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800. O. Piloty und S.J. Thannhauser: Dehydro-bilinsiure,
ein gefirbtes Oxydationsprodukt der Bilinsfure.
(Aus dem Chem. Labor. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 20. Juli 1912.)

Die simtlichen, bisher bekannten, einfacheren Spaltstiicke des
Blutfarbstoffs und seiner Verwandten, des Chlorophylls und des Bili-
rubins, sind ungefirbte K&rper. Es ist uns gelungen aus dem Bili-
rubin ein relativ einfaches Spaltstiick, die Bilinsdure, zu isolieren und
dieses durch cinen gelinden Eingriff in einen charakteristisch ge-
firbten Korper zu verwandeln. Diese letztere Substanz nun scheint
geeignet, in die Beurteilung der Farbstoffnatur der genannten Korper-
klasse einen neuen Gesichtspunkt zu bringen.

Als Bilinsiure haben wir neulich?) ein Reduktionsprodukt des
Bilirubins beschrieben und fiir sie die empirische Formel Cy;HaeN.Os
ermittelt und folgende Konstitutionsformel
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aufgestellt und durch oxydativen Abbau zu stiitzen gesucht.

Durch sehr milde Oxydation mittels Kaliumpermanganat geht
die farblose Bilinsdure in eine intensiv gelbe krystallisierte Siure
von der Zusammensetzuog CyyHisN;Os iiber, die wir Dehydro-bi-
linsdure nennen, und welche durch ein Natriumsalz von der Farbe
des pikrinsauren WNatriums charakterisiert ist. Wir halten es fur
wahrscheiolich, daB8 der Farbstoffcharakter dieser Substanz durch ein
System konjugierter Doppelbindungen bedingt wird. Solche Systeme
kaon man sich aus der oben gegebenen Formel der Bilinsdure leicht
konstruieren und so einen Versuch der Erklirung des Ubergangs der
farblosen in die farbige Siure machen, wie folgende Schemata an-
deuten mogen:
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Gleichzeitig mit ups haben H. Fischer und Rose!) auf die
gleiche Weise wie wir aus dem Bilirubin die farblose Siure erhalten,
dafiir aber eine Formel aufgestellt, welche die Entstehung eines
farbigen Koérpers, wie wir ibn erhielten, durch einfachen Wasserstoff-
verlust nicht wohl erkliren ldBt.

Experimentelles.
Oxydation der Bilinsdure zu Dehydro-bilinséure.

1.5 g Bilinsdure wurden in der berechneten Menge "/10-Natron-
lauge (50 cem) gelést und, indem man durch Kiihlung mit Eis die
Temperatur auf unter + 7° hielt, mit 200 cem "/10-Kaliumpermanganat-
losung tropfenweise versetzt. Es trat momentan Reduktion der Per-
manganat-Losung ein, uod nach kurzem Stehen fiel der vorher kolloi-
dal geloste Braunstein vollstindig aus. Die hellbraune Losung wurde
davon ablfiltriert und durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure die
neue Siure in Freiheit gesetzt. Nach kurzem Stehen im Eisschrank
fiel sie gemengt mit amorphen Flocken als gelbbrauner Niederschlag
aus, der nach dem Filtrieren und Trocknen aus wenig absolutem
Alkobol umkrystallisiert warde. Die Dehydro-bilinsaure erscheint so
als citronengelbe, schlanke, abgeschrigte Prismen, welche Neigung zur
Zwillingsbildung haben. Ausbeute an reiner Substanz 0.3 g. Sie
zersetzt sich ohne zu schmelzen iber 260°; ist in Wasser, Benzol,
Petroliather unloslich, ziemlich leicht loslich in heilem absolutem Al-
kohol und Eisessig. Sie gibt keine Pyrrolreaktion mit dem Fichten-
spane und reagiert nicht mit Dimethylamido-benzaldehyd. Gegen
‘Lackmuspapier ist sie, wohl wegen ihrer Schwerloslichkeit in Wasser,
neutral. Sie 18st sich leicht unter intensiver Gelblirbung in Alkalien
und kohlensauren Alkalien.

0.1237 g Sbst.: 0.3048 g CO,, 0.0855 g Hy,0. — 0.1076 g Sbst.: 9.1 cem N
{199, 718 mm).

C]1 HagNg 03, Ber. C 6755, H 728, N 9.27.
Gef. » 67.20, » 7.73, » 9.33.

Molekulargewichtsbestimmung: 0.8131 Sbst. in 18.11 g Eisessig:
Siedepunkts-Erhobung 0.130°.  Ber. Mol.-Gew. 302. Gef. 309.

Aus der urspriinglichen Mutterlauge konnten von krystallisierten
Produkten nur geringe Mengen von Bilinsdure (Schmp. 180°) bisher
isoliert werden. ‘

Natriumsalz. Sehr charakteristisch ist das Verhalten der De-
‘hydro-bilinsiiure gegeniiber verdiinnter Natronlauge und Sodalésung.

1) B. 45, 1579 [1912].
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In beiden Fliissigkeiten 158st sie sich in der Wirme leicht auf. Beim
Erkalten aber scheidet sich die Natriumverbindung als pikratgelber,
krystallinischer Niederschlag wieder aus. Nach dem Filtrieren und
Trocknen kann das Salz aus 70-prozentigem Alkohol umkrystallisiert
werden. Es fillt beim Erkalten in konzentrisch gruppierten, schlanken,
gelben Nadelno aus.

0.1366 g Sbst.: 0.0290 g Na;SO,.

Ber. Na 6.88. Gef. Na 7.07.

Als experimente]l wichtiges Iirgebnis erscheint das Mitgeteilte
auch in sofern, als daraus hervorgeht, dafl im Bilirubin ein Komplex
enthalten ist, der einer gelinden Oxydation widersteht. Wegen der
Ahnlichkeit der Bilinsiure und der Himatopyrrolidinsiaure kann
man annehmen, dafl das Gleiche auch fiir das Hiamin und seine
pichsten Derivate zutrifft. Mit dem Verfolg dieser Reaktion in der
angegebenen Richtung sind wir beschaftigt.

801. Ossian Aschan: Zur K-enntnis des Pinen-hydrojodids
(8-Jod-camphans) und Camphans.
{Aus dem Laboratorium der Universitit Helsingfors.]
(Eingegangen am 13. Juli 1912.)

Infolge wiederholter Anfragen iiber die Darstellung von Pinen-
hydrojodid und Camphan, dem Stammkohlenwasserstoff der Campher-
Verbindungen, teile ich einige neuere Krfahrungen hieriiber mit, durch
welche die beiden Korper zuginglicher geworden sind, und]schlieBe
hieran einiges iber ihr Verhalten.

Pinen-hydrojodid.

Die Darstellung des Korpers nach dem é&lteren Verfahren von
Wagner und Brickner!) ist umstindlich und gibt besonders dann
schlechte Ausbeute, wenn das vollstindige Trocknen des in dus
Pinen eingeleiteten Jodwasserstoffs nicht gelingt. Man arbeitet viel
sicherer, indem man wasserfreies Magnesiumjodid auf das Pinen-
hydrochlorid einwirken laBt.

10 Tle. reines Magnesiumpulver werden in einem mit Eis gekihlten
Kolben mit 150 Tln. absolutem Ather ibergossen, 100 Tle. Jod allmihlich zu-
getiigt und nach beendigter Reaktion 136 Tle. reines, bei 125—126° schmel-
zendes Pinen-hydrochlorid eingetragen. Dann wird 2 Stunden unter Riick-

Y B. 32, 2311 {1899).
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