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SOO. 0. Piloty und S. J. Thannhauser: Dehydrobilinstlure, 
ein geflirbtes O x y d e t i o n e p r o d u k t  der BilinsiLure. 

[hus dem Chem. Labor. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 20. Juli 1912.) 

Die samtlichen, bisher bekannten, e i n f a c h e r e n  Spaltstucke des 
Blutfarbstoffs und seiner Verwandten, des Chlorophylls und des Bili- 
rubins, sind ungefarbte Korper. Es ist uns gelungen aus dem Bili- 
rubin ein relativ einfaches Spaltstuck, die B i l i n s a u r e ,  zu isolieren und 
dieses durch einen gelinden Eingrilf in einen charakteristisch ge- 
farbten Korper zu verwandeln. Diese letztere Substanz nun scheint 
geeignet, in  die Beurteilung der Farbstoffnatur der genannten Korper- 
klasse einen neuen Gesichtspunkt zu bringen. 

Als Bilinsaure haben wir neulich I)  ein Reduktionsprodukt des  
Bilirubins heschrieben 
ermittelt und folgende 

CH3.C.- 
II 

CHI.  C 

und fur sie die empirische Formel CI7HaeNzOz 
K on sti t u tio n sf or me1 
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aufgestellt und durch oxydativen Abbau zu  stutzen gesuoht. 
Durch sehr milde 0 x y d at  i o n  mittels Kaliumpermanganat geht 

die farblose Bilinsaure in eine intensiv g e l b e  krystallisierte S a u r e  
von der Zusammensetruog C17 Haa No 0s iiber, die wir D e h y d r o - bi  - 
l i n s i i u r e  nennen, und welche durch ein Natriumsalz yon der Farbe 
des pikrinsauren Natriums charakteriaiert ist. Wir halten es fur 
wahrscheinlich, da8  der Fnrbstoffcharakter dieser Substanz durch ein 
System konjugierter Doppelbindungen bedingt wird. Solche Systeme 
kann man sich aus der oben gegehenen Formel der Bilinsaure leicht 
konstruiereo und so einen Versuch der Erklarung des Ubergangs der  
farblosen in die farbige SBure machen, wie folgende Schemata an- 
deuten miigen : 

'C' 

- ~~-~ 

9 A .  390, 191 [1912]. 
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Gleichzeitig mit uns haben H. F i s c h e r  und R o s e ' )  auf die 
gleiche Weise wie wir aus  dem Bilirubin die farblose Saure erhalten, 
dafur aber eine Formel nufgestellt, welche die Entstehung eines 
farbigen Korpers, wie wir ihn erhielten, durch einfachen Wasserstoff- 
verlust nicht wohl erklaren 1aBt. 

E x  p e r  i m e n  t e l l e s .  

0 s y d a t i o n d e r B i 1 i n s a u r e z u D e h y d r o - b i 1 i n s a u r e. 
1.5 g Bilinsaure wurden in der berechneten Menge ":lo-Natron- 

huge  (50 ccm) gelast und, indem man durch Kiihlung mit Eis die 
Temperatur auf unter + 7' hielt, mit 200 ccni "/lo-Kaliumpermanganat- 
losung tropfenweise versetzt. Es trat momentan Reduktion der Per- 
manganabL6sung ein, und nach kurzem Stehen fiel der vorher kolloi- 
dal geloste Braunstein vollstandig aus. Die hellbraune Losung wurde 
davon abfiltriert und durch Zusatz yon verdunnter Schwefelsaure die 
neue Saure i n  Freiheit gesetzt. Nach kurzem Stehen im Eisschrank 
fiel sie gemengt mit amorphen Flocken a19 gelbbrauner Niederschlag 
am, der nach dem Filtrieren und Trocknen aus wenig absolutem 
Xlliohol umkrystallisiert wdrde. Die Dehydro-bilinsaure erscheint so 
als citronengelbe, schlanke, abgeschrigte Prismen, welche Neigung zur 
Zwillingsbildung haben. Ausbeute an reioer Substanz 0.3 g. Sie 
zersetzt sich ohne zu schmelzen iiber 260O; ist in Wasser, Benzol, 
Petrolather unloslich, ziemlich leicht loslich in heiSem absolutem Al- 
kohol und Eisessig. Sie gibt keioe Pyrrolreaktion mit dern Fichten- 
spane und reagiert nicht mit Dimethylamido-benzaldehyd. Gegen 
Lackmuspapier ist sie, wohl wegen ihrer Scbwerloslicbkeit in Wasser, 
neutral. Sie liist sich leicht unter intensiver Gelbfarbuog i n  Alkalien 
und kohlcnsauren Alkalien. 

0.1237 g Sbst.: 0.3048 g Cos, 0.0855 g HzO. - 0.1076 g Sbst.: 9.1 ccm N 
( 1 4 O ,  718 mm). 

C , , H ~ Z N Z O ~ .  Ber. C 67.55, H 7.28, N 9.27. 
Gef. )D 67.20, p 7.73, D 9.33. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  0.3131 Sbst. in 18.11 g Eisesaig: 
Sicdepunkts-ErhGhunp 0.1300. Her. Mo1.-Gew. 302. Gef. 309. 

Bus der ursprunglichen Mutterlauge konnten von krystallisierten 
Produkten nur geringe Mengen yon Bilinsgure (Schmp. 180') bisher 
isoliert werden. 

Sehr cbarakteristisch ist das Verbalten der De- 
hydro-bilinsgure gegenuber verdiinnter Natronlauge und Sodalosuog. 

N a t r i  u msalz .  

I) B. 45, 1379 '[1912]. 
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In  beiden Flussigkeiten 16st sie sich in der Warme 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 fallt beim Erkalten in konzentrisch gruppierten, schlanken, 
gelben Nadeln aus. 

0.1366 g Sbst.: 0.U290 g NalSOI. 
Ller. Na 6.88. 

Als experimentell wichtiges Ergebnis erscheint das Mitgeteilte 
auch in sofern, als daraus hervorgeht, d a 5  im Bilirubin ein Komplex 
enthalten ist, der einer gelinden Oxydation widersteht. Wegen der 
Ahnlichkeit der Bilinsaure und der H a m  a t o p  y rr o 1 id  insi iu  r e  kann 
man annehmen, d a 5  das Gleiche auch fur das Himin  und seine 
nachsten Derivate zutrifft. Mit dem Verfolg dieeer Reaktion in der 
angegebenen Richtung sind wir beschiiftigt. 

GeF. Na 7.07. 

301. Oss ian  Aschan:  Bur KGnntnis des Pinen-hydrojodida 
(3-Jod-camphans) und Oamphans. 

[Aus den1 Laboratorium dcr Universitit Ilelsingfors.] 
(Eingegangcn am 13. Juli 1912.) 

Infolge wiederholter Anfragen iiber die Dnrstellung von Pinen- 
liydrojodid und Camphan, dern Stammkohlenwasserstoff der Campher- 
Verbindungen, teile ich einige neuere Erfahrungen hieruber mit, durch 
welche die beiden Korper zuganglicher geworden sind, undlschliefle 
hieran einiges iiber ihr Verhalten. 

P i n e n - h y  d r o j o d i d .  
Die D a r s t e l l u n g  des Korpers nach dem alteren Verfahren von 

W a g n e r  und B r i c k n e r ' )  ist umstiindlich und gibt besonders dann 
schlechte Ausbeute, wenn das v o l l s t a n d i g e  Trocknen des in das 
Pinen eingeleiteten Jodwasserstoffs nicht gelingt. Man arbeitet vie1 
Jicherer, indeni man wasserfreies Magnesiumjodid nut das Pinen- 
hydrochlorid einwirken lafit. 

10 Tle. reines Magnesiumpulver werden in  einern mit Eis gekiihlten 
Kolben mit 150 Tln. absolutem .ither hbergossen, 100 Tle. Jod allmihlich zu- 
geffigt und nach beendigter Reaktion 136 Tlc. reincs, bei 125-126O schmel- 
zendes Pinen-hydrochlorid eingetragen. Dann wid 2 Stunden unter Riick- 
~~ 

I) B. 32, 2311 118991. 
Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 156 




