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guter Ausbeute in Form eines schon orangerothen Kryetallpulvers ab- 
geschieden. Ziir Analyse wurde es genau wie die El~-droxylverbiiidung 
behalidelt. 

0.11GS g Sbst.: 17 ccm N (21.5",'757.5mm). 
C I ~ H L ~ O ~ N ~ .  Ber. N 16.22. Gef. N 16.51. 

Die Substanz siritert beim Erhitzen im Capillnrrohr bei 2700 und 
scbmilzt unter Zerseteung bei 2820 (uncorr.). Sie ist in kaltern Wasser 
unliislich, in heissem spurenweise, sehr schwer in Alkohol urid Aceton, 
liislicl. Beim Uebergiessen mit kalter, verdiinnter Salzsaure erleidet 
sie keine sichtlictie Veranderung; beim Erwarmen damit geht sie in 
Liisuiig, aus welcher sich beiui Erkalteu in reichlicher Menge orange- 
gefarbte, sternfiirrnig gruppirte h'adelchen, wohl das Hydrochlorat, 
auescheiden. Beim Kochen rnit concentrirter SalzsPure wird die Ver- 
bindung indess in ibre Componenten hpdrolysirt. Mit kalter verdunnter 
Natronlnuge iibergossen, geht sie allrnahlich, ebenfalls orange gefarbt, 
in Losung. Die Letztere entfarbt sich jedoch bald beim Strhen iiriter 
A bscheidung farblosen p-Dimethylamidobenzaldehyds, waq fast mo- 
n.entan beim Erwarmen mit Natronlauge stattfindet. 

259. M. Nencki und L. Yarohlewski: Zur Chemie des 

[Vorgelegt dcr Akademio der Wissenschaften zu Krakau.] 
(Eingegangon am 28. Mai 1901. 

Wie der Eine von uns (M. N e n c k i )  kiirzlich gemeinschaftlich 
mit J. 2 a1 e s k  i gezeigt hat I), laest sich Hamatoporphyrin durch Re- 
duction mit JodwasserstoffsPure bei Anwesenheit von Jodphosphonium 
zu einem Korper von der empirischeu Formel Cs HIS N reduciren, 
der niit dem Namen B H a m o p y r r o l <  bezeicbnet wurde nnd welcher 
tiiichstwahrscheinlich ein Isobutylpyrrol oder Methylpropylpyrrol dar- 
stellt. Auf Grund dieses Ergebnisses konnten bereits jetzt schon 
Verniothungen beziiglich der Constitution des Hamatoporphyrins und 
I laniins geaussert werden, Vermuthungen, die mit den Kiieter'schen 
Oxydationsergebnissen des Hamatoporphyrins sehr gut in Einklang 
zu briugen waren. 

Die Bildung des Hamopyrrole unter den angedeuteten Bedin- 
gungen war aber nicht allein fiir die Constitutionsbestimmung des 
Blutfarbstoffes von grosser Bedeutung, sie konnte auch sofort auf ein 
anderes, nicht minder wichtiges Gebiet, namlich das des Chlorophylls, 
iibertragen werden, d a  bekanntlich nach den von dem Andereii V O ~  

Chlorophylls. Abbeu dee Phyllocysnine B u r n  Hamopyrrol. 

1) Diese Berichte 34, 997 [ l Y O l l  
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u n s  (L. M.) gemeinschaftlich wit E d u a r d  S c h u n c k ' )  und spater 
mit C. A. S c h u n c k a )  gelieferten Beweisen Hamatoporphyrin und 
Pbylloporpliyrin nahe verwandte Rorper  sind. U m  nun die br- 
hauptete Verwandtschaft noch an [land weiterer Versuche zu erCrterr1. 
war  es  erforderlich, von beiden genannten KBrpern ausgehend, zu 
einem wenn moglich identiscben A bbauproduct zu gelangen. Die 
friiher in dieser Richtuug ausgefiihrten Versuche lieferten das immer- 
hin interessante Resultat, dass bei der trocknen Destillation Hamato- 
porphyrin wie auch Phylloporphyrin Pyrrol ,  bezw. Hornologe des- 
eelben liefern, welches jedoch als absoluter Beweis des Vorhatidenseins 
gemeinschaftlicher Kerne in den studirten Substanzen nicht be- 
trachtet werden konnte. Vie1 beweieender musste die erentuelle 
Identitat der Reductionsproducte des Hamatoporphyrins und Phyllo- 
porpbyrins unter dem Einfluss von Jodwasserstoffsaure bei Anwecenbeit 
von Jodphosphonium sein, dn die Reaction im Falle des Aiimato- 
porphyrins erfahrungsgemass verhaltnissmiissig sehr glatt verlief und 
iiberdies nicht zu allzu energischen Eingriffen zu ziihlen war. D a  uns 
Phylloporphyrin in geniigenden Mengen nicht zur Verfiigung stand, so 
versuchten wir es durch eine seiner Muttersuhstaozen, niirnlich das 
Phyllocyanin, zu ersetzen, welcbes uach denversuchen von E. Schnn c k  
gegen reducirende Agentien sehr ernpfindlich ist. Unsere Erwartungen 
haben sich vollauf bestatigt; Phyllocyanin lasst sich in Forni seines 
Doppelsalzes mit Kupferacetat sehr leicht zu Hamopyrrol reduciren, 
welches sich in Form seiner Quecksilberchloriddoppelverbindung 
leicht isoliren lasst. 

Beziiglicb der Darstellung des Phyllocyanindoppelsalzes wird es 
geniigen zu erwahnett, dass es  nach einer Methode erbalten war, die 
im Wesentlichen mit der S c h  u n c  k'schen iibereinstimmte 3). Das hierza 
benutzte Phyllocyaniu wurde aber  durch ein durch Sauren leicht spalt- 
bares Phyllocyaninzinkcarbonatdoppelsalz gereinigt, ein Verfahren, 
das  spiiter genauer beschrieben werden soll. Trotzdem war das ver- 
wendete Kupfersalz nicht absolnt einheitlich ; ee entbielt vielmehr, 
allerdinga niir in sehr kleinen Mengen, ausser Essigsiiure, irgend eine 
bijhere Pflanzensiiure. Das Kupfer ist in derartigen Doppelverbin- 
dungen des Phyllocyanins riicht ale Ion vorbauden, liisst sich also 
durch die gewohnlichen Reagentien nicht nachweisen und spielt dem- 
nach bier eine ahnliche Rolle wie das Eieen im Hamin, dabei aber, 
wie es scheint, dem Molekiil nocb starker anhafteud als das Eisen in 
letzterem Falle. Es war demnach etwas iiberraschend zu finden, 

~- ~ 

1) Proc. Roy. SOC. 69, 333 [1896]. 
a) Bulletin de la Academie des Sciences de Cracovie 1900. 
3, Vergl. L. Marchlewski. Die Chemie des Chlorophglls. Hamburg 

u. Leipzig 1S95, S. 33. 
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dass Phyllocyaninkupferacetat durch reducirende Agentien sehr leicht 
angegriffen wird; so z. B. wird seine eisessigsaure Liisung durch 
Zinkstaub sehr bald farblos - a priori musste demnach die Reduc- 
tion mit Jodwasserstoffeiiure noch leichter verlanfen. Letztere ge- 
schah wie folgt: 

2 g des Phyllocyminkupferacetats wurden mit 35 g Jodwasser- 
stoffsaure vom spec. Gewicht 1.96 und 35 g Eisessig auf dern Wasser- 
bade erwiirmt. Nacb 15 Minuten ging alles Kupfersalz in Liisung 
iiber, worauf Jodphospbonium in kleinen Stiickcheo zu der  warmen 
Liisung zugegeben wurde. Nach 30 Minuten, als schon 8 g 
PHI J verbraucbt waren, gab eine herausgenommene Probe nach 
Wasserziisatz einen gelbeo, amorphen Niederschlag, wesbalb dae Ein- 
tragen ton  PHdJ noch weiter fortgeeatzt wurde. Ale nacb weiteren 
15 Miouten und Zusatz von nocb 4 g P H l J  eine herausgenommene 
Probe nacb Wasserzusatz den gleichen Niederschlag und in ziemlich 
der  gleicben Menge ergab, wurde die Reduction als beendigt betrachtet 
und die noch warme Liisung mit dem vierfachen Volumen Wasser ver- 
setzt. Yon dem entatandenen gelben Niederschlage wurde abfiltrirt 
und das Filtrat in 2 HCilften getheilt. Die eine Halfte wurde rnit 
Kalilauge iibersattigt und destillirt. Schon mit dem ersten Tropfen 
des Destillates ging ein wenig geftirbtes Oel von dem charakteristi- 
schen Hamopyrrolgeruch uber, und 31s eine Probe des Destillates, rnit 
SublimatlBsung versetzt, einen weissen, amorphen Niederschlag gab - 
eine fur Himopyrrol charakteristische Reaction - wurde die Destil- 
lation so lnnge fortgesetzt, bis das Destillat durch Qnecksilberchlorid 
nicht mehr getriibt wurde. Das Gesammtdestillat wurde YOU geringen 
Mengen amorpher, auf der Oberfltiche schwimmender Flocken abfiltrirt 
und mit QuecksilberchloridliisuDg ausgeftillt. Der  von iiberschiissigem 
Quecksilberchlorid durch Waschen rnit Wasser befreite. Niederschlag, 
auf Flieespapier, sodsnn im Vacuum iiber Schwefelstiure getrocknet, 
wog 0.2620 g. Die Quecksilberbestimmung ergah folgende Zahlen : 

0.2436 g Sbst.: 0.1845 g HgS, entaprecbend 65.29 pCt. Hg. - Hfimo- 
p~rrolquecksilberdoppelsslz, (Cs H I . ~ N ) ~  Hg (Hg Cl&. eothirlt 65.44 pCt. Hp. 

Die andere Halfte des Filtrats wurde zur Darstellung des Uro- 
bilins verwendet. Sie wurde ebenfalls mit Kalilsuge iibersattigt und 
der Destillation unterworfen. Das Destillat gab auch hier einigt! 
Blige Tropfen von dem cbarakteristiscben Gerucb und farbte eineii 
rnit SalzsPure befeuchteten Fichtenspahn intensiv rotb. An der Luft 
farbte sich alsbald das Destillat rosaroth, und schon am dritten Tage 
war in der irn offenen Kolben bei Zimmertemperatur aufbewahrten 
Fliissigkeit ein geringer, rother Rodensatz vorbanden, der, abfiltrirt 
wid in alkoboliscbem Ammooiak gelost, rnit alkobolisch-ammoriiakali- 
scher Zinkliisung die cbarakterietische griine Fluorescenz und den 
Absorptionsstreifen zwiwhen b u. F zeigte. Wir  liessen jedocb, 
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om gro9sere Mengen des Farbstnffes zu erhnlten, die Liisurtg 8 Tage 
im offenen Kolben stehen uud filtrirten erst dann deli entstandenen 
rothen Niederschlag ab. Dieser Niederschlag wurde in Alkohol ge- 
liist; ein Theil der Liisung mit etwns Salzsaure verset,zt, ein aiiderer 
nmmoniakalisch gemacht und nrit alkoholil;ch-ammoninkalischer Chlor- 
zinkliisung versetzt, aoreuf  die gelbe alkalische Liisung rosii niit 
griiner Fluorescenz wurde. Sonobl die alkoholische salzsaure Liirung, 
als auch die zinkhaltige ammoniakalische gab beim Vergleich mit den 
entsprechendeii Losungen des Urobilins aus Bilirubin im Spectrum 
identische Absorptionsbiinder. Es ist somit erwieseii, dass Phyllocyanin 
durch Jodwasserstoffsaure und Pbospboiiiurnjodid iu eisessigsaurer Lii- 
sung zu Hiimopyrrol reducirt wird; und ee ist interessarrt, dass, von eiiiem 
der iiiichsten Derivate des Chlorophylls ausgehend, wir jetzt diejenige 
Substanz daretellen konnen, die nach 13lutergiiseeii und Blutextravasaten 
irn Thierkiirper entsteht und in den llarn iibergeht. Zur Darstellung 
der Pikrinsaurererbindung reichte das vorhandene Material nicbt aua. 

Die als zweites Reductionsproduct des Phyllocyanins erbaltene, 
gelbe, amorphe Substanz sol1 spiiter uaher uotersucht werden. 

Wie Phyllocyanin, EO werdeii sich selbatversttindlich auch siimmt. 
Iiche anderen bis jetzt bekannten Chlorophyllderivate verbalten; 
die einschlagigeu Experimente sollen, sabald das riiitbige Materi:il ror- 
hauden ist, zur Ausfihrung kommen. 

K r a k a u  u. St. P e t e r e b u r g ,  i m  Mlti 1901. 

260. St. v. Kostanecki und 3. T s m b o r :  
Ueber daa 3’-0xyflavon. 

(Eingegangen am 20. Mni 1901.) 
Von den theoretisch miiglicheii, 8 isomeren Monooxyflavonen sikd 

bereits drei dargestellt worden, das  Y-Oxyflavonl), das 3~Oxyflavcin2) 
iind das 4’-Oxyflavo113). Eiu viertes Monooxyflavon baben wir zii- 
-anmen mit Herrn J. Bougartz  erlialten, als wir MethyhlicgI- 
siiureiithylester rnit Y- Aethoxyacetopbenon pa:irten: 

0 CHI 

0 CHS 

ii’ + Cp I1S.OH \/.\ 
CO. CHn . C O (  I)C, H4(3)0Cz Hg 

~~ . . 

I) Emilewicz  und Kostanecki ,  dime Berichte 31, 696 [1898;. 
2) Koetanecki ,  Levi  und T a m b o r ,  diese Berichte 82, 328. 
3) Groesmann nnd Kostanecki ,  dieee Berichte 33, 2515. 




