
198. Hans Fischer: Erwiderung auf die BBemerkungena 
0. Pilotys  im 5. Heft dieser Berichtel). 

[:\us der 11. Medizinischen Klinik.] 
(Eingegangcn ain 28 April 1913) 

2 II u l i  c t i  a t  z 11 r Nom en klat u rfra ge  * B i I i r u b i s ii u r e  11 nd i s (1 m e r e 
P h o ii o p y r r o 1 - c a r b o n s ; i u r e a :  '' 

Die Abhandlung P i l o t y  untl T h a n n h a u s e r * )  iiber beitle Kiirper iat 
h i  der Kedaktiori der Annaleii cingegangen am 25. Mai 1915. ausgegeben 
am 16. J u l i  1012. Die Publikation F i s c h e r  und Hiisea) fiber die Rili- 
riibinsirure ist am 50. Mai 1912 bei der Redaktion der Uericlito eirigegangw, 
erechienen am 8 .Juni, diirfte also P i l o t y  und T h a n n h a u s e r  bei der Kor- 
rektur ihrer Annalenarbeit vorgclegen hnben. Die Publikation F i s c h e r  untl 
I Z B  s e iiber die isomere Phonopyrrol-carbonsriure, deren Vorkommen ii brigeiia 
schon in dcr Mitteilung iiher. die Hilirubinsaure erwahnt ist. ist am 22. J u u i  
1913 bei der Kedaktion der Berichte als . \nhnne zii einer Arbeit F ischc ; r  
und l % a  r t  h o loniaus ' )  eingegangen und am 6. Juli emchienen. Nach dcrn 
bis jctzt herrschenden Usus sind somit die Puhlikationen als gleichzeitig x u  
bctrachten. Betrcffend der Nomenklatur ist cs daher recht und billig, sich 
scharf an das Eingangsdatum der Publikationen zu halten, dementsprechend 
heiSt die Saure Cl~H-,rN.r03 B i l i r u b i n s & u r e  (I i .  F i s c h e r  und K B s e ) ,  die 
SLure CS tit3 NOs I s o p  h o n  o p p r ro l -  c a r h o  n s a u  re  (Pi l o  t y  und T h a n  n - 
h a u s e r ) .  Ubrigens ist B e i l s t e i r i  11, S. 2008 bereits eine DBilinsaurcn. IJC- 
schriebcn. 

Kiln z u r  ) ~ D e h y d r o - h i I i r ~ s a u r e a ,  die P i l o t y  urid T h a n n -  
h a u s e r  5, durch  Osydat ion  niit Pe rmangana t  aus  der Hilirubinsaure 
erhalten haben. 

Ubei. die Zusammensetzuu;: drs Kijrpers scheint Pi lo  t y  niclit mehr gnnz 
sicher zu sein, denn Ber. 46, 1001 [1913] sagt er, daS dicse Saure dnrch 
Wegnahme z w e i e r  Wasserstoffatome entsteht; i n  der Ori~inalpublikation i) 
dagegen verschwinden v i e r  Wasserstoffatomc, i n  Wirklichkcit nber miiDtrn 
s e c h s  Wnsserstoffatome cntzogen werdeii, urn das voii P i l o t y s )  mit Formeln 
wiedergegebene System konjugierter Doppelbiriduugen zu erzeugen, das den 
gebrhchlivhen .\tischauungen iiber die Konstitution gefarbter Verbindungen 
entspricht. Sonderlich wichtig ist dieser Punkt niclit, weil die P i l o  tyaclie 
Bilirubinsaure-Formel ja an sich bereits widerlegl ist "). Wichtiger ist, oh 
die Xanthobilirubinsiure i, idmtisch ist niit dcr *Dehydro- hilinsaure~~. Unscre 
Xanthobilirubiiisiure*) eotsteht durch Erhitzen mit Natriuiiimethylnt ;c l i f  

I)  B. 46, 1000, 1005 (19131. U. 46, 1579 [191?]. 

") R. 45, 1393 [1912]. 7 ,  B. 46, 43!) [191:-;]. 
y, Dar zwite,  ubrigens nur eiu einziges Ma1 gebrauchte Name nXantho- 

pyrroloarboiishure~( bcruht uatiirlicli aiif eiiiem Thick-  bezw. Schrribfehler 
(vergl. L3. 46, :44? [1913]). 

A. 890, 191. 

") B. 45, 32i4 [191'?]. 
4 )  H. 43, 1985 [1!)12]. 



220 - 2300, und nach diescr Entbtehungsart hielt ich urspriiiiglich, tint1 jeder- 
andere Chemiker h i t tc  es aueh getan, cine Identittit mit dcni \-on P i l o t y  er- 
li+encn Oxydationsprodukt fur nusgeschlossen, trotz der aullerordentlicben 
.\ hnlichkeit. Dall die Xanthobilirubinbiiure wirklich in sehr naher Beziehung zur 
I~ilirubinshirt.stcht, haben w i r  b e w i e s e n l )  durch Ruckverwandlung.in die Bili- 
ixbinsiure. P i l o  t y  hat diesen Nachweis fur s e i n e  S & u r e  nicht erbracht. Es 
arschien tlaher keineswega ausgeschlossuu, (In0 verschiedcne KBrper vorliegen, 
ziiriinl ja geratlo die Pyrrol-Chemie so aulierordentlich reich .ist an einander 
sehr iihnlichen, aber doch niclit identisbhen Kiirperd. flbrigens beoteht auch, 
a ie  wir, ausdriicklich hcrvorgehoben haben I ) ,  zRrischen'. den beiden Khrpern 
(:in Unterschied, den P i l o t y  iibergeht. Unser Priparat schmilzt scharf bei 
3i4", w%hrend I ' i lotp nnd T h a n n h a u s e r a )  aogeben, tlaR ihre Substanz 
iibcr 2600 sich zersctzt, o h n e  7.11 schmelzen. 

Seitdem wir allerdings durch Erhitcen des Porphyrinogens rnit Natrium- 
iiicthylat Mesoporphyrin8) erhalten hnbcn, \vomit die oxydierenda Wirkung 
dicscs Reagenscs zweifellos feststeht, bin iah von der Identitst der beidao 
Klirper beinahr. bberzengt. Stellt P i l o t y  tlahcr an seiiiem I'riparat nach- 
triiglicli noch fest, dall diesen in iihereinstimmung mit unserem bei 271O 
s c h m i l z t ,  so stehe ich nicht an, den Namon X a n t h o b i l i r n b i n s i i i i e  zu- 
riicksuziehen unt l  konsequenterneisc tlurcli D e h y d r o - b i l i r u b i n s k u r e  zu 
ersetscn. 

D e r  l o n ,  in den] die husfiibrringen P i l o t y s  in  tlieser hngelegen- 
heit. gehalten siod, ist i i n i  so nuPfallender, 31s e r  uher d i e  Eo tdeckung  
des  K r y p t o p y r r o l s  (die Arbeit  F i s c h e r  und B a r t h o l o m i i u ~ ~ )  ist 
ani 22. J u n i  3912 bei der Redaktion d e r  Berichte eingegangen, er-  
schienen ani 6. J i i l i ,  d ie  besti t igende von P i l o t y  und S t o c k 5 )  i s t  a m  
11. August  bei de r  Kedaktion d e r  Annaleo eingegangen, also 1 ' I ,  Alonate 
spiiter) niit ein p a r  Worten hinweggegaogen ist  und den volt den 
Kntdeckern gewihl teu  Namen g e s t r i c h  e n  hnt. Auch wird nicht, er- 
wShnt,  dad i n  dieser Arbeit. d r r  delinilive B e a e i s  geliihrt w i r d e  fi ir  
d ie  Konstitutiori des  Haniopyrrols par  excellence; in seiner,  unse re  
Resultate voll bestatigenden Arbcit  H. 46, 3749 [1912] bat P i l o t y  
uus  iiberhnupt nicht gen:inot. Dnhei beriihrt es  gewid eigenxrtig, wenn 
P i l o t y  i n  de r  oben 'zitierten Annalenarbeit ' )  angib t ,  Anfang J u n i  
das Kryptopyrrol ( P i l o t y s  Hamopyrrol c )  i n  Handen gehabt  zu 
hnben. Meiner Ansicht nach kann  eine Prioritiit  n u r  auf Grund e ine r  
gedriickteu Publikation beaosprucht werden ; deon e3 ist docb k ls r ,  
tl:113 stets zwischen einer ersten Reobachtung und d e r  p u b l i k a t i o n s -  
f e r t i g e n  Mitteilung ein weitea Feld liegt. 

Weiterhin gibt P i l o t y  an ,  e r  habe  d ie  Grundziige geschaffen f u r  
die Beurteilung d e r  Konstitiition dcs B i I  i r i i  b i n  s. Als Pi 1 o t y  i iher 

1) H. 46, 439 [1913]. 
') B.46, 1979 [1912]. 

2, B. 45, 4393 [1912]. 3, 11. 81, 264. 
5, A. 392, 21.5. 



Bilirubin z u  arheiten heganu, hatte K i i s t e r  bereits lange d ie  Hamatin- 
satire aus Bilirubin dargestellt und  darnit den e r s t e n  P y r r o l k e r n  
in diesem Farbstoff nachgewiesen. Den  z w e i t e n  P y r r o l k e r n  babe  
icli niit P. h l e y  e r  nacbgewiesen durch  Isolierung des  Methyl-iithyl- 
mnleininiids a u s  Hemibilirubin. Den d r i t t e n  P y r r o l k e r n  will 
P i l o t y  nachgewiesen haben. 

E r  sclireibt: nPerner babe ich in oben xitiertcr Mitteilung (S. 197) d e n  
N a c h w e i s  gefiihrt, dallim B i l i r u b i n  d r e i  K e r n e l )  entlialtensind, vondenen 
zwei einander Hhnliche durch die Isophonopyrrol-carbouskre zusammenge- 
halten werden, da diese Siure durch schnielxendes Alkali sowohl in h'oini von 
Dimothyl-pyrrol. als auch als Trimethyl-pyrrol abgeapalten wird. Dies hitt,: 
Erwghnung Iinden miissen, a h  die HHru. H. F i s c h e r  und H. Rijse scbrieben, 
daB sic "zum eratenmal<( den Bcweis geliefert Iiaben, daR in1 Hemibilirubiil 
und Biliruhin ein dritter Pyrrolkern enthalteu sein inuW((. 

1':s sei gestattet, den vou P i l o t y  S. 197 gefuhrten B N a c h w e i s a  
h ie r  wviirtlich anzufiibren. 

I' i 1 o t y  sclireibt 2): nUber die liolle, welclie die Is0 p h o n  o p  y r ru  I - c a r -  
bons&ure3)  ini Bilirubinmolekiil spielt, I5Bt sich zurzeit etwas Gestinini  t e s  
n i ch t3 )  sagou; jccloch kann man es als r e c h t  wahi . sc i ie inI ich3)  bezeicbn(~t1, 
da8  sic! die Quelle tier bei der Kalischinelze des Biliriibins :iiiftretenden heiden 
I'yrrole iht .  Dies stiinde im Einklang mit der modifizierteu Parallelitiit d w  
Kiwheinungen bei tier Kalischmelze des Iiiniatoporphyrins und des Bilirubin*, 
auf die weiter ohen hiugewiesen worden ist. Man kijnnte sich das so denken, 
rlall die lsophonopprrol-carb0nsHal.e an den tnit * bezeichrieten beiden Stellrn 
niit unaufspaltharon Komplexen verbnnden ist. 

: 6 H . C  C.  CH,. d.  Cot IH 
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van denen sie dut.cii achinelzeildes ,itzkitli teils als Dimethyl-, tcib als 'lri- 
niethyl-pyrrol gerreont wird(<. 

Wahrend also P i l o t v  jetzt  von eioeni N a c h w e i s  spricht, ist i l l  

d e r  Origiualarbeit n u r  von einer W a h r s c h e i n l i c h k e i  t d i e  Re&, 
d e r  durch  die Feststellung vou F i s c h e r  und Rose ' ) ,  da13 nucb die  
Hilirubinsiiure Isophonopyrrol-carhons~ure enthalt, de r  Boden entzogen 
ist. Sornit fallt dns Verdienst, den  drit ten Pyrrolkerir  im Bilirubin 
nacbgewieseo zii habeo, unzweifelhaft uns  zu. f ibr igens  w a r  auck 
schon vorher  de r  drit te Pyr ro lkeru  irn Hemibilirubin so gu t  wie sicher 
durcli Isolierung d e r  \.ollkommen substituierten Bilirubinsiiure nus dent 
e ine  freie CH-Gruppe  elithaltenden Hemibi!irubin. 

~ 

1) Hicrbei iibergeht I ' ilo t y  wiederuni, cia13 zwci l'yrrolkerne im Riliruhin 

3) A .  390, 19i. 
3) lni Origirial nicht gesperrt pedruckt. 

bereits nachpwiesen warm. 

') R. 15, 3271 [l91'?]. 



Endlich zum Ester der P h o n o p y r r o l - c a r b o n s a u r e :  
B.46, 1005 [1913] schreibt P i l o t y :  .Ah neu kornmt hinzu, daO dns 

Pikrat der PhonopyrrolcarbonsB~Ire, wie wir dies  schon fr i iher  (1. c.) v e r -  
mote t  11 a b en l), beim Kochen einer alkoholischen oder methylalkobolischen 
Issung bei Gegenwart freier Pikrinsaure ziemlich rasch und vollsthdig an 
der Carboxylgruppe esteriliziert wirdo. 1. c. bezieht sich auf B. 46, 2592 

In dieser Arbeit finden sich zutreffende und irrige Beobachtungeri. 
])as Wort E s t e r  kornmt i n  der ganzen Abhandlung uberhaupt nicht 
vor. Am Ende der Abhandlung hat P i l o t y  den E s t e r  nun tataiich- 
lich iu Hiindeu, erklart ihn aber ausdrucklich fur eine S a u r e a )  und 
schliel3t die Abhandlung mit den Worten: 

n Wir mochten, belehrt, durch frihere ISrfahrung, auf diese einzige, bis 
jetzt ausgefihrte iinalyse keine Deutung griinden und kBnnen vorlaufig, wie 
gesagt, dieser *merkwiirdigena 1) Wirkung des Methylalkohols aut daa gelbe, 
n oo h unre i  ne I) Phonopyrrol-carbonshre-pikrat keine geniigende Erklarung 
geben., Es liegt hier vielleicht ein iihnlicher Fall vor wie bei einem Gemisch 
von Eisen- und Kupfervitriole. 

P i l o t y  war also yon der V e r m u t u n g ,  d a 8  er einen Ester vor 
sich hatte, noch sehr weit entfernt. 

-2595 [1912]. 

194. Lothar W6hler und S. Streioher: Ober die waaser- 
f'reien Chloride von vier Valenzetufen des Iridiums. 

fMitteiluog au> dem Chemischco Tnstitut der techn. Hochschule Darmstntlt.] 

(Eingegangen am 14. April 1913.) 

Der Haupteinwand gegen die Valenzkonstanz der Elemente ist 
der, daB je nach den Umstanden: Temperatur, Druck und Art dcr 
Bestandteile einer Verbindung, sich die Valenz eines Elementes andert 
und zwar. wie angefiigt sei, irn dlgerneiuen kontinuierlich. Das in 
vereinzelten Fallen, z. H. bei den Phosphorbaloiden, beobachtete 
rspringena der Valenz urn zwei Einheiten lridt suf ahnliche energe- 
tische Verhaltnisse der Zwischenstufen scblieBen, \vie heim Platin- und 
Palladium.sesquichlorid i n  ihren komplexen Salzen, die freiwillig in 
die  Seitenstufen zerfallen "), oder wie bei den Hydraten de3 Kupler- 

1) I m  Original nicht gesperrt gedruckt. 
2, B. 45, 2594 [1912], Zeile 8 von unten. 
3) L. \V\'3hler 11. Mart in ,  Z. a. Ch. 67, 411 [19OS]; B. 42, 4101 [1909]. 




