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in offenbarem Gegensatz zu der Angabe einer Patentanmeldung ') in  
der beschrieben wird, daB aus Butylenbromid und Pyridin Butadien 
glatt entsteht. 

Hrn. Dr. K a r l  N e r e s h e i m e r ,  der rnich bei diesen Versuchen 
sehr geschickt unterstutzte, danke ich herzlich. 

Ich habe diese Reaktion nicht bestiitigen konnen. 

108. L. Marchleweki  und J. Robel: Iher  daa a-Phyllo- 
h h i n  und die Formel dee a-Phylloporphyrins. 
[Vorgelegt der Akademie dw Wissenschaften in Krakau.] 

(Eingegangen am 9. Mirz 1913.) 

Vor einiger Zeit berichtete der Eine vou unsa), da13 das P h y l l o p o r -  
p h y r i n  von S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i ,  welches jetzt dieBezeich- 
nung P h y l l o p o r p h y r i n  u fuhrta), LuBerst leicht mit E i s e n  und 
C h l o r  kombiniert werden kann, ahnlich wie dies zuerst von Z a l e s k i ' )  
fiir das Mesoporphyrin gezeigt wurde. 

Die Eigenschaften des P h y l l o h t i m i n s ,  wie dieser Korper genannt 
wurde, zeigten sich dermaBen denen des echten Hamins analog, daB 
in seiner Bildung der interessanteste von den bis jetzt von S c h u n c k  
und M a r c  h l e  w s k i und letzterem selbst gelieferten Beweisen der 
chemischen Verwandschaft des Blatt- und Blutfarbstoffs erbliclit 
wurde. Die Bildung des KSrpers verliuft so auBerordentlich leicht, daB 
man bei seiner Darstellung iiberhaupt nicht irren kann. Umso be- 
fremdender ist daher die Behauptung W i l l s t a t t e r s  und F r i t z s c h e s 3  
welche lautet: Bes erscheint daher noch nicht mSglich, von einem der 
Porphyrine aus dem Chlorophyll zu einer dem Hamin so iihnlichen Ver- 
bindung zu gelangen, wie sie Z a l e s k i  aus Mesopophyrin durch Ein- 
fiihruog des Eisens hergestellt hatg. Es ist anzunehmen, da13 die ge- 
nannten Autoren den Versuch mit dern 8-Phylloporphyrin ausfiihrten. 
In diesem Falle verlauft die Renktion bedeutend triiger als rnit dem 
a-Phylloporphyrin, fuhrt aber endlich doch zu einem /3-Phyllohimin, 
welches spektroskopisch dem echten Hamin noch n iher  steht als die 
a-Verbindung. Bei der Bildung des Phyllohimins spielen Carboxyl- 
gruppen iibrigens iiberhaupt keine Rolle und ihre Anzahl irn Porphy- 
rinmolekiil ist in diesem Falle von keiner Bedeutung. 

I) D. P. A. 16193i, 10. 4. 11. C 19598 1V 13 0.1. 
a) Bio. %. 3, 320. Vergl. ruch Marchlemski  und Kobel. Bio. Z. 34, 

375 [1911]. 
Bull. tle I':\cad. des Sciences de Cracovie 1912, 41. 

') ih'. 1904, XIJII, 11. 7 A. 371, 38 [1909]. 
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Neben dem groBen Interesse, welches die P h y l l o h Z i m i n e  an 
sich erwecken, war  ihr  genaueres Studium noch von einem anderen 
Gesiohtspuukte wichtig. Die Fixierung der Phyllohamin-Formeln konnte 
eine Entscheidung zwischen zurzeit noch diskutablen P h y l l o p o r -  
phyrin-Formeln treffen. Fir  das aus Phyllotaonin erhaltene Phyllo- 
porphyrin von S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i  kamen nach diesen 
Autoren die Formeln Ct:,H34 N4 01 und C16H18 NsO bezw. C33H36 
i n  Betracht I).  Letztere Formel befurworteten auch die spateren Ana- 
lysen von uns, sowie diejenigen von W i l l s t a t t e r  und F r i t z s c h e l ) .  
Einer von uns erinnerte jedoch an die Schicksale der Blutporphyrin- 
Formeln, welche erst genauer angegeben werden konnten, als die 
Himin-Formeln sichergestellt wurden. Dies geschah einerseits durch 
die  grundlichen analytischen Arbeiten. von N e n c k i  und Z a l e s k i l )  
iiber das sogenannte Acethamin und diejenigeo von H e t p e r  und 
M a r c h l e w s k i ' ) ,  aus welchen folgte, dafi die Acetylgruppe bei der 
Bildung des SAcethaminse in  die Molekel nicht eintritt. Es konnte 
daher  gehoftt werden, daB auch die Phyllohamine eine ahnliche Holle 
bei der Feststellung der Phylloporphyrin-Formeln spieleu werden. 
AuSer den C3:,-Forrneln konnten noch folgende in Betracht kommen : 

CjlHajN401 wrlangt C 75.23, H 6.94, N 11.36. 
CslHasN409 .n 8 74.92, D 7.33, s 11.31. 
C3iHa6NaO1 D D 75.51, D 7.15, 11.04. 
C ~ S H ~ ~ N ~ O : ,  )D 76.08, s 6.99, 10.79. 
Cs,H3sN,OZ .n n 76.33, 7.18, D 10.51. 

Die Analysen ergaben: 
S c h u n c k  und Marchlewski  C 75.98, H 7.10, N 11.02. 
Robe1 und Marchlewski  D 75.47, 3 7.38, 11.36. 
W i l l s t % t t e r  und F r i t s s t h e  D 75.70, D 7.18, 11.08. 

lm Mittel D 75.70, D 7.22, m 11.15. 
Mit dieben Zahlen I%Ot sich am besten die Pormel Cz2H36N402 in  Ein- 

Hang bringen; sie schlieoen aber andere, z. B. C ~ ~ H ~ S N ~ O , ,  nicht sicher ans. 
Die Untersuchung des Phyllohamins brachte nun Abhilfe. 

D a r s  t e l l  u g d e  s P h y 1 I o h a mi us. 
Wir brachten im ganzen 3.2 g a-Phylloporphyrin zusammen. Es 

wurde teils aus  dem Phyllotaonio dargestellt, teils aus  den Chloro- 
phyllansauren. Irn ersteren Falle war es frei yon $-Phylloporphyrin, 
und bei seiner Reindarstellung war nur auf die Abtrennung weniger 
basiscber Produktc Redacht zu nebmeo, was nach der von uns Sruher 

I) A. 284, 90 [1894]. 

4) Bull. de I'Acad. des Sciences de Cracovie 1907, 224. 

2) loc. cit. 
sh". 30, 384 [ 19001. 
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beschriebenen Methode leicht gelingt I ) .  Chlorophyllansiiuren gaben 
mit Alkalien, auf hohe Temperaturen erhitzt, neben dem a - P h y l l o -  
p o r p h y r i n  noch $ - P h y l l o p o r p h y r i n ,  dessen Abtrennuog uns 
neuerdings ebenfalls gelang ’). Die oben genannte Menge des Por- 
ghyrins wurde in 160 ccm Eisessig geliist, der  zuvor mit Kochealz 
gesattigt war; die LBsung wurde dann noch mit einem ziemlich groBen 
UberschuB von Kochsalz versetzt, welches oatiirlich ungeliist blieb. 
Das Gauze wurde nun auf ein siedendes Wasserbad gesetzt und 
h.1 o h rsalz i n  kleinen Portionen zugesetzt. Auch letzteres befand sich 
im groBen UberschuI3. Die Reaktion verlauft langsam. Erst  uach 
1 ‘/*-stundigem Erwarmen wurde eine Anderung der ursprunglichen 
prachtig roten Parbe des P h y l l o p o r p h y r i n - C h l o r h ~ d r ~ t s  be- 
merkt; der Ton wurde braunlich. Das Erwarmen dauerte 10 Stun- 
den, nach welcher Zeit die Farbe der Losung braun war, niit rijt- 
lichem Stich. Aus der noch warmen Liisung schieden sich glitzernde, 
braune Nadeln ab. Die Liisung blieb uber Nacht in der  Kalte stehen 
und wurde dann niit deni gleichen Volumen Wasser versetzt. 1)er 
abgeschiedene braune Niederschlag wurde gesammelt , chlorfrei ge- 
wascheu und bei ca. 100O getrocknet. Er wog 3.43 g. Das Piltrat 
zeigte eine rot-violette Farbe, u n d  spektroskopisch lieB sich noch 
Phylloporphyrin, wvelches nicht in  Reaktion getreten war ,  nach- 
weisen. 

Die angewandte 
Nethode war genau dieselbe, welche S c h a l f e j e w  in] Falle des echten 
Hamins benutzte, und welche N e n c k i  und Z a l e s k i  mit so gutem 
Erfolg bei ihren Arbeiten anwandten. 

a) 1 g U. I’hyllohamiu wurde mit 20 ccm Chloroform versetzt ontl dann 
1 g Chinin zogesetzt. Sofort l h t e  sich das Phyllohiniin ohne Erwirmen 
auf: die Farbe der Lbsurig war rotstichigbraun. Die Liisung wurde nun in 
80 ccni Eisessig, tler mit Kochsalz gesittigt und nahezu zum Sieden erwirmt 
war, hineinfiltriert. Das Filter wurde mit 5 ccm Chloroform nachgespiilt. 
Sehr bald begann die Krystallisation dcs a - P h y l l o h  gmins. Am niichsten 
Tage wurden die Krystalle abfiltriert, mit Eisessig, dann 82-prozentigem 
Alkohol und schliehlich Wasser chlorfrei gewaschen. Das Priiparat wurde 
erst an der Luft und dann bei ca. 1000 getrocknet; erhalten 0.78 g. Unter 
dem Mikroskop erivies sich tlas Praparat einheitlich; es bestand aus meist 
gut ausgebildeten, braunen, glitzernden Rhomben, welche, wie wir fruher 
angabcu, wahrscheinlich dem rhombischen System mgeh6rcn. Zur Analysc 
wurde das Priparat iiber siedendem Toluol getrocknet. Gewichtskonstanz 
wurdc bereits nach 4 Sturiden erreicht. 

K r y s tal I i s ie  r u  n g  d e s  a-P h y 1 lo h a  mi n s. 

I )  Bio. Z. 32, 204 [1911]. 
a )  Bull. de I’Acad. des Sciences de Cracovie 1912, 41 ; Bio. %. 39, 6 [ 191 21. 
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b) 1.4 g Phyllohimin werden mit 28 ccm Alkohol versetrt nnd 20 Tropfen 
konzentrierte wgSrige Ammoniak-  LBeung zugeaetzt. Lbsung erfolgte 
etww schwieriger als im vorigen Falle, und die Farbe war etwaa mtstichiger. 
Die LBsung wurde filtriert, das Filter mit 20 ccm ammoniakhaltigem Alkohol 
gewsschen und in 112 ccm Eiseseig, der mit Rochsalz geahttigt und bis 
nahe dem Siedepunkt erwhrmt war, gegossen. Weiter wurde wie bei 5)  ver- 
fahren. Erhalten wurden 0.91 g. 

C) Zu dem letzten Versuch nahmen wir 1 g Phyllohhin nnd kystalli- 
sierten ea wie Probe b). Erhalten wurden 0.68 g des krystallisierten Prodnktes. 

Bei den folgenden Analysen  haben wir auf den C, N- nnd Fe-Gehalt 
rinser Hanptaogenmerk gerichtet, da diem Werte, wie die noten gegebene 
Zusammenstelluog lehrt, entscheidend sind. Daa Chlor wnrde nach der 
Methode von C a r i u s  bestimmt; die Substanz verbrennt schwer, das R o b  
mnllte dreimal nach erneutem Zusatz von Salpeterskure geschlossen nnd er- 
whrmt werdeo. Die Eisenbestimmung wurde in besondereu Proben vorge- 
nommen. Zu diesem Zweck wurde die Substanz in schriig gestellten kleinen 
Kdbchen mit Salpetersiiure erwitrmt, d a m  die klare LBsung in einer Platin- 
schale eiogedampft der Riickstand schwach geglbht, in konzentrierter Salz- 
siure gel8st und nach Zusatz von Wasser das Fe(OH), mit Ammoniak ge- 
fWt. Erhalten wurden folgende Werte: 

a) 0.1036 g, v = 8.44 ccm (16O, 752 mm), N 9.35. 
0.1885 D, 0.02.56 g Fe:,Oa, Fe 9.50. 
0.1083 nl  02527 g COa, 0.0551 g HsO, C 63.61, H 5.69. 

b) 0.1507 D, 03592 D I) , 0.0768 D D , D 63.79, n 5.70. 

c) 0.0886 B, 0.2075 D * , 0.0453 D D , D 63.87, 3 5.72. 
0.1938 D, 0.0168 AgCI, CI 5.97. 

0.4178 n, 0.0572 D F e ~ 0 3 ~  Fe 9.57. 
Fiir die Phyllohhine, welche den schon angefiihrten Phylloporphyrinen 

entsprechen, berechrien sich die folgenden Formcln: 
CaIH,1N,OnFeCl verlangt C 63.72, H 5.54, N 9.6.1, Fe 9.57, C1 6.07. 
CalH,4N40sFeCl B 63.50, D 5.86, D 9 59, 9.53, B 6 05. 
CS4H,,N,0~FeC1 )D D 6423, D 5.74, D 9.39, D 9.34, B 5.93. 
CaaB~lN402FeCl B D 64.94, D 5.63, D 9 21, 9.16, 5.81. 
Ca4Hs6N,O1FeCI )D D 65.40, D 5.83, 1) 9.00, 8.95, D 5.68. 

Erhalten wurde im Mittel 63.77, D 5.70, D 9.35, D 9.53, D. 5.97. 

Aus dieser Zusammenstellung folgt zunachst, da8 die C a r  und 
Csr-Formeln fur a-Phjlloporphyrin ganz ausgeschlossen sind. Die 
Gal- und Csa-Formeln haben auf Grund der Phyllohamin-Analysen etwa 
gleiche Berechtigung. Die Phylloporphyrin - Analysen sprechen eher 
fur die Gg-Formel, und diese von S c h u n c k  und h f a r c h l e w s k i  zu- 
erst aufgestellte Formel mu8 auch zurzeit als die rnit den Tataachen 
a m  besten ubereinstimmende betrachtet aerden.  Ganz nusgeschlossen 
erscheint allerdiogs die Formel CalHa.rN*Oa auch nicht, und es ist 
wiinschenswert, auf Grund veiterer Untersuchungen , besonders der 

Berlchte d D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXY. 54 
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Entstehungsart des a-Phylloporphyrins, eine definitive Auswahl zu 
treffen. 

Das a-Phyllohaniin lo& 
sich in  orgnnischen LBsungsmitteln (-4lkoho1, Chloroform, Eisessig) 
vie1 leichter als das  echte Hamin. Das S p e k t r u m  der Chlorolorm- 
losung stimmt mit dem der Eisessiglosung uberein. I n  starkeren 
Losungen beobachtet nian au13er einer .Endabsorption vier BSnder, 
welche irn Vergleich mit den Bandern des echteu Hamins niehr nach 
dem violetten Ende hin verschoben erscbeineu I). In verdiinnten 
Losungen beobachtet man noch zwischen der Endabsorption und dem 
4. Band eine Spur  cines Bandes. 

Der Vollstiindigkeit wegen miige liicr aiich noch die Lage der 13Hnder in 
Wellenlangen angegeben werden : 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  P h y l l o h a m i n s .  

Band I 649.5-614.5 643.0 --637.0 
>) I1 587.5-574.5 unsichtbar 

545.0-527.0 
5 11 5-483.3 )) I\; von 552  an " I" 1 

Endabsorption \ 
Die alkelischen LBsungen, d. h. diejehigen, welche durch Auf- 

losen des a-Phyllohamins in Chloroform uoter Zusatz von Animooiak 
oder Chioin erhnlten werden, zeigen ein abweichendes Spelitruni. Ini 
Falle der chininhaltigen Liisuag wurden zwei Bander beobachtet von 
den Wellenlangen: Band I 600.8-589 0, Band 11 49.5.5-476.8. 

nieser 
Unistaud spricht rielleicht fur die Annnhme, dn13 die Carboxylgruppe 
des Phylloporphyrins in1 Phyllohaniin latent ist. Fur diese Annahme, 
wie auch P i l o t y s ' )  Ausicht, daB die Carboxylgruppen der Rlut- 
harnine latent sind, spricht iibrigens auch das obige optische Verhalten 
der alkoholischen Losung des Phyllohaniins, sowie die bisherige Er-  
fahruog, nach welcher bei Chlorophyll- und BlutfarbstofI-nerivateo die 
spektralen Eigenschaften nicht wesentlich geHndert werden, wenn das 
Wasserstoffatorn der Carboxylgruppen durch hfetalle ersetzt wird. 
Das n-Phylloporphyrin-Natriumsalz zeigt ein analoges Spektrum, wie 
das  freie Porphyrin. l'ihnlich verhalten sich die Natriumsalze der 
Blutporphyriue. Die Frage nach dem Zustande der Carboxylgruppe 
im Phyllohamin, wie auch in den Himinen iiberhaupt, wird ubrigens 
erst dann spruchreif werden, wenn der wahre Unterschied zwiscben 
dem Hamatin und dem S c h a1 f e j e w schen Kiirper aufgeklart sein 
w i d ,  was bis jetzt keineswegs geschehen ist. 

Mit diesem etwas schwerfiilligen 
Nanien bezeichuen wir die Substanz, welcbe aus dem Phylloharnin 

In  waarigen Alkalien liist sich u-Phyllohiimin nicht auf. 

u- P h y 110 - h i  m o  c h  r o  m o g e  n. 

I)  Vergl. Bio. Z. 34, 275 [1911]. 9, A. 377, 361 [1910]. 
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unter analogen Bedingungen entsteht, wie das  Hamochrornogen au8 
dem echten Hamin. Eine alkoholisoh-;lmmoniakalische Losung des 
Phyllohamins wird mit dem S t okesschen Reagens vemetzt, Die 
Farbe der L8sung wird bedeutend roter, und das Spektrum besteht 
jetzt aus zwei Bandern, welche etwas mehr nach dem Violett hin 
verschoben siud, als die des echten Hamochromogens. Fur letzteres 
fanden wir die Angaben H o p p e - S e y l e r s  bestatigt, namlich: Band I 
563.3-548.5, Band 11 597.5-522.3, Schntten bis 512.3 ( H o p p e -  
S e y l e r  fand 565.3-547.4 bezw. 526.9-513.1)). Fur a-Phyllo-hamo- 
chromogen erhielten a i r :  Band I 550.0-538.5, Band I1 517.3-512.3; 
Schatten bis 506.0. 

Die Bildung dieses Reduktionsproduktes ist ein weiterer Beweis 
der  groBen -khnlichkeit des a-Pbyllohainins und echten Bluthimios. 

K r a k a u ,  i .  Februar 1913. 

109. A. Gutmann: dber die Rinwirkung von Areenit und 
Cyanid-Sulfid auf Diazoverbindungen. 

(Eingegangen am 19. Februar 1912.) 
Bei einer Reihe von Verbiodungen der verscbiedensten Art, wie 

T h i o s u l f a t e ' ) ,  T h i o s u l f o n a t e z )  und deren E s t e r a ) ,  A l k y l -  
n i t r a t e  '), a r o m a. t 1 s c h e S u 1 f o n c h 1 o r i d  e 5), C y a n  h a1 o g e n e 6, u. a., 
habe ich festgestellt, daI3 sie imstande siod, schon bei gewiihnlicher 
Temperatur an A r s e n i t ,  C y a n i d  und C y a n i d - S u l f i d  glatt S a u e r -  
s t o f f  bezw. S c h w e f e l  aozulagern unter Bildung YOU A r s e n a t  bezw. 
M o n o  s u l  f ox y a r  s e  n a t  bezw. R h o  d a n  at .  Nachstehend der Verlauf 
dieser Reaktionen, an vier typischen Reispielen kurz dargestellt: 

(SOtNa) .S .ONa (oder (SOsNa). S .ONa)  + AsOaNas 
= S O , N a O N a +  S:AsOaNas. 

(SOaK). 0 .SC4HJ + AsO,Nas + NaOH = SO2KONa + AsOlNaa 

C:N.J  + N a S N a  = CNSNa + JNa.  
+ C2H5. SH. 

.. .. 
(NO). 0 .  OCzHs + KSH + CNK = NOaK + CNSK + CaHs .OH. 

Dieses Verhalten fiihrte ich darauf zuri i~k,  day  das in Reaktion 
tretmde Sauerstoff- bezx. Schwefel- bezw. Halogeridom in der betreffenden 

I) Z. a. Ch. 17, 409 [1898]; Fr. 46, 485 [1907]. 
3 B. 41, 3351 [19OS]; Fr. 47, 293 [1908]. 
3, B. 40, 2818 [1907]; 41, 1650 [1908J. 
s, B. 42, 480 [1909]. 

4, B. 41, 2052 [1908!. 
9 B. 49, 3623 [1909]. 
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