
17. William Kiis ter :  Ueber Oxydationsproducte 
des Hlmatoporphyrins und die Z u s a m m e n s e t m n g  des nach 

verschiedenen M e t h o d e n  dargestellten Hiimins. 
(Eingegangen am 11. Jaouar ) 

Nach den Untersuchungen von N en c k i wandelt sich das  Hamatin, 
C-~aHdzNc F e  0 4 ,  mit in Eisessig geltistem Bromwasserstoff’ behandelt 
in  Hiimatoporphyrin, Cla H18Na03, um, indem sich Eisen abspaltet und 
Wasser aufgenommeii wird , welchrr Vorgaiig wobl durch folgende 
Gleichung ausgedriickt werdrn kano : 

CsaHal N? FeOd + 2 Ha0 + 2 H Br  = 2CI6 HleNz 0 3  + FeBrp + H2. 
1st dieser Process ein glattrr, bei d r m  kein tieferer Eingriff in die 
Molekel des Hamatins stattfindet, so miissen aus dem Hamatoporphyrin 
durch Oxydation mittels dichromsauren Nntriurns in r isessipaurer  
Liisung dieselben wohlcharaktrrisirten saurrii Productr wie aus dem 
Hamatin erhalten werdrn, d. h. die zwei- und die dreibaeische Ha- 
matinsfure, C8HloOs und CaHlOO6 l). Meine dirsbrziiglichrn Versuche 
haben in der T h a t  die erwarteten Resultate ergeben; ausserdem fand 
ich, dass die Ausbeute wriiigstrns an rohem Hiimatoporphyrin fast 
der  theorrtisch brrechnetrn gleichkommt, daneben werden nur geringe 
Mengen eines andrren Kiirprrs erhalten, der sein Entstehrn jrdenfalls 
dem frei wrrdendrn Wassrrstoff verdankt. Die Annahme ist daher  
wohl durchaus berechtigt, dass das Eisen iin Hamatin zwei an Atomen 
gleich reiche Gruppen zusammenhalt, d. h. dass das Hamatin sym- 
metrisch gebaut ist. 

Zur  Darstellung des Hiimatoporphyrins dirntr rrines Hamin aus 
Rinderblut, daa nach den Angaben Nencki’s‘)  in Portionen von 5 g 
verarbeitet wurde. Ich liess gewiihnlich die Einwirkung drs mit 
Bromwasserstoff bei 10° grsattigten Eisessigs zwri bis drr i  Tage bei 
gewohnlichrr Trmperatur  vor sirh grhen, rhe im Wasserbade erwiirmt 
wurde. Dann wurde die tief rothe und viillig klare Fliissigkeit in 
etwa die zehnfache Menge kalten Wassrrs  ringetragen, worauf sich 
das  erwahnte Nebrnproduct nach einigem Stehrn in ganz prringer 
Menge absetzt; es  wurde iioch nicht nither untersucht. Die \-on ihm 
abfiltrirte Fliissigkeit wurde mit Natronlauge versrtzt, bis die Reaction 
nur noch schwach sauer war, das hierbei ausfallende Hiimatoporphyrin 
abfiltrirt und ausgewaschen, bis Silbernitrat im Waschwasser krin6n 
Niederschlag mehr hervorrief, dann scharf ithgesaugt und im Vacum 
getrocknet. Die Ausbeute an diesrm rohen Hiimatoporphyrin kam 

1) cf. W. Kfis ter ,  Beitrige zur Kenntniss des Hamatins. Tiibingen IS96 

2) Archiv f. exp. Patol. Pharmakologie 24, 490 und Wiener NIonat3- 

- 

bei F. P i e t z k e r  und diese Berichte 29, 821. 

hefte 10, XCl. 
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wie gesagt der theoretkch berechneten sehr nahe,  z. B. wurden aus 
25 g Hamin 21 g Haniatoporphprin gewonnen, d. h. !I0 pCt. - Zur  
Osydation wurden j e  5 2 in 50 g Eisessig gelost und dann eine ge- 
siittigtr wassrige Liisung von dichromsaureni Natrium langsam einge- 
tragen. Es zeigte sich, dass bei gewohnlicher Temperatur ehie drei 
Atomen Sauerstoff entsprecheiidr Mengr d r s  oxydirendeii Mittels unter 
grringer Warmeentwicklung - die Temperatur stieg von 2 0 0  auf 25 0 

- verhiiltnissmassig schnell aufgenommen wurde, z. B. konnte bei 
5 g Hamatoporphyrin dip Chromsiiure nach zwei Stunden nicht mehr 
nachgewirsen werden. Mehr wie drr i  Atome Sauerstoff wurden aber  
bei 250  nicht verbrauclit, deshalb rrhitzte ich auf drm Washerbade 
bid auf 00 ”, bei welcher Temperatur nun die beabsichtigte EinfChrung 
ron C; Atomen Sauerstof innerhalb weniger Stunden fiir die angege- 
bene Mengr Hamatoporph! rin bewerkstelligt werden konnte. Die 
weitere Verarbeitung geschah so, wie ich sie fiir die Osydation des 
Hamatins angegeben babe. auch hirr  d i e d  sich nach dem Verjagen 
d r r  freien Essigsaorr eiii Niederscblag Bus ,  d w  f i r  sich grsammelt 
wurde und ai.3 erstes ()\.I dationsproduct des Hiimatoporphyrh be- 
zrichnet werdrn niag. Aussrrdeni bildetr sich noch langsam eine 
zwrite harzige Absciieidung, als nach Zusatz der brrechneten Menge 
Schwefelsiiure auch die gebundene Essigsiiure vertrieben wurde. Beide 
Xirderschlage sollrn noch niilier untrrsucht werdrn. Die anch vom 
rwriten Ausf:ill abfiltrirte Fliissigkeit wurdr ausgeathrrt und der nach 
Abdestillatiori des Aethers verbleiberide Itiickstand in der ebenfalls 
echon brschrirbrnrii Wrisr  grrrinigt. Erhalten wurden an iitherlijs- 
lichen Productrn i iub  cn. 60 g €Iiimatoporph>rin: rtwas iiber 1 g aus 
alkalisctier Losung und 15 g Sauregemisch. Das  letztere wurde in 
kaltrm Wassrr gelijst und in dir stark saure Losung Calciumcarbonat 
eingetrageii , bis riiir Eiitwickelung von Kohlrndiosyd nicht mehr zu 
beobachtrn war. Die filtrirte Losung der Calciumsalze wurdr zum Sieden 
rrhitzt und roin hirrbei entstandrncn Ausfall abfiltrirt. 111 diesem 
liegrn basischr Salze der dreibasischrn Harnatinsaurc vor, wie ich 
friihrr bereit< gezeigt habe. Im gegebrnrn Fa l l r  war die Menge der- 
>ellieii im Vrrhiiltniss zur aiigewandtrn SLuie sehr grringl), auch gab 
dns Filtrat beim langeren Sieden im Becherkolbm krinrn Kiederschlag 
nirlir, wohl aber triibte es sich beini Eindampfen in einer Schale. 
Ich g h b r  dies auf rinr sich langsani vollziehende Ouydation zuriick- 
fiihren zu kiinrien, bpi wrlchrr sich aus der zweibnsischen Hamatin- 
+burr die dreibasische bildrt, und bin in Gemrinschaft rnit Herrn 
Yiil t t. I , drrn ich auch die untrn angefiilirtrri Anal! srn verdanke. u. a. 

I> Rei einem Vorversuche. aelcher mit der 5 g IIaniin entsprechenden 
Menge Hiimatoptirpbyrin durcligefiihrt wurde, entstand beim Erhitzen der 
wbsrigcn Loswig der Calciumsalze iiberhaupt kein Niederschlag. 
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damit beschiiftigt, die Bedingungen jenes Uebergangs genauer zu ver- 
folgen. 

Die von den ausgeschiedenen Niederschliigen durch giltration ge- 
trennte Losung wurde nun im Vacuuin vollends verdunstet, der Riick- 
atand in einer miiglichst geringeu Menge heissen Wassers aufgenom- 
men, von ungelost bleibenden Spuren mit Benutzung eines Heiss- 
wassrrtrichters filtrirt, und das Filtrat in eine Kiiltemischung gebracht. 
Beim kriiftigen Umriihren erstarrte es zu einem Brei schwach gelb 
geftirbter Nadelii, die scharf abgesaugt uud mit eiskaltem Wasser 
nachgewaschen wurden. Dieses auch in Alkohol liisliclie Calciumsalz 
ist  das saure Salz der zweibasischen HLniatinsiiure. 

Analyse: Ber. ffir (CsHnOj)a Ca + H2 0. 
Procente: H2O : 5.07 Cs: 8% 

Gef. a I 7.5 E( 5.43 
Aus dem Calciumsalze wurde das Silbersalz gewonnen, indem die 

Liisuog des ersteren in 50-procentigem Weingeist durch Silbernitrat ge- 
fiillt wurde. Dns mit Alkohol rein ausgewaschene Salz wurde im 
Vacuum getrocknet; die Andyse ergab, dass sich das neutrale Salz 
gebildet hatte. 

Analyse: Ber. ftii. Ca B8OsAgc. 
Procente: C 84.00, H 2.00, hg 53.84. 

Gef. ’’ ’> 24.05, >) 1.12, n 53.75. 
Durch diese Versuche ist also erwiesen worden, dass bei der 

Oxydution des aus Rinderblut gewonnenen Hamatoporphyrins mit 
6 Atomen Sauerstoff in kleinen Mengen die dreibasische, in grosseren 
die zweibasische Hamatinsiiure erhalten wird. 

I m  Anschluss bieran habe ich such das nach Clo6tta’s’)  Me- 
thode dargestellte Hiimin e k e r  Untersuchung unterworfen. Wie ich 
erwghnte, ist die Annahrne berechtigt, dass das Hiimatin nahezu 
quantitativ in Hamatoporphyrin iibergeht, wornit die N en  c ki’sche 
Formel C32H32 Nd F e  0, iibereinstimmt. Das von C1 o 6 t t a nach einer 
abweichenden Darstellungsart gewonnene Hiimin sol1 nun nach seinen 
Analysen auf ein Atom Eisen nur drei Atome Stickstotf enthalten 
iind die Zusammenwtzung Cao Has Na Fe 03 Cl besitzen. Da es C I o G t t  a 
gelungen war, sein Hiimin umzukrystallisiren, halt er es fiir reiner 
als die bisher analysirten Praparate und glaubt, dass die letzteren 
etwa durch Xanthin verunreinigt sein kiinnten. Es  war nun inter- 
essant, daa Verhalten des Cloetta’schen Hfimins gegen mit Brom- 
wasserstoff gesattigten Eisessig kennen zu lernen. 1st es wirklich un- 
symmetrisch gebaut, so kann der Zerfall niclit quantitativ verlaufeu, 
muss vielmehr zu zwei oder mehr verschiedenen Producten fiihren. 
Um dies priifen zu kiinnen, Rtellte ich mir nach der Methode C 1 o et t a’s 
BHiimint her. Ziir Darstellung des einen Priiparats wurde Rinderblut 

I) Arch. f. esper. Path. Pliaimak. 36. 349. 
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in flachrn Schalen mit r twa der fiinffachen Menge 4-procentiger Glauber- 
s:ilzl&ung gemischt, dns Serum abgehoben, nachdem sich die Blut- 
kiirperchrn gesenkt hatteu, und die letzteren durch 95-procentigen 
Alkohol zersetzt. Da hierbei eine vollst~ndige Trennung der Bestand- 
theile des Seriims nicht erwartet werden und dies nioglicher Weise 
von Eiiifluss auf die Beschafferiheit des Hiimins sein konnte. wurden 
fernrr etwa 3 L Blut - gennu nach den Angaben CloGt ta ' s  - 
nnch Zusatz der gleichen Menge 2-procentiger Glaubersalzlosung aus- 
geschleudwt und dies Verfahrrn wiederholt , alsdann wurdr erst der  
Blutkikperchznbrei durch Alkohol zeraetzt uod hieraus schliesslich 
Praparat I1 gewonnen. In beiden Fallen wurdr  das  Coagulum auf 
Fliesspnpier gebreitet und an der Luft getrocknet, dann wurde e5 
miiglichst fein gerirberi iind gesiebt, abermals auf Fliesspapier aus- 
gebreitrt und nun in einem warmen Zimmer getrocknet. Der rrste 
Theil enthielt: 12.4 pCt. Feuchtigkeit; aus den drei Literii Blut 
wurden fast 500 g Blutpulvrr grwonnen mit einem Gehalt von 14.9 pCt. 
Feuchtigkeit. 

Dieses Pulver wurde darauf in Portionen von etwa 5Og ver- 
arbeitet. Aber ituch ich kounte C l o  a t t a ' s  Rath, jede Schematisirung 
fern zu halten, ebensowenig wie B i a l o b r z e s k i  ') befolgen, da  e s  
sich sebr bald zeigte, dass dem Verfahren enge Grenzen gesteckt 
sind, deren Ueberschreitung sofort dem Entstehen eines Hamins oder 
vines krystallisireuden ICiirpers iiberhaupt eiu Ende macht. Denn ich 
konnte durch Versuche nachweisen, d:iss hei Anwendung von weniger 
Schwefelsaure oder wrniger alkoholischer Salzsaure, als weit er unten 
angegeben werderi wird, iiberhaupt kein Hiimin sich bildet und dass 
andererseits Zusatz von nur wenig mehr alkoholischer Salzsaure 
vtillige Zerstorung des gebildeten Hamins bewirkt. Das letztere hat 
iibrigens C l o s t t a  selbst schon beobachtet, und B i a l o  b r z e s k i  schreibt 
die gleiche Wirkung einem ganz geringen Ueberschusse von concen- 
trirter Schwefelsaure zu. 

Ich habe schliesslich nach folgendem Verfahren gearbeitet: 50 g 
des praparirten Rlutpulvers werden rnit '/9 L 95-procentigen Alkohols 
in einer Reibschale iibergossen und iiach gutem Verreiben 4 ccm einer 
erkalteten Mischung von gleichen Theilen 95-procentigen Alkohols und 
90-procentiger Schwefelsaure ganz allmahlich hinzugegeben. Nun wird 
die braun gewordene Masse in einen Kolben gegossen und ein paar  
Stunden lang unter haufigem Umschiitteln auf den1 Waaserbade schwach 
rrwiirmt. Dann wird an der Saugpumpe filtrirt, rnit wenig des gleicb 
starken Alkohols nachgewaschen und daa tief dunkelrothe Filtrat 12 
bis 24 Stunden stehen gelassen. Von dem ganz geringfiigigen Boden- 
satze wird dann abfiltrirt, auf etwa 70° erwarmt und mit genau 2 ccm 

- -.  

I) Diese Bciichte 29, lh-12. 
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einer allrroholischen Salzsaure versetzt, deren Gehalt a n  Chlorwasser- 
stoff sich durch Titration auf 25 pCt. bestimmen lasst. Nach dem 
langsamen Erkalten findet man dann das Hamin am Boden und a n  
den  Wiinden in  prachtvollen Rrystallen abgesetzt, die unter dem Mikro- 
skope betrachtet sich als viillig frei von Reimengungen erweisen. Zur 
Erzielung einer einigermaassen guten Ausbeute ist es nothig, jede 
Portion fiir sich zu verarbeiten, doch lasst sie auch dann noch zu 
wiinschen iibrig, da z. B. aus 3 L Rinderblut nur 1.7 g Hamin ge- 
wonnen wurden. 

Die Priiparate von Hamin wurden schliesslich auf ein Filter ge- 
bracht, mit Aether ausgewaschen, I& derselbe fast farblos ablief, dann 
getrocknet und mit kaltem Wasser so lange behandelt, bis das  Wasch- 
wasser weder eine Reaction auf Salzsaure noch eine solche :tuf Schwefel- 
saure zeigte. Hierauf wurde im Vacuum bis zur  Gewichtsconstanz, 
endlich zur Andyse  bei 110" getrocknet Von einem Umkrystallisiren 
wurde Abstand genommen, d a  der Stickstoffgehnlt, um d m  es sich 
hauptsachlich handrlt, diirch dasselbe bei den C loE tta'schen Prtipa- 
raten nicht beeinflnsst wird, der Clilorgehalt aber deshalb zu niedrig 
gefunden werden musste, weil das  Trocknen des Hamins im feucbtep 
Zustande bei 80° bewerkstelligt wurde, ein Verfahren, das, wie ich 
gezeigt habe l), Abspaltung von Chlor herbeifiihrt; aus demselben 
Grunde erhoheii sich dann auch die Werthr. welche fiir Kohlrnatoff 
a n d  Wasserstoff gefunden werden. 

Die Analysen meiner beiden Praparate  ergaben nun Uebereiii- 
stimmung untereinander und mit der  von N e n  c k i aufgestellten, resp. 
e iner  um 2 Wasserstoffatome reichereri Formrl. 

Ber. fiir Ber. fur Gefundm 
C3.l H?I C1 N4 Fe 03 CPS H33 C1 NI Fr OJ I. IT. 

C G2.91 62.69 63.01 62.G pct. 
H 5.08 3.39 -5.71; .i.58 
c1 5.70 5.77 6.01 5.93 ?) 

Fe 9.17 9.14 !),% 9.27 *) 
N 9.17 9-14 9.77 9.14 9.25 j) z 

Nach diesen Resultaten glaube ich annehmen zu durfen, dass es 
lediglich der  Anwendung concentrirter SchwefelsLire zuzuschreiben 
ist, wenn C1oi;tt:i in seinen Prtiparaten etwa 2 pCt. Stickstoff 
- _  - 

') 1. c. s. 11. 
Nach C a r i u s  bestimmt; dass etwaas (0.2 pCt)  Chlor zuviel gefunden 

wwde, lilsst sich vielleicht durch die Art der Darstellung erkliiren, bei der 
das Entstehen eines Hilmins ( C ~ ~ H & ~ N ~ F C O ~ ) .  G2HsCl nicht ausgeschloseen 
ersohein t. 

3) Die zweite Stickstoffbestimmung wurde von Him. K611c nach der 
Methode von R j e l d a h l  ansgefiihrt, die anderen Werthe wurden nrrch der 
Dumas'schen Methode erhalten. 
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weniger findet, eine .innahme, die in den kiirzlich veroffentlichterp 
Versuchen B i a 1 o b rz e s k i's eine Bestiitigung findet. Dieae zersetzende 
Wirkung der Schwefelslure diirfte im Momente des Entstehens atatt- 
finden und vielleicht in einer Abspaltung von Blsusiiure bestehen, 
wenigstens niihern sich die Werthe, welche C l o e t t  a gefunden hat, 
einer urn die Elemente der Blausjiure armeren Formel C31H32ClN3FeOs. 
Vermeidet man, wie ich es gethan habe, den Einfluss der concentrirten. 
Schwefelsaure, indem man sogleich ibren sauren Aethylester anwendet, 
so bleibt auch die so ausserordentlich leicht Verlnderungen unter- 
liegende Molekel des Hiimins intact und entspricht in ihrer Zusammen- 
setzung den bisherigen Praparaten. 

Nachdem ich zu diesen Resultaten gelangt wai', konnte ich da- 
von absehen. den snfangs entwickrlten Plan - Ueberfiihrung des  
118mins in Hamatoporphyrin - zur Ausfiihrung zu bringen. 

Wiibingen, den 9. .Tanliar 1897, PhysioLchem. Institut. 

18. E. Beumann und E. Fromm: 
Schwefel auf gesattigte organische 

Ueber die Einwirkung von 
Verbindungen. - Disulfid 

der Thiob enzo ylthio essigsaure. 
(Eingegangen am 13. Januar.) 

111 friiherrn Mittheilungenl) ist gezrigt wordm, dass die aroma- 
tischrn Thioaldehyde und, lhnlicli wie dirsr, das Thioacetophruon beim 
Erhitzrn zunachst in Schwefrl und eincn ungesattigten Kohlenwasser- 
stoff zrrfallen. So rntsteht z. R. aus drm Thiobenzaldrhyd2) Stilben 
und Schwefel : 

aus drm Thioacetophenon 3) Styrol und Schwefel: 

Erhitzt man diesr Gemrnge von ungesattigten Kohlenwasserstaffria 
und Schwefel weiter, so rntwickelt sich, wie wir (1. c.) gezeigt habexi. 
Schwefelwasserstoff. und es entstrhen als Endproducte Derivate des 
Thiophens. So entstehen aus Stilben und Schwefel Tetraphenylthio- 
phen (Thionessal) und atis Styrol und Schwefel zwei isomere Diphe- 
nylthiophene '). 

Es lag nahe, die in diesen Fallen beobachtete Einwirkung von 
Schwefel H U ~  ungesattigte Kohlenwasserstoffe naher zu studiren und 

Diese Berichte 24, 1436, 3306 u. 3397; 26, GOO; 28, YO3 und Ann.. 

SCeHsCHS=CcjI-I5.CH:CH.CgHj + 2 S  

CcjH5 cs . CH3 = ccj Hs . CH : CH2 + s. 

- ____ 

d. Chemie 277, 33% 
a) Diese Berichte 24, 1456. 
4, Diese Berichte 28, 893. 

Diese Berichte 28, 903. 


