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162. W. Braren und E. Buchner: Ueber Pseudophenylesssig-
oder Norcaradidnoarbon-Séure.
(V. Mittheilung.) V)
{Aus dem chem. Laboratorium d. landwirthschaftl. Hochschule zu Berlin.]
(Bingegangen am 6. April 1901.)

Die Einwirkung von Diazoessigester auf Benzol hat der Eine
von uns vor mehreren Jahren unter der Leitang von Theodor
Curtins zu stodiren begonnen?). Jetzt, da im Folgenden als Ab-
schluss der Untersuchungsreihe {iber das priméire und interessanteste
Product, die bicyclische Norcaradi€ncarbonséure (friiher Pseudophenyl-
essigsiiure genannt)3), berichtet werden soll, geziemt es sich noch-
mals herzlichen Dank fiir die Ueberlassung dieses Arbeitsgebietes zu
sagen, das von Anfang an lohnende Ergebnisse in Aussicht stellte*).
Allerdings war die Untersuchung eine mihevolle und schwierige in-
folge der grossen Verdnderlichkeit des Productes und der mehrfachen
Isomerien; es besteht kein Zweifel, dass die Ueberwindung al’ dieser
Schwierigkeiten vor den bahnbrechenden und ermuthigenden Arbeiten
Adolf Baeyer’s iiber die hydrirten Phtalsiuren nicht mdglich ge-
wesen wire.

Die lige Norcaradigncarbonsiure, Cg Hg O, durch Erhitzen ibres
krystallisirten Amides mit verdiinnter Schwefelsfure, sofortiges Ueber-
treiben mit Wasserdampf und Ausiithern in reinem Zustand gewonnen,
ist ziemlich bestdndig; sie giebt nach monatelangem Liegen an der
Luft nocb die charakteristische Farbenreaction mit concentrirter
Schwefelsdure: beim Eintragen einer geringen Menge tritt intensiv
kirgchrothe Fiarbung auf, die innerhalb 5 Minaten in Iadigoblan um-
schligt. Durch Bromanlagerung entsteht aus Norcaradidncarbonsiure
zuerst ein krystallisirtes Dibromid, CsHsOsBrs, welches die Schwefel-
silurefarbenreaction noch aufweist und in sodaalkalischer L8sung Per-
manganat augenblicklich reducirt, sodann ein krystallisirtes Tetra-
bromid, CsHs O3 Br;, das mit Schwefelsdare keine Pirbung zeigt und
bezeichnender Weise in sodaalkalischer Lésung gegen Chamileon be-
stindig ist; in letzterer Substanz liegt also ein Derivat des gesiittigten
Norcarans vor. Beide Bromide geben mit Zinkstaub und Eisessig in
der Kilte behandelt, wieder die urspriingliche halogenfreie Siure zu-

) Die friheren Abhandiungen siche: Diese Berichte 29, 106 [1896]:
30, 632 [1897): 81, 2241 [1898]; 33, 684 [1900].

%) Diese Berichte 18, 2377 [1885)

3) Vergl. beziiglich der Nomenclatur: Braren und Buchner, diese Be-
richte 33, 8454 [1900].

4) Vergl. Victor Meyer: Ergebnisse und Ziele der stereochemischen
Forschung, diese Berichte 23, 617 [1890).
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riick, was nicht allein durch die Farbenreaction, sondern auch durch
Ueberfihrung der zuriickgewonnenen Substanz in das krystallisirte
Amid sichergestellt wurde. In der Norcaradidncarbonsdure sind dem-
nach nur zwei doppelte Kohlenstoffbindungen vorhanden.

Die Reaction zwischen Benzol und Diazoessigester erfolgt nach
der Gleichung

CGHQ -+ NQ:CH-COQCQH:, == Ns -+ C1 H'J.COQC,Ha;
fir das Product kommen folgende vier Formelbilder in Betracht, wo-
bei die Carbithoxylgruppe durch X bezeichnet sei'):

WHH HHHE B @ B
H.C—G=C C-C-C C—C=C C—C=0
- xecn| |xcem| f>cq |
H | ! } . . H \B [ 4
Ho0=b-0=C C-0-C ' 600 d-&=0
HH HHEHE HHIH HHH

1 I I, Iv.

Die Formel I entspricht nicht der festgestellten Thatsache, dass
nur zwei Kohlenstoffdoppelbindungen vorhanden sind; sie erklirt auch
nicht die Bildung der verschiedenen, unten beschriebenen Oxydations-
producte. Schema II wiirde das Auftreten von Cyclopentanderivaten
oder wenigstens von Spaltungsproducten derselben verlangen, die aber
bei den mannigfaltigen Reactionen nie angetroffen wurden; sie erklirt
nicht die beobachtete Bildung vou Derivaten des Siebenringes. Letz-
tere Wahrnéhmung spricht aiuch gegen Formel III, welche ausserdem
das Aufireten von Tetramethylenderivaten, bezw. Spaltungsproducten
derselben bei der Oxydation forderte, die aber nicht gefunden wurden.
Der Vorzug gebibrt entschieden Constitutionsformel IV,
welche nunmehr als erwiesen gelten kann, nachdem sie hypo-
thetisch bLereits 1888 benutzt3) und spiter durch Oxydationsversuche
wabrscheinlich gemacht worden war?); es ist néimlich gelungen, aus
dem Korper durch Oxydation 1.2.3-Trimethyleutricarbonséure
zu gewinven, ganz entsprechend der Forderung, welche der Eine von
uns schon in der I. Mittheilung aufgestellt bat*), und unalog dem Ab-
bau des Carons zu gem-Dimethyltrimethylendicarbonséure, die in-
zwischen durch Adolf Baeyer ausgefihrt wurde?). Die Substanz

1) Ausser den hier aufgefihrten Schemata lasson sich noch einige weitere
nur durch Verschisbung der Doppelbindungen in - denselben construiren,
welche aber anf die obigen 4 Typen zurfickgefiihrt werden koncen und fir
welche die folgenden Erwigungen ebenso gelten.

%) Buchner, diess Berichte 21, 2637 {1888).

3) Derselbe, diese Berichte 29, 108 1896

%) Derselbe, diese Berichte 29, 109 {1896].

5) Diese Berichte 29, 2796 [1896].
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ist somit als Carbonsiure eines combinirten Drei- und Sechs-Ringes,
deren Peripherie einen Kohlenstoffsiebenring bildet, zu. betrachten;
ihre Verwandtschaft zum Caron soll dorch den Namen Norcaradién-
7-carbonsiure rum Ausdruck kommen; nach Baeyer’s Nomenclatar?)
ist sie als Bicyclo-[0. |.4])-heptadién-7-carbonsiiure zu bezeichnen.

Das Auftreten von 1.2.3 - Trimethylentricarbonsiiure macht es
wahrscheinlich, dass die beiden Doppelbindungen in der Norcaradién-
carbonséiure noch diejenige Stellang einnehmen, welche sie im Augen-
blicke der Anlagerung des Diazoessigesterrestes an eine der drei
doppelten Bindungen des Benzolmolekiils innehaben; es ist dies die
in Formel IV eingezeichnete 4%*-Stellung. Denn die ausserdem in
Betracht kommenden Isomeren mit Lagerung der Aethylenbindungen
an anderem Orte:

oo n H o
X C=C—C.H X C=C-C.H X C=C-C.H
>CL | >CL f >C< | |
H C—C=C.H H C—C—C.H H C=C~C.H
H H H HH H H

wiirden schwerlich zur Bildung von Trimethylentricarbonsiure bei der
Oxydation fiihren, vielmehr die vollstindige Zerstérung des Tri-
methylenringes erwarten lassen. Dass endlich eine der Doppel-
bindungen sich etwa im Trimethylenringe befinde, darf als ganz un-
wahrscheinlich ausser Betracht bleiben, da es sonst gewiss unmdglich
wiire, den Trimethylenring durch Oxydation herauszuschiilen. Die
Siure ist demnach als 4%*-Norcaradién-7-dicarbonsiiure aufzufassen.

Von einer solchen Substanz sind zwei Stereoisomere vorauszusehen,
je nachdem das Carboxyl und der Sechsring sich auf einer oder anf
beide Seiten der Trimethylenebene vertheilt befinden, was sich durch
folgende, réumlich gedachte Bilder verauschaulichen lasat (die beiden
Ringebenen schneiden sich unter stumpfem Winkel):

2~ -
v \/r J,
== =
VAR /TN
H HH Co:H H H

cis-Form 4%4-Norcaradién-T7-carbonsidure —» trans-Form.

Bei der Oxydation muss der erste dieser Korper cis-, der zweite
trans-1.2. 3-Trimethylentricarbonsiure liefern; wir sind nur der letzteren
begegnet, unsere Siure scheint demnach die trans-Form vorzustellen?).

9 Die beiden obigen Stereoisomeren lassen sich entstanden denken durch
Ersatz von zwei H-Atomen in der Trimethylenmonocarbonsiare durch den
Rest (CH = CH — CH = CH)II; diese beiden Wasserstoffatome liegen auf
derselben Seite des Trimethylenringes. Andere Stereoisomere konnte man
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Auch Derivate der zwei anderen Ringsysteme, die in
der Norcaradiéncarbonsiure vorhanden sind, lassen sich
daraus leicht erhalten. Beide Reiben entstehen durch Aufspaltung
des Trimethylenringes, der sich hier, obwohl keine quaternéren Koblen-
stoffatome vorhanden sind!), sehr unbestiindig erweist; daran werden
durch den Zusammenhang mit dem zweiten Ringsystem hervorgerufene
Spannungen Schuld tragen. Wird diejenige Trimethylenbindung, welche
beiden Ringsystemen gemeinsam ist, gel6st, so entstehen Cyclobeptan-
derivate; wird eine der beiden anderen Trimethylenbindungen, die in
unserem: Fall :gleichwerthig sind, gesprengt, treten Benzolabkdémm-
linge auf.

‘Zum Sechsring bezw. einem Benzolderivat gelangt man schon
beim Eintragen des Amids in concentrirte Schwefelsiure; neben einem
oligen, noch -nicht untersuchten. Hauptproduct eptstebt so in einer
Ausbeute von etwa 7 pCt. Phenylacetamid, Schmp. 157°, das in soda-
alkalischer Losung bestindig gegen Permanganat ist und beim Ver-
seifen Phenylessigsdure, Schmp. 77% liefert. Unter Annahme
einer intermedidiren Anlagerung und Abspaltung von Schwefelsiure,
oder einfucher von Wasser diirfte der Vorgang wie folgt verlaunfen?),

B H
COgH\\ 0= COH. o o=
"ol [ H—e
H e o .,l H/ . o =0
. P
H 1o H
Norcaradiéncarbonsiure. Bypothet. Zwischenproduct,
CO.H.- W— o=
- H—o" 1
H/ ll — o=@
H

Phenylessigsaure.

Bei der Oxydation mit Permangapat in zupichst saurer Ldsung
tritt voriibergehend Benzaldehydgeruch auf, und als Endproduct er-
scheint in ziemlicher Menge (etwa 10 pCt. des Ausgangsmateriales).

dadurch ableiten, dass die Gruppe (C.Hy)!! je ein H-Atom auf jeder Seite
der Trimethylenebene ersetzt. Derartige Gobilde kénnen aber im vorliegenden
Fall nicht in Frage kommen, denn der Kdrper ist durch Eintritt des Diazo-
essigesterrestas in Benzol, also gleichsam unter Lasung einer Doppelbindung
entstanden; dabei treten aber derartige »windschiefex Formen picht auf, ana-
log wie Maleinsure bei der Oxydation nur Mesowcinsiure liefert.

) Vergl, A. Baeyer, diese Berichte 29, 2800 [1896].

%) Die Schemata sind den Vorschliger Baeyer’s, diese Berichts 38, 3772
{1900) angepasst, ebenso die oben benutzte Nummerirung, wihrend wir unsere
frithere Bezifferung, diese Berichte 83, 3454, fallen lassen.
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Benzoésiure, die auf &hnlichem Wege wie eben fiir Phenylessigsdure
erldutert, entstehen diirfte. Weniger einfach ist die regelmiéissige Bil-
dung geringer Mengen von Terephtalséiure bei der Oxydation zu erkli-
ren; wahrscheinlich wird dabei der in der Norcaradiéncarbonséure vor-
handene Koblenstoffsechsring aufgesprengt und hieranf ein neuer ge-
bildet, wie dies der Eine von uns gemeinsam mit A. Jacobi bereits
friither!) durch Formelbilder erldutert hat; aus dem Auftreten von
Terephtalssiure bei der Oxydation liess sich schon 1896 auf die jetat
als richtig bewiesene Constitationsformel der Norcaradiéncarbonséure
schliessen?). Sehr erstaunt waren wir, unter den Oxydationsproducten
nunmehr in geringer Menge auch Phtalsiure anzutreffen, die man
sich unter Sprengung von zwei Kohlenstoffbindungen des Trimethylen-
ringes unter Anlagerung von Hydroxylen und darauffolgende Wasser-
abspaltung unter Bildung eines neuen Benzolringes wie folgt ent-
standen denken kann:

HO H
® -—-0="-8 *—— o———8
COQH. 7 i CO.H // |
7 i |- = > 3 !
H EP— HO ggcs of:o1
H
Norcaradiéncarbonsiure. Hypothet. Zwischenproduet.
. I e e
*>(;O,H o= \
HOe =0 - o
HO
HO
Phtalsiure.

Die Bildung der Terephtalsiure wie der Phtalsiure bei der Oxy-

dation der Norcaradiéncarbonsiure erfoigt nach der Gleichung:
CiH;.COsH + 30 = H;0 + CsH(CU H),,

also ohne Kohlenstoffverlust. Dass bei der Oxydation einer Sub-
stanz zwei stellungsisomere Benzolderivate von der gleichen Kohlen-
stoffatomzahl wie das Ausgangsmaterial entstehen, dirfte noch kaum
beobachtet sein und erinnert an Baeyer's Wahrnehmungen beim Caron,
das in Meta- und Para-Cymolderivate &bergeht3). Zu einem Benzol-
derivat fibrt endlich auch noch Destilliren des Norcaradidncarbon-
siureesters durch ein glihendes Robr; der Versuch ist nur mit dem
niichsten Homologen, dem sogenannten Pseadotolylessigester, ausgefiihrt
worden, welcher dabei p-Xylol liefert+).

Derivate des siebengliedrigen Ringsystemes, das in der
Norcaradi8ncarbonsinre enthalten ist, entstehen darans auf zweierlei

!) Diese Berichte 81, 2006 [1898). %) Diese Berichte 29, 109 [1896].
%) Diese Berichte 81, 1405 (1898). ¢ Diese Berichte 29, 107 [1896],
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Weise. Es geniigt dazu schon einfaches Kochen des Amids mit
Natronlauge, um eine a-Cycloheptatriéncarbonsiure (Schmp. 71°, erst
als Isophenylessigsiiure, spiiter als .«-Isophenylessigsiure bezeichnet)
zu erhalten, unter Sprengung der Kohlenstoffbindung, die dem Drei-
und Sechs-Ring gemeinsam ist, vermuthlich unter intermediirer Wasser-
anlagerung, wie dies schon friiber') durch folgende Formelbilder er-
liutert warde:

HOH
CO; H\ _ 1 CO;H. V4 S0
——p
H/ N o ] H/ \ ——e— e
HH
Norcaradiéncarbonsiore. Hypothetisches Zwischenproduct.
L@ e=zie
--»  COzHe{
\'o —— e==0

A135 Cycloheptatriénoarbonsiure.

Die Stellung der Doppelbindungen in der resultirenden Cyclo-
heptatriéncarbonsiiure ist nur wabrscheinlich die angegebene®). Ein
zweiter Weg, um aus Norcaradiéncarbonsiiure Derivate des Cyclo-
heptans zu erhalten, bietet sich im Ueberhitzen entweder des Esters
im evacuirten Einschmelzrohr auf 150 oder der Sidure mit Wasser
eingeschmolzen auf 150—160"; in beiden Fiillen entsteht eine isomere
Séure (resp. deren Ester), eine f-Cycloheptatriéncarbonséure (Schmp.
55Y, friiher bezeichnet als p-Isophenylsiure)?). Die Stellung der
Doppelbindungen ist auch hier nicht sicher erwiesen, doch liegt ver-
muthlich - 4'48.Cycloheptatriéncarbonsiure vor!). Da die Umlagerung
des Norcaradiéncarbonsfiureesters. jedenfalls schon unterbalb 150° be-
giont, findet. sie theilweise bereits bei der Einwirkung von Benzol
auf Diazoessigester, die bei 130° vor sich geht, statt; der rohe Nor-
caradiéncarbonsiureester ist also immer mit g-Cycloheptatriéncarbon-
silureester verunreinigt.

Die Ueberfihrung der Norcaradidncarbons#iure in Derivate des
Cycloheptans ist wegen des Zusammenhanges des Letzteren mit den
wichtigen natiirlichen Cocaalkaloiden von besonderem .Interesse. In
der That haben die Untersuchungen iber »Pseudophenylessigsiure«
den Anstoss zur Erkennung des Siebenring-Systemes in den Coca-
alkaloiden gegeben. Anderseits besteht pnahe Verwandtschaft zu

") Diese Berichte 31, 2244 (1898}

?) Vergl. diese Berichte 31, 2242 [1898).

3) Buchner und Lingg, diese Berichte 31, 402, 2247 [1898].
) Vergl. diese Berichte 31, 2242 [1898).
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manchen Terpenabkémmlingen '), insbesondere zum Caron; ein grosser
Unterschied findet sich allerdings im Verhalten gegen verdiinote
Schwefelsdure, welche Caron wie Carylamin schon in der Kalte unter
Spaltusg -desr Trimethylenringes und Anlagerang von Wasser ver-
andert?), wogegen Norcaradiéncarbonséiure bei Gegenwart verdiinnter
Schwefelsiiure sogar mit Wasserdampf destillirt werden kann; nur
eine kleine Menge nicht fliichtiges Oel bleibt dabei in der Retorte
zuriick, wabrscheinlich unter Wasseraufnahme entstandene Oxysiiure.
Die Unbestindigkéit des Trimethylenringes im Caron und Carylamin
gegen wissrige Schwefelsiure scheint mit der benachbarten Stellong
einer Keto- bezw. Amino-Gruppe zusammenzuhéngen. Die kirsch-
rothe Firbung, mit welcher sich Norcaradiéncarbonsiure in concen-
trirter Schwefelsiure 18st, diirfte fiir dieses ungeséttigte Kohlenstoff-
system eigenthimlich sein; vom Caron ist nichts Aehnliches be-
kannt geworden, vielleicht wéil es keine conjugirten Doppelbindungen
entbdlt; die Gegenwart der Ketogruppe im Caron wird dafiir nicht
maassgebend sein, denn auch der gesittigte Norcarandicarbonsfiure-
ester 18st sich in Schwefelsiure obhne besondere Firbung$). Der
Uebergang der Farbung durch Norcaradiéncarbonsiiure in Blau dirfte
mit einer Aenderung der Constitution unter Entstehen eines wahren
Dihydrobenzol- oder eines Carvestren-Derivates verbunden sein, die
beide dhuliche Farbenreactionen zeigen?!). Dariilber wird wohl die
chemische Untersuchung des entstehenden Productes Aufschluss geben,
welche in Angriff genommen werden soll.

Beziiglich der Constitution des Benzols ergiebt sich aus seinem
Verhalten gegen Diazoessigester eine Bestitignng der alten Regel,
dass es sich, sobald die vierten Valenzen seiner Kohlenstoffatome be-
merkbar werden, wie .ein Kdrper mit drei gewdhnlichen Doppelbin-
dungen verhilt; ebensowenig wie Brom, addirt sich der Rest des
Diazoessigesters in Parastellung, sondern die Addition findet in Ortho-
stellung statt, Das Benzol verhiilt sich also der Diazoverbindung
gegeniiber wie ein gewdhnlicher ungesittigter Fettsdureester; allerdings
tritt die Reaction schwerer ein, erst bei héherer Temperatar unter
Druck und das sonst entstehende directe Additionsproduct, ein Pyr-
azolinderivat, ist unbestindig und zerfillt sofort unter Stickstoff-
abspalitung.

Dem Di- und dem Tetra-Bromid der Norcaradidncarbonsiure
muss, unter Beriicksichtigung der Arbeiten Thiele’s iiber das Ver-

) Vergl. Semmler, diese Berichte 34, 719 [1901).

?) Adolf Baeyer, diese Berichte 29, 15 (1896]; 31, 1405 [1898)

3) Diese Berichte 38, 3455 [1900).

4) Adolf Baeyer, Ann. d. Chem, 278, 94 ({1894]); diese Berichte 27,
3491, 3491 [1891).
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halten conjugirter Doppelbindungen bei der Bromanlagerung?) folgende
Constitution zukommen:

H HBr H H HBr H
o -® ——o-—e.B
COQH\/‘ hd “ COQH /. .- ®.Dr

H \- —e——e@ H \o—o - e Br
H HBr H HBr H

Dibromnorcarencarbonsfiure.  Tetrabromnorcarancar bonséure.

Ezperimentelles.

Darstellung des rohen Norcaradiéncarbonsdureesters?).

Um Diazoessigester?) auf Benzol zur Einwirkung zu bringen,
miissen beide unter Druck erhitzt werden. Da bei Anwendung eines
emaillirten Kupferautoclaven die Diazoverbindung nach vielfachen Ver-
suchen grosstentheils ohne aaf Benzol einzuwirken fir sich unter
Stickstoffabspaltung und Bildung von Azinbernsteinsiéiureester und
Fumarsfureester zerfillt!), ist es ndthig, die Versache im glésernen
Einschmelzrohr vorzunehmen. Je 4 cem Diazoessigsiurefithylester wer-
den mit 20 ccm Benzol in ein Rohr eingeschmolzen und im Luftbad
8 Standen auf 130~—135° erbitzt; es entsteht dabei infolge der Stick-
stoffabspaltung hoher Druck, aber obwohl im Laufe der Jahre iber
5 kg Diazoverbindung auf diese’ Weise verarbeitet wurden, sind nur
3 Rohren dabei geplatzt. Der Inhalt von z. B. 12 Réhren wird so-
dann vereinigt, das Benzol im Wasserbad abdestillirt, bis die Tem-
peratur im Riickstand auf 97° eteigt (es ist immer noch von unver-
#nderter Diazoverbindung gelblich gefirbt und wurde wieder za weiteren
Condensationen verwendet) und hierauf das Product zur Trennung
von gleichzeitig entstehendem, kaum flichtigem Azinbernsteinester mit
Wasserdampf iibergetrieben. Da anch der Norcaradiéncarbonsfiureester
mit Wasserdampf giemlich schwer fliichtig ist, miissen 3— 4 L Destillat
dbergetrieben werden; man -schiittelt hieranf 4-mal mit viel Aether

) Ann. d. Chem. 314, 296 [1901).

) Dieses Verfabren ist von Dr. Wilbhelm Kurtz, s. dessen Kieler Dis-
sertation, Tibingen 1896, ausgearbeitet.

%) Die Darstellung des Diazoessigsfureithylesters erfolgte hauptsichlich
aus Chloressigsiure nach dem Verfahren von Hantzsch und Silberrad
(diese Berichte 33, 58); nur haben wir das lastige Pulverisiren und Trocknen
bei 115 umgangen, dafr allerdings anch schlechtere Ausbeate (60—70 pCt,

vom Gewicht der Chioressigsiure an reinem Glykocollathylesterchlorhydrat)
erhalten,

1) Vergl. Curtius uud Jay, Journ. for prakt, Chem. (2) 89, 55 (1889);
ferner diese Berichte 84, 346 (1901).




aus, trocknet iiber Chlorcalcium, destillirt den Aether aus dem Wasser-
bade ab und fractionirt im Vacuum.
1. Fraction — 1000 (im siedenden Wasserbad) 20 mm Druck.

I1. Fraction — 105° (im Metallbad von 123° 13 mm Druck.

III. Fraction — 111° (im Metallbad von 135Y) 13 mm Druck, 13.8 g.

Die Ausbeute schwankte zwischen 12 und 15 g aus 50 g Diazo-
essigester; doch zeigte sich, dass bei geringerer Ausbeute hernach bei
der Behandlung mit Ammoniak verhiltnismiissig mehr krystallisirtes
Norcaradiéncarbonsiureamid erhalten wurde, das Product also reiner
war. Handelt es sich nur um Darstellnng von §-Cycloheptatriéncar-
bonsiureester, 8o erhitzt man 8 Stunden auf 135-—140° und erhdlt
dann 22—24 g Robproduct, welches zum Umlagern durch Ueberhitzen
rein genug ist.

Die im Fractionirkolben hinterbleibenden Riickstinde wurden ge-
sammelt und nochmals destillirt; der abermalige Rickstand besteht
hauptsiichlich aus Azinbernsteinsdureester und scheidet auch manchmal
Krystalle von Pyrazolintricarbunsiureester aus').

Die Hauptfraction, der rohe Norcaradiéncarbonsiureester (friiher als
Pseudophenylessigester bezeichnet), ist ein fast farbloges Oel,. vom
Sdp. 108¢ bei 13 mm Druck, spec. Gew. 1.041 bei 15" und charak-
teristischem, nicht an Phenylessigester erinnerndem Geruch; er enthilt
als Beimengung noch Fumarsiureester, Cs HisO;, welcher nahezu den-
selben Siedepunkt besitzt und daher durch Destilliren nicht za trennen
ist. Die Analysen?) des rohen Norcaradiéncarbonsfureiithylesters,
der schwer verbrennlich ist, haben zu wenig Kohlenstoff ergeben, zum
Theil wobl wegen der Beimengaong von Fumarester.

01465 g Sbat.: 0.3850 g COs, 0.0970 g HyO. — 0.1224 g Shet.: 0.3216 g
COq, 0.0828 g HaO.

CioH1205. Ber C 73.18, H 17.31.
Gef. » 71.68, 71.64, » 7.36, 7.52.

Molekulargewichtsbestimmung im. Anilindampf nach Hofmann,

CioHi50;. Ber. Mol.-Gew. 164. Gef. Mol.-Gew. 153, 161.

Dem fractionirten Norcaradiéncarbonséureester sind erhebliche
Mengen des isomeren p-Cycloheptatriéncarbonsiureesters beigemengt,
da sich der Norcaradiéncarbonsiureester schon bei 150° volistindig
in jene Verbindung umlagert®). Aus diesem Gruande ist auch Frac-
tioniren des Pseudophenylessigesters bei gewdhnlichem Druck nicht
zulissig; das bei 230° ohne sichtbare Zersetzung siedende Product
ist kein Norcaradiéncarbonsiureester und zeigt die sogleich zu be-
schreibende Farbenreaction nicht mebr.

") Vgl. Buchner und von der Heide, diese Berichte 34, 345 (1901).
%) Ausgefihrt von Dr. Wilhelm Kurtz. - 7) Siehe oben.
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Mit concentrirter Schwefelsiiure geben geringe Mengen Norcara-
diéncarbonsiureester eine intensiv kirschrothe Fiirbung, die iber Violet
aliméhlich in Indigoblau mit kupferrothem Reflex iibergeht. Noch
spiter schligt die Farbe in Griin und schliesslich in Gelb um, wobei
Geruch nach schwefliger Siiure bemerkbar wird. Es echeint, dass
auch schon die erste Farbeninderung von Roth in Blau auf einer
Oxydationswirkung der Schwefelsiure beruht, denn beim Eintragen
von etwas Ester in mit einer Spur Salpetersiure versetzte Schwefel-
sdnre resultirt sofort Blauffirbung.

In einem Falle wurde auch versucht, an Stelle des Aethylesters
Diazoessigsiuremethylester mit Benzol zur Einwirkung zu bringen; das
Resultat war ungiinstig; aus 50 g Diazoverbindung wurden nur 8.7 g
fractionirter Methylester gewonnen, der zwar die cbarakteristische
Schwefelsiure-Farbenreaction gab, jedoch bei ' der Bebandlung mit
Ammoniak hanptsiichlich p-Cycloheptatriéncarbonsiureamid, Schmp.
96—97° vom erwarteten Stickstoffgehalt lieferte.

0.0394 g Sbst.: 3.8 ccm N (189, 785 mm).

CsHoON. Ber. N 10.36. Gef. N 10.83.

Um jeden Zweifel dariiber ausznachliessen, dass es sich bei dem
gangen Vorgang um Eintritt des Diazoessigesters in reines Benzol,
nicht etwa um eine Reaction irgend einer Beimengung des kiuflichen
Benzols handelt, haben wir Benzol aus Benzo&siure selbst dargestellt
und darauf die Diazoverbindung einwirken lassen; der in gewdhnlicher
‘Weise gewonnene Ester wurde in das krystallisirte Amid iibergefiibrt,
welches mit dem sonst erhaltenen Norcarudiépcarbonsiureamid identisch
war und bei der Analyse die berechneten Zahlen gab.

0.1788 g Sbst.: 0.4652 g COy, 0.1095 g H:O.

CeHoON. Ber. C 71.04, H 6.73.
Gef. » 71,16, » 6.87.

Norcaradidncarbonsfureamid, C; H;.CO.NH..

Dieser Korper, der unter dem ‘Namen Pseudophenylacetamid
bereits beschrieben ist, bildet den Schliissel zur Reindarstellung der
zugehérigen Siure, da er in Folge seines Krystallisirvermdgens leicht
gereinigt werden kapn. Zu sejner Herstellung mues man den rohen
Norcaradiéncarbonsiureéthylester mit dem dreifichen Volumen bei 0°
gesiittigtem Ammoniak unter h#ufigem Umschiitteln bei mittlerer
Zimmertemperatur 4 Wochen lang in zugebundenen Glasstopfenglisern
stehen lassen; schliesslich wird vor dem Oeffnen auf 0° abgekiihit
und die ausgeschiedene, fast farblose Krystallmasse abgesaugt.” Alle
Versuche, diese Amidbildung durch Erwiirmen oder Anwendung von
fliissigem Ammoniak zu beschleunigen, sind gescheitert. Die Aunsbeute
an krystallisirtem Amid ist sebr schwavkend und dberschreitet im
besten Falle nicht ein Drittel vom Gewicht des rohen Esters.
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In der Mutterlauge von den Krystallen findet sich ein fast un-
trennbares Gemenge verschiedener Amide, darunter neben Resten des
Hauoptproductes besonders p-Cycloheptatrigncarbonamid, Schmp. 989,
ferner geringe Mepgen von Phenylacetamid. Letzteres wurde aus
Aether, in welchem es seht schwer 18slich ist, umkrystallisirt, schmolz
bei 1579 war gegen Permanganat bei Gegenwart von Soda bestéindig
und besass den richtigen Stickstoffgehalt:

0.0789 g Sbst.: 7.4 cem N (119, 739 mm).

CsHoON. Ber. N 10.37. Gef. N 10.92.

War der mit Ammoniak eingeschlossene rohe Norcaradi&ncarbon-
shureester sehr unrein, so konnen die Amide 8lig zur Abscheidung
gelangen; dann sind nur ganz geringe Ausbeaten an dewm bicyclischen
Product zn erwarten.

Eigenschaften, Analyse und Molekulargewichtsbestimmung des
Norcaradigncarbonssiureamids. Schmp. 141°, sind bereits friher unter
dem Namen Pseudophenylacetamid mitgetheilt!); erwihnt sei noch,
dass sich der reine Kdrper im Gegensatz zur zugehdrigen Siure an
der Luft allm#hlich gelb farbt. Bei der Verseifung des Amids durch
Kochen mit Natronlange entsteht a-Cycloheptatriéncarbonsiure, zuerst
als Isophenylessigséiure beschrieben?), beim Kochen mit Schwefel-
sfiure :

A4%4-Norcaradién-7-carbonsdure, C;H;.COsH.

10 g des krystallisirten Amids werden mit 135 cem 80-procentiger
Schwefelsiure unter Einleiten von Waserdampf erhitat; erst tritt
Losung des Amids, bald aber Ausscheidung der oligen Sdure ein, die
mit den Wasserdimpfen langsam dbergeht. In der Retorte bleibt
etwas harziges Product zuriick. Man destillirt 3—4 L iiber; das
Destillat ist auch anfangs klar; man schiittelt dreimal mit Aether aus,
trocknet iiber entwi#issertem Natriumsulfat und erhélt nach Abdestilliren
des Aethers die Siéiure als fast farbloses Oel von schwachem, etwas
an Phenylessigsiiure erinnerndem Geruch: Ausbeute 90 pCt. des Amids.
Erstarrt bei — 18" zn kleinen Nadeln, die schon unterhalb 0°
schmelzen. Wird in Sodalésung von Permanganat augenblicklich
oxydirt; entfirbt Bromldsung unter Bildung von Di- und Tetra-Bromid.
Bleibt an der Luft, im Gegensatz zum Natriumsalz und zum Amid,
unverdndert. Friiher, als die Sdure durch Verseifung des Esters
durch kochende Natronlauge hergestellt wurde, schign es, dass sie an
der Luft leicht verharze3), eine Tauschung, hervorgerufen darch
theilweise Umlagerung der S#ure in halbfeste und weniger bestindige
Isomere infolge der Alkaliwirkung. Das Silbersalz der Norcaradién-

1) Diese Berichte 80, 634 [1897). %) Ebenda 8. 635.
%) Diese Berichte 30, 632 [1897]
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earbonsiiure rersetzt sich beim Kochen unter Spiegelbildung. Ein
kleiner Tropfen der S#ure erzeugt in 2 ccm conceutrirter Schwefel-
séiure eine intensiv kirschrothe » Farbe, die tber Violett in etwa
15 Minuten in Indigoblau mit kuopferrothem Reflex und nach
mehreren Tagen in Gelb Gbergeht. Zur Apalyse wurde die Séure im
Vacuum getrocknet.

0.1937 g Sbst.: 0.4991 g COs, 0.1077g Hs0. — 0.2100 g Shst.: 0.5422 ¢
CO0;, 0.1149 g H,0.

CsHgOg. Ber. C 70.55, H 5.94.
Gef. » 70.28, 7042, » 6.23, 6.13,

Aus dem analysirten Korper ldsst sich durch Phospborpenta-
chlorid und concentrirtes Ammoniak das Norcaradi@ncarbonstiureamid
in fast theoretischer Ausbeute regeneriren; Schmelzpunkt beobachtet
140° Beim Erhitzen der Siure mit Wasser im geschlossenen Rohr
bleibt dieselbe bis 150° grosstentheils unverindert, oberhalb 1500 geht
sie in g-Cycloheptatriéncarbonsiure iiber.

Natriumsalz. Aus der Siure durch Neutralisiren mit Soda
und Eindampfen im Vacuum erhalten; bildet kleine Nadeln, die in
Wasser sehr leicht l6slich sind.

0.4522 g Sbst.: 0.2044 g NaySO0,;. — 0.4479 g Sbst.: 0.2023 g Na; SO,.

CsH703Na. Ber. Na 14.58. Gef. Na 14.66, 14.65.

Das trockne Natriumsalz nimmt im Exsiccator idber Schwefel-
siure allmiblich an Gewicht zu, innerhalb 1/ Jahren um 4 pCt.;
ebenso absorbirt die wiissrige, gelblich gefarbte Ldsung Sauerstoff.

Die unter dem Namen »pseudophenylessigsaures Natrium« friiher
beschriebene, micht umkrystallisirte Substanz war jedenfalls ein Ge-
menge von Jsomeren, da sie aus rohem Norcaradidncarbonsiiureester
und durch Alkali, das hier zu Umlagerungen fiihrt, hergestellt war.

Silbersalz. Aus der L&sung des Natriumsalzes durch Silber-
nitrat als weisser, volumindser Niederschlag gefillt (ans sehr ver-
diinnter Losung fallen lange, feine Nadeln aus). Wird beim Kochen
vollstiindig zersetzt, '

0.2738 g Sbst.: 0.1212 Ag. — 0.3705 g Sbst.: 0.1639 g Ag.

CsH7;00Ag. Ber. Ag 44.42. Gef. Ag 44.26, 44.24.

Blei-, Cupri- und Mercuro-Salz sind schwer 16slich, Baryum-
and Magnesium-Salz leicht 13slich.

Anilid. Die Séiure wird durch Pentachlorphosphor in das &lige
Chlorid verwandelt und dies in Anilin eingetropft. Sodann kocht man
mit salzsfiurehaltizem Wasser aus und krystallisirt den Riickstand
4—5-mal aus verdiinutem Alkohol. Lange, schwach gelblich gefirbte
Nadeln, Schmp. 1411429 giebt mit concentrirter Schwefelsdure eine
erst rothbraune, dann violette, hierauf unrein blaue Firbung.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XXX1V. 64
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0.1871 g Sbst.: 0.3990 g CO3, 0.0789 g HyO. — 0.2170 g Shst.: 128 g N

(189, 758 mm.)
C14H;30ON., Ber. C 79.56, H 6.22, N 6.65.
Gef., » 79.37, » 6.45, » 6.83.,

Dibrom-norcarencarbonsiure, C;H;Bry.COH.

1 g Norcaradiéncarbonsiure wird in 4 cem Schwefelkoblenstofl
gelost und hierauf unter Eiskiihlung 1.2 g Brom (2 Atome) zugetropft;
anfangs tritt momentan Ebtfirbung ein; Bromwasserstoffentwickelung
ist nicht zu beobachten; das Bibromid fiillt sehr bald als krystallini-
sches Pulver aus; Ausbeute 1 g2 Wird aus Aether unter Ligroinzu-
satz umkrystallisirt. Schmilzt bei 159—1600° unter volliger Zersetzung.
Wird bei Gegenwart von Soda durch Permangapat augenblicklich
oxydirt. Giebt mit conecentrirter Sehwefelséure starke Farbung, die
von Roth in Violet, Blau, Griin, Gelb iibergeht.

0.2142 g Sbst.: 0.2728 g AgBr. — 0.2107 g Sbst.: 0,2676 g AgBr.

CsHgO9Brg. Ber. Br 54.03. Gef. Br 54.20, 54.05.

Durch Reduction des Bibromids mit Zinkstaub und Eisessig in
der Kilte entsteht Norcaradiéncarbonsiure aurilick, die durch Ueber-
fithrung in ibr Amid identificirt wurde.

2.3.4.5-Tetrabromnorcaran-7-carbonsiiure, C;H;Br,.CO; H.

Zu 1 g Norcaradigncarbonsiure, in 20 cem Eisessig gelost, giebt
man unter Eiskihlung 2.4 g Brom (4 Atome); etwa die Hilfte des
Broms wird unter rascher Entfdrbung aufgenommen, dann bleibt die
Bromfarbe bestehen; Bromwasserstoff ist nicht zu bemerken. In
etwa zwei Wochen ist die Ausscheidung des Tetrabromids in kleinea,
harten, Rhomben-éhnlichen Krystallen, die fest an den Gefdsswandungen
sitzen, beendet. Ausbeute pur 0.8g.  Aus Aether umkrystallisirt,
schmilzt der Korper bei 233 —235° unter volliger Zersetzung, nach-
dem schon einige Grade vorher Gelbfirbung eingetreten ist. Ent-
firbt in Sodaldsung Permanganat nicht. Giebt mit concentrirter
Schwefelsiure keine Farbenreaction.

0.1100 g Sbst.: 0.1804 g AgBr. — 0.1303 g Sbst.: 0.2147g AgBr

CsHgO;Bry. Ber. Br 70.15. Gef. Br 69.79, 70.12.

Bebandelt man Tetrabromnorcarancarbonsaure mit Zinkstaub und
Eigessig in der K#lte, so werden die Bromatome wieder glatt her-
ausgenommen. Das Product giebt wieder die Schwefelsaure-Farben-
reaction und liefert beim Eintragen in Wasser und Ausiithern, nach
Entfernen des Aethers und des Eisessigs im Vacuum iber Kali-
hydrat, eine dlige Sdure, die mit Phosphorpentachlorid und Ammo-
niak wieder Norcaradiéncarbonsiureamid bildet. Schmelzpunkt der so
erhaltenen Substanz 1399, der sich nach Zamischen von einem Theil
reinem Norcaradiéncarbonséinreamid nicbt dndert.
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Das friilher beschriebene, nicht umkrystallisirbare Tribromid *)
ist hochst wahrscheinlich ein Gemenge verschiedener Isomerer.

Oxydation der Norcaradi&ncarbonséure.

Um den Trimethylenring in der Norcaradiéncarbonsiure direct
nachzaweisen, haben wir dieselbe mit Permanganat oxydirt, anfangs in
der Kélte und bei Gegenwart von Schwefelsiure, weil na¢h unseren Er-
fahrungen der Trimethylenring der Norcaradincarbonsfiure bei Gegen-
wart von Alkali besonders leicht gesprengt wird. 8 g Séure aus dem
krystallisirten Amid wurden mit 800 ccm Eiswasser zur Emulsion ge-
schiittelt und unter Eiskiihlung und Umriibren mittels einer Turbiue
allmé&hlich 125 cem Schwefelsiure von 8.66 pCt. und 1000 ccm Kalium-
permanganat von 4 pCt. eingetragen, wobei voribergehend ein starker
Geruch nach Benzaldehyd auftrat. Hierauf wurde neatralisirt und
nochmals 390 ccm Permanganat-Ldsung von 4 pCt. zugegeben, zuletzt
unter Erwirmen auf dem Wasserbade, bis die Farbe stehen blieb.
Nachdem mit Alkohol entfirbt und von Braunstein abfiltrirt war,
wurde auf ein kleineres Volumen eingedampft. Oxalsiure war nicht
vorhanden. Auf Zusatz von Salzsiure fielen

1) schwer 18sliche Sduren aus (1.3 g). Durch successives
Behandeln mit heissem Wasser und mit Chloroform wurden daraus
0.1.g Terephtalsiure und 0.8 g Benzo&sdure isolirt. Das Auf-
treten von Terephtalsiiure ist schon friher bei der Einwirkung ver-
schiedener Oxydationsmittel auf Norcaradi¥ncarbonsiéure sicher fest-
gestellt worden 3).

Die Benzoésiure krystallisirte schliesslich ans heissem Wasser in den
charakteristischen Formen und schmolz bei 1210, welcher Schmelzpunkt sich
pach Zumischen reiner Benzoésiure nicht &nderte.

2) Die leichter 18slichen Sduren wurden der Mutterlauge
durch vielmaliges Ausschiitteln mit Aether entzogen und mit Natrium-
sulfat entwissert. Nach dem Verdansten des Ldsungsmittels blieb
1 g nur wenig gefirbter fester Riickstand; ansser BenzoEsdure wurde
darin Phtalsiure und die dem Einen von uns wohl bekannte
trans-1.2.3-Trimethylentricarbonsdure?) festgestellt.

Zum Nachweis der Phtalsiure wurde das trockne Pulver mehrmals mit
kleinen Mengeu Aether ausgezogen; es blieb schliesslich eine krystallinische
Siure zurick, die aus wenig kochendem Wasser sich beim Erkalten in farb-
Josen Nadeln abschied, gegen Permanganat in sodaalkalischer Losung be-
stindig war und sich bei verschiedenen Versuchen zwischen 196 -199° unter
lebhaltem Aufschiumen zersetzte. Dieser Zersetzungspunkt anderte sich nicht

) Diese Berichte 29, 107 [1896). %) Diese Berichte 29, 108 [1896).
%) Buchner, diese Berichte 21, 2641 [1888); Buchner und Witter,
Ann. d. Chem. 284, 220 [1895).

64*
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auf Zumischen eines Theiles reiner PhtalsBure, die fiir sich erhitzt auch den-
selben Zersetzungspunkt zeigte!). Endlich wurde die aus Norcaradiénsaure
erhaltene Phtalsiure auch noch durch Erhitzen im Metallbad auf 180—2100
in das charakteristische, in langen Nadeln sublimirende Phtalsiureanhydrid
iibergefiihrt, das bei 1300 schmolz, ebenso wie eine Probe des Auhydrids von
Kahlbaum. Um das Trimethylenderivat zu charakterisiren, wurden die
vereinigten Waschéitherparthieen zur Trockne verdampft und sodann in einem
offenen Uhrglas 6 Stunden auf 100—1050 erhitzt, um die Benzodsdure zu
entfernen. Hernach wurde mit Schwefelsiure und Methylalkohol 4 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt, dann in 2 Volumen Wasser gegossen und das
abgeschiedene Qel, hauptsachlich Phtalsiureester, durch Filtriren durch ein
nasses Filter entfernt. Die wassrig- alkoholische Losung warde hieranf
dreimal ausgeiithert, der Auszug mit Soda gewaschen, iiber Chlorcalcium
getrocknet und der Aether verjagt. Es hinterblieb ein bald erstarrender
Rackstand, der nach dem Trocknen auf einem Thonteller zweimal aus heissem
Methylalkohol umkrystallisirt wuorde. Es resultirten so farblose Nadelchen
vom Schmp. 56—57%, wihrend synthetisch aus reiner Siure zum Vergleich
dargestellter trans-1.2.8-Trimethylentricarbousiuremethylester bei 57—58¢
schmolz?). Das Gemenge der beiden Priparate zu gleichen Theilen ver-
fiiissigte sich bei 56° wodurch die Identitit erwiesen ist.

Bei einer anderen Oxydationsparthie konunten wir die #rans-1.2.3-Trime-
thylentricarbonsiure selbst auf folgendem Wege fassen: Nach Abfiltriren der
in Wasser schwerléslichen Sauren wurden die leichter 16slichen wie oben durch
Aether extrahirt, der Auszug diesmal iber Chlorcalciam getrocknet, wobei
schon ein Theil der Phtalsiure als schwerlsliches Calciumsalz hinweggeschafft
wird, hierauf die filtrirte Aetherldsung verdampft und der Rickstand zur
Entfernung der Benzoészure 6 Stunden im offenen Uhrglas auf 100—105°
erhitzt. Die hinterbliebene Substanz kam sodann in einem senkrecht stehenden
Reagirrohr 1 Stunde in ein Metallbad von 180—210°; die dabei hoch hinauf
sublimirten Nadeln von Phtalsiureanhydrid wurden mechanisch von dem
ibrigen krystallinischen Sublimat (Trimethylentricarbonsgureanhydrid) getrennt,
Letzteres in wenig kochendem Wasser unter Zugabe von etwas Thierkohle
gelost, filtrirt ued da vorher keine Ausscheidung eintrat, im Vacuum fast
bis zur Trockne verdampft. Der Krystallbrei kam dann auf einen Thonteller,
die trockne Substanz wurde hicrauf nochmals aus Aether umkrystallisirt,
woraus sio sich erst bei hober Concentration als harte krystallinische
Kruste abschied. Der Korper war gegen Permanganat in Sodalosung be-

1) Die in M. M. Richter’s »Lexikon« enthaltene alte Angabe iiber den
Zersetzuogspunkt der Phtalsiure, 184% ist unrichtig; aach die in den Lehr-
biichern gewdhnlich aufgefihrte Zah! fiir den Zersetzungspunkt, 2139, ist zu
verwerfen, denn sie bezieht sich nach Ador, Ann. d. Chem. 164, 230, auf
ganze Krystalle, wihrend man zur Schmelzpunktbestimmung doch immer ge-
pulverte Substanz anwendet; auch der fiir Letztere von Ador angegebeue
Zersetzungspunkt, 2039, ist etwas hoch. Dagegen ist der Schmelzpunkt des
Phtalsaureanhydrids in der Literatur mit 128° sehr niedrig aufgefihrt.

9 Die Schmelzpunktangabe fir diesen Ester, 599 von Buchner nnd
Witter, Aon. d. Chem. 284, 221 [1895), ist etwas hoch.
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stindig und schmolz bei 215—216° ohne Gasentwickelung. Zum Vergleiche
aus Trimethylen-1.1.2.3-tetracarbonsgure hergestellte trans-1.2.3-Trimethylen-
tricarbonsiure zeigte den Schmp. 219°; das Gemenge aus gleichen Theilen
beider Praparate schmolz bei 216—217°. Hierdurch ist die Identitit bewiesen.
Die Ausbeute an reiner Trimethylentricarbonsiure war in Folge der un-
giinstigen Eigenschaften derselben so gering, dass von einer Analyse Abstand
genommen werden musste.

153. M. Nencki und J. Zaleski: Ueber die Reduoctionspro-
producte des Himins durch Jodwasserstoff und Phosphonium-
jodid und iiber die Constitution des Hiimins und seiner Derivate.
[Aus dem chemischen Laboratorium des Instituts fir experimentelle Medicin
in Petersburg.}
(Eingegangen am 25. Marz 1901.)

Wie bekannt, haben Schunk und Marchlewski!) gefunden,
dass durch Erhitzen verschiedener Derivate des Chlorophylls,
namentlich aber des Phyllotaonins mit Alkalien ein rother Farb-
stoff entsteht, den sie Phylloporphyrin nannten. Den Analysen
dieser Autoren zufolge hat das Phylloporphyrin die Zusammensetzung
CisHi;3sON2 und ist dem Hiamatoporphyrin, CigH;sO3Ns, von
Nencki und Sieber nahe verwandt. Schunk und Marchlewski?)
vermuthen, dass beide Substanzen vielleicht in einem. Verhiltnisse zu
einander stehen, wie beispielsweise das Purpurin zum Oxyanthra-
chinon. In der That haben wir in einer vor Kurzem publicirten
Arbeit gezeigt, dass das Himatoporphyrin zwei durch Alkyle er-
setzbare Wasserstoffe enthilt und folglich als eine Dioxyverbindung
des Phylloporphyrins aufgefasst werden kann 3).

Die hohe Bedeutung, welche die genetische Verwandschaft des
Blatt- und des Blut-Farbstoffes in der Entwickelungsgeschichte
organisirter Wesen hat, warde von dem Einen von ups?) vor einigen
Jabren in diesen Berichten auseinandergesetzt, und wir erachten es
als eine wichtige Aufgabe der physiologischen Chemie, die Ueber-
fiihrung des einen der beiden Farbstoffe in den anderen, wodurch die
nahe verwandschaftliche Beziehung beider direct nachgewiesen wiire,
zu bewerkstelligen.

Um dieses. Ziel zn erreichen, kann man zwei Wege eirschlagen.
Entweder wire durch Oxydation des Phylloporphyrins sein Dioxy-
product darzustellen, oder umgekehrt durch Reduction das Himato-
porphyrin in Phylloporphyrin iiberzufiihren.

" Apn. d. Chem. 284, 81 u. 290, 306. H L oe
3) Zeitschr. fir physiol. Chem. 30, 428 [1900].
4) Diese Berichte 29, 2877 [1896).



