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braunrother Farbe, welche auf Wasserzusutz in orangegelb nmschligt.
Letztere Nuance ist etwas rothstichiger als diejenige des Isomereu.

Die beiden so in reinem Zustande dargestellten Acetylisorosinduline
wurden durch Erwidrmen mit 50-procentiger Schwefelsiure anf dem
Wasserbade verseift und die erbaltenen, nach dem Verdiinuwen mit
dem vierfachen Volum Wasser goldgelb gefirbten Loésungen mit
Ammoniumcarbonat neutralisirt, wobei die kupferglinzenden Blittchen
eine violetblaue, die rothen Tafeln eine griinlich-blaue Lisung er-
gaben. Durch festes Bromnatrium kounten aus denselben mit Leich-
tigkeit die festen Bromide krystallinisch abgeschieden und durch ein-
maliges Krystallisiren ans heissem Wasser vollkommen rein erhalten
werden.

Wie bereits betont, zeigten sich die beideu so dargesteliten Iso-
rosinduline durchaus identisch mit zwei auf anderen Wegen erhaltenen,
genau bekannten Isomeren. Das blauviolette wurde in sidmmt-
lichen Eigenschaften identificirt mit dem von Kelirmann uand
Filatoff durch Nitriren und Reduction des Phenyloaphtophenazoniums
erbaltenen Isorosindulin No. 9!), wihrend das griinlichblaue
seinergeits durchaus identisch mit dem Isorosindnlin No. 12 sich er-
wiesen hat, welches in einer der vorungehenden Mittheilungen be-
schrieben ist®) und durch Nitriren und Reduciren von Phenylisonaphto-
phenazonium dargestellt worden war.

Genf, Universititsiaboratorium, 26. October 1900.

547, F. Kehrmann und M. Silberstein: Ueber das
13. Isomere des Rosindulins.
(Eingegangen am 9. November.)
Allgemeiner Theil
Durch Condensation von 6-Acetamino-f-naphtochinon mit Phenyl-
orthophenylendiamin entsteht leider, wie friiher?) gefunden wurde, nur
das Derivat des Phenylisonaphtophenazoniums (Formel I). Zur Dar-
stellung des analogen Derivates des Phenylnaphtophenazoniums (For-
mel II) haben wir einen weiten Umweg einschlagen miissen, der uns
jedoch schliesslich zum Ziele gefiihrt hat.
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Das friher beschriebene 4-Aunilino-6-Acetamino-f-naphtochinon
condensirt sich mit Phenylorthophenylendiamin unter Bildung der
beiden theoretisch verlangten Azoniumkérper:
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In diesem Falle ist das entsprechend Gleichung II gebildete
Derivat des Phenyluaphtophenazoniums Hauptproduct, und es ergab
sich das Problem, in demselben den Anilinrest durch Wasserstoff zu
ersetzen und dann die Acetamino-Gruppe zu verseifen, wobei das
gesuchte Isorosindulin resultiren musste.

Durch Behandlung mit verdinoter Schwefelsiure unter Druck
gelang zundchst die Umwandlung des 8-Acetamino-phenylrosinduling
(Forme! III) in 8-Amino-rosindon (Formel IV). Dessen Acetylderivat
(Formel V) verwandelt sich unter der Einwirkung von Dimethyl-
sulfat in das methylschwefelsaure Salz des 6-Methoxy-8-Acetamino-
phenylnaphtophenazoniums (Formel VI), welches seinerseits durch
alkoholisches Ammoniak in 8-Acetamino-rosindulin iibergefiibrt werden
kounte (Formel VII). Ans Letzterem konnte nunmehr die Amino-
Gruppe durch Diazotirung eliminirt und schliesslich der Acetyl-Rest
abgespalten werden (Formel VIII).
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Experimenteller Theil.

8-Acetamino-phenylrosindulin.

Das nach einer friiheren Apgabe') aus 6-Acetamino-g-vaphto-
chinon und Anilin dargestellte grobkrystallinische Anilid wurde be-
hufs Ueberfithrung in mdglichst fein vertheilten, zur Ausfihrung der
Condensation geeigneten Zustand in lauwarmer, verdiinnter Natronlauge
gelost, filtrirt und durch Zusatz von verdiinnter Essigsiure aus-
geschieden. Der zuerst gelatintse Niederschlag geht durch Erwédrmen
auf dem Wasserbade in mikroskopische Nadelchen iiber, welche ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 1107 getrocknet wurden.

10 g desselben wurden in 100 cem Eisessig suspendirt, einige
Tropfen verdiinnte Salzsiure, 1 Mol.-Gew. Phenyl-o-phenylendiamin-
chlorhydrat und circa 100 ccm Wasser hinzugefiigt und das Gemisch
so lange zum gelinden Sieden erhitzt, bis Alles mit dunkelrother Farbe
in Losung gegangen war. Nun wurde abgekihlt, mit etwa 5 ccm ver-
diinnter Salzsidure versetzt und die Losung wilhrend einiger Tage bei
gewohnlicher Temperatar sich selbst iberlassen.

Wilirend dieser Zeit scheidet sich das Chlorid des Acetamino-
Prasindons, entstunden durch Abspaltung des Anilin-Restes aus dem
Derivat der Iso-Reibe (vergl. Theoret. Theil, Gleichung II), ziemlich
vollstiindig in Gestalt braunrother Nédelchen aus, wird abgesaugt
und mit salzsdurebaltigem Alkohol etwas gewaschen. Von diesem
Korper wird in einer spiiteren Mittheilung weiter die Rede sein.

Die davon abfiltrirte, fuchsinrothe Ldésung wird mit viel Wasser
verdinnt und mit festem Kochsalz gesiittigt. Hierdurch filli das
Rosindulin-Derivat als anfangs harzige, bald zn metallgriinen Kry-
stillchen erstarrende Masse aus, wird ubgesaugt, mit wenig Wasser
gewaschen und mit siedendemn Alkobol in Lésung gebracht, aus

) Diese Berichte 31, 2416,
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welcher es nach dem Erkalten in goldglinzenden, dunkelrothen,
derben Prismen krystallisirt. Die abfiltrirte und eingedampfte Mutter-
lauge liefert noch einige weitere, ziemlich reine Krystallisationen.
Aus 10 g Anilinochinon werden so 6 g ganz reines Chlorid erhalten.
Zur Analyse waurde ein Theil, fein gepulvert, bei 120" getrocknet.
Die Chlor-Bestimmung wurde mit dem Filtrat der Bichromat-Fallung

ausgefiihrt.
CaoH23N4 OCI Ber. Cl 1.24. Gef. Cl 7.40.

In Wasser ldst sich das Salz nur bei Gegenwart einer Spur
freier Siure ohne Dissociation mit gelblich-fuchsinrother Farbe, leicht
in siedendem Alkohol und Eisessig mit derselben Farbe  Englische
Schwefelséiure 16st mit gelblich-griiner Farbe, welche auf Wasser-
zusatz in roth ibergeht, worauf das schwer losliche Sulfat unter Ent-
firbung der Ldésung in goldglinzenden Flittern ausfiillt.

Base Ca Hps NyO.OH. Versetzt man die Losung des Chlorids
in 50-proc. Alkohol mit etwas Sodalésung. so krystallisirt die Base
sehr vollstindig in braunrothen, messingglinzenden Blittchen. Die-
selbe ist in Wasser ganz unloslich und scheint auffallender Weise
bei gewdhnlicher Temperatar getrocknet der Hydrat-Form zu ent-
sprechen.

C30H24N402. Ber. C 76.27, H 5.08.
Gef. » 76.15, » 4.S6.

8-Amino-Phenylrosindulin.

Das Chlorid entsteht ans dem Vorigen durch Einkochen der mit
etwas Salzsiure versetzten alkoholischen Ldsung aof ein kleines
Volumen und krystallisirt nach dem Erkalten in derben, griinglinzen-
den Krystallen, welche in Wasser und Alkohol ohpe Disso-
ciation mit fuchsinrother Farbe leicht 18slich sind. Englische
Schwefelsiure 18st mit dunkelgrier Farbe, welche durch Ver-
diinnen mit Wasser fuchsinroth wird. Aus @berschiissige Salz-
sdure enthaltenden Lésungen krystallisirt das Dichlorhydrat. Das-

selbe wurde bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet.
Cas H2oNyClg.  Ber. Cl 14.64. Gef. Cl 14.06.
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~
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Zur Darstellung des 8-Amino-rosindons zeigte sich, nach meh-
reren vergeblichen Versuchen, folgendes Verfahren brauchbar.
Jde 0.2 g des 8-Acetamiuo-pheuylrosindulinchlorhydrats wurden
mit 10 ccm 10-proc. Schwefelsiure im Einschmelzrolir wihrend 2—3
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Stunden auf 175—180° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde dann der
Réhreninhalt, welcher eine ziemlich klare, braunrothe Losung bildete,
abfiltrirt und das Filter mit heisser, sehr verdiinnter Schwefelsiure
gewaschen. Die von mehreren Réhren lerriihrenden Filtrate wurden
dann vereinigt und mit Ammoniumcarbonat neutralisirt, wobei das noch
unreine Aminorosindon in Gestalt eines rothbraunen, flockig krystal-
linischen Niederschlages ausfiel. Derselbe wurde nach dem Absaugen,
Waschen mit Wasser und Trocknen mit nicht zu viel Essigsdureanhydrid
iibergossen und eben bis zum Sieden erhitzt. Schon in der Hitze
scheidet sich die Hauptmenge des Acetamino-Rosindons in Gestalt
zinnoberrother, korniger Krystalle aus, wiihrend etwas Aminophenyl-
rosindalin in Lsung bleibt. Nach dem Erkalten saugt man ab,
wiischt mit etwas Essigsdureanhydrid und dann mit Aether. Das so dar-
gestellte Rosindon-Derivat eignet sich zur Verarbeitung. Um daraus
ein analysenreines Product zu erbalten, krystallisirte man einen Theil
aus kochendem Essigsiureanhydrid, aus welchem Losungsmittel ziegel-
rothe, metallgriin glinzende, hiibsche Nadeln erhalten wurden. Die-
selben verindern sich nicht bei 310° und sind in Wasser unléslich,
schwer ldslich in Alkohol, Aetlher, Benzol, gut léslich in Eisessig
und besonders in Nitrobenzol mit gelblich-rother Farbe und starker
rother bis griingelber Fluorescenz. Englische Schwefelsiure 16st mit
schmutzig-violetter Farbe, welche auf Wasserzusatz in gelb und
schliesslich in ziegelroth iibergeht, indem das Rosindon ausfillt. Zur
Anpalyse wurde der Kérper bei 1200 getrocknet.
CQ.[H]';NaOz. Ber. N 11.09. Gef. N 11.03.

Methylsulfat des S-Acetamino-6-Methoxy-phenylnaphto-
phenazoniums,

CHjs CO.NH.I/\

N
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CHs.O.J\/\\\N/\/".

CH;.0.805.0  CsHs

Wie der Eine von uus!) gefunden hat, lagert sich Methylsulfat in
Nitrobenzol-Losung mit der grossten Leichtigkeit an die Kérper der
Rosindon-Gruppe an unter Sprengung der Briicken-Sauerstoff-Bindung
und glatter Bildung von Methoxyazonium-Verbindungen. Die Reaction
entspricht vollkommen der von Fischer und Hepp?) aufgefundenen
Addition der Halogenmethyle an Kérper vom Aposafranon- und Ros-
indon-Typus. Da Letztere jedoch gerade beim Rosindon selbst zu
versagen scheint, wihrend diese Substanz Methylsulfat sehr glatt

Y Unveroffentlichie Beobachtung. 2) Diese Berichte 31, 299,
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addirt?), so haben wir uns auch in diesem Falle des Sulfats bedient
und sind so ohne Schwierigkeit zum Ziel gelangt.

Die ziegelrothe, stark fluorescirende, 1509 heisse Ldsung des
Acetaminorosindons in Nitrobenzol firbt sich nach Zusatz von etwas
Uberschiissigem Methylsulfat schnell intensiv goldgelb mit griinlich-
gelber, sehr starker Fluorescenz. Auf Zusatz von viel Aether zur
abgekiihlten Lisung fillt das Additionsproduct vollstindig als orange-
farbenes Krystallpulver ans, welches in Wasser und Alkohol mit gold-
gelber Farbe und gelbgriiner Fluorescenz leicht, in Aether unldslich
ist. Versetzt man die Lisung mit einem Tropfen Lauge und kocht
auf, so wird Acetaminorosindon zuriickgebildet; die gleiche Zersetzung
tritt auch durch lingeres Kochen der wiissrigen neutralen Losung ein.
Englische Schwefelsdure 168t mit violetrother Farbe, welche auf
Wasserzusatz goldgelb wird.

Das Platindoppelsalz bildet einen orangegelben flockigen
Niederschlag, welcher zur Analyse bei 130° getrocknet wurde.

(CgsHﬁr)NaogCl)gptCh. Ber, Pt 16.24. Gef. Pt 16.54.
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Das vorstehend beschriebene Additionsproduct wurde fein ge-
pulvert, in Alkohol suspendirt und nach Zusatz von etwas wissrigem
Ammoniak langsam bis zum beginnenden Sieden erwirmt. Die an-
fungs goldgelbe Losung warde schnell rosindulinroth, indem sich das
Additionsproduct klar aufléste. Die Lésung wurde hierauf in einer
flachen Schale der freiwilligen Verdunstung bei gewdhnlicher Tempe-
ratur iiberlassen und der Riickstand wiederholt mit kleinen Mengen
siedenden Wassers extrahirt, welches das Rosindulinderivat auflést,
wilhrend eine Spur zugleich entstandenes Rosindon zuriickbleibt. Auf
Zusatz von festern Bromnatrium zur rothen Ldsung fiel das Bromiir
des Acetaminorosindulins als ziegelrothes Pulver aus, welches nach dem
Absaugen und Waschen mit ganz wenig Wasser aus siedendem Alko-
hol umkrystallisirt wurde. Man erhielt so ziegelrothe, metallisch
griin glinzende Nadeln, die in Wasser leicht, in Alkohol ziemlich
schwer mit gelblichrother Farbe und ziegelrother Fluorescenz 1gslich
sind. Englische Schwefelsiure 15st mit braungriner Farbe, welche
durch Verdiinnen mit Wasser zunichst rein griin und dann rosindulin-
roth wird.

Hloe
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Das Bichromat fillt aus der wissrigen Lisung des Bromiirs
als rothes, in Wasser unlisliches, krystallinisches Pulver, welches zur
Analyse bei 120—130° getrocknet wurde.

(C3:H1a Ny 0)2Cry O;.  Ber. C 59.13, H 3.90.
Gef. » 59.64, » 4.13.

8-Acetamino-phenylnaphtophenazoniumchlorid,
CHacO.NH./\“ .
NP
*v\/‘\\ﬁ/\/‘!
N
Cl CsHy

Das trockne uud gepulverte Bromid des 8-Acetaminorosindulins
wurde in einem trocknen Kolbchen mit soviel eines Gemisches von
zwei Theilen englischer Schwefelsiure und einem Theil Wasser iiber-
gussen, dass beim Umschiitteln Alles in Lésung ging. Nun wurde unter
Eiskihlung und gutem Mischen tropfenweise concentrirte wissrige
Natriumnitritlésung hinzugefiigt, wobei die Farbe der Flissigkeit in
braanroth umschlug. Tritt keine Farbeninderung mehr ein, so wird,
immer unter Eiskiihlung, die Losung des entstandenen Diazokérpers
in das doppelte Volumen Alkohol gegossen, wobei die Flissigkeit
unter Stickstoffentwickelung eine orangegelbe Farbe annimmt. Nach
5 Minuten wird zuniichst mit etwas verdiinnter Salzsiure und dann
mit concentrirter wissriger Eisenchloridiésung in starkem Ueberschuss
versetzt, wobei das Eisenchloriddoppelsalz der Azoniumverbindung
als rothbraunes Pulver ausfillt. Dieses wird abgesaugt, mit Koch-
salzlésung gewaschen, unter Erwirmen in Wasser geldst, abgekiihlt
und aus der Lésung das Eisen gefillt, indem man vorsichtig Natrium-
carbonatlésung bis zur ganz schwach sauren Reaction hinzusetzr.
Aus der moglichst schnell vom Eisenniederschlag durch Filtriren in
einen ein paar Tropfen Salzsiiure enthaltenden Kolben befreiten Li-
sung wird das Chlorid durch festes Kochsalz als orangerothes Pulver
gefillt. Dasselbe zeigt die folgenden Reactionen. Es ist in kaltem
Wasser schwer, in heissem leicht mit orangerother Farbe 13slich und
ldsst sich durch wenig Kochsalz sehr vollkommen aussalzen. Salpeter-
siiure fdllt selbst aus verdiinnten Losungen das Nitrat in Gestalt
mikroskopischer rother Nidelchen. Die orangerothe alkoholische
Losung zeigt schwach gelbe Fluorescenz. Englische Schwefelsiure
16st mit fuchsinrother Farbe, welche durch Verddunen mit Wasser
in orangezelb umschligt.
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Isorosindulin No. 13.

Salze des 8-Amino-phenylnabhtopheuazoniums.
NH?I/\\; N
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Entsteht aus dem Vorigen durch versichtiges Erwirmen mit 50-
procentiger Schwefelsture, Verdiinnen mit Wausser, Neutralisiren wit
Natriumcarbonatlésung, Aussalzen mit festem Brombatrium und
Reinigen des griinlich-granen Niederschlags durch Auflosen in wenig
Wasser, Filtriren und Fillen mit concentrirter Bromrnatriuml8sung.
Mau erhielt so dunkel graugriive Nidelchen, welche sich in Wasser
mit braunrother, in Alkohol mit dunkelgriner Farbe leicht
Iésen. Englische Schwefelsdure 16st mit blutrother Farbe, welche auf
Wasserzusatz unter Bildung des zweisdurigen Salzes griinlichgelb und
erst durch Neutralisiren braunroth wird. Das Salz ist sebr un-
bestindig und geht beim Kochen seiner Lésungen ziemlich schnell
unter Oxydation in Aminorosindon iber. Seine grine alkoholische
Lésung wird auf Zusatz von etwas Ammoniak bald gelblichroth unter -
Bildung von Aminorosindulin.

Die beiden letzt-beschriebenen Substanzen kounten leider in
Folge des grossen, durch die vielen Umwandlungen bedingten Material-
verlustes micht in zur Analyse geniigenden Quantititen erhalren werden.
Dieselben sollen daher von Neuem dargestellt, analysirt und zugleich
besser untersucht werden.

Genf, 4. November 1900. Universititslaboratorium.

Bromiir,

548. Eduard Buchner: Zymase aus getddteter Hefe.
{Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule zu Rerlin.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Buchner)

Unter der Ueberschrift: »Neuer Beweis fiir die Existenz der
Zymasec habe ich vor drei Jahren einen Versuch verdffentlicht!), wo-
vach sorgfiltig getrocknete und sodann getidtete Bierhefe beim Mischen
mit steriler Zuckerlésung eine betrichtliche Gibrwirkung auszuiiben
vermag. Diese Beobachtung, ein schwer wiegendes Argument zu
Gunsten der Aunahme eines Gibrung erregenden Enzymes in der
Hefezelle und gegen die Plasmahypothese, ist jetzt durch ausfiihrlichere

1) Diese Berichte 30, 1112,





