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schied entsprechend den Angaben von J. Gatlanier das scliwer liisliclie 
Xercuroacetat aus. Nach 12-stdg. Stehenlassen wurde klar filtriert und niit 
NaC1-Losung das quartare Chlorid ausgefallt. Durch Losen in heil3eni Wass'er 
und Versetzen mit K J wurde das Jodid erhalten, das ini Vakuumriihrchen 
bei 224-225O unter Braunfarbung und Blaschenbildung schmolz. 

Schon bei langerem Liegen der Base IV an der 1,uft t r i t t  geringe Autoxy- 
dation unter allmalilichem Gelbwerden auf. 

6.7 - D i ni e t h o x y - 1 - [3.4.5 - t r i in e t h ox y - be 11 z y 1 j - is  oc h i n o 1 in , 

Zur Gewinnung dieser Base erliitzten wir 0.2005 g der Verbindung I1 
mit 0.0987 g Pd-Mohr im Kugelrohrchen 45 Min. ini I'araffinbad auf genau 
20Oo. Die Losung des Reaktionsproduktes in Ather wurde eingeengt, worauf 
nach kurzer Zeit Krystallisation erfolgte. Schliel3lich wmrde die Base iiher 
das Hydrochlorid gereinigt und nochmals aus Ather krystallisieren gelassen. 
Auf diese Weise wurden 0.1048 g 6.7-Diniethosy-1- [3.4.5-trimethox)--benz)-l;- 
isochinolin erhalten. Schnip. 152.5--153 50.  

5.27.5 tiig Sbst. :  13.13.5 iiig C 0 2 ,  3.000 nig Ifz(). 

Das P i k r a t  dieser Base krystallisierte aus Alkohol und schmolz bei 
C,,H2,0,S. Eer. C 08.27, I1 6.27. Gef. C 67.95, I1 6.36 .  

185--186'. 
_____ 

57. Richard Kuhn und Kurt Wallenfels:  Dehydro-echinochrom. 
[Aus d. Kaizer \\'ilhelrii-Institut fur Medizin. Forschung, Heidelberg. Institut fur Biologie.] 

(Eitigegangen am 12. X a r z  1942.) 

Als Derivat des ru'aphthazarins, das einerseits zuni 1.4.5.8-Tetraoxy- 
naphthalin hydriert, andererseits zuni Xaphthodicliinon-(1.4.5.8) dehydriert 
werden kann, sollte auch das Echinochroni (I) befdiigt sein, nicht nur 
2 H-Atome aufmnehmen, sondern auch 2-H-Atonie abzugeben. Ini Hinblick 
nuf die Moglichkeit der Beteiligung cles Farbstoffs an Wasserstoffverschie- 
bungen in den Eizellen tron Arbacia ist bisher nur der Ubergang in die farhlose 
Dihydro-Stufe I1 erijrtert worden, die als Heptaacetyl-Verbindung in 
krystallisierter Form erhalten werden konnte'). Den Ubergang in ein Dicliinon 
unter zellmoglichen Bedingungen mochte man fur weniger wahrscheinlich 
halten, da das von K. Zahn2)  entdeckte Naphthodichinon-(1.4.5.8) nur 
durch ein so starkes Oxydationsmittel wie Bleitetraacetat erhaltlich und in 
wal3r. Losung unbestandig ist. Andere Deliydrierungsniittel, die man zur 
tjb&iung v m  Hydrochinonen in Chinone anzuwenden pflegt, versagen 
beim xaphthazarin. 

Durch Einf i ihrung von Hydroxy lg ruppen  wird jedoch das Redox- 
potential der Naphthochinone, wie L. F. Fieser3) und K. Wallenfels4) 
fanden, zunehmend negativer. Das 1,eukoechinochrom niit 7 phenolischen 

1) B. 72, 1407 [1939]. 
2) K. Z a h n  11. P. O c h w a t ,  -1. 462, 86 j19281 
3) Journ. -4mer. chem. SOC. 50, 439 [1928!. 
4 )  l'nver6ffentlicht. 
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OH-Gruppen iibertrifft an Reduktionsvermogen alle I>ihydro-Verbindungen 
der Naphthochinone niit geringerer Hydroxylzahl. Es war daher ZLI erwarten, 
daI3 auch das Potential fur E c h i n o c h r o m  e,, D e h y d r o - e c h i n o c h r o n i  
.- -3H sehr vie1 negativer liegen werde als fur den Ubergang von Naphthazariii 

in Kaphthodichinon und in ein physiologisch interessantes Gebiet fallen werde. 
Schiittelt inan die rote Losung von Echinochroni5) in Ather mit S i l b e r  - 

osyd oder B l e i d i o s y d ,  so geht die Farbe in helles Gelb iiber. Beini 
Ilinengen der Atherlosung scheidet sich das gebildete Deli y d r o-ech i n o  - 
cliroiii in gelben Blattchen ab. Es ist in Wasser, Alkohol und Ather sehr 
leiclit, in Petrolather schwer lijslich und besitzt die Zusaniiiiensetzung eines 
.\lonohydrats Cl\H,O, + H,O, wenn es hei 35O iiher Pliospliorpentoxyd 
getrocknet wurde. Das A1)sorptions-Spektruni in 1Iethanol (Abbild. 1) zeigt 
-3 Ilasiiiia, die bei 386 uiid 258 in[* liegen. 

Die praparative Darstellung von Dehydro-ecliinochroni gelingt aucli 
niit C n t e r c h l o r i g e r  S a u r e  in wafir. I,iisung, wenn die fur 1 L\toni 0 bt- 
reclinete Menge HOCl angewandt wird ; eiii cberscliuli an Untercliloriger 
Same zerstiirt clen gebildeten I)eli\.dro-I:arbstoff. &lit D i c  h l  o r p  h e  no1 - 
i n d o p h e n o l ,  den1 Reagens auf Ascorbinsaure, laWt sich Echinochroni in 
wGr .  Ldsung bei ptr  5-0 titrieren, doch werden, da es zur Rinstellung eines 
Gleicligeniclits konimt, etwa 110 "/b d. I'h. Indophenol beniitigt, his nahezu 
alles Echinochroni verschwunden ist. C h i n o n  reagiert niit Echinochroni 
in trocknem Dioxan nicht, wohl aber auf Zusatz von Wasser. Auch diese 
Umsetzung bleibt, wenn man auf 1 hlol. Echinochroin 1 Nol. Chinon ein- 
wirken lafit, unvollstandig und fiihrt nur ZLI einem Gleichgewicht (Chinhydron- 
bildung). Noch unvollstandiger verlief die Dehydrierung durch P-Naphtho- 
chinon in Diosan-Wasser. Mit a-Naphthochinon t ra t  iiberhaupt keine Um- 
setzung ein. 

Diese Versuche gestatten die Lage des anscheinenden K e d o x p o t e n t  i a l s  
(ARP) zu schatzen. Viele Versuche, das Potential elektrometrisch ZLI niessen, 
sei es durch osydierende Titration \Ton Echinochrom, sei es durch reduzierende 
Titration von Dehydro-echinochroni, sind bisher ergebnislos verlaufen. 
Iron den gepriiften freien R a d i k a l e n  reagierte a-Trinitrophenyl-P. P-diphenyl- 
liydrazyl in Chloroform mit Echinochrom gar nicht ; Porphyrexid und Por- 
phyrindin, die in waI3r. Losung angewandt wirden, sind zu energische Mittel, 
denen das gebildete Dehydro-echinochroni schon anheimfallt, wahrend 
noch unverandertes Echinochroin vorhanden ist. Hervorzuheben ist die 
Bestandigkeit des Echinochroms gegen verd. Wasserstoffperoxyd6). 

Das Dehydro-echinochrom setzt aus verd. Jodwasserstoffsaure kein Jod 
in Freiheit. Xuch durch Ascorbinsaure, Cystein und SH-Glutathion kann 
es in schwach saurer Losung nicht zu Echinochroni hydriert werden. Das 
einzige, uns bekannte Mittel, das in schwach saurer Losimg e k e  &?& &- 
duktion zu Echinochroin bewirkt, ist Schwefe lwassers tof f .  Dies-Reaktion 
erfordert etwas Zeit. Sie gestattet einen enipfindlichen Nachweis una die 
quantitative Bestimmung von Dehydro-echinochroni in Losungen ( A u ~ t h e r n  
und colorimetrische Bestimmung des Echinochronis) . Das durch H,S 

- 

5, Ini folgenden ist unter Echinochron~ stets ICchinochroni A (Schtnp. 2200) zu ver- 

'j) Die Reaktion mit I'erosydase und Hydroperoxyd bcschrciben K. \Vnllenfc 15 

stehen. Entsprechende Versuche init Echinochroin R und C stehcn noch aus. 

u. A.  Gauhe .  
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gehildete Ecliinoclironi fallt 1x3 geniigencler Konzentration uniriittelbar 
krystallisiert aus. Es wurde durch Schmelzpunkt und Absorptionsbanden 
iclentifiziert. In schn-ach bicarbonathaltiger Losung wird der liellgelbe 
Ijeliydro-Farbstoff (lurch verschiedene zelleigene Reduktionsniittel wie 
-1 scor  b insau  r e ,  C y s t  e i n  und S H -  G l u t  a t  h ion  leicht zuin roten Echino- 
chroni hydriert. Uei Anwesenheit von Natriunibicarbonat kann man aucli 
init Hydrazobenzol uiid 1.4-Diosy-naphthalin,' nicht dagegen niit Hydro- 
chinon oder Leukolactoflavin reduzieren ; init Natriuinditliioiiit (Xa,S,O,) 
tritt  Tmiihergehend Rotfrtrbung (Ilchinochroni), dann Entfarbung (Rildung 
TY)II Leukoechitioclironi) ein. 

%usaiiiiiienfasserid lafit sich sagen, dd3 die A-atur ini I:nrlistoff der Eier 
\mi A,bacia (I) clurch die hohe Hydroxylierung des 2-~~thyl-naphthalins 
vine Verbindung hervorbringt, die sicli in doppelter Weise an Reduktions- 
Os?.datioiis-Vorgaiigen entsprechend den Formeln 111 5; I ;t I1 beteiligen 
kaiin.  Soivohl die Hydrierung zur 1,euko-Verbindung I1 als aucli die 
Ikliytlrierung zuiii l)eliydro-echiiiocliroiii (111) sind unikehrbar untl spielen 
5ich in Potentialgebieten all, die denjenigen bekannter l)eh~-clrase-Sq-steine 
entsprechen. \Vir haben gefunden, claW g a r e n  tle H e f e  Deli~dro-ecliinoclirom 
ZII Echinocliroin .reduziert. AhtiIicIi \vie das krystallisierte Bchinochrom 
verhiilt sich der in den I':izellen an hochniolekulare Trager ge  bun  de  n e  
1:arhstoff. An violettroten Arbacia-Eierii, die allerdings schon langere Zeit 
unter konz. .~iiinionsulfatliisung aufbewalirt waren, konnte festgestellt 
xerden, daB Chinon sehr Starke Farbaufhellung nach Hellorange bewirkt. 
I3eini anschlieBenden Einleiten von Schwefelwasserstoff kehrte die urspriing- 
liche dunkelrote Farhe zuriick. 

Das Absorptions-Spektru~n, die Liisliclikeitseigenschaften, die Bildung 
eines Mono- und eines Dihydrats sowie das Verhalten gegen Reduktionsmittel 
niachen es wahrscheinlich, daB in1 Dehydro-echinochroin nicht ein sub- 
stituiertes Naphthodichinon-(l.4.5.8), sondern ein D e r  i v a t  d e s  1..2.3.4-Tet ra-  
ke t o -  t e t r a  h y d r  o n a p h  t lial i n s  vorliegt. 

I. Rot 11. Farblos 
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Aiis 2.3 - Di  o x  y - n a p h t h a  z a r  i n (IV) erhielten wir rnit Silberoxyd 
rinen Dehydroktjrper, der wie das Dehydro-echinochroni in hellgelben 

.. -~ _______ - 
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Abbild. 1. Absorptionsspektren in Methanol. 
Abszisscn : Wellenl%ningen in nip, 

C ) r ~ i n t t n :  x = - -- log ' 0  (c in Mol/l, c1incIn).  

--x x - Dehydro-echinochro~i~-hydrat (111) 
. -0 - -  i.. 5.8 -Dioxy-1.2.3.4-tetrnketo-tetrn- 

1iytlronapht)ialin-liydrat (V) 

2.30 
c * d  J 

Glattchen krystallisiert tindvdiesen 
auch im Absorptionsspektrum 
(Abbild. I), in der Fahigkeit zur 
Hydratbildung, ixn spezifischen 
Verhalten gegen &S (Reduktion 
zu 2.3-Dioxy-naphthazarin), in der 
1,iislichkeit und in weiteren Eigen- 
schaften durchaus gleicht. Man 
konnte diesen Dehydrokorper 
als 2.3 - Dioxy - naphthodichinon- 
(1.4.5.8) forinulieren. Wir halten 
es jedoch fur wahrscheinlicher, daB 
das5.8-Dioxy-1.2.3.4-tetraket o- 
t e t r a h  y d r o n a p  h t ha1 in  (V) vor- 
liegt. Das Zuni Vergleich dar- 
gestellte 2 -Methyl - naphthodichi- 
non-(1.4.5.8) ist in seinem Ab- 
sorptionsspektruni (Abbild. 2) von 
den Dehydro-Verbindungen des 
2.3-Dioxy-naphthazarins und des 
Echinochroms n-esentlich verschie- 
den. 

Uberdies hat sich gezeigt, daB 
das aus I s o n a p h t h a z a r i n  (VI) 
erhaltliche farblose 1.2.3.4-Tetra- 
ke t o - t e t r a h y d r o n a p h t h a 1 i n 
(VII), dessen Formulierung ein- 
deutig ist. den Dehvdrokijrwrn des - .  

Echinocliroins und des 2.3-Dioxy-naphthazarins in sehr vielen Eigenschaften 
gleicht. Voni isonieren Naphthodichinon-(l.4.5.8) unterscheidet sich das 1.2.3.4- 
'I'etraketo-tetrahydronaphthalin 1) durch seine sehr viel griil3ere Loslichkeit in 
Wasser und in organischen Losungsmitteln, 2) durch die Bestandigkeit der naflr. 
1,ijsung-Kaphthodichinon und Me- 
thylnaphthodichinon-(1.4..5.8) far- 
ben sich in Wasser rasch rot -, 3) 
durch den viel niedrigeren Zerset- 
ziingspunkt, 4) durch die Fahigkeit 
der Hydratbildung, 5) durch die 
Uestandigkeit gegen Jodwasser- 
stoffsaiire. Durch H,S wird VII 
eritsprechend I11 und V zu ISO- 
naphthazarin (VI) reduziert. 

-411e diese Beobachtungen spre- 
chen dafiir, da13 die Dehydro-Ver- 
bindung des Echinochroms 5.6.8- 
T r i o s y -  7- a t h y l -  1.2.3.4-tetra- 
k e t o  - t e t r a h y d r o n a p h t h a l i n  
(111) ist. 

Abbild. 2. Absorptionsspektrum von 2-Me- 
thy1 - naphthoclichinon - (1.4.5.8) in Athyl- 

nlkohol. 
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Abbild. 3. Absorptionsspektren in Athylalkohol. 

-- x - x - 1.2.3.4-Tetraketo-tetralydronaphthali1-liydrat (VII) 
. .. . .. 0 -  - - Isonaphthazarin (1'1) 

Beschreibung der Versuche. 
D e h y d r o - e c h in  o c h r o m (111). 

Dehydr i e rung  niit S i lbe roxyd :  266 nig Echinochroni  (l/looo Mol) 
wurden in 200 ccni trocknem Ather gelost und niit 300 mg Si lberoxyd7)  
2 Stdn. geschiittelt, wobei die tiefrote Losung hellgelb wurde. Nach den! 
Abzentrifugieren wurde ini Vak. stark eingeengt, worauf die Dehydro- 
Verbindung in gelben Blattclien (245 nig) ausfiel. Beim Erhitzen im offnen 
Rohrchen beginnt die Suhstanz bei etwa 70° zu sintern und schaumt unter 
Rotfarbung zwischen 90° 'und looo auf. 

Zur Analyse wurde iiber P,O, bei 350 (0.5 mm). getrocknet. 
3.975 mg Sbst.: 7.460 mg CO,. 1.255 mg H,O. 

Cl,H,07 + H,O (282.1). Rer. C 51.07, H 3.58. Gef. C 51.18, I1 3.53. 
Beim Liegen an der Luft wurde ein zweites Mol. S O  aufgenommen. 
3.165 mg Shst.: 5.67 nlg CO,, 1.255 mg H,O. 

C,,H,O, + ZH,O (300.1). ner. C 48.00, €1 4.04. Gef. C 48.86, H 4.44. 

Dehydr i e rung  mi t  Unterch lor iger  Saure :  100 mg Xchinochroni ,  
in 550 ccm heil3em Waser  gelost, wurden bei 0-5O in langsamer Tropfen- 

-&gt?piL..$ ECFJ einer \:aOr. Losung von Natriumhypochlorit Versetzt, die 
mit verd. Salzsaure auf PIT 7 eingestellt war und die fur 1 Atom 0 berechnete 
Menge an Unterchloriger Same enthielt. Die rote Farbe und die Absorptions- 
banden des Farbstoffs verschwanden. Zur Isolierung des Dehydro-echino- 
chroms wurde im Vak. auf 200 ccm eingeengt (Badtemp. nicht uber 45O) 
und rnit Ather im Apparat 10 Stdn. extrahiert. Die Atherlosung wurde 
iiber Na,SO, getrocknet, auf 2 ccm eingeengt und mit 25 ccm Petrolather 
(Sdp. bis 50°) versetzt. Ausb. 60-70 mg Hydrat. 
____I 

7)  Dargestellt nach R. M'i l ls ta t ter  11. A. P f a n n e n s t i e l ,  B. 37, 4744 [1904]. 
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Die wasserfreie Verbindung lie13 sich durch langeres Trocknen bei 780 
unter 0.01 nim (P20,) erhalten. Sie nahm beim Liegen an der Luft in 2 Stdri. 
iini 9.46%, in 16 Stdn. um 1 1 . . 1 2 ~ ~  an Gewicht zii. Fur clas Dihydrat be- 
rechnet sich eine Gewichtszunahnie von 12.00 "/. Im Schmelzpunktsrohrcheri 
erhitzt, farbte sich dns Dihydrat erst bei 130-14OO. rot, uni bei 160-165O 
unter Zersetzung zu schmelzen. 

Phytocheni ische Hydr i e rung :  Zu eineni bei 30° garenden Gemiscli 
von 1 g Hefe ,  200 mg Glucose und 100 mg prim. Raliumphosphat in 1.5 cciii 
Wasser wurde die bla13gelbe Losung von 20 mg Dehydro-echinochroni  
iii 2 ccni Wasser gegeben. Nach Stde. hatten sich die Hefezellen lebhaft 
violettrot gefarbt, den reifen Eiern von Arbaeia vergleiclibar. Die in der 
Zentrifuge abgetrennte Losung war hellgelb und enthielt noch vie1 un- 
verandertes Dehydro-echinochrom (Reduktionsprobe mit H2S). Die Hefe 
gab den roten Farbstoff nicht an Ather ab. Sie wurde niit fliissiger Luft 
gefroren, aufgetaut und Viit L41kohol verrieben, der gleichfalls farblos blieh. 
Zugabe von verd. Salzsaure bewirkte Farbumschlag , von Violettrot nach 
Hellrot. Hierauf erst lie13 sicli das gebildete Echinochrom in Ather treibexi 
und durcli seine Absorptionsbanden (530 und 500-4c)O nip in Ather ) identi- 
fizieren. 

~- ~- - -~ 

5.8 - D i o s y - 1.2.3.4 - t e t r ake  t 0-  t e t r a h  y d r o nap  h t h a1 i n  (V) . 
20 iiig 2 .3 -Diosy -naph thaza r in  (IV)*) wurden in 50 ccm trockneni 

k h e r  geltist und niit 150 nig Silberoxyd')  sowie 100 mg wasserfreieni 
Natriumsulfat 3 Stdn. geschiittelt. Die orangerote Farbe der Losung ging 
dabei in ein helles Gelb init stark blauer Fluorescenz iiber. Nach dem Ab- 
zentrifugieren wurde im Vak. Vorsichtig zur Trockne verdampft, der Riick- 
stand in 1 ccni trocknem Ather aufgenonimen und mit 20 ccm Petrolather 
-(Sdp. bis 50O) versetzt. Dabei fie1 das Tetraketon in hellgelben Blattcheii 
(18 mg) aus. 

atiniihernd 1 H,O enthielt. 
Zur Analyse wurde iiber P,O, bei 35O (0.5 niiii) getrocknet, wonacli die Substailz 

2.830 ing Sbst. : 5.275 ing CO,, 0.925 nig H,O. 

Versuche, das Tetraketon umzukrystallisieren, sind, wie auch heini 
I>eliydro-echinoclirom, erfolglos geblieben. Es kommt darauf an, die Dar- 
stellung so zu leiten, daL3 das Praparat direkt krystallisiert anfallt. iihnliche 
Erfahrungen hat bereits R. Punimerers)  bei Dehydrierungsprodukten von 
Monophenolen gemacht. 

Im offnen Rohrchen erhitzt, schmolz unser Praparat unter Rotfarbung 
und Gasentwicklung bei etwa 175O. Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol 
und Ather leicht loslich. Beini Einleiten von H2S in &e--~h@!!'~~ &aljr. 
Losung schied sich nach einiger Zeit 2 .3-Dioxy-naphthazar in  in roten 
Nadeln ab. Seine Absorptionsbanden (523, 509, 5 0 0 4 8 5  mp in Ather) 
stimmten init denen der Ausgangssubstanz iiberein. 

C,,H,O, + H,O (238). Bcr. C 50.42, H 2.53. Gef. C 50.83, H 3.66. 

8) Nach Ch.  K u r o d a  11. €1. O s h i m a ,  Proceed. Itilp. Acad. [Tokyo] 16, 214 [1940; 
aus 1.2.3.4-Tetrairietliosy-benzol und I\Ialeitls8ureanliydrid erhiiltlich. Uber eine ver- 
einfachte Darstellung aus Naphthazarin werden I(. IYal lenfels  11. A. G a u h e  berichten. 
Der Schmp. liegt bei 220°. 

9) K. P i in imere r  u. A.  R i e c h e ,  B. 59, 2161 [1926] 11. a.  
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1-e r g le  ic  h s - Su 1) s t a n ze 11. 

nach Th. 
Zincke und .4. Ossenbeck'O) dargestellt und durch Krystallisation aus 
verd. Salpetersaure als Hydrat erhalten. Die Darstellung des 2 - M e t h y l -  
i iapli t l iodichi~io1is-(1.4.5.8) werden K .  W a l l e n f e l s  und A. G a u h e  he- 
schreihen. 

1)as 1.2.3.4-Te t r a k e  t o - t e t rali  y d r o n a  pli t lialjn ivurde 

. __ 

58. Kurt Wallenfels  und Adeline Gauhe: uber die Dehydrierung 
von Echinochrom und anderen 2.3-Dioxy-naphthochinonen durch 

Peroxydase und Wasserstoffperoxyd. 
..\us tl .  I < a i s ~ r - \ V i l l i ~ l ~ ~ ~ -  Iiistitut fiir Nediziii. I:orscliung, IIeidelbcrg. Institiit fiir Riolopie.] 

(Eingegnngen niii 12.  Miirz 1042.) 

Pkhinochroiii, das tiefrot ist, laWt sic11 durch verscliiedene Oxydations- 
mittel, z. R.  linterclilorige Same oder Silberoxyd, glatt ZLI deni um zwei 
Wasserstoffatome armeren, gelben Dehydro-echinochroni dehydrieren. In  
tlerselben Weise nie Echinochroni verhalten sicli 2.3-Diosy-naphthazarin 
und 2.3-l)ioxv-iiaphtliocliinon-( 1.4) (Isonaplitliazarin). Das Dehydrierungs- 
produkt ist nach R. K u h n  und K .  Wal lenfe ls l )  ein Diorthochinon bzw. 
1.2.3.4 -Tetraketo-tetrali?-droiiaphthalin. Schema I stellt die Reaktion fiir 
Ikliinocliroiii tlar. 

H ,c . 1-1 ?C 
015 0 (?€I 0 

I H3C. KC,/\,\/() I1 

H( )/\A/ \( ) 

I' . . . . . . . (1) 
\,A /\ /( ) - 11% * 

I I ( )  ' ' V \ A ? E I  
, 8  

O I i  0 O I I  0 

\Vie wir gefunden hahen, M3t sich diese Reaktion aucli fermentativ 
durchfiihren. Verdiinntes U'asserstoffperoxyd allein verandert eine waf3r. 

Perox\-daselosiing atis Meerretticli hinzu, so beohachtet man eine starke 
Auflielluiig tler Farbe, und bald. ist die urspriinglicli dunkelrote Losung 
hellgelb geworden. Die fiir Echinochrom chnrakteristisclien Absorptions- 
banden sind vollstandig verscliwunden. Leitet nian in die gelhe Liisung 
nun Schn~efelwasserstoff, so vermandelt sicli der gelhe Farhstoff wieder 
in den iirspriinglichen roten zuriick. Der zuriickgebildete rote Farhstoff 
lafit sich iiiit &ier estrahieren. Die ather. Losung zeigt am 1,o\ve-Schumni- 
Spektroskop die -1bsorptionshanden yon Bchinocliroin (530 und 500-490 mp). 
+& &ximetrisc!le Bestininlung des Echinochrorngehnlts ergibt, tlafi ne-  
~2ydrierung und Hytlrierung qiiantitativ verlaufen. 

1 ,osung ". voii Echinochrom nicht. Fiigt man jedoch hei plr  4--5 ein wenig 

E i n f 111 IJ (1 e r n7a s se  r st off - I one  n - k on ze n t r a t  ion.  

1:ni die Geschwindigkeit der Dehydrierung hei t-erschiedenen pH-Werten 
XII ermitteln, wurden in einer Ciivette 1 ccin einer 0.004-proz. Echinochrom- 
liisung (Aufliisen in wenig Alkohol, Verdiinnen mit Wasser) mit 1 ccm 

10) -4. 307, 1 jlS99:. 
1) R. R u h n  ;I R bVnllenfels ,  U .  ;S, 407 .I9421 
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