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und kaltem Wasser. Bei der Spaltung 
entsteht die 5 - €10 m o s a I icy 1 sii u r e  vorn 

1.2.4 - T r i m  e t h y 1 - c h r o m o u , c1 

mit verdunnter Natronlauge 
Scbmp. 151O. 

C 0 
’\’ ‘I. CHs 

a m  m - K r e s o l  und M e t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  in gleicher obiger Weise 
Iiergestellt, hildet farblose, zu I3iischeln vereinigte Nadelo vom Scbmp. 
96’. (Das isornere 1.2.4-Trimethyl-cnrn~rin schmilzt bei 114O.) Aus- 
beute an der aus verdunntem Alkohol umkrystallisierten Substanz 
10 O i O  ti. 1’11. 

Die 0x3 dative Spaltung z u  eioer Honiosnlicylaiiirire stieB auf bisbw 
noch nicht behobene Schwierigkeiten, so daB die 4-Stellung der Me- 
thyl-Gruppe noch nicht absolut feststeht und die hiiiglichkeit ihrer  
Stellung in 6 oicht ausgeschlosseu ist. 

Sie ist in organischen Liisungsmitteln leicht loslich. 

Die Fortsetzuog der Arbeit ist im Gauge. 
Organ. Laboratorium der Kijnigl. Techu. EIochscbule zu Her1 in .  

268. 0. P i l o t y  und H. Fiak:  
Ober das Phonoporphyrtn, ein neues Spaltstuck des Hlimins. 

(Eingegangeo am 9. Juni 1913.) 
Wir knupfen a n  unsere fruhere Mitteilung’) iiber die J l o l e k u l a r -  

g r n B e  d e s  H g m i n s  irnd H a m o g l o b i n s  an.  Dort haben wir zu  
hewcisen gesucht, daB das hiesoporphyrin C3.H38 Nc 0, V O ~  dern 
Molekolnrgewicht 566 n u r  nus der HIlFte des Haminmolekuls durch 
Jodwasserstoff gebildet wird und daB demnach das Haminmolekiil 
rloppelt so groB als bisher anzunehmen sei, namlich Cc8 HCr Ns 08 Fea CIt 
= 1303. Diese Aunahme erhalt erst Reweiskraft, wenn es gelingt, 
iiber den Verbleib der oodren Hiilfte des Haminmolekuls bei der  
R e d u k t i o n  mit J o d w a s s e r s t o f f  befriedigenden AufschluB zu er- 
teilen. Wir habeo daher die quantitative Untersuchung dieser Re- 
aktion auch auf den nicht airs Mesoporphyrin bestehenden Teil der  
Iteaktionsprodukte ausgedehut und gefunden, daB neben dem M e s o -  
po rp h y r i n durch gelinde Reduktion rnit Jodwasserstoff in aquivalenter 
Menge ein zweiter Korper entsteht, der sich vom Mesoporphyrin 
u esentlich durch eineo vie1 hijlieren Sauerstoffgebalt, also durcb seine 
elementare Zusnmmensetzung. und durch seine fast viillige Unliislich- 
. - - __ 

’) B. 45, 2495 [1912]. 
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keit in verdiinnter Salzsiiure, sowie durch seine fast braune Farbe 
unterscheidet. Wir nennen diesen Korper P h o n  o p o r p h y r i n ;  dasselbe 
lost sich leicht in verdiinnter Natronlauge und bildet mit Methyl- und 
-hhylalkohol Ester, welche j e  zwei Alkyle aufgenommen haben. Das  
Phonoporphyrin haben wir bisher nur als amorphe, braune Flocken 
erbalten, die E s t e r  scheiden sich aus den Losungen in  dem betref- 
fenden Alkohol als ein braunes, sehr feinkorniges, krj-stallinisches 
Pulver von undeotlicher Struktur aus und lassen sich aus diesen 
siedenden Liisungsmitteln beim Abkiihlen umscheiden. Die empirische 
Zusammensetzung des Phonoporphyrins und seiner Ester liidt sich aus 
der Elementaranalyse allein wegen des hohen Molekulargewichts ebenso 
weoig wie diejenigen des Hitmins, Hiimntoporphyrins und Mesopor- 
phyrins mit Bestimmtheit schlieaen. Nach unseren Analysen wird die 
empirische Zusammensetzung des Phonoporphyrins durch die beiden 
Extreme C34 Ha6 N, 0 7  und C36 H.0 Nc 0 7  am besten ausgedriickt. Das  
Phonoporphyrin konnten wir bisher nur  durch oft wiederholte Behand- 
lung mit stark verdunnter Salzsaure und auch dann nnr schwer v o n  
dem Mesoporphy rin vollstiindig befreien und es ist daher nicht auege- 
schlossen, daB ein geringer Gehalt an Mesoporphyrin die von uns ge- 
fundenen Werte fiir Kohlenstoff und Stickstoff etwas hinauf-, fiir 
Sauerstoff etwas herabdriickt, d a  das Mesoporphyrin erbeblich sauer- 
stoffHrmer ist als das Phonoporphyrin. 

Das Phonoporphyrin wird von Jodwasserstoff unter den Bedio- 
gungen, die vom Hiimin zum Mesoporphyrin Iiihren, nicht zu Meso- 
porphyrin reduziert. Bei der O x y d  a t  i o n  mit Chrornsaure in schwefel- 
saurer Losung liefert das  Phonoporphyrin sowohl H i i m a t i n  s au  r e  
als auch M e t h y l - i i t h y l - m a l e i n i n i i d .  Das Spektrum des Phono- 
porphyrins und seiner Ester ist demjenigen des hIesoporpLyrins sehr 
Lihnlich, was aber durch eine geringe Verunreiniguog nrit dem letzteren 
verursacht sein konnte. 

Demnach ist mit Bestimmtheit erwiesen, daB das Hamin durch 
(lie gelinde Bebandlung mit Jodwasserstoff iu zwei Komponenten zer- 
fiillt, welche beide mindestens j e  34 Kohlenstoffatome enthalten, und  
daB die Komponente Phonoporphyrin von dcr Komponente Meso- 
porphyrin sich hauptsilchlich dadurch unterscheidet, dab sie den 
groaten Teil wenn uicht die Gesamtmenge des Sauerstoffs im Hamato- 
porphyrin enthalt, welcher nicht in Form von Carboxylen sich in 
dem letzteren vorfindet. D a  das Hamin und Hamatoporphyrin kein 
~ethgl-athyl-maleinimid liefern, das Phonoporphyrin und, wie W. 
K u s t e r l )  gefunden und neuerdings H. F i s c h e r  und F. M e y e r -  
B e  t z  ') bestatigt haben, das Mesoporphyrin wohl Methyl-athyl-malcin- 

I) B. 45, 1935 [191%]. 2, H. 82, 96. 
130. 



imid liefern, so ist ferner erwiesen, da13 diese beiden Komponenten 
mit dernjenigen Teil ihrer hlolekule niit einander yerbunden sind, 
der sie zur Maleioirnid-Bilduog beiabigt. Demnach ist das Molekular- 
gewicht des Hamins init Bestirnlntheit zu  verdoppeln und die direkte 
Molekulargewichtsbestimrnung des Haniatoporphyrins auch durch diesen 
neuen Befund experinrentell bestatigt. 

Durch den Nachweis der Spaltung des Hamins in die Kornpo- 
nenten Mesoporphyrin und Phonoporphyrin findet das durch unsere 
jiingsten Untersuchungeo iiber das Haniopyrrol') u n d  die sauren 
dpnltstficke des Hiituius ') gewonnene koniplizierte Zerfnllsbild zurn 
Tril seine Erkliiruog. F u r  die Uotersuchung des Hamins bringt diese 
Entdeckung eioen oeuen Gesichtspuokt. yon grundlegender Bedeutung: 
deun diese Untersuchuog hat sich in Zukunft i n  den beiden durch 
Nesoporphyrin urid Phonoporphyrin gekennzeichneten Richtungen zu 

brwegrn. Wir haben die Untcrsuchung i o  dieseo beiden Richtuogen 
auch bereits aufgenommen. 

Wir iiberzeugten uns,  daW bei gelinder 15inwirkung von J o d  - 
wn s s e r s t  of f au13er P h on o p o r p  h y  r i  n uod M e s o p o  r p b y r i  n keio 
weiteres Spaltprodukt ent.steht. 

Auch N e n c k i  und Z a l e s k i 3 )  sowie Zales l i i ' )  nllein habm 
beobachtet. da13 neben dern hfesol~orphyrio aus dem Hiirnin Beio vcr- 
haltnismifiig uubedeutender in SalzsPure ungelijster Ruckstand bleibta 
resp. w h B  stets in wechselnder Menge eiu rotbrnunes amorphes 
Produkt eotstelit.<c In neuerer Zeit haben sich auch I€. P i s c h e r  
und F. a l e y e r - B e t z ' )  mit dem hiesoljorphyrin bescbaftigt und sie 
bemerken, ~claW bei richtigem Arbeiten nuf clem Filter nnr ein fir- 
ringer, schwarzroter Riickstand zuriickbleibt.(( Alle diese Autoreu 
liabeu diese Siibstaoz ununtersucht gelassen u n d  ihre Beziehuog Z U I I I  

Hamin nicht beachtet. 
Wir erhielteu aus dem H i m i n  his z u  39.2 O i o  der Theorie an 

h I e s o ~ , o r p h y r i n - c l l o r h y d r a t  u u d  bis ZII 41.2 OlO der Theorie a n  
P b o n o p o r p b y r i  n und aiiljerdem aus den Extrnktiortsrnutterlnugen 
des letzteren i n  wechselnder Menge ein Gernisch v o u  hfesa- uud 
Phonoporphyrin. Im gauzeu erhirlten wir als S u m m e  d e r  S p a l t -  
s t u c k e  !)O OiO der 'Ilieorie. 

I) a r s  t e l  I u t i  g d e s P h o o o 1) o r  1) h y r i  n s. 

25 g Himin ivurtlen mit 37.5 ccni Eisessig. 45 ccni .lodwasheistoTfslur,. 
(spez. Gewicht 1.96), 5 g rotcrn Phosphor und 8 ccin C\'asser 2 ' 1 2  Stuoden 
:mi RiicklluMiuhler geltocht. Hirnopynol-Geruch darf naclr dcni Alkalisch- 
-~~ .- .- 

I) J3. 46, 101's (19131. 'j B. 46, 1002 [l913]. 3, I:. 34. 999 [Igol j .  
4) €1. 37, 5; .  5)  11. S P ,  96. 
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inachen einer Probe nicht auftreten. Die Liisung wurde durch einen N e n -  
b auer-Tiegel vom iiberschiissigen Phosphor abfiltriert und das Filtrat in 
cn. 8 1 Wasser gegossen. Die Farbstoffe fallen hierbei v o l l s t d i g  als dunkel 
rotbraune Flocken aus, welche man nbsitzen lit&. und nach dem Abheben 
der 1Iauptfliissigkeitsmenge auf der Nutsche filtriert. 

In einem Falle wurde das Viltrat durch Bleiacetat von Jodwasserstoff 
befreit, die Flassigkeit im Vakuum eingedampft und der Rackstand mit 
Wasser gekocht, vom Ferrihydroxyd abfiltriert lmd das Filtrat mit Schwefcl- 
wasserstoff vom Blei und init Silberoxyd vom letzten Reste Jodwasserstoff 
und mit Scli~,efel\~asserstoff wiederum vo~n  letzten Reste Silber befreit. Nach 
dem Entfernen einer kleinen Menge Eisen, dm nun noch in der h u n g  vor- 
Iranden \Far, wurde wieder im Vakuum eingedampft, wobei nur eine sehr geriuge 
Menge eines schnach gefarbten, noch etwas Asche haltenden Sirups fibrig 
blieben. 

Das abfiltrierte Farbstoffgemisch wurde in 4 1 stark verdiinnter Natron- 
huge  pel6st und nach dem Filtrieren von einam geringen Kiickstand (0.5 g) 
durch Zusatz von Essigsaure aiedcr ausgefallt. Durch Abheben der abw- 
stehenden Fliissigkeit ond Filtrieren des Xiederschlags auf ein glattes Filter 
ohnc Benutzung der Pumpe wurde tlas Parbstoffgeuiisch nach dem griind- 
lichcn Auswaschcn als voluminijse braunrote Masse erhaltcn. Diese wurde 
niit 4 I aweiprozentiger Salzsiiure angerieben uud in eineni Emailtopf aufge- 
kocht untl dann durch eine Nutsche filtriert. Yit den1 Riickstand wurde die 
gleichn Prozedur rnit 2 I zweiprozentiger und 2 1 vierprozentiger Salzsiiure 
wiedcrholt. Die vereinigten Extrnkte gaben nach dem abermaligen Filtrieren 
durch FaltenEilter uncl Einengen iiber freiem Feuer insgesamt 8 g reines 
X e s o  p o r p  h y r i n -c  h I o r  h y d  rat. Der unl6sliche Rackstand besteht zum 
allergroWten Teil aus P h o n o p o r p h y r i n ,  enthilt aber noch merkliche Mengen 
von Mesoporphyrin, welche dem nun ganz k6rnig gewordenen Racketand nur 
dadurch entzogeo werden kiinnen, daS er noch ein- oder zweimal aus Natron- 
laiige durch Essigsaure umgcfkllt und dcr gleichen Extraktionsprozedur unter- 
zogen wird. Durch Alkalischmnchen und Bnsiiuern mit Essigvgure crhielten 
wir aus den Mntterlaugen des Mesoporphyrins noch 2.9 g eines Gemisches 
yon Mesoporphyrin und Phonoporphyrin. 

Nach der viilligen Extraktion wurde das Phonoporphy~in durch schr 
verdiinntc Natronlauge und Es3igsaure umgefdlt, ausgewaschen, filtriert und  
bei ca. 80° getrocknet. Aiisbeute 10.3 g. Die Gesamtausbcute an dipsen 
Fnrbstoffen betrirg demnach 86.8 O/O ties Hkmins oder 89.2 O/O der theoretisch 
niijglichen Menge. 

Das P h o n o p o r p h y r i n  stellt eiu amorphes  P u l r e r  von dunkel- 
brauner,  schwncb ins  rotliche spielenden Fa rbe  dnr,  d a s  von verdunnter 
Natronlauge leicht nrit b rauner  F a r b e  gelGst, von rer'diinnter Sa lzsaure  
i n  kaum merklicher Menge aut'geuonrmen wird. Fiir  d ie  Analyse 
wurde  es  bei 110° getrocknet. S ie  ergab, day d a s  Phouoporpbyr in  
311f 31 Kohlenstolf;itorne mindestens 3 Snuerstoffatome mehr enthiilt 
a h  das  Mesoporphyrin, also wahrscheiolich d ie  gesemte Menge des  
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Sauerstoffs des Hlimatoporphyrin-Molekuls, welche nicht a19 Carboxyl- 
griippen \-orhanden ist. 

I. 0.1447 g Sbst.: 0.3556 g COa. 0.0536 g H30. - 0.1512 g Sbst.: 12.6 ccni 
N (24O, 717 mni): 

11. 0.1609 g Sbst.: 0.3970 g COa, 0.0874 g HaO. - 0.1864 g Sbst.: 14.7 ccm 
N (17O, 732 mm). 

111. 0.1923 g Sbst. : 0.4738 g C02, 0.1060 g HsO. - 0.1523 g SbJt.: 12.6 ccni 
N (19O, 716.5 mm). 

CarHS6N(O~. Ber. C 66.67, H 5.88, N 9.15. 
C36 Hto NI 07. P 67.5, n 6.23, 2 8.75. 

Gef. I. )) 67.02, P 6.47, n 9.04. 
n I[. n 67.29, n 6.08, I) 8.82. 
3 111. n 67.20, n 6.17, >: 9.13. 

V e r s  u c h a u s  Ph 0 n o p  o r p by  r i  n M e s o p o r  p b y riri z t i  g e  w i n n e n .  

Es +re denkbar gewesen, daB das Phonoporphyrin entweder 
ein haminbaltiges Mesoporphyrin oder eine Zwischenstufe zwischen 
Hirnin und Mesoporphyrin darstellte. In beiden Fallen h%tte es  bei 
wiederholter gleichartiger gelinder Eiowirlcung von Jodwasseratoff 
Mesoporphyrin liefern miissen. Der  Versuch ist vollkornmen uegativ 
verlaufen und es uoterliegt deshalb keinern Zweilel, da13 das Phono- 
porphyrin ein selbsthdiges  Spnltprodukt des Ilamins ist, welches 
p a r a l l e l  n e b r n  dern Mesoporphyrin entsteht. 

10 g des Phonoporphyrins wurden rnit 200 ccm Eisessig, 25 ccm Jodwasser- 
stoff (spez. Gewicht 1.96), rotem Phosphor und 10 ccm Wnsser zwei Stuodco 
am RiickfluDkiihler gekocht. Hamopyrrol war nicht entstanden. Die rotbrauoe 
LBsung wurde durch Glaswolle filtricrt, wobei ein harziger Klumpen zuriick- 
blieb. Das Filtrat wurde genau so behaodelt, wie vorhin zur Mesoporphyrin- 
Darstellung geschildert wnrdc. Der Niederschlag hatte die Fnrbe des unver- 
finderten Phonoporphyrins und ergab bei der Extraktion rnit verdhnnter 
Salzshre keioe Spur Mesoporphyr in-chlor l l~~r~t .  

D i e  E s t e r  d e s  P h o n o p o r p h y r i n s  

wurden nach der Xlethode dargestellt, welcbe Z a l e s k i  I) fur die Ge- 
winnung der Ester des Mesoporphyrios anwandte. 

Der M e t h y l e s t e r  murde durch achtstiiodiges Kochen von 3 g Phooo- 
porphyrin in 300 ccm Methylalkohol, der 9 O/o Salzsaure enthielt, day- 
gcstellt. Die Losung wurde in ca. 3 1 Wasser voo 80" gegossen, wobci sich 
der Ester als braunvioletter, sehr ieinpulveriger Niederschlag ausschied, clcr 
auf glattem Filter bis zum Verschwindcn der Chlorrcaktion mit  Wasser ge- 
waschen wurde. 

l) H. 87, 62. 
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Beini Umscheiden aus beil3em Metbylalkohol erscheint der  Ester 
als auBerordentlich kleine braune KBrnchen, welche helbst unter starker 
VwgroBerung keine deutliche Krystallstruktur erkennen lassen. Der  
Ester ist in Alkali unloslich. Eine Probe war beim Erhitzen niif 
225O noch nicbt gesintert oder geschmolzen. 

N (170, 719 mm). 
0.1545 g Sbst.: 0.3812 g GO,, 0.0953 g HzO. - 0.1791 g Sbst.: 13.2 ccrn 

CaeI-IioNIO?. Bw. C 67.5, H 6.23, N 8.75. 
CZaHIdNlO,. 68.24, * 6.58, 8.41. 

Gef. .V 67.29, 6.90, 8.21. 

Nach Z e i s e l  bearbeitet gnben: 
0 2742 g Sbst.: 0.1804 g AgJ; dies entspricht 4.19 O i U  Methyl, berechnet 

Dw . i t h y l e s t e r  wurde genau in derselben Weise dargestellt und zeigt 
Zersetzt sich bei 2550 unter starker 

0.1398 g Sbst.: 0.3545 g COs, 0.0881 g HaO. - 0.1747 g Sbst.: 12.8 ccni 

fiir 2 Methyle auf Cab 4.67 O/O Methyl. 

dasselbe Verhalten wie der Methylester. 
Aulbl&hung. 

N (340, 718 mm). 
C s s H 4 4 N 4 0 ~ .  Ber. C 68.24, H 6.58, N 8.41 

Gef. n 69.16, m 7.05, * 7.96. 
C4oHtsN407. 68.96, n 6.89, * 8.06. 

-&thoxylbestimmung nach Zeisel: 
0 2607 g Sbst.: 0.1816 g AgJ;  dies entspricht 8.6 0 ,, .xthyl, berechnet 

Die Ausbeute an den beiden Estern betrigt ca. 80",'0 der Theorie. 
filr 2 Athyl aut Ca8 8.6601e h y l .  

0 x y d a  t i o n d e s P h on  o p o r p  h y r i  n s. 
5 g Phonoporphyrin wurden mit 3 0  ccm konzentrierter Schwefel- 

s,iure in kleinen Portionen nngerieben und dazu 50 ccm Wasser ge- 
gebec. Dabei fiillt ein kleiner Teil des Phonoporphyrins wieder aus, 
was aber die Oxydation nicbt stiirt. Die Losung wird in Eis gekuhlt 
und unter Ruhren mit der Liisung von 13 g Chromstiure in 50 ccm 
Wasser tropfenweise versetzt, so daB die Temperatur nicht fiber 5 O  
stieg. Erst beim Zusatz der letzten 10 ccm wurde die Losung bis 
auf 10" erwiirmt. Die olivgrune Losung wurde nach 15-stundigem 
Stehen rein grun, filtriert und mit Y 4  1 Ather ausgefthert. Der  mit 
Natriumsnlfat getrocknete Ather hinterliel3 einen hellgelben Sirup, der 
i n  Wasser aufgenornmen uod filtriert wurde. 

Die Losung gab le im AusLthern aus schwach sodaalkalischer 
Flussigkeit 0.5 g M e t h y l - i i t h y l - m a l e i n i m i d  vom Schmp. 6 7 O  nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser. 

0.1749 g Sbst: 15.9 ccm N (25O, 716 mm). 
ClHsNO,. Ber. N 10.7. Gef. N 9.84. 



Die wieder angestiuerte Losung gab a n  Ather 1.2 g H a m a t i n -  
s a u r e  ab, welche nach dern Abpressen auf Ton und Umkrystallisieren 
airs Ather-Petrollther bei 113O schmolz. 

0.1917 g Sbst.: 12.7 ccm N (PP, 716 mm). 
CBHgNOd. Ber. N 7.65. Gef. N i .22. 

Die Hearbeitung des Phonoporphyrins behalten wir u n s  vor. 

269. F. W. Semmler und Ernst  Tobias: 
Bur Kenntnis der Beatandteile htheriecher 618 (iiber Eudesmol 

und seine Derivate; Notiz iiber Globulol). 
(Eingegangen am 9. J u n i  1913.) 

ZII den wenigen festen Sesquiterpenalkoholen von der Rrutto- 
formel C13H?ti0 gehoren auch zwei Alkohole, die in E u c a l y p t i i s -  
iileri vorkommen. Der  eine Alkohol, der den Namen E u d e s m o k  
fiihrt, findet sich i n  den verscliiedensteo Eucalyptus-Olen vor, so in  
E. goniocalyx, E. Smithii, E. camphora, 5:. stricta, E. elaiophora, 
E. macrorrhyncha, E. piperita, E. oreades, E. fraxinoides, E. Globuliis, 
E. Macarthuri, E. fnstigata'). 

AriBerdem findet sich in dern atherischen 61 VOII Eucalyptus 
Globulus ein zweiter Sesquiterpenalb-ohol, dem wir den Namen G l o -  
b u l o l  zuerteilen; dieser Alkohol ist von S c h i m m e l  & co. zuerst 
isoliert worden. Beide Alkohole sind u n s  von genannter Firma in 
liebenswiirdigster Weise zur Untersuchung iiberlassen worden, wofur 
wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank auwprechen. 

fiber das E u d e s m o l  ist our sehr wenig gearbeitet worden; 
B a k e r  und S m i t h  geben dns Vorkommen in den oben erwahnten Eu-  
cxlyptusarten an und beobnchten den Siedepunkt bei 270-272O sowie 
den Schmrlzpunkt bei. 79-80'. Sie herichten iiber ein D i n i t r o -  
p r o d  u k t, C I O € L ~ ( N O Z . ) ~  0, erhalten durch Einwirkuug von starker 
Salpetersaure :ruf das Eudesniol i n  der Kalte; ferner stelleo sie ein 
D i b r o m i d  CloH16Brr0 dar vom Schmp. 35-56'. Uber die Kou- 
stitution sind sie sich yollstandig im unklaren und sagen, daB es  
aeder  ein .4lkohol noch ein Aldehyd oder Keton sei; sie oehmen es als 
ein Oxyd mit der Bruttoformel CloH160 an. S e i n m l e r  gibt in seinem 
Werk (a. a. 0.) der Meioung Ausdruck, daB die Bruttoformel C I 0 H l 6 0  
fur ein Oxyd z u  niedrig erscheint, wenn der Siedepunkt richtig an- 
gegeben is!, nnd daB der Kiirper daher mehr als 10 Kohlenstoffatome 
enthalten m u s e .  

~. ~ 

I )  E'. \V. S e m m l e r ,  Die atherischen ole, Bd. 3, S. 806. 




