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Kiihl-Vorrichtungen zu schonen Nadelchen krystallisiert werden. Iu 
der  Schmelz-Capillare schmilzt e r  bei 70°. Die Ausbeute an rohem, 
jedoch fast reinern Ester betrug 6.2 g, d. h. 73 O l 0  der theoretisch 
miiglichen. 

0.1255 g Sbst.: 0.1570 g CO?, 0.0774 g HzO. - 0.1235 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (22O, 771  mm Hg von 19O). 

C3Hr03N. Ber. C 34.26, H 6.71, N 13.36. 
Gef. )) 34.12, n 6.90, * 13.24. 

Der  Oximido-kohlensaure-methyleater verhalt sich aussalzendeu 
Mitteln gegenuber ahnlich wie das Athylderivat. Er hat einen cha- 
rakteristischen, an Kohlensaure-dimethylester erinnernden Geruch. 
Gegen Lackmus reagiert seine waisrige Losung neutral. Mit waflrigen 
Mineralsluren zersetzt e r  sich schon in der Kalte in D i m e t h y l -  
c a r b o n a t  und H y d r o x y l a m i n .  

317. Hans Fischer  und Heinrich R6se :  tfber Tetrachlor- 
mesoporphyrin. 

[Aus der 11. Medizinischen Klinik zu Miinchen.] 
(Eingegaogen am 11. Juli  1913.) 

N e n c k i  und Z a l e s k i ' )  haben beobachtet, daB, wenn mau Meso- 
porphyrin in Salzsaure lost, und mit Salzsiiure und Wasserstoffsuper- 
oxyd versetzt, man einen in griinen Nadeln kryetallisierenden chlor- 
brtltigen Fsrhstoff erhalt. Sie sahen deo Kiirper im wesentlichen fur 
ein Oxydationsprodukt an, eine Ansicht, die nuch W i l l s t a t t e r ? )  
scheinbar vertritt, der beim Alloporphyrin eine ahnliche Reaktion be- 
o bach tet e. 

Durch zweckmiifiige Modifikation der Bedingungen haben wir deu 
N e n c k i s c h e n  Korper auch unter dem Mikroskop absolut einheitlich 
krystallisiert erhalten kiinnen, und es unterliegt keinem Zweifel, dal3 
C h l o r i e r u n g 3 )  stattgefunden hat. und zwar sind v i e r  Chloratome 
eingetreten, von denen eines s e h r  labil ist. (Naheres im experimen- 
tellen Teil.) 

1) B. 3.1, 1000 [19011. 
2, W i l l s t i i t t e r  und Pfnouens t ie l ,  A. 388, 24i. 
3, I n  ganz analoger Weise erhielt ich mit Hrn. Dr. H a h n  einen in 

derben makroskopisclien Prismen krystallibierenden, rioletl gefiirbten B r a  m - 
kbrper .  Dieser ist intereasant deshalb, weil er im Gegensatz zum Chlorkorper 
schon beim Behanddn mit stark verdiiunter Natronlange n l les  B r o m  abgibt. 

H. F ischer .  
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Es war nun moglich, dal3 nebenher eine weitgehende Zersetzuog 
stattgefunden batte; dies ist nicht der Fall, deno bei der Red u k t io n 
mit Natriumamalgam konnte in guter Ausbente P o r p h y r i n o g e n  
erhalten werden, ebenso entstand beim Erhitzen mit N a t r i u m - m e -  
t h y l a t  nuf 220--230° Mesoporphyr in .  Somit konnte kein tief 
greifender Abbau eingetreten sein, und es handelte sich darum, ob 
eine S u b s t i t u t i o n  durch Chlor vorliegt, oder eine Add i t ion  von 
S a l z s a u r e  an Doppelbiodungen. 

Letzteres war an sich so gut wie ausgeschlossen, weil der er- 
haltene Korper d a m  gerade so gut wie das durch Addition von 
Wasserstoff an Mesoporphyrin entstehende Porphyrinogen farbIos sein 
muBte; auch die Analysenresultate eind rnit einer Addition nicht ver- 
eiobar. Dn13 S u bs t i tu  t i  o n vorliegt, entsprechend dem angefuhrten 
Schema 

+HCI 

geht daraus hervor, da13 beim Eioleiten von Chlor in die Eisessig- 
losung des Mesoporphyrins massenhaft Salzsiiure frei wird unter Bil- 
dung des griinen Korpers. Einwandfrei bewiesep ist sie dadurch, daB 
die R e d u k  t ion  mit Eisessig-Jodwasserstoff M e a o p o r p h y r i n  und 
nicht Porphgrinogen ergab. Die Tatsache, daB vier Chloratome ein- 
treten, steht im besten Einklang mit dem 'Karhendensejn von v i e r  
Meth ing ruppen ,  die die Pprroikerne miteinander im'Mesoporphyrin 
oerkniipfen, ftir deren Existenz wir scbon traher I )  experimentelles 
Material beigebracht haben. Auffallend ist nur ,  daB gerhde ein 'Cblor- 
atom leicht nustnuschbar ist. 

. Es ist selbstverstiindlich, daS die Untersuchung fortgesetzt und 
insbesondere auch auf das H a m a t o p o r p h y r i n  und B i l i rub in  
iibe rt rage n v i rd . 

Tetracblor-mesoporphyrin-  C h l o r h y d r a t .  
2 g Mesoporphyrin wurden in 80 ccm Eisessig heiB gel6st. Nach 

Abkriblung auf Zimmertemperatur wurde ein Gemisch von '86 c&i 
pauchender Salzsaure und 14 ccm 3-prozentigem WasserstoSldperoxyd 
nicht d l z u  schnell zugegeben. Schon nach kune r  Zeit beohchtet 
mau Farbenumschlag nach Griin und die rote Farbe verschwinddt 
rllmiihlich vollstandig. Nach ca. 4 Stuhden war sie rein gkabg~n; 
und es wurde durch einen Uberschub von Wasset das 'salzhtxre 
Salz des neuen Farbstoffs in grheh, einheiflich' kr)-stdlisierend& 

I) H. 84, 262. I 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI 159 



2462 

Nadeln abgeschieden. Bei den ersten Darstellungen war die Abschei- 
dung amorph. Seitdem wir aber im Besitz von Krystallen sind, ge- 
lingt es durch Impfen stets den Farbstoff sofort krystallisiert zu er- 
halten. Er wurde abgesaugt und mit 2 ' lqxozent iger  S a l z d u r e  aus- 
gewaschen. Ausbeute 2 g. Zum Umkrystallisieren wurden 2 g Farb- 
stoff in 30 ccm Eiseesig gelost, mit 3 0  ccm '.&-prozentiger Salzsiiure 
versetzt, filtriert, und zunachst ca. 50 ccm Wasser zugegeben. Such 
hicr ist Impfen sehr zweckmiiBig. Hat  die Krystallisation einmal be- 
gonnen, so kann der weitere Zustltz des Wassers bis zur totalen Aus- 
fiillung erfolgen ohne da13 amorphe Abscheidung erfolgt. Zur Analyse 
wurde iiber Chlorcalcium ond Atzkali zur Konstanz getrocknet, die 
nach ca. 8 Tagen erreicht wurde. Der Korper ist a d e r s t  hygro- 
s k o pi" h . 

N ( 1 7 O ,  715 mm). - 0.2420 g Sbst.: 0.2355 g I\gC1. 
0.300i g Sbst.: 0.5783 g COs, 0.1450 g H90. - 0.2654 g Sbst.: 17.3 ccm 

C B ( E I ~ ~ N ( O , C I ~  (777.09). 

Liist man das salzsaure Salz in Alkohol, so zeigt die grune Liisung irn 
Spektroskop einen ganz schwachen Streifen im Gelb, auf Zusatz von wenig 
Salzsiure verschwindet er nahezu und statt dessen macht sich in Rot ein 
ganz feiner Streifen bemerkbar. Der s p e k t r o s k o p i s c h e  Befund beweist, 
dsW sicher kein unverandertes Mesoporphyrin mehr vorhanden ist, da das 
Spektrnm eiper salzsanren Losung von Mesoporphyrin nicht zu verkennen ist. 
Anderemeits sind die Streifen so schwach ausgebildet, daB sie miiglicherweise 
(lurch sekundrire Zersetznng hervorgerufen sein kbnnen. Interessanterweist, 
zcigt dagegen der oben kurz erwrihnte rermutlich analog zusammengesetzte 
Brom k o r p e r  ein iuI3erst charakteristisches Absorptionsspektrum, und zwar 
noch in den starksten Verdunnungen. 

Ber. C 52.50, H 4.67, N 7.21, C1 23.3s. 
Gef. D 52.45, 5.40, D i.13, D 24.07. 

. 

ti b e r  f ii h r u n  g v o n  T e t r a c  h 1 o r -  m e s o p  o r p h y r i n  - C h l  o r  h y d r a  t 
i n  d e n  f r e i e n  F a r b s t o f f .  

Das salzsaure Salz wurde i n  stark verdiinnter Natronlauge ge- 
liist, wobei die griine Farbe nach dunkelgriin umschliigt. Tritt ein 
rotlich-brauner Ton ein, so ist der Korper nicht rein. Bei Zusrtz 
eines Uberschusses von Natronlauge scheidet sich das Natriumsalz 
des Korpers ab. Ein UberschuS von Natronlauge ist daher zu ver- 
meiden. Die klare dunkelgrune filtrierte Losung wird durch Zu- 
satz von Essigsiiure gefiillt, der erhaltene griine Niederschlag abge- 
saiigt und chlorfrei gewaschen. Derselbe Turnus, losen in Natron- 
lauge usw., wurde nochmals wiederholt. und der  so erhaltene Farbstoff 
nach dem Trocknen im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd bis zur Ge- 
wichtskonstanz analysiert. Auch er ist BuBerst hygroskopisch. 



0.2364 g SLst.: 0.5013 g C o n ,  0.1230 g H20. - 0.2322 g Sbst.: 17.1 ccm 
N (180, 720 mm). - 0.2670 g Sbstr: 0.1900 g AgCI. - 0.2055 g Sbst.: 0.1449 g 
AgCl. 

BN. C 60.92, H 5.72, N 8.37, C1 15.68. 
C ~ r H 3 4 N 4 0 ~ C 1 ~ .  n D 57.94, IP 4.87, D '7.96, 20.14. 
Cs,H35N(05C13. D 59.50, IP 6.15, D 8.17, IP 1551. 

Gef. n 57.83, D 5.87, IP 8.07, *) 17.60, 17.14. 
-4us den Analysenwerten geht hervor, daI3 ein A u s t a u s c h  v o u  

C h l o r  g e g e n  H y d r o x y l  eingetreten sein mu& denn die gefundene 
Chlorzabl liegt zwar nliber an Trichlor-mesoporphyrin, ist aber immer 
noch urn ca. 1 O l 0  zu hoch. Wenn aber die Substanz zum groSten Teil 
aus Tricblor-mesoporphyrin besteben wiirde, so muBte der  Kohlen- 
stoffwert ein erheblich hoherer sein als tatsacblich gefunden. 

T r o c  k n e  t inan das salzsaure Salz des Tetrachlor-mesoporphyrins i m 
V a k u u m  iiber P h o s p h o r p e n t o x y d  zur Gewichtskonstanz (2-3 Tage), SO 

verliert der Kbrper ziemlich genau ein Chloratom bezw. ein Mol. Salzsaure. 
Zu den Analysen ist zu bemerken, daD Substanz I und 11 in der oben ange- 
gebenen Weise umkrystallisiert waren ; IlI ist Kohprodukt (unter dem Mikro- 
skop abaolut einheitlich krystallisiert). 

N (240, 717 mm). - 0.1962 g Sbst.: 0.1915 g AgCl. 

N (.200, 719 mm). - 0.2100 g Sbst.: 0.2025 g AgCI. 

N (200, 718 mm). - 0.1685 g Sbst.: 0.1542 g AgCI. 

I. 0.1950 g Sbst.: 0.3795 g COz, 0.0980 g HnO. - 0.1383 g Sbst.: 8.7 C C ~  

11. 0.1897 g Sbst.: 0.3720 g CO-J, 0.0943 g HsO. - 0.2600 g Sbst.: 17.6 ~ C I I I  

111. 0.1585 g Sbst.: 0.3166 g Cog, 0.0875 g H40. - 0.1797 g Sbst.: 12.2 ccm 

C~,H3~0,N4C15. Ber. C 54.94, H 5.02, N 7.55, C1 23.87. 
Gel. 1. 3 53.08, D 5.62, )) 6.69, D 24.15. 
D 11. * 53.48, m 5.56, D 7.35, s 23.86. 
D 111. D 54.48, B 6.18, D 7.36, D 22.64. 

Trocknet man das oben analysierte Priiparnt be i  1000 i m  Vakuum 
weiter zur Gewichtskonstanz, so geht wiederum ein Chlor rerloren wie die 
Analyse lehrt. 

N (17O, 713 mm). - 0.3025 g Sbst.: 0.2577 g AgC1. 
0.2892 g Sbst.: 0.5797 g COP, 0.1363 g HaO. - 0.3073 g Sbst.: 21.6 CCID 

CarB~tOtN4CI4 (706.17). Ber. C 57.78, H 5.14, N 7.91, C1 20.09. 
Gef. D 54.67, B 5.27, n 7.66, w 21.07. 

In dem bei loob getrockneten Chlorkorper sind jetzt zwei Chlor  
in dissoziierbarer Form vorhanden, denn nach dem Losen von 0.7 g 
Farbstoff in verdunnter Natronlauge (braunsticbige Farbe) und Fiilleo 
mit Essigaiiure konnten im Filtrat  0.288 g Silberchlorid erhalten werden, 

Ber. C1 9.96. Gef. C1 10.18. 

R e d  u k t i o n v o n T e t r a c  h l o  r -  m e s  o p o r p h y r i n  z u N e s o -  
p o r p h y r i n .  

2 g Tetrsc hlor-mesoporphyrinchlorhydrat wurden in 30 ccm Eisessig ge- 
lijst und nach Zusatz von 4 ccm Jodwasserstofbiure (1.96) 3 g Phosphor 

159' 
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und 6 ccrn Wasser Ilia Stunden am RiickfluBkuhler gekocht. Selir schnell 
erfolqtc der Umschlag der anfangs griinen Liisung in dic schijn rote der 
Porpliyrinc. Nach der angegebenen Zeit wurde vom Phosphor abgesaugt, in 
Wasser gegossen, und mit 33-prozentiger Natronlauge die Keaktion auf Kongo 
zum Verschwinden gebracht. Der voluininbse Niederdchlag wurdo ubgesaugt, 
niit l\r'asser ausgewaschcn, i n  stark verdiinnter Natronlauge galbst, filtriert 
und durch Zusatz von wenig Natronlauge das Natriumsalz des vermutlichen 
Mesoporphyrins ausgefillt. 

n u r c h  Urnliisen a u s  heiBer 2.5-prozentiger Salzsiiure wurde  1 g 
d e r  fiir das  Mesoporphyrin' so charakterist ischen feinen Nadelchen er- 
l id ten  und die Atialyse bestatigte,  daB snlzsaures Mesoporphyrin 
vorlag. 

0.17.iO g Sbst.: 0.404.5 g COz. 0.1095 g H10. 
Ber. C 63.84, H 6.26. 
Gef. D 63.04, 7.0. 

E i n  w i r k  u n g  v 0 n N n t r i  urn - m e t h y 1 at. 
2 g Tetrachlor-mesoporphprin wurden mit einer 3.5 g Natrium enthalton- 

den, gcsittigten, methylalkoholischen L6sung 5 Stunden im zugeschmolzenen 
Rohr auf 220-230O erhitzt. Hiernach war der Inhalt der BBhrc dunkelrot, 
heim Offnen war rnLBiger Druck vorhanden. Durch WasserdampEDestillation 
wurde eine geringe Menge 01 abgetrieben, dann von dem abgeschiedenen 
Natriumsalz abfiltriert. 

Durch  Urnkrystallisieren aus heifier 2.5-prozentiger Salzsaure in 
bekannter  Weise  wurde 0.3 g reines, krystallisiertes salzsaures M e s o  - 
p o r p  h y r i  n erhalten.  

0.1180 g Sbst.: 9.3 ccni N (190, 720 mm). 
CS,HION404CIS. Ber. N 8.76. Gaf. N 8.61. 

Aus der Mutterlangc wurde durch Ansauern rinc voluminbse rotbranne 
ParbstofE-Fallung ersielt, die chlorfrei war und d a  a m o r p h  nicht niiher 
untersucht wurde. r h c h  A usithern des Filtrates erhilt man eine geringe 
Menge cines oligen Itiickstandes entsprechend der oben erwahnkn Basen- 
Iraktion. 

R e d u k t i o n  i n i t  N a t r i u r n - a m a l g a m .  
1.1 g Tctrachlor-mesoporphI.in wurden in 70 ccm l/lo-Normalnatronlauge 

ge1i;st und mit 70 ccm Wasser und 40 g ca. 3-prozentigem Nstriumamalgam 
.i Stunden lang auf der Maschine geschiittct. Nach dieser Zeit war die an- 
fangs (1 iinkelgriine Losung nahezu entfiirht. Es wurde vom Quecksilbet Re- 
trennt und nach Anshern  mit Ess igskre  in der hblichen Weise durch AUS- 
scliiittcln mit Chloroform usw. auf krystallisiertes Porphyrinogen verarbeitet. 
(Die Lei dieser Verarbeitung als Nehcnprodukte erhaltenen a m o  r p  h e n  'Ab- 
scheidungen wurden ebensowenig n ie  friiher analysiert.) 

Saeb Urnkrystallisieren a u s  Methylalkohol wurde 0.9 g reines 
krystnll isierres P o r  p h y r i  n ogeri erhalten. Schrnp, 196-197O. 
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0.1271 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.3312 g COz, 0.0994 g H10.  -. 
0.1692 g Sbst.: 15.5 ccm N (160, 721 mm). 

C34H,gOIN,. Ber. C 71.53, I3 7.42, N 9.83. 
Gef. Y) 71.07, x 8.75, p 10.05. 

Z u r Me s o p o r  p h y r i n  - D a r s  t e l  l u n g .  
Das Mesoporphyrin wurde von N e n c k i  und Z a l e s k i  entdeckt; 

rnit Hilfe der von diesen Autoren angegebenen Yethode erhalt man 
nach einiger h u n g  nicht allzu schwierig reines Mesoporphyrin. D e r  
Nachteil der Methode besteht darin, daU fast immer grodere Mengen 
von HHmopyrrol uud Phonopyrrol-carbonssure entstehen, die bei d e r  
weiteren Verarbeitung hinderlich sind, da die genannten Pyrrole d ie  
unangeoehme Eigenschaft besitzen, sich LuRerst hartoackig in d ie  
Farbstoff-Niederschlage hiueinzusetzen. P i l o  t y  vermied zuerst diese 
Klippe, indem er  eine Eisessig-Jodwasserstoff-Konzentration anwandte, 
bei der in der Tat  auch nach vielstuudigem Kochen die genannten 
Pyrrole nicht, oder hochstens in minimalen Spuren abgespalten wer- 
den. Zeitraubend und llstig ist jedoch die aei tere  Verarbeiturg nach 
seiner Methode, weil nun zum Losen der Parbstoff-Niederschlfge re- 
lativ groBe Mengen von Salzslure notig sind und diese naturlich nicht 
nur Mesoporphyrin, sondern auch die andren Farbstoffe mitlBst. Durch 
unsere Methode der direkten Abscheidung des Mesoporphyrins ale 
Natriumsalzl) wird dieser Ubelstand nun ganzlich vermieden. 

Denn daa Natriumsalz 16st sich nun leicht und praktisch restlos in 2.5- 
prozentiger heiller SalzsOure auf und nach der Filtration krystallisiert sofort 
das s a l z s a u r e  Mesoporphyr in  aus. Die cinzige Schwierigkeit ist die, 
d d  wenn nicht auSerordentlich schnell gearbeitet wird, schon auf Clem Filter 
die Krystallisation beginnt, weshalb wir prinzipiell die Filter noch einmal 
mit sehr stark verdiinnter Natronlauge behandeln, filtrieren, durcli Zusatz 
von Natronlauge wiederum das praktiscli unl6sliche Natriumsalz des Meso- 
porphyrins abscheiden usw. 

Die stark gefilrbte Mutterlauge des Natriumsalzes enthiilt die Farbstofte, 
die als Nebeuprodukte (ca. 5O0/o, P i l o t y s  DPhonoporphyring, B. 46, 2020 
L191Sl) entstehen und diese werden von uns seit langer Zeit, nachdem sie 
sich eur Gewinnung von Mesoporphyrin und Porphyrinogen als wertlos er- 
wiesen hatten, zur praparativen Gewinnung von Roh-hhopyrrol und Phono- 
pyrrol-carbonsiiure benfitzt. 

In iihnlicher Weise saheiden wir auch bei der H a m a t o p o r p h y r i n -  
Darstellung dieses zuerst als N a t ri u m s a1 z ab, wobei zu bemerken 
ist, da13 das Hiimatoporphyrin-Natrium erst bei bedeuteud stiirkerer 

Vergl. H. 84, 2'28; vorteilhalter ist es, das Rohprodukt statt in ver- 
diinnter Natronlauge in schwachem Ammoniak zu lijsen und dann, nach der 
Filtration, mit Natronlauge das Natriumsalz zu fillen. 
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Konzentration der Natronlauge (wie beini Mesoporphyrin) ausfallt. 
Aus kalter 2.5-prozentiger Salzsaure krystallisiert dann das s a  l z -  
s n u  r e  S al z des Harnatoporphyrins snfort. Die Ausbeute an reinern 
Material betragt ca. 40  o’o .  Es erscheint dies bemerkenswert deshalb, 
weil die Ausbeuten der bisherigen Autoren a n  Harnatoporphyrin 
(90°/o) sich nicht auf krystallisiertes Salz, sondern allf freies arnorphes 
Porphyrin bezieheu. 

218. H. Staudinger, R. Endle und J. Herold: ober die 
pyrogene Zersetzung von Butadien-Kahlenwasseratoffen. 

[Aus Clem Chemischen lnstitut der Technischen Hochschule Ziirich I).] 

(Eingegangen am 13. J u l i  1913.) 

Da Butadien-KohlenwasserstoRe nach einer Reihe von Verfahren 
auf pyrogenern Wege gewonoen aerden”), so bot es Interesse, das 
Verhalten dieser Korper bei hoherer Ternperatur kennen zu lernen. 

Einige Resultate seien in1 Folgenden mitgeteilt, um bei der inten- 
siven Bearbeitung dieses Gebietes die ungestorte Weiterarbeit zu 
sichern. 

Bisher wurde hauptsichlich das Verhalten yon I s o p r e n  bei 
h6herer Temperatur untersucht, und das interessanteste Ergehnis war  
die Beobachtung, daB sich Isopren beim Durchleiten durch eine auf 
750° erhitzte Rijhre zu 45-55°/0 in einen T e e r  verwandelt, der nach 
Aussehen und Zusamrnensetzung ganz dern Steinkohlenteer gleicht. 
In den1 Teer lassen sich nachweisen: B e n z o l ,  T o l u o l ,  N a p h t h a l i n ,  
U-M e t h  y l -  n a p h t h  a1 i n , A n t  h r a c e n  und hiiher molekulare Kohlen- 
wasserstoffe, so C h r y s e n .  Der Rest des Isoprens wird in leichtfluch- 
tige Bestandteile: B u t a d i e n ,  und iii Gase: W a s s e r s t o f f ,  M e t h a n  
und A t h y l e n  verwandelt, ferner entsteht R e t o r t e n k o h l e .  

Urn die Zwischenprodukte bei der Urnwandlung kennen zu lernen, 
wurde die Zersetzung des Isoprens sowohl im V a k u u m  vorgenommen, 
als auch bei tieferer Temperatur. 

Bei 400-500° und bei Atrnospharendruck ist Isopren zum Teil 
noch bestandig, zurn Teil wird es zu ungesattigten Kohlenwasserstoffen 

’) Ein Teil der Versuche ist von Hrn. Dipl.-Ing. Hero ld  irn Chemischen 
Institut Karlsruhe ausgefiihrt worden. 

3 Vergl. H. S t a u d i n g e r  und H. W. Klever ,  Darstellung von Isopren, 
B. 44, 2113 [1911]; Harr ies  und Got t lob ,  A. 388, 228; ferner E l b e r f e l d e r  
F a r b w e r k e ,  D. R.-P. 241895; C. 1912, I, 175. 




