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Die GBrung war weniger energisch als bei normalem Stiirke- 
Das Verhaltnis der kleister; daher war auch die Ausbeute geringer. 

verschiedenen Dextrine ist jedoch in beiden Fallen dasselbe. 

Fermen t -Spa1 t u n g s v e r s u c  h. 
Hem- Tri- Tetra- Di- lsotri- Isodi- 

amylose. 
- . ~ -  Kefe . . . . . . 

Diastase (K R h 1 b a 11 m) - - - _. - - Starkc 4- 
Speichel . . . . . 
Pankreatin . . . . - -~ - -- stiirlie + 
I'ankreassaft') . . . 
blycel von Hyphortiycez; 

'Takadiastase . . . + + 3- + 
Mycel von Pen. 

Emulsin . . . . . 

_ _ - -  

- . _ - -  Maltose + 
rosellus . . . . - - - _  iwtosc  - 

africanuni . . . . + + + + Maltose - 
+ + Milchzucker + - - - -  

- keine Spaltung + in Glucose gespalten. 

I n  den negativ verlaufenen Spaltungsversuchen koniite bei den 
Amylosen das Produkt zuriickgewonnen werden ; auch trat keine Re- 
duktiou oder weuigstens keine stiirkere d s  niit der Fermentliisitng, 
die u h  Kontrolle aufgestellt wurde, selbst eiu. Hei positiver Sp:ikutig 
wurtle Clucosnzon erhalten. 

388. F. Kehrmann und Yarcel ien  Cordone: 
mer darr 16. und 17. Ieomere bee Roeinduline. 

(Eingegangen am 15. August 1913.) 

A l l g e m e i n e r  T e i l .  
Friihere Versuche '), durch Kondensation des 3-Acetamino-l.2- 

uxphthochinons mit Phenyl-o-phenylendianiin zu neuen Isorosindulineu 
ZII gelangen, hatteu nur Spuren von Azoniumkiirpern ergeben. 

Wir habeu sie trotzdem wieder aufgenornmen, in der Hoffoung, 
durch Anderung der Bedingungen schliedlich doch das Ziel zu errei- 
h e n .  Durch systematisches Ausarbeiten ist es uns gelungen, die Ge- 
samtausbeute an Azoniurnkorperu bis auf etwa 10 O / O  der Theorie zu 

l )  Den Plrnkreassaft verdanken wir der Giito deu Hrn. Prof. Bickcl ,  
.- 

tle~ii wir auch an dieser Stelle danlten. 
13. 81, 2405 [1898]. 
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steigern, und so Mengen davou zu erhalten, die eine genauere Unter- 
suchung der Eigen sch aften erl aubten . 

Die bier in Betracht kommenden Reaktionen sind die folgenden : 
/\ /\ 

I I N  ./\/'J H2N../, ...(-'\/\ /\ 1 : + K C 1  = 1 a , I 1+2€IaO. I. I +  

NH \N5 6'/ \,-\() H N / l /  
* I\ 

CH3.OC CsHs C1 c6 Hs CO.CH3 

C O .  CH3 CO.CH3 

Von den beiden so erhaltenen A c e t y l - i s o - r o s i n d u l i n e n  1aWt 
sich das  nach Gleichung I1 gebildete Derivat des I s o - n a p h t h o p h e n -  
n z o n i u m s  leicht verseifen und liefert so ein g e l b g r i i n  gefiirbtes Iso- 
rosindulin, wiihrend auffallenderweise die Entfernung der Acetylgruppe 
aus dem nach Gleichung I entstandenen Isomeren nicht ohne weiter- 
gehende Veranderung des Korpers miiglich war. 

E x p e r i m e n t  e l l  e r  T e i l .  
In  einen Kochkolben von ' / a  1 brachte man zunachst 5.5 g fein 

gepulvertes Chinon und 60 ccrn Alkohol. Dann wurde eine Auflosung 
von 4.3 g o-Amino-diphenylamin-Base und 4.8 g konzentrierte Schwefel- 
siinre in 70 ccm Alkohol hinzugefugt und mit der  Schiittelmaschine 
wiihrend 5-6 Stunden geschiittelt. Es bildete sich eine dunkelbraun- 
rote Losung, wiihrend das Chinon in Lijsung ping. Sobald dieses 
verschwundeo war, verdunnte man mit 300 ccm Wasser. Es entstand 
ein reichlicher Niederschlag eines dunkelroten Produktes, dessen Natur 
nicht aufgekliirt wurde, und welches abfiltriert wurde. Zur Entfer- 
nung des Alkohols wurde das Filtrat auf zwei grode Schalen verteilt 
und Luft eingeblasen, wobei eine nochmalige geringe Ausscheidung 
des roten Kiirpers stattfand, welcher ebenfalls durch Filtration ent- 
fernt wurde. Das Filtrat wurde jetzt fraktioniert mit festem Kochsalz 
geiallt, wodurch ein braunes, flockiges Nebenprodukt ausgeschieden 
und abfiltriert wurde. Sobald sich der flockigeu Ausscheidung ein in 
Wasser leicht liisliches braunes Produkt beimengte, wurde zum letzten 
Male filtriert, das Filter mit etwas kaltem Wasser gewaschen und das 
jetzt resultierende Filtrat samt Waschflussigkeit mit festern Natrium- 
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nitrat gesattigt. Nach 24 Stunden hatte sich eine betrgchtliche Aus- 
scheidiing eines Gemisches langer, braunroter Nadeln mit duukel- 
brnunen Kbrnchen gebildet, welches abgesaugt und mit Natriumnitrat- 
Losung gewaschen wurde. Diese A usscheidung besteht aus den beiden 
Nitraten der Acetyl-iso-rosinduline. 

%u ihrer Trennung wurden die Itesultate von 5 - 4  Dargtellungen 
vereinigt, mit 50 ccin kalteni Wasser rerrieben und abgesaugt. Das 
vie1 Natriuninitrat enthalteude, hellorange gefarbte Filtrat wurde mit 
demselben Salz gesiittigt und schied einheitliche, gelblichrote Nadeln 
in geringer Menge :ius. 1)ie Ertraktioneii mit j e  90 ccm Wasser 
wurden fortgesetzt. Die zweite und dritte waren intensiv orangerot 
iind in der Nuance gleich; sie wurdeu vereinigt und erstarrten RUF 
Zusatz von festem N a N 0 3  schnell zu einem dicken Brei langer, r o t e r  
N a d e l n .  Die 4. und 5. waren brlunlichrot und weniger intensiv; 
sie wurden ebenfalls vereinigt und schieclen niit N a N 0 3  ein un- 
deutlich krystallinisches Gelnisch nus. Da kaltes Wasser nunmelir 
Past ohne Wirkung blieb, wurden die Extraktionen zuuachst mit Wasser 
von 50-60° und schliefilich mit fast siedeudem fortgesetzt, bis auch 
letzteres nur mehr Spuren in Losung brachte. 

Die heifien Extrakte waren d a n k e l r o t b r a u n  und schieden nach 
Sattigen mit festem Kochsalz eine betrachtliche Krystallisation fast 
schwarzer, glanzender Karner aus. Die weitere Untersuchung ergab, 
dnfi die roten Nadeln aus deni Nitrat des 5 - A c e t a m i n o - p h e n y l -  
n a p  h t h o p  h e  n a z o n i u m s  bestanden (Gleichung I des allgemeineri 
Teiles); wahrend die schwarzen Kiirner das Chlorid des 1 0 - A c e t -  
a m i n o  - p h e n  y l -  i so-  u a p h t h o p h en a z  o n i  u m s repriisentierten ((;lei- 
chnng I1 des allgemeinen Teiles). 

Die aus deni 4. uud 5.  Auszug erhalteneu Gemische kounten 
nach dem beschriebenen Verfahren weiter getrennt werden. 

S a1 z e d e s  10- A c e  t aiui u o - p h e n  y 1- is  0- n a p  h t h o p ti e n a z  o n i ii n i  s 
(G I e i c h 11 n g 11). 

Das rohe Clilorid wurde niit absQhtein Alkohol digeriert, wohi  
Chlornatrium zurlckbleibt urid das dunkelbrauurote, in dlniier Schicht Lei 
durchfallendem Licht ol ivengri ine,  in dicker Schicht p u r p a r f a r b e n c  
lGltmt mit etwas j thcr  veisetzt. Nach 12 Stundeli hatte sich eine reichlichc 
Krystallisation metallglanzender , fast aclrwarzcr Kijrner gebildet. Dieselbcn 
liisen sich leicht in Wnsscr niit rotbrauner Farbe, welchc in dlnricr Schicht 
gelblich erscheint; die alkoliolische Liisung ist tleutlich dichroitisch, in dunner 
Schicht bei durchfallendem Lichte ohengriinlicb, in dicker purpurviolett. 
Koncentrierte Schwefelsiure I6st schinutsig rotviolett, auf Wasaerzusatz gelb- 
lichbraunrot, nacli dcm Erhitzen Zuni Siedeu rein goldgelb unter Abspaltung 
tles Acctyls, nach den1 Neutralisieren mit Soda dann gelblichgriin. 
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Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet in Wasser fast unlbsliclie, 

Ber. C 50.70, H 3.16, l't 
Gef. a 50.37, 3.57, D 

Rrysliillclien; cs wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet. 
( C ~ ~ H l s N s O C I ) ~  + PtCI4. 

braunsch~~nrze 

17.16. 
17.04. 

Das N i t r a t  laOt sich leicht aus tler L6sung des Chlorids rnit Natriurii- 
nitrat aussalzen und bildet dunkelbraune Nedelchen oder Kijrnchen. 

10- A m i n o - p h e n y l - i s o - n s p h t h o p h e n a z o n i u r n .  
( I s o - r o s i n d u l i n  Nr. 16.) 

Mao versetzt die violette Losung des Acetylderivats i n  konzen- 
trierter Schwefelsaure mit soviel Wasser, da8  die Farbe in Gelblich- 
braunrot umschllgt, und erwarmt nuumehr auf dem Wasserbade, bis 
die bald entstnndene goldgelbe Farbe sich nicht weiter andert. Dann 
verdiinnt man mit noch etwas Wasser, kiihlt a b  und neutralisiert unter 
gutem Durchschiitteln rnit festem Natriumbicarbonat. Sobald die 
Farbe in  Griin umgeschlagen ist, filtriert man von geringen Mengeri 
eines hellen, flockig krystallinischeo Nebenprodukts, welches noch 
nicht weiter untersucht wurde, xb und salzt das Filtrat rnit festern 
Nntriumnitrat aus, wodurch dns N i t r  a t  in olivengrunen Nadelchen 
grostenteils ausgeschieclen wird. Es wurde zur I)arstellung des 
C h l o r o p l n t i n a t s  i n  Waiser gelost, filtriert und durch Zusatz von 
P1:itinchlorwasserstoff gefillt. Das Chloroplatinat bildet einen in 
Wasser fast unloslichen, gelblich-griinen, krystallinischen Niederschlag, 
welcher abgesnugt, gewaschen und zur Analyse bei 100' getrocknet 
wurde. 

(C22H16N3C1)) + Pt cl4. Ber. Pt 18.52. Gef. Pt  15.3%. 
lXe alkoholische Losung ist bedeutend blaustichiger griin, \vie 

die wiiBrige gefarbt. 
Die gelbgriine Farbe dieses Korpers scheint im besten Einklang 

niit den Resultaten der Untersuchung J. P i c c a r d s ' )  iiber die Farben 
zweiter Ordnuog zu sein. Wlhrend die Salze des 1-Amino-phenyl- 
phenazoniums griinlich - b l  an sind (Formel I), bewirkt die Vergrii- 
fierung des Molekiils infolge Ersatz des einen Benzolkerns durcb den 
Naplithalin-Komples eine Verschiebung nach Gelb (zweiter Ordnung?) 
(Formel 11). 

N NHg . .  N NH2 . .  
,',.,, :i ,.,-._ /--.. /\. 7": ! : - ~ I  I 

1. . ..,.I-.. .. _*' 11. I-.. ', ,.,&-\~~'-. 

I )  B. 46, 1843 [1913]. 
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Die spektroskopische Untersucbung steht jedoch einstweilen 
noch Bus'). 

Der Beweis, daf3 das vorstehend beschriebene Isorosindulin ein 
Derivat des Phenyl-iso-naphthophenazoniums ist, wurde in der Weise 
gefiihrt, daB eine Probe des Acetylderivates rnit Schwefelsiiure verseift, 
mit Natriumnitrit diazotiert, mit dem doppelten Volumen Alkohol 
verdunnt, kurze Zeit erwhnit ,  niit Wasser verdunnt, der Alkohol 
weggeblssen, die erhaltene gelbe Lzisuug filtriert, rnit Eisenchlorid und 
Rochsalz gefHllt und das Eisendoppelsalz in alkoholischer Liisung mit 
eioigen Tropfen Anilin versetzt wurde. Die bald auftretende fur Iso- 
phengl-naphthophenazonirim chsrakteristische Blaufi ir  b u  n g ergab 
den gesuchten Beweis. 

S wlz e d e s 5 - A c e  t ani iu o -  phen y 1- n a p  h t ho  p h e n  a z  o n i urns. 
( G l e i c h u n g  1 d e s  a l l g e m e i n e n  Tei l s . )  

Das ziegclrote N i t r a t  lijste sich in kaltem, absoluten Alkohol zuersL 
Icicht auf, um sich bald darauf wieder in  lirystallisiertem Zustande auszu- 
srlieiden (cbergang einer KrFstallwasserverbindung in eine l<rystall-.4lkohol- 
Verbindung oder ein wasserfreies odcr wasserrirmeres Produkt). Wir haben 
diese Tatsache zur Darstellung analysenrcinen Praparats benutzen konncn. 
Man erhielt ein orangerotes, krystallinisches Pulvcr, welches zuerst mit, lither- 
Alkohol und daitn tnit reinem .ither gewasclien wurde. Auf Zusatz von 
Chlorplatinwasscretoff zu einer daraus dargestellten, wiL3rigen Losung fie1 das 
P la t indoppelsa lz  in Gestalt eiiies ziegelroten, krystallinischen Niedorschlags, 
melcher bei 1100 getrocknet, analysicrt wurde. 

( C , C H I ~ N ~ O C I ) ~  + PtCI,. Ber. C 50.70, H 3.16, Pt 17.16. 
Gef. D 50.91, *\ 3.62, 1~ 17.09. 

Das C h l o r i d  schied sicli nus der wi13rigen Losung des Nitrats durch -411s- 
ralzcn mit Chlornatriuni in Iangen, hellroten Nadeln aus. Dieselben wurden ziir 

Hcfrciung vnn uoch etwa beigenicngtem Nitrat noch zaeitnal in Wasser geliist 
und mit festem Natriumchlorid ausgesalzen. Bei liingcrcm Verweilcn in der 
I m g e  verschwinden die hellruten Nadeln und an deren Stelle erscheinen kurzc, 
clicke, dunkelrote, etwas niessingglhzende Prismen, eine andre Krystallforni 
desselben Salzes. In Wasser 16st sich ciaaselbe sehr leicht mit orangeroter 
E'arbe. Die LBsung i l l  konmntrierter Schwefelshrc ist rein 1'0 t v i o l e t t  und 
schliigt aut Zusatz von vie1 Wasser wieder in Orangerot um. Erhitxt man 
iiun zum Sieden, so tritt kcine .tnderuog ein; nacli lingerer h i t  jedoch 
Biltliing eines blauen, flockigen Niederschlages. 

Trotz vieler Versuche ist es u n s  nicht gelungen, die Acetyl-Gruppe 
;tbzuspalten, obne daQ sich die Substanz gleichzeitig weitergehend ver- 

1) Die spektroskopische Untersuchnug der iaomeren Kosinduline hat dcr 
eine VOII uns  genieinsam init E. Hari l s  und E. Grandrnougin  bereits be- 
gounen. Die Resultate werdett aeinerzeit iin Zusammenliang veriiffentlicht 
warden. 



iinderte. Wir  mufiten daher leider schliefilich auf die Darstellung des 
zugrunde liegenden 17. Isorosindulins, des 5-Amino-naphthophena- 
zoniurns, verzichten. Wir haben jedoch den bestimmten Beweis er- 
bracht, daB wir i n  den ziegelroten Salzen sein Acetyl-Derivat in 
Hiinden haben. Versetzte man niimlich die alkoholische Losung des 
Chlorids oder Nitrats rnit Anilin, so fgrbte sie sich schnell f u c h s i n -  
r o t ,  und es entstand ein Salz desselben 6-Anilino - 5 - acetamino- 
phenyl-naphthophennzoniums, welches fruher von K e h r m  a n  n und 
B a r c h e  ') durch Einwirkung von Anilin auf 6-Chlor-5-acetsmino- 
phenyl-naphthophenazoniurn erhalten und beschrieben worden ist. Wir  
konnten ferner noch die beiden Korper durch Verwandlung in  das ebendn 
beschriebene, sehr charakteristische Imidazol-Derivat identifizieren. 

L a u s a n  ne ,  13. August 1913. Organ. Laborator. cler Universitiit. 

389. R. S t  0116: Notix fiber Dehgdro-bensyllden-bia-~uoren. 
(Eingegangen am 8. August 1913.) 

R. Pumnierer  und H. Dorfniiiller2) berichten im letzten Heft SUber 
einen gelben Kohlenwasserstoff der Fluoren-Reihea, den sie beim Erhitzen 
von Pluoren mit Uleisuperoxyd und Natriuniathylat in Pyridinl6sung erhalten 
1i:tben. Die entsprechende D e h y d r o  benzy lid en-  Verbindung diirfte in 
cinem Nebenprodukt vorliegen, das bei der Darstellung von Benzoyl-fluoren, 
(lessen Azin dargestollt und untersucht werden soll, infolge seiner Schwer- 
laslichkeit in Ligroin, leicht herausgearbeitet werden konnte. A. Werner*)  
hat Ben z o y I - f 1 u o r e n durch Kondensation von Benzoesgure-kthylester und 
Pluoren mittels Natrium erhalten. Ich wandte alkoholfreies Kaliumgthylat 
an; beim Behandeln der Masse mit Wasser und Ligroin blieb ein gelber 
Karper in geringer Menge ungelbst, der ails Chloroform in orangelarbenen 
Niidelchen krystallisierte. Sie schmelzen, irn Reagenzglas erhitzt, erst ober- 
lialb 3500, sublimieren dann in glanzenden Flittern und setzen sich als rotes, 
lirystallinisches Subliinat an den Wandungen ab. 

0.2074 g Sbst.: 0.7195 g Cog, 0.0976 g H,O. 
C B ~ H Z ~ .  Ber. C 94.70, H 5.30. 

Gef. v 94.61, D 5.30. 
Kaum in h h e r  und Alkohol, schwer in der Hitze in Eisessig und Benzol, 

Es soll versucht werden, Dehydro-benzyliden-bis-lluoren in besserer Aus- 

H e i d e l b e r g ,  Chem. Institut der Universitat, 7. August 1913. 

besser in Chloroform l6slieh. 

bI.?Ute zu gewinnen und die Entstehungsbedingungen fostzustellen. 

~ . ~~~ ~ 

, 1) B. 33,3067 [1900]. 9 B. 46,2386 [1913]. 3, B. 29,1287 [ISOS]. - 
__--- 

Biichdl'iiekorei A. W. Schnde. Berlin N, Schulrenrlnrfer 8traBe 26. 
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