2020

und kaltem Wasser. Bei der Spaltung mit verdiinnter Natronlauge
entsteht die -Homosalicylsiure vom Scbmp. 151°.

CcO
N~ N (Y
1.2.4-Trimethyl-chromon, ; i _\-LzHa’

(_/ 3-"\/‘\0/‘.01’)3

aus m-Kresol und Methyl-acetessigester in gleicher obiger Weise
hergestellt, bildet farblose, zu Biischeln vereinigte Nadelo vom Schmp.
96°. (Das isomere 1.2.4-Trimethyl-camarin schmilzt bei 114°) Aus-
beute an der aus verdiinotem Alkobol umkrystallisierten Substanz
10%, d. Th. Sie ist in organischen Losungsmitteln leicht loslich.

Die oxydative Spaltung zu einer Homosalicylsiure stiel auf bisher
noch nicht behobene Schwierigkeiten, so daB die 4-Stellung der Me-
thyl-Gruppe noch nicht absolut feststeht und die Miglichkeit ihrer
Stellung in 6 picht ausgeschlossen ist.

Die Fortsetzung der Arbeit ist im Gange.

Organ. Laboratorium der Konigl. Techn. Hochschule zu Berlin.

268. 0. Piloty und H. Fink:
Uber das Phonoporphyrin, ein neues Spaltstiick des Himins.
(Eingegangen am Y. Juni 1913.) ;

Wir kniipfen an unsere friihere Mitteilung?) iiber die Molekular-
groBe des Himins und Himoglobins an. Dort haben wir zu
beweisen gesucht, daB das Mesoporphyrin CsiHisN,Os von dem
Molekulargewicht 566 pur aus der Hilite des Haminmolekiils durch
Jodwasserstoff gebildet wird und daB demnach das Hiaminmolekiil
doppelt so grof} als bisher anzunehmen sei, niimlich Cgs Hes No Os Fe; Clz
=1303. Diese Aunahme erbilt erst Beweiskraft, wenn es gelingt,
iiber den Verbleib der audren Hiilite des Haminmolekiils bei der
Reduktion mit Jodwasserstoff befriedigenden AufschluB zu er-
teilen. Wir haben daher die quantitative Untersuchung dieser Re-
aktion auch auf den nicht aus Mesoporphyrin bestehenden Teil der
Reaktionsprodukte ausgedehnt uod gefunden, daB neben dem Meso-
porphyrin durch gelinde Reduktion mit Jodwasserstoif in &quivalenter
Menge ein zweiter Korper entsteht, der sich vom Mesoporphyrin
wesentlich durch einen viel hisheren Sauerstoffgebalt, also durch seine
elementare Zusammensetzung, und durch seine fast vollige Unloslich-

') B. 45, 2495 [1912].



2021

keit in verdiinnter Salzsiure, sowie durch seine fast braune Farbe
unterscheidet. Wir nennen diesen Korper Phonoporphyrin; dasselbe
16st sich leicht in verdiinnter Natronlauge und bildet mit Methyl- und
Athylalkohol Ester, welche je zwei Alkyle aufgenommen haben. Das
Phonoporphyrin haben wir bisher nur als amorphe, braune Flocken
erhalten, die Ester scheiden sich aus den Lodsungen in dem betret-
fenden Alkohol als ein braunes, sehr feinkorniges, krystallinisches
Pulver von undeutlicher Struktur aus und lassen sich aus diesen
siedenden Losungsmitteln beim Abkiblen umscheiden. Die empirische
Zusammensetzung des Phonoporphyrins und seiner Ester 1aBt sich aus
der Elementaranalyse allein wegen des hohen Molekulargewichts ebenso
wenig wie diejenigen des Hamins, Hiamatoporphyrins und Mesopor-
phyrins mit Bestimmtheit schlieBen. Nach unseren Analysen wird die
empirische Zusammensetzung des Phonoporphyrins durch die beiden
Extreme Cs;3HzsNeOr und C3eHioNyO; am besten ausgedriickt. Das
Phonoporphyrin konnten wir bisher nur durch oft wiederholte Behand-
lung mit stark verdiinnter Salzsdure und auch daon pur schwer von
dem Mesoporphyrin vollstindig befreien und es ist daher nicht ausge-
schlossen, daB ein geringer Gehalt an Mesoporphyrin die von uns ge-
fundenen Werte fiir Kohlenstoff und Stickstoff etwas hinauf-, fiir
Sauerstoff etwas herabdriickt, da das Mesoporphyrin erheblich sauer-
stoffarmer ist als das Phonoporphyrin.

Das Phonoporphyrin wird von Jodwasserstoff unter den Bedin-
gungen, die vom Himin zum Mesoporphyrin fiihren, nicht zu Meso-
porphyrin reduziert. Bei der Oxydation mit Chromsiure in schwefel-
saurer Losung lielert das Pbonoporphyrin sowohl Ilimatinsiure
als auch Methyl-éthyl-maleinimid. Das Spektrum des Phono-
porpbyrins und seiner Ester ist demjenigen des Mesoporplyrins sebr
ibnlich, was aber durch eine geringe Verunreiniguog mit dem letzteren
verursacht sein konnte,

Demnach ist mit Bestimmtheit erwiesen, dall das Himin durch
die gelinde Bebandlung mit Jodwasserstoff in zwei Komponenten zer-
fallt, welche beide mindestens je 34 Kohlenstoffatome enthalten, und
daB die Komponente Phonoporphyrin von der Komponente Meso-
porphyrin sich hauptsichlich dadurch unterscheidet, dall sie den
grofiten Teil wenn nicht die Gesamtmenge des Sauerstoffs im Himato-
porphyrin enthilt, welcher nicht in Form von Carboxylen sich in
dem letzteren vorfindet. Da das Hiamin und Himatoporphyrin kein
Methyl-dthyl-maleinimid liefern, das Phonoporpbyrin und, wie W.
Kister?) gefunden und neuerdings H. Fischer und F. Meyer-
Betz?) bestitigt haben, das Mesoporphyrin wohl Methyl-ithyl-malein-

" B. 45, 1935 [1912]. 2 H. 82, 96.
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imid liefern, so ist ferner erwiesen, dafl diese beiden Komponenten
mit demjenigen Teil ihrer Molekiile mit einander verbunden sind,
der sie zur Malé¢inimid-Bildung befibigt. Demnpach ist das Molekular-
gewicht des Hémins mit Bestimmtheit zu verdoppeln uud die direkte
Molekulargewichtsbestimmung des Himatoporphyrins auch durch diesen
neven Befund experimentell bestitigt.

Durch den Nachweis der Spaltung des Himins in die Kompo-
nenten Mesoporphyrin und Phonoporphyrin findet das durch unsere
jiogsten Untersuchungeu iiber das Himopyrrol') und die sauren
Spaltstlicke des Himius?) gewonnene komplizierte Zerfallsbild zum
Teil seine Erkliarung. Fir die Untersuchung des Himins bringt diese
Entdeckung einen peven Gesichtspunkt von grundlegender Bedeutung:
denn diese Untersuchung hat sich in Zukunft in den beiden durch
Mesoporphyrin und Phonoporphyrin gekennzeichneten Richtungen zu
bewegen. Wir haben die Untersuchung in diesen beiden Richtungen
auch bereits aufgenommen.

Wir iberzeugten uns, dafl bei gelioder Einwirkung von Jod-
wasserstoff auller Phonoporphyrin und Mesoporpbyrin kein
weiteres Spaltprodukt entsteht.

Auch Nencki und Zaleski®) sowie Zaleski’) allein haben
beobachtet, daB neben dem Mesoporphyrin aus dem Hamin »ein ver-
hiltnismiflig unbedeutender in Salzsiure ungeloster Riickstand bleibts
resp. »dall stets in wechselnder Menge ein rotbraunes amorphes
Produkt eotsteht.« In neuerer Zeit haben sich auch H. Fischer
und F. Meyer-Betz®) mit dem Mesoporphyrin beschiftigt und sie
bemerken, »dall bei richtigem Arbeiten auf dem Filter nur ein ge-
ringer, schwarzroter Riickstand zuriickbleibt.« Alle diese Auatoren
haben diese Substanz ununtersucht gelassen und ibre Beziebuog zum
Hamin nicht beachtet.

Wir erhielten aus dem Hiémin bis zu 39.2 % der Theorie an
Mesoporphyriu-chlorhydrat und bis zu 41.2 %, der Theorie an
Phonoporphyrin und aullerdem aus den Extraktionsmutterlaugen
des letzteren in wechseluder Menge ein Gemisch von Meso- uud
Phonoporphyrin. I ganzen erhielten wir als Summe der Spalt-
sticke 90 %, der Theorle.

Darstellung des Phonoporphyrins.
25 g Hamin wurden mit 37) cem Eisessig. 45 cem Jodwasserstolfsiure.
(spez. Gewicht 1.96), 5 g rotemn Phosphor und 8 cem Wasser 2'/, Stunden
am RickfluBkihler gekocht. Hamopyrrol-Geruch darf nach dem Alkalisch-

H B. 46, 1008 [1913].  * B. 46, 1002 [1913]. %) 1. 34. 999 [1901].
9 H. 37, 55. 5 H. 82, 9.
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machen einer Probe nicht auftreten. Die Losung wurde durch einen Neu-
bauer-Tiegel vom iiberschiissigen Phosphor abfiltriert und das Filtrat in
ca. 81 Wasser gegossen. Die Farbstofle fallen hierbei vollstindig als dunkel
rotbraune Flocken aus, welche man absitzen 148t und nach dem Abheben
der Hauptilassigkeitsmenge auf der Nutsche filtriert.

In einem Falle wurde das Filtrat durch Bleiacetat von Jodwasserstoif
Lefreit, die Fliissigkeit im Vakuum eingedampft und der Rickstand mit
Wasser gekocht, vom Ferrihydroxyd abfiltriert und das Filtrat mit Schwefcl-
wasserstolf vom Blei und it Silberoxyd vom letzten Reste Jodwasserstoff
und mit Schwefelwasserstoff wiederum vom letzten Reste Silber beireit. Nach
dem Entfernen einer kleinen Menge Eisen, das nun noch in der Ldsung vor-
handen war, wurde wieder im Vakaum eingedampft, wobei nur eine sehr geringe
Menge eines schwach gefirbten, noch etwas Asche haltenden Sirups Gbrig
blieben.

Das abfiltrierte Farbstoffgemisch wurde in 4 1 stark verdinnter Natron-
lange geldst und nach dem Filtrieren von einem geringen Rickstand (0.5 g)
durch Zusatz von Essigsiure wieder ausgefillt. Durch Abheben der aber-
stehenden Flissigkeit und Filtrieren des Niederschlags auf ein glattes Filter
ohne Benutzung der Pumpe wurde das Farbstofigemisch nach dem grind-
lichen Auswaschen als volumindse braunrote Masse erhalten. Diese wurde
mit 4 | aweiprozentiger Salzsiurc angerieben und in einem Emailtopf aufge-
kocht und dann durch eine Nutsche filtriert. Mit dem Rickstand wurde die
gleiche Prozedur mit 21 zweiprozentiger und 2 1 vierprozentiger Salzsiure
wiederholt. Die vereinigten Extrakte gaben nach dem abermaligen Filtrieren
durch Faltenfilter und Einengen iber freiem Feuer insgesamt 8 g reines
Mesoporphyrin-chlorbydrat. Der unlosliche Rickstand. besteht zum
allergroBten Teil ans Phonoporphyrin, enthilt aber noch merkliche Mengen
von Mesoporphyrin, welche dem nun ganz kornig gewordenen Rickstand nur
dudurch entzogen werden konnen, daf er noch ein- oder zweimal aus Natron-
lauge durch Essigsiure umgefillt und der gleichen Extraktionsprozedur unter-
zogen wird. Durch Alkalischmachen und Ansiuern mit Essigsdure crhielten
wir aus den Mutterlaugen des Mesoporphyrins noch 2.9 g eines Gemisches
von Mesoporphyrin und Phonoporphyrin. '

Nach der vélligen Extraktion wurde das Phonoporphyrin durch sebr
verdiinnte Natronlauge und Essigsiure umgefillt, ausgewaschen, filtriert und
bei ea. 80° getrocknet. Ausbeute 10.3 g. Die Gesamtausheute an diesen
Farbstoffen betrug demnach 86.8%, des Hiwmins oder 89.2 %/ der theoretisch
moglichen Menge.

Das Phonoporphyrin stellt ein amorphes Pulver von dunkel-
brauner, schwach ins rétliche spielenden Farbe dar, das von verdiinnter
Natronlauge leicht mit brauner Farbe geldst, von verdiinnter Salzsiure
in kaum merklicher Menge aufgenommen wird. Fir die Analyse
wurde es bei 110° getrocknet. Sie ergab, dall das Phoboporpbyrin
auf 34 Kohlenstolfatome mindestens 3 Sauerstoffatome mehr enthalt
als das Mesoporphyrin, also wahrscheinlich die gesamte Menge des



Sauerstoffs des Himatoporphyrin-Molekiils, welcbe nicht als Carboxyl-
grappen vorbanden ist.
I. 0.1447 g Shst.: 0.3556 g COs, 0.0836 g Hy0. — 0.1512 g Shst.: 12.6 cem
N (24° 717 mm).
I1. 0.1609 g Sbst.: 0.3970 g CO,, 0.0874 g Hy 0. — 0.1864 g Sbst.: 14.7 cem
N (179, 722 wm).
IIL. 0.1923 g Sbst.: 0.4738 g COs, 0.1060 g H;0. —0.1523 g Sbst.: 12.6 cem
N (19°, 716.5 mm).
Cu HgsN‘ 01. Ber. C 66.67, H 588. N 9.15.
CsHeoNsOr.  » » 67.5, » 623, » 875
Gef. 1. » 67.02, » 647, » 9.04.
» I » 67.29, » 6.08, » 8.82.
» 11 » 67.20, » 6.17, » 9.13.

Versuch aus Phonoporphyrin Mesoporphyrin zu gewinneun.

Es wire denkbar gewesen, daB das Phonoporphyrio entweder
ein himinhaltiges Mesoporphyrio oder eine Zwischenstufe zwischen
Himin und Mesoporphyrin darstellte. In beiden Fillen biitte es bei
wiederholter gleichartiger gelinder Einwirkung von Jodwasserstofl
Mesoporphyrin liefern miissen. Der Versuch ist vollkommen negativ
verlaufen und es unterliegt deshalb keinem Zweifel, dal das Phono-
porphyrin ein selbstindiges Spaltprodukt des HHimins ist, welches
parallel neben dem Mesoporphyrin entsteht.

10 g des Phonoporphyrins wurden mit 200 cem Eisessig, 25 cem Jodwasser-
stoff (spez. Gewicht 1.96), rotem Phosphor und 10 ccm Wasser zwei Stunden
am RickfluBkihler gekocht. Hamopyrrol war nicht entstanden. Die rotbraune
Losung wurde durch Glaswolle filtriert, wobei ein harziger Klumpen zuariick-
blieb. Das Filtrat wurde genau so behandelt, wie vorhin zur Mesoporphyrin-
Darstellung geschildert warde. Der Niederschlag hatte die Farbe des unver-
inderten Phonoporphyrins und ergab bei der Extraktion mit verdinnter
Salzsdure keine Spur Mesoporphyrin-chlorhydrat,

Die Ester des Phonoporphyrins

wurden pach der Methode dargestellt, welche Zaleski') fur die Ge-
winpung der Ester des Mesoporpbyrins anwandte.

Der Methylester wurde durch achtstiindiges Kochen von 3 g Phono-
porphyrin in 800 cem Methylalkohol, der 99/, Salzsiure enthielt, dar-
gostellt. Die Losung wurde in ca. 21 Wasser von 80° gegossen, wobei sich
der Ester als braunvioletter, sehr feinpulveriger Niederschlag ausschied, der
auf glattem Filter bis zum Verschwinden der Chlorreaktion mit Wasser ge-
waschen wurde.

1 H. 87, 62.
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Beim Umscheiden aus beiflem Methylalkobol erscheint der Ester
als auBerordentlich kieine braune Kornchen, welche selbst unter starker
VergroBerung keine deutliche Krystalistruktur erkennen lassen. Der
Ester ist in Alkali unléslich. Eine Probe war beim Erhitzen auf
225° noch nicht gesintert oder gescbmolzen.

0.1545 g Sbst.: 0.3812 g GOy, 0.0953 g Hp0. — 0.1791 g Shst.: 13.2 cem
N (17° 719 mm).

CisHioNgOy. Ber. C 675, H 6.23, N 8.75.
CusHuN,O7.  » » 68.24, » 6.58, » 8.41.
Gef. » 67.29, » 690, » 821,

Nach Zeisel bearbeitet gaben:

02742 g Sbst.: 0.1804 g Agd; dies entspricht 4.19 9/, Methyl, berechnet
fiir 2 Methyle auf Gy 4.67 % Methyl. _
Der Athylester wurde genau in derselben Weise dargestellt und zeigt
dasselbe Verhalten wie der Methylester. Zersetzt sich bei 255° unter starker
Aufblibung.
0.1398 g Sbst.: 0.3545 g COs, 0.0881 g HyO. — 0.1747 g Sbst.: 12.8 cem
N (24°, 718 mm).
C3s H N;O;. Ber. C 68.24, H 6.58, N 8.41.
CwHeNO;. » » 6896, » 689, » 8.06.
Gef. » 69.16, » 7.05, » 7.96.
Athoxylbestimmung nach Zeisel:
02607 g Sbst.: 0.1816 g¢ Agd; dies entspricht 8.6 Athyl, berechnet
far 2 ;\thyl auf Czz 8.66 9/, Athyl.
Die Ausbeute an den beiden Estern betrigt ca. 80 %y der Theorie.

Oxydation des Phonoporphyrins.

5 g Pbonoporphyrin wurden mit 30 cem konzentrierter Schwefel-
siure in kleinen Portionen angerieben und dazu 50 ccm Wasser ge-
geber. Dabei fillt ein kleiner Teil des Phonoporphyrins wieder aus,
was aber die Oxydation picht stért. Die Losung wird in Eis gekiihlt
und unter Riihren mit der Losung von 13 g Chromsdure in 50 cem
Wasser troplenweise versetzt, so daB die Temperatur nicht Gber 5°
stieg. Erst beim Zusatz der letzten 10 ccm wurde die Lésung bis
auf 10° erwirmt. Die olivgriine Losung wurde nach 15-stiindigem
Stehen rein griin, filtriert und mit %, 1 Ather ausgeithert. Der mit
Natriumsulfat getrocknete Ather hinterlieB einen hellgelben Sirup, der
in Wasser aufgenommen und filtriert wurde.

Die Libsung gab beim Ausiithern aus schwach sodaalkalischer
Flissigkeit 0.5 g Methyl-athyl-maleinimid vom Schmp. 67° nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser.

0.1749 g Sbst: 15.9 ccm N (259 716 mm).

C1H9N02. Ber. N 10.7. Gef. N 9.84.
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Die wieder angesiuerte Losung gab an Ather 1.2 g Himatin-
sdure ab, welche pach dem Abpressen auf Tou und Umkrystallisieren
aus Ather-Petroldther bei 113° schmolz.

0.1917 g Sbst.: 12.7 ccm N (229 716 mm).

CsHyoNO,. Ber. N 7.65. Gef. N 7.22.

Die Bearbeitung des Phonoporphyrins bebalten wir uns vor.

269, F. W. Semmler und Brnst Tobias:
Zur Kenntnis der Bestandteile dtherischer Ole (iiber Budesmo}
und seine Derivate; Notiz iiber Globulol).

(Eingegangen am 9. Juni 1913.)

Zu den wenigen festen Sesquiterpenalkobolen von der Brutto-
formel CisHsO gehoren auch zwei Alkohole, die in Eucalyptus-
olen vorkommen. Der eine Alkobol, der den Namen Eudesmol
fubrt, tindet sich in den verschiedensten Eucalyptus-Olen vor, so in
E. goniocalyx, E. Smithii, E. campbora, E. stricta, E. elaiophora,
E. macrorrhyucha, E. piperita, E. oreades, E. fra.xmmdes, E. Globulus,
E. Macarthuri, E. fastigata?).

Auflerdem findet sich in dem itherischen Ol von Eucalyptus
Globulus ein zweiter Sesquiterpenalkohol, dem wir den Namen Glo-
bulol zuerteilen; dieser Alkohol ist von Schimmel & Co. zuerst
isoliert worden. Beide Alkohole sind uns von gepapnter Firma in
liebenswiirdigster Weise zur Untersuchung iiberlassen wordeu, wofir
wir auch an dieser Stelle upseren besten Dank aussprechen.

Uber das Eudesmol ist nur sehr wenig gearbeitet worden;
Baker und Smith geben das Vorkommen in den oben erwihnten Eu-
calyptusarten an und beobachten den Siedepunkt bei 270—272° sowie
den Schmelzpuskt bei. 79—80° Sie bherichten iber ein Dinitro-
produkt, CioHis(NO;) O, erhalten durch Einwirkung von starker
Salpetersdure auf das Eudesmol in der Kilte; ferner stellen sie ein
Dibromid CioHisBrzO dar vom Schmp. 55—56°. Uber die Koun-
stitution sind sie sich vollstindig im unklaren und sagen, daBl es
weder eip Alkohol noch ein Aldebyd oder Keton sei; sie nehmen es als
ein Oxyd mit der Bruttoformel C;oHisO an. Semmler gibt in seinem
Werk (a. a. O.) der Meinung Ausdruck, dafl die Bruttoformel C,oH;s0O
fir ein Oxyd zu niedrig erscheint, wenn der Siedepunkt richtig an-
gegeben ist, und dafl der Korper daher mebr als 10 Kohlenstoffatome
enthalten miisse.

‘) F W. Semmler, Die itherischen Ole, Bd. 3, S. 806.





