
Um das Spaltungsprodukt wieder in Bruciri bezw. Jodmethylbrucin 
iiberzufiihren , wurde es mit Kaliumhydroxyd und Methyljodid be- 
handelt. Das erhaltene Jodmethylbrucin , wie das direkt aus Brucin 
dargestellte, schniolzen bei 2700 C., wiihrend C l a u s  als Schmelzpunkt 
290° C .  angiebt. 

Die Elementaranalyse ergab 53.88 pCt. Kohlenstoff und 5.7 1 pct. 
WssserstoE gegen 53.75 pCt. Kohlenstoff’ und 5.4 1 pCt. Wasserstoff 
der Theorie. 

Nach diesen Resultaten ist wohl rnit Recht anzunehmen, dass im 
Hrucin nur eine Monoxymethylgruppe vorhanden ist. 

Die weitere Untersuchung hehalte ich mir vor. 

K i e l ,  im August 1884. Neoes chemisches Institut. 

511. M. Nencki  und N. Sieber:  Unterauchungen uber den 
Blutfarbstoff. 

(Eingepanyen an1 S. 0ctohr.r: mitgethrilt in drr Sitzung Ton Hrn. A .  P i n n e r )  

1. 

D i e  D a r s t e l l u n g  u n d  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  H i i m i n k r y s t a l l e  
und  d e s  H i i m a t i n s .  

Zu den complexesteii orgariischen Verbindurigeii, deren Forniel 
mit einiger Sicherheit festgestelh ist, gchoren nnzweifelhaft die Hamo- 
gloltine verschiedener Blutarten. So berechilet z. 3. Hii f n e r  die 
kleinstr Formel des Hamoglobins aus Hundeblot gleich 

Das Hiimoglobin bildet auch den wesentlichsten Rrstandtheil der rothen 
Blutzellen. Dieses Riesenmolekiil ist nicht bestandig. Alkohol , T er- 
diinnte SRuren oder Alkalien, Metallsalze u. s. w. zerseteen die Hiimo- 
globine verschiedener Thierarten in bis jetzt riicht untersuchte Eiweiss- 
korper und einen Farbstoff von verhaltnissmassig einfacher Zusammen- 
setzung, wie weiter unten gezeigt werden soll, d a s  H a i n i n .  

Obgleich nun das Hiimin als Spaltungsprodukt der rothen Blut- 
zellen den Chemikern schon seit langer Zeit bekaniit und bereits von 
Mu 1 d e r  analysirt war, so datiren genauere Untersuchungen dieses 
Farbstoffes erst seit der Entdeckung L. T e i c h m a n n ’ s .  gegenwlrtig 
I’rofessor der Anatomic. in Krakan,  der im Jahre 1853, durch Er- 
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wbrmeii f on Rltit niit Kochsalz rind Eisessig ziierst die Hiiminkrystalle 
erhielt. Eine Reihc t o n  Viiteisuchungen dieser Krystalle hat ihieu 
voillufigen Absclilnss in dei Arbeit voii H o  p p e  - S e y l e r  gefundcn, 
welclier fur die Hdminlirystalle die Fni,mel C,,qHioKg Fen 01" 2HCI 
nnd fui  dwc dai ;ius genoiiiiene Hiniirtin die Formel C(,,H;oNs Fe2 
auf'stellte. 

Gel(*geiitlich iinserer Versuche zur Isolirung des lor 2 Jahren I o n  
unh bcschiiebeiim HarnfarbstoEs -- d e s  UroroseTns  - 1ial)en wir 
gesehen , wie v o r  trefllich sicli der Antylalkohol zur Extraktion I-on 
F:irbstoEcn ;ins thieiiic~hm Fliissigkeiten und Geweben eignet. Schoir 
t3;umals lronntcw n i l .  dnrch Ausschiitteln deb angesltierten Haiiies niit 
Aniylalkohol die (:egenwar( des U r  o 1) i 1 i n s in jedem nienschlichen 
Harm. s o p r  den1 wasserhelleu diabetischen, nachweisrii. Seither 
hat~rn 51 ir Ibestiitigen litiniien, dass Urobilin , respective die Leuko- 
vei bindanq d e s ~ e 1 1 1 ~ n  eiii constanter Restandtheil des Harnes von 
Pfrrden, Rindein, Hunclen und Kaninchen ist. 

Es l ag  n w i  der Gedanke nahe den Arnylalkohol auch zur Ex- 
tr:iktion des Hdniins ans d r m  Bliite anzuwenden; ziirnal die bisheripc,u 
Darstellangsrnrthodeti dcr T e i c h m a n i i  'schrn Rrpstirlle im Grosscii 
keincsnegs gntr Ansbente und reincls Produkt liefrrten. Der Erfolg 
nuserer Ver~~ic l i t .  wiii schr lohnend. Nicht allein haben wir eiiie 
Uxrstellarigsnrt.thode d(3r HAminlirystalle qrlrinden, die !lei Weitcm 
jrdei  andern rnrznziehen ibt. sondrrn auch diirch die Anitlyaeri c1t.r 
Hhminkrystallr, sowie ilirer Spaltnrigsprodukte die mahre Zn~arnincii- 
setyring des H6inins rind des Haniatins iind ihre Rezichung zu deiii 
Gallenfarbstoff aufgekliirt 

L'iiser Verf'ahiwi ist knrz folgendes: Frisches, defibrinirtes ljlrit 
wird init Koclisalzliisung behtifs Senknng der Bliitkiirperchen 24 Ijis 
40 Stundrn laiig i n  Hachen Schaalen stehen grlassen; sodann der Blot- 
kiit perchenhrei niit etwa den1 doppelten Volumen 90procentigen Alkohols 
unter Cmruhren rerrnischt, bis die Fliissigkeit zii eiriern dickrn 
Cnagulirm erstarrt. Kach 24 Stunden wird filtrirt und das abqe- 
schiedene Harnoglobin in dunnen Schichten a u f  Fliesspapicr ansge- 
breitet. Es ist wichtig, dass das €Slutpiilver nicht zu sehr Iertrocknet. 
Es geniigt i n  der Regel 24stiindiges Lirgen, wobei das Blut bei 110° 
bii zu constantent Grwichte getrocknet, nach G O - -  65 $3. am C;r- 
wichte \erlivit. 

Das so getiwckncte Blnt wird ini Porzellanmorser fcin zerrielien 
nnd in Portionen ton 400 g mit 1600 ccm reinen Bmylalkohols itn 
Iiolben auf dein Sandbade zum Rochen rrhitzt. Snbald die Fliiasig- 
keit siedrt , wird sie init 25 ccm reiner S a l z s h r e ,  specifisches Ge- 
wicht 1.12 versetzt rind noch r twa I 0  Miriuten im Sieden crhalteu. 
Die Temprmtur der Flussigkeit iiberstcigt iiicht 100°. Aus der heiss 
tiltrirtcn Lihnng krystalliiirt h i i n  13rkaltpu das salzs:iiirr Haniiri 



meistentheils in diiiinen, glitzernden, rhombischen Bllttrhen oder aucli 
I'ri~mcn. S a c h  94 st iiiidigeni Stehen wird der Amylalkohol abgegossen 
und der kryst:rllinische Boderisatz wird rnit 90procentigem Aethylalkohol 
angeriihrt, :tuf ein Filter gebracht nnd sorgf2tig rnit Aether., Alkohol 
nnd Wasser ansge\\ aschen. Zum Schluss wwden die Krystalle noch 
&ma1 in einem Jkcherglase mit ab>olutem A1 kohol digrrirt. der 
Alkohol drcantirt und  der abfiltrirte Bodensatz zunachst auf Fliess- 
papier, sodann iiber Schwefelsaure oder bei 105O bis zu constantem 
Gemichte getrocknet. Bei diesem Reinigungsverfahreii grht namentlich 
durch das Waschen mit Alkohol zienilich riel verloren Man erhalt 
immerhiri i ius  :i 1, Blut 1.5-3 g reiner Krystalle. Wir haben auf diese 
Weise atis Rinder -, Pferde -, Menschen- und I-iundeblut Hiimiiikrystalle 
dargestellt nnd analysirt. Da wir stets auf einmal, bei den leicht 
zugdnglichen Rlutarten 3 -  5 L auf einmal verarbeiteten und so 2-4 g 
reiner Iirystalle erhielten, so konnten wir einen Theil der  analysirten 
Ihystalle durch Aufliisen ill verdiinnter Natronlauge urid Fbllen des 
Filtrates rriit Salzshure in Hiinlatin verwandelii und daseelbe ebenfalls 
analysiren. Das abgeschiedene Hiimatin wnrde dann mit Wasser bis 
Zuni Verschwinden des Clilors, hierauf noch mit Alkohol :iusgewaschen 
und bei 1 loo getrocknet. Auf diese Weise konnten wir die Aenderung 
h i  der Zusanimeusetznng der Haminkrystallr beim Uebergang in das 
Hgrnatin genau verfolgen und so haben wir sehr bald erkannt, dass 
die nach unserem Verfahren dargestellten Haminkrystalle in ihrem 
Molekul s t e t s  e i n e  c o n s t a n t e  M e n g e  A m y l a l k o h o l  e n t h a l t e n ,  
w e l c h e  w e d e r  d u r c h  n o c h  so  l a n g e s  A u s w a s c h e n  m i t  A l -  
k o h o l  u n d  A e t h e r ,  n o c h  d u r c h  T r o c k n e n  i i b e r  S c h w e f e l -  
siiure o d e r  b e i  110" s i c h  e n t f e r n e n  l b s s t .  Selbst als die K r j -  
stalle aiif dem Wasserbade mit verdiinnter Salzsiiure digerirt wurden, 
iinderten sie ihre Zusammensetznnp nicht. Erst beim Anflijsen in 
verdiiiinter Natronlauge wird daraus Amylalkohol abgespalten und kann 
durch Destilliren dcr alkalischen Fliissigkeit aus dem Destillate isolirt, 
respective darin nacbgewiesen werden. Die Elerrientaranalysen der, 
sei es bei 100- l l O o ,  sei PS nur iiber Schwefelsaure getrockneten 
HBmirrkrystalle ergaber. folgende procentische Zusammensetzung: 

C H 
I. Rinderblut 1) G2.i.3 5.69 

2 )  62.75 5.71 

11. Pfercleblut 3 )  62.81 5.8G 
4) 61.!)0 5.98 

III. Seliweine\,lut 5j 69 . i2  5 . i 2  
IV. ,\leiiachenblut 6) - - 

Ben<  lire 1.. D I hen' Gecellschaft. Jnhrg. XTTI. 
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Die Elementaranalysen des aus den Hiiminkrystxllen dargestellters 
Hiimatins ergaben ferner folgende Zahlen : 

c H Fe N 
I. Rinderblut 1) 64.98 5.61 o.:i5 9.49 pc t .  

11. Pferdeblut 2 )  64.99 5.62  9.29 9.34 )) 

111. Schweineblut 4) 65.04 .5.53 9.29 

- - Y) 64.68 5.37 

5 )  65.13 5.55 !1.31 _- 

- 

Mit Rucksicht darauf, dass die Krystalle in ihrem Molekul Amyl- 
alkohol enthalten, entspricht die procentische Zasammensetzung der 
Formel: (Cy2H~gNaFe OsHC1)aC5 Hlz 0; welche verlangt: 63.09 pCt. c, 
5.69 pCt. H, 5.59 pCt. C1, 8.86 pCt. Fe und 8.86 pCt. N. 

Die fur das aus den Hiiminkrystallen dargestellte Hamatin erhal- 
tenen Zahlen eutsprechen der Formel: Cs2 H y p  NaFe 0 4 ,  welche ver- 
langt: C 64.68 pCt., H 5.40 pCt., N und F e  9.46 pCt. 

Beim AuflGsen der Hiiminkrystalle in Alkalien wird daher nicht 
allein Salzhaure und Amylalkohol abgespalten , sondern auch Wassei- 
in das Molekiil aufgenommen, entsprechend der Gleichung: 

((232 Ha0 N4 F e  O:$ H Cl)a C5 HI? 0 + (Na 0 H)4 

= (C32H32NJFeO& + C5H120 + (NaC1)4. 

Wir werden daher den Korper: C32HZ0N4Fe03, mit dem Namen 
Hi imin  bezeichnen. Die Teichmann’schen Krystalle sind die salz- 
saure Verbindung desselberi. Durch Aufliisen des Hamins in Alkalien 
wird das letztere in das H a m a t i  n verwandelt, dessen Zusammen- 
setzung = C32 Ha? Nq Fe  0 4  ist. 

Die Eigenschaften unseres Hamatins, sein Verhalten gegen con- 
centrirte Schwefelsiiure, Salpetersiinre, Alkalien u. s. w. sind durchaus 
die gleichen, wie sie H o p p e - S e y l e r  beschrieben hat. Auch die pro- 
centische Zusammensetzung weicht nur wenig von der von H o p p e -  
S e y l e r  erhaltenen ab. In einer vor mehreren Jahren veroffentlichten 
Abhandlung bestatigt C a z e 11 e u v e auf Grund seiner Analysen die 
Hamatinformel von H o  p p e - S e y l e r .  Dem gegeniiber wollen wir zu- 
rkchst betonen, dass unser Hamatin stets durch Zersetzung reiner 
Hlminkrystalle mittelst Alkalien bereitet wurde, was bei C a z  e n e u  re  
nicht der Fall war. C a z e n e u v e  hat ferner, die Beobachtung H o p p e -  
S e y l  e r  b benutzend, wonach aus einer ammoniakalischen Hamatin- 
lijsung durch Chlorcalcium oder Chlorbariurn die resp. Salze des 
Hamatins gefallt werden, das Barytsalz des Hiimatins dargestellt. In 
diesem bei 130° getrockneten Salze fand C a z e n e u v e  8.73 pCt. Fe 
und 9.85 pCt. Ba. 

1) B1111. soc. chim. T. 27, p. SG. 
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Die von C a z e n e u v e  aufgestellte Formel (C34H34N4Fe05)2 Ba 
verlangt 7.97 pCt. Fe und 9.75 pCt. Ba. Unsere Hamatinformel ver- 
Ian# fiir das Barytsalz desselben = (C3aHalNqFe04)zBa 8.5 pCt. F e  
und 10.38 pCt. R a ;  stimmt also besser rnit den von C a z e n e u v e  er- 
haltenen Zahlen tiberein. 

J e  reiner die Hiiminkrystalle erhalten worden, uni so hiiher war 
ihr Chlor- und Eisengehalt. T h u d i c h u m  leugnet iiberhaupt den Chlor- 
gehalt der Hiiminkrystalle. Es ist H o p p e - S e y l e r  nie gelungen, bei 
Anwendung von Eisessig und Kochsalz Krystnlle zu erhalten, die die 
Eigenschaften des Hamins hatten und chlorfrei waren. In  unseren 
Praparaten betrug der Chlorgehalt nicht unter 5 pCt. 

M u l d e r  fand in seinem Hlmatin nur 6.64 pCt. F e ,  H o p p e -  
S e y l e r  8.82 pCt. Fe, das Mittel aus unsern Bestimmungen ist 9.3 pCt. 
Fe. Auf Grund unserer Wahrnehmung, wonach das Hlmin  leicht, auch 
mit indifferenten Substanzen, wie Amylalkohol, Doppelverbindnngen 
eingeht, halten wir es fiir wahrscheinlieh, dass die Haminkrystalle je 
nach ihrer Darstellungsweise wechselnde Zusammensetzung haben 
kiinnen, indem sie rnit dem betreffenden Lijsungsmittel Doppelverbin- 
dungen eingehen. 

Diese Thatsache ist auch desshalb von hohem Interesse, weil 
miiglicherweise die verschiedenen Hamoglobine solche Doppelverbin- 
dungen des Hamins rnit Eiweisskiirpern sind. 

11. 
E i n w i r k u n g  v o n  c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e ,  Z i n n  u n d  

S a l z s l u r e  u n d  d e r  O x y d a t i o n s m i t t e l  a u f  Hi imin  u n d  
H a m a t i n .  

Concentrirte Schwefelsgure entzieht dem Hamatin das Eisen. M u l -  
der  und van G o u d o e v e r ,  die zuerst das eisenfreie Ifamatin analy- 
sirten, fanden darin 70.18 pCt. C und 5.92 pCt. H. Nach H o p p e -  
S e y l  e r  wird beim Verreiben von Hamatin mit concentrirter Schwefel- 
saure in offenen Gefassen kein Gas entwickelt, wohl aber findet 
Sauerstoffabsorption statt. Das so erhaltene eisenfreie Produkt, von 
ihm H a m a t o p o r p h y r i n  genannt, enthielt nach Abzug von Asche 
und geringer Menge Schwefelsaure 68.42 pCt. C., 6.07 pCt. H, 9.55 pCt. 
N und 15.93 pCt. 0. Aus diesen Zahlen berechnet H o p p e - S e y l e r  
fiir das Hlmatoporphyrin die Formel: Css H74N8 01%. Die auffallende 
Erscheinung , dass aus dem Hamatin, welches nach H o p p e - S e y  1 e r 
die Formel CssH70 Ng 010Fep haben sollte , unter dem Einflusse von 
concentrirter Schwefelsaure eine wasserreichere Verbindung, namlich 
CSS H74Ng 0 1 2  entstehe, sucht e r  durch folgende Gleichung zu erklaren: 

Css H70 Ns 0 1 0  Fez + 4 (S 0 4  Ha) + 0 2  

= C6~H70N801n(SH204)2 + 2 ( F e S O d  + 2 H 2 0  
14S* 
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und nimnit an. dass dir Verbindung Chfi Hi( ,  Ns 0 1 , ,  (S Hy 0 + ) 2  durcll 
Einwirkuiig T 011 W:tssrr ini Ceberschnssc ZII C,,? 1374 K8 0 1 2  uriigewan- 
delt wird. 

In Wirklichkeit bernht die Einwirkuiig del coricentrirten Scllwefel- 
siiure a u f  Hiimatin anf c4iiem g:mz cinfachrii Vorgange. Nach nneerell 
Analyseii iyt das HLmatoporphyriii nach der Formc~l: Cj2Hj2N10, 
zusammciigesetA und seine Hildurig qcschiellt iincli fnlgmder Gleicliang: 

CSyHj2SjO4Fe + SO1Hn + 0 2  

= C ~ 2 H w X 4 0 5  f- S OqFe + H20.  
Aas HLinatiii ist die Ausbeute an Hiimatoporphyrin iiicht gross. 

Heim Verreiben niit concrntrirtrr Schwefels;iure hleibt ein Theil m i -  

grliist. ein anderer w h d  i n  rinen schwarzeii , in Alkalien unlii~licheii 
Pnrbstoff, roil H n p  pe  -S  e y 1 e r  ~)Hhmatoliiicc geiiarint , verwandelt. 
Vie1 besser werden dazu die reinen trocknen Krystalle drs  salzsaureri 
Wiiinins rerwrridet. Heim Verreiben desselben mit concentrirter Schwe- 
felslurr entweicht Salzsiiure und es geht Allrs in Liisnng. Aus de r  
durch Glaswollr filtrirteri klareri FlGssigkeit fiillt die Verbindong niit 
allen voii H n p p e - S e y 1 e r  beschrirbeiicn Eigerischaften des Hiimato- 
porphyrins :ins. Sie enthalt  nur minimalr Mragen vou Eisen, offenbar 
ron unzersetztem Hamin herrdhreiid, dafiir aber auch nur  Spuren der 
veranreinigenderi Snlfoverbindung. Dns erhaltene Produkt wurde in 
rcrdiinuter Natroiilauge geliist, liltrirt, ails dem Filtrate durch Salz- 
siiure gefdlt, rnit Wasser bis zum Verschwindeii der Chlorrenktion 
ausgewaschen wid zunachst auf Flicsspapier, sodann bei 11 00 getrock- 
net. n i e  IFlcmeirtaraiialyseii des Produktes ergaben fnlgende Zalilen : 

C 69.57 imd 69.54 pCt. 
H 6 . 2 O u n d  6.13 )) 

N 9.67, 9.83 innd 10.17 pCt. 
Die Formel C . ~ ~ H : ~ P N ~ O - ,  xyerlangt: C (69.55. €1 5.80, N 1 0  11, 

Dar Prodrtkt, da i  dnrch Eiiiwirknng von concentrirter Schwefrl- 
siiure auf Hamatin bei Loftausschlnss entsteht - das T I a m o t a l i a  - 
hahen wir iiicht riaher untersucht. Der  Kijrper ist weder in Sauren 
noch i i i  Alkalien liislich rind deshalb schwer zu reinigen. Sodann 
haben wir geaehen, dass schori bei geringer Temperaturerhiihnng, wic. 
ErwLrnien des Hiimatiny mit concentrirter Schw(+ls%iure auf drm 
Wasserbade, schweflige SBurc entwcicht und einr partielle Verknhlnng 
stattfindet. 

Die Eiiiwirkiuig reducirender Agentieii anf HLmatin ist schori 
friiher. namentlich voii H o ~ p e - S e y l  e r ,  untersucht worden. Dabei 
wnrden auch rerschiedene Prodnkte erlralteu , allerdingh kaum i i i  

reinem Zustande. und bei der Lnkenntniss der wahren ZniamniriI- 
setzuiig deb H&matins war eine Aiit'kliiriiiig iibrr die d:tbei stattfiiiden- 
drn  Reaktinueu iricht zu erw:irtrn. 

0 14.51 pct 
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Nach tiriseren vorliiiifigen Versncheii sind die Prodnkte, welche 
dnrch Rednktionsmittel ans Hbmiri eiitsteheri, sehr zahlreich i d  

mannigfaltig, und r> schcint iini die5 auch der riclitigste Weg zu .eiri, 
nm den allniiililichen dl)baii des HBminmolrkiils zu bewerkstelligen. 
Allerding- sind dam griiswre Mrngen des Farbbtoffs nothwendig. 
Einen Theit de. Hiimin~ hahen wir gins belbst bereitet, einen aitderen 
hatte HI. M a r t i n  H a e f f n e r ,  R e d z e r  dr r  Albnminfabrik in Berlin, 
die Fremidlichkeit, nach unserer Vorschrift darzustellen. 

His jetzt h a b ~ n  wir nur die Einwirkung I o n  Zinn and Salzsaurt! 
a n f  Hdmin grnaner uuter.sacht Wir hihen alier gleich hirr gesehen, 
clam je nach der Concentrntion der Shure, Daner der Einwirknng u. 6. w. 
T erichiedenr Redi.ktioiisprodiiItr eiitsteheii. Relativ in grtisster Menge 
nnd am 1eichtestt.n I i w t  sich hierbei auf' f'olgendtx Weise eiiie Verbin- 
dnng crhalten die wir mit Ruck\icht anf ihrr Ztisammensetzung rnit 
drm Pu'xrnen H c x a h y d r o l i L i m a t o p o r p h y r i t i  bezeichnen wollen. 

5 q clcr HI;iniirilrry~talle werden in &ern Liter 90 procentigen Al- 
kohols geliist, d a m  Zinn und 100 ccm reine Salz96ure zngesetzt nnd 
e t n  a 3- Stnnderi lang aiif dern Wassrrbade am Riickfliis5kuhler gekocht. 
.Jetzt wild dir Flii*sigltcit filtrirt , drr Alkohol ztir Halfte ubdestillirt 
und der Rest aiif etwa ein Dritttheil aiif clem Wasserbade bei geliitder 
WRrme einqedampft. Nach 5-10 Stiuiden scheidet sich ails der Lii- 
snng in homogeneri , krigeligen, jedoch nicht deotlich krybtalliiiischen 
Gebilden e i n  braiinrother Farbstoff ab. Durch Wasserzusatz zii der 
Liisnng kann noch mehr dabon abgexhirden werden. Der Farbstoff 
liist sich nicht in hmmoniak und fixen Alkalien, sehr wenig in ter- 
diinnter SalzsBiii-e , leicht dagegeri in Alkohol mit bramrother Farbe. 
Ziir weitereti Reinignng wurde die alkoholische Liisuiig des Farbstoffs 
mit 1 erdiiiinter Salzsffnr e erwiirmt , die Ltisung mit Ammoniak uber- 
d t t ig t ,  arif dem Wasserbade 1 erdunstet iind der Riickstand von Nenem 
niit Alkohol anfgenommen. Nuch den1 Verdrinsten des Alkohols hinter- 
blieb der Kiirper als ein amorphe-, dunkles Pu lve r ,  niit einrm Stich 
ins Griinc. Gilt aiisgewaschen hinteiliesa die Snbstanz, auf Platinblech 
verbrannt, eine niinimalr Menge Aiche, ails Zinnoxyd bestehend, und 
nach dem Trocknen bei 1100 erg& sie tiei der Aiialyse folgende 
Zahleri, xschefrei bei eehnet: 

Gefanden Die Forrrlol 
1. 11. Cja H:,N40, verlangt 

C 68.18 68 52 GS.91 pCt. 
H 6.91 7.11 G.SI ) 

N 9.90 - 10.03 h 

Die Bildiinq des HexnhydrohBmatoporpliJ.1ins ans den Hiiminkrj- 
st&Kl erfolgt nnter gleichzeitiger Aufnahme von Wasser nnd Wa,ser- 
stoff in das Molekiil, gemass der Gleichung: 
C32H3,,N403FeHC1 + 2H20  t HCI + Ha = CsaH3~N4Oj + FeCl2. 
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Mit alkoholischer Kalilauge gekocht wird das Hexahydrohiimato- 
porphyrin in ein in wlsserigen Alkalien leicht liisliches Produkt her- 

wandelt, das mit dem Urobilin grosse Aehiilichkeit hat. Wir  bind 
rnit dessrn C'ntersuchung beschiiftigt. Schon friiher hat iibrigens 
H o p p e - S e y l e r l )  die Mittheilung gemacht, dass dnrch Einwirkiing 
YOU Zinn iind Salzsiiitre aiif Hiimatin ein Prodiikt xnit allen EigelI- 
schaften des U r o b i l i n  s gebildet werde. Analysen jrdoch dieses Pro- 
diiktes hat er nicht initgetheilt. Aiich wir haben als Nebenproditkt 
bei der Darstellnng des Hexahydroh6matoporphyrins cine Verbindiing 
mit deli Eigenzchaften des Urobiliiis erhalten. Dieses Prodiikt ent- 
steht nanientlich d a m ,  weiin die alkoholische HaminlBsiuig rnit Zinn 
nnd roher, concentrirter Salzsiiore gekocht wird. Es entsprieht dies 
auch der theoretischen Voraussetznng; denn die Umwandliing des 
Hgmins zu Urobilin beriilit vorwiegeiid anf eitier Hydratation: 

Csz €130 Nq Fe 0 2  + 4 HZ 0 + 2 H Cl + C3z H ~ o  NJ 0; +- Fe Cla . 
Es ist schwer, dieses Prodiikt ganz axhefrei  zii erhalten. Wir  

hofYen jrdoch, die Frage der Harnfarbstoffbildnng B I N  deni Blittfaib- 
stoff in der iiiichsten Zeit definitir zii erledigen. 

Durch langeres Kochen mit Zinri iind Salzzaiire kann ('.= Hgiiiin- 
liisnng nahezii rollstandig entfarbt werden. Es entsteheri hierbt- C ch- 
tige Produkte rnit dem charakteristischen P y r i d i n g e r i i c h .  Die 2 - 
naiie Charalrterisirnng dieser hlaterien kann jedoch erst nach Ver- 
arbeitimg  on mehreren 100 g Harnin geschehen, derrn Darqtelliiiig 
jetzt iibrigens keinc grossen Schwierigkeiten metir bietet. 

Wir  habeii aitch die Einwirkitng von Salpeters5inre, sowie uber- 
m~ngansaurem Kali in alkalischer Liisiing aaf das E m a t i n  iintersiicht. 
In  beiden Fgllen geht die Oxydation viel zii weit. Obgleich wir die 
Concentration der Liisung , Teniperatiir n. s. w. vielfach variirten, 
wobei wir mehr als 60 g der Hiiminkrystallc verarbeiteten, erhielren 
wir eiitweder die Endproditkte der Oxydation, namlich viel OxalsBiire, 
Kohlensliire iind Animoniak oder aniorphe , harzige Materieri , bei 
bei denen jede Garantie, ein chemisches Individiium vor sich zii 
haben, fehlte. Wir wollen hier noch einer iilteren Angabe von L e y e r  
und KO 11 e r a )  entgegentreten, woriach bei der Zersrtzung des Haniatins 
mit verdiinnter Schwefelslnre Leiicin und Tyrosin in grossen Quanti- 
taten aiiftreten. I h r  Hiimatin war jedenfalls sehr rnit Eiweissk6rpern 
vermengt. Auch beim Schmelzen roil Hamatin rnit Kalihydrat wird 
keine Spur ron Leucin oder Tyrosiii gebildet. Hamatin widersteht 
sehr d w  Einwirkung des Kali iind erst bei sehr hoher Temperatur 
entweicht Amnioniak. Als wir 20 g Hlniatin mit dem 5fachen Ge- 
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wichte Kalihydrat schmolzen, entwich ziemlich lie1 Pyrrol, der grosste 
Theil verkohlte und nur in minimalen Mengen erhielten wir einen 
kornblunienblauen Farbstoff, der sich in Sauren mit griiner Farbe 
loste wid dessen Mengen fur genauere Uiitersuchungen nicht hin- 
reichten. 

111. 
D i e  B e z i e h u n g e n  d e s  B l u t f a r b s t o f f e s  zu G a l l e n f a r b s t o f f .  

Das B i l i r u b i n  ist nach der Formel C32H36N406 zusammen- 
gesetzt. Aus den Untersuchungen M a l y ' s  geht hervor, daes diese 
Formel der alteren von S t a d e l e r :  C16H1BN203, vorzuziehen ist. Das 
Bilirubin geht unter Aufnahme yon H2O und Hz in das L ' r o b i l i n  
(Hydrobilirubin = C32H40 NqO7) iiber. Diese Urnwandlung ist nur 
durch Verdoppelung der S t a  d e ler'schen Formel verstiindlich. Ferner 
giebt Bilirubin niit Brom das Tribrombilirubin = C.izH33 BrgN4 0 6 ,  

das durch Alkalien zii Biliverdin umgewandelt wird. 
C32H33Br3N1.06 + 3 K H O  = C ~ ~ H ~ ~ ( H O ) ~ N ~ O G  + 3 K B r  
Tribrombilirobin. Biliverdin. 

W e n n  B l u t f a r b s t o f f  z u  G a l l e n f a r b s t o f f  w i r d ,  s o  v e r -  
l i e r t  e r  E i s e i i  u n d  n i m m t  W a s s e r  i n  d a s  M o l e k i i l  auf .  

C32H32N404Fe + 2 H 2 0  - F e  = C32H3~N1.06 
Hiitin tin. Bilirubin. 

Mit dieser einfachen Gleichung erfullt die Chemie eine alte For- 
derung der Pathologie, dass zwischen dem Blutfarbstoff und Gallen- 
farbstoff eiii genetischer Zusammenhang bestehen niusse. s o  oft Blut 
aus der lebendigen Gefasswand in das umliegende Gewebe austritt, 
wird entweder in  den Geweberi das Bilirubin (Hamatoi'din) abgelagert, 
oder es findet vermehrte Ausscheidung des Urobilins statt. Auch die 
Bildung des Gallenfarbstoffes aus Blutfarbstoff unter physiologischen 
Verhaltnissen ist jetzt v'erstandlich. Es ist aber auch miig{icherweise 
das Umgekehrte der Fall, dass namlich das Bilirubin in seinem Auf- 
bau in  der Leberzelle unvollendetes Hamin ist. Vom chemischen 
Gesichtspunkte aus spricht eine Anzahl von Thatsachen zu Gunsten 
dieser Annahme. Die nachgewiesene Bildung von G l y  k o g e n  aus 
D e x t r o s e ,  sowie H a r u s t o f f  aus k o h l e n s a u r e m  A m m o n  in der 
Leber beruht auf einer Synthese unter Wasseraustritt. 

Das C h o 1 e s t e r i n (ein einatomiger Alkohol), sowie die rer- 
schiedenen c h o l a l s  a u r  e n  haben alle das gemeinschaftlich, dass sie 
in ihrem Molekiil relativ zum Kohlenstoff weniger Wasserstoff ent- 
halten als wie das Material aus dem sie gebildet werden: namlich 
weniger als die Fette, Kohlehydrate und Eiweissstoffe. Zu der gleichen 
h-ategorie gehijrt auch das wasserstoff- und sauerstoff'arme Hamin. 
Schon dieser Cmstand allein, sodann aber das Auftreten yon Pyrrol 



ond Pyridin bei der bpaltung de5 Bltitfarbstoffes spreeheii dafiir, dass 
in dem Niiminniolrkiil dir Kohlt~nstoffatome riicht einfacli, wie in tlen 
Fettlcijrpern , sondein doppelt wie in den aromatisclien Substaiizrn 
aneiiiander gebiniden +id. Die Leberzelle I<ann mit der Plianzenzellc 
rerglichen werden. In Beiden werdcn cinfachere Ilolokiilr in coni- 
plexerc., wassrrstoff- und  snucrstoffariiieie \rrwandelt. 

Soweit wir die H;imirikrystallr ~ e r  schied~oer Thicre iuntersucliten, 
hatten Yie allr die glciche Zu~arrimrn+~t71ing rind da sir anch in ihren 
sonstigeii Eigeiischaften keine merhlichen Diffixrenzeri zpigteii, 30 \ i d  

sie a15 ideiitisclie Korper zii betrachten. Aiidererseits unterliegt es 
keiiiein Zweifel, dasi die HBmci,rrlobint. 1 erschicdcner Thierspecics ver- 
scliirclcne K6rper sind. So i5t die L&lichlrrit der Harnoglobitikrystalle 
verschiedener Thirrc  iu  Wasser verwhirden Das Eimoglobin des 
Oclisenliliites ist stai k Iiyp oskopisch iind leirht 781 flicislich, das drs 
Rabe11 irii W a r w r  svht schwer 1Bslich. Di r  meisten ll~irrioglobine 
krystwllisircri iin rhombischt.n, d;is dcs Eichhiirnchens iin hexitgon:\lri1 
Sys tern. 

Dai Il~imoglobiri des  Hnnile1)lutes ieiithalt: C 54,13pCt., €1 7.1XpCt.. 
N 1G.33 pCt., li'e 0.43 pCt . S 0.67 pCt. Nxch den rrbereiiistimineiideii 
Aiidjsen ~ o i i  IZosse l ,  O t t o  L i n d  B u c h e l r r  entfidlt das Harnoglobin 
des Pferdeblntes: C 54.Gh pCt., H 7 07 pCt., N 17.40 pCt., F e  0.46 pCt., 
S 0.66 pCt. Der  Criteischied im StickstoEgehalte liegt ausserha!b der 
Fehleigrenzeri. Hiifii e I' berecliriet tur dtts P~erdebliithBmo~lobiii die 
Formel: C, , ,H~;~ N149S2F(>O149 uncl fur das Hondehiimoglobin die 

Die Veischiedenheit dei Hiimogloliirie kanii nur dariii liegrrr, dass  
eiri und derselbe Farbstoff - das E-Ianiin - mit verschiedenen Eiweiss- 
kiirpein resp. mit wechselnder Menge der Jlolekule dersclbrn sich 
vereinigt. Es ist miiglich, ja sogar wahrscheinlich, class dime Harriin- 
verbindungen mit den Eiweisskiirpern &hnlich constituirt sind wir die 
von uns analysirte Verbindung mit Aniylafkohol. DefinitiL e Auf- 
klaruiig hieriiber kann natiirlich erst durch for tgesetzte Untersrichung 
erbracht werden. Jedenfallz sind darch unsere bisher erzielten Re- 
snltate die Zusammensetzung und die cheniischen Beziehungrn des 
farbigen Bestandtheils der Hamoglobine , der complexesten Eiweiss- 
korper, anfgeldiirt. 

Ausfihrlich, sammt analytisclien Belegen wird diese Untersuchung 
demnhchst in dem XArchiv fiir experimentelle Pathologie und Phar- 
makologiet veriiffentlicht. 

Forn1t.l: C s i b  IIioej N i b 4  Fe S1Oihy. 

B e r n .  im October 1881. 




