
302 1 

496. Wil l iam Kiister: U e b e r  die Constitution der 
Hamatinsauren. 

[Vorliiufige Mittheilnng ails dem physiologisch-chemischen Institute zu 
Tiibingen.] 

(Eingegangen am 29. October.) 

Der eisenhaltige Bestandtheil des Oxybamoglobins : das Hamatin, 
C:,2 H39N4 FeOo, sowie sein eisenfreies Spaltungsproduct, das  N e n  c k  i- 
sche Harnatoporphyrin, CIti H I 8  Ns 0 3 ,  lieferu, in Eisessig geliist, bei 
der Oxydation durch Chromate die Hamatinsaurena. Das primare 
Product ist eioe Substaoz C, HgN04 vom Charakter einer einbasischea 
Saure; durch Einwirkung von Alkali entsteht daraue ein stickstoff- 
freies Product ron der Formel Cs Hs05, das sich in  wassriger Liisung 
aber wie eine dreibasische Saure verhiilt'). Ich habe Letzteres daher 
als ))Anhydrid der dreibasischen Hamatineaure, C B H & , ~  angesprochen. 
Diese darzustellen ist nicht gelungen, kann doch das Anhydrid gerade 
aus Wxsser am bequemsten umkrystallisirt werden. Neue Versuche 
haben nun dargethan, dass in dem Kiirper CSH~O: ,  in der That  ein 
partielles Anhydrid eiuer Tricarbonsaure vorliegen muss, eine lactm- 
artige Bindung also auszuschliessen ist, sodass die ernpirische For- 
me1 zunachst in die folgende aufgelost werden kann: 

Denn wenn auch die Einwirkung von Ammoniak oder Anilin 
auf die in Aether geliiste Siiure ein Product liefert. welches durch 
Addition von zwei Molekeln der Basis entstanden ist,, was eher fiir 
eine Structur 

'COOH 

sprechen wurde - nach I hatte man die Anlagerung von 3 Molekeln 
Ammoniak erwarten sollen oder die Bildung eines Imids -, so hiu- 
dern doch schon die negativ verlaufeuen Acetylirungs-, sowie 
Benzoylirungs-Verso che die Annahme von Hydroxylgruppen. Fiir I 
spricht aber zunacbst das schon friiher beschriebene Silbersalz 
C s H 7 A g ~ O ~ ,  dem sich neuerdings ein Tri m e t h y l e s t e r  anreiht, der 
in Gestalt eines gelblichen, bei 300° siedenden Oeles erhalten wurde. 

CI, H16O6. Ber. C 54.09, H 6.55. 
Gef. 0 53.98, >) 6.60. 

I )  Diese Berichte 32, 677. Zeitschrift f. physiol. Chem. 28, 1. 



Fiir 1 spricht weiter die Beobacbtung, dass sich durch Reduction 
mittels Jodwasserstoffs gesattigte Tricarbonsauren von der  gemein- 
eamen Formel CS HIYO,, gewinnen lassen. Eini11a1 wurde hierbei von 
Hrn. Ko11e eine Siiure erhalten ') rom Schmp. 145", welche mit der von 
A u w e r s hergesteken A e t h y 1 t r  i c a r  b a1 1 y l s a u  r e  manche Aehiilich- 
keit aufwies. Und wenn ich auch bei der Wiederholung der Ver- 
suche iiur zu unscharf ecbmelzenden Gemischen kam, so machen es 
doch die noch mitzutheilenden Resultate hochst wahrscheinlich, dass 
sich eine Saure von der angegebenen Structur unter den Reductions- 
producten der Hamatinsanre vorfinden wird. Ausschlaggebend fiir das  
Vorhaudensein von 3 Carboxylen in der dreibasischen Hamatinsfiure 
ist namlich die ron mir neuerdings beobachtete Bildung einer Dicar- 
bonsaure C.rHloO,, sowie eines Anhydrids Ci HsOg, welche unter Ab- 
spaltung von Kolilendioxyd erfolgt. Icb komme darauf noch zuriick. 

Nimmt man nun fiir d s s  partielle Anbydrid der dreibasischen 
Harnatinsaure die Formel I an, so ergiebt sich als eiufachster Aus- 
druck fiir das  primare Spaltungsproduct des Hamatins Ce Hg NO4 
die Formel: 

Co>NH HrC5L:CO , 
'COOH 

d. h. die bisher ~zweibasische Hamatinaiiurec genannte Substanz ware 
als ) ) h i d (  der dreibasischen Hamatinsaure aufzufassen. Und fiir 
eine solche Structur sprechen in der T h a t  alle Beobachtungen. Die 
leichte Verseifbarkeit z. B., welche durch 50-procentige Schwefelslur e 
bei Wasserbadtemperator , durch mit Bromwasserstoff geeattigteri 
Eisessig bei 130", durch sammtliche Alkalien, auch durcb Mag- 
riesiumhydroxyd erfolgt. Selbst Amiiioniak spaltet beim Erhitzen 
i r i  wlssriger Losung nicht den Imidriug - das erwartete 

Saimeaniid, Hi OH)z , korinte wenigstens nicht erhalteii wer- 

deu -, sondern verseift theilweise zu C8HgO5. 

Feriier giebt CeHyNO, j a  ein Silbersxlz mit 2 Atornen Metall, 
welchem Verhalten die Substaiiz den Nameii zweibasische Hainatin- 
siiure verdnnkt. Fassen wir die Saure nls ,Imide auf, SO muss ein 
Atom Silber am Stickstoff haften. Und nun liefert der aus dein Silber- 
salz durch Jodmethyl darstellbare Ester bei der Verseifung in der 
That  Methylarnin, was durcb die Carbylaminreaction sicher nacbge- 
wieeeu werden konnte. 

Endlich liisst sich C&yNOi a m  CsHeOs gewinnen, wenn Letz- 
teres mit alkoholischem Ammoniak auf 1100 erhitzt wird - e h e  der  

CO. NHs 

') Sic wurde sHamotricarbonsiiureu genannt, leider wurde das Pr5parat 
Mr Zwecke der Analyse u. s. w. viillig aufgebrilucht. 



gew6hnlichen Methoden zur Ueberl'ijhrung von Saureanhydriden in die 
entaprechenden Imide. 

Bei wenig hiiherer Temperatur, etwa von 120° ab, fangt hierbei 
die Abspaltung von Kohlendioxyd an ;  bei 130° geberi sowohl CsHs NO, 
als Ca H a  06 einen neuen Korper C7 Hg NOe, der den Schmp. 72- 73 O 

besitzt und alle die Eigenschaften aufweist (Geruch nach Jodoform, 
Fliichtigkeit, Sublimirbarkeit), wie sie E r  ein Imid aus der Reihe 
der Malei'nsaure angegeben werden. 

GHsNOa. Ber. C 60.43, B 6.48, N 10.07, Idol.-Gew. 139. 
Gef. B 60.20, n 6.52, )) 10.36, x n 136. 

Bei der Verseifung des rohen Imids mittels Barytwessers bilden 
sich zwei verschiedene Baryumsalze, ein i n  Blattchen, ein in Nadeln 
krystallisirendes. Aus dem Ersteren wird durch Sauren eine ather- 
16sliclie, im Augenblicke des Entstehens pfefferminziihnlich riechende 
Subetanz von der  Formel C ~ H ~ O S  abgeschieden. Ee ist ein wasser- 
belles Oel rom Sdp. 228-229O (S iwol ,oboff ) ,  das bisher iiicht zuin 
Erstarren zu bringen war. D e r  Geschmack ist eigenthiimlich siisslich- 
brenzlich. 

C ~ H s 0 3 .  Ber. C 60.00, H 5.72. 
Gef. 59.87, 6.26. 

Der Korper last sich etwas in heissem Wasser, verbindet sich 
aber  nicbt damit; er 16st sich aber in Natronlauge und in Ammoniak 
langsam auf. Wird die neutrale Liisung des Ammoniumsalzes niit 
Silbernitrat cersetzt, so fallt ein amorphes Sdz  aus, welches die Zu- 
eammensetzung c7 Hs Agl O4 besitzt. 

C7HsAg.204. Ber. C 22.58, H 2.15, Ag 58.04. 
Gef. n 22.57, n 3.29, n 57.76. 

Auf Zusatz von Chlorbaryum oder Chlorcalcium bleibt die Lii- 
sung des Ammoniumsalzes in der R a k e  unverlndert, bei geringer Er- 
warmung tritt aber ein Niedersrhlng in Gestalt glauzender Blattchen pin. 

C T H ~ B ~ O ~ + H ~ O .  Ber. Ba 44.05, H a 0  5.78. 
Gef. n 43.91, n 5.87 (bei 130O). 

C,&CaOl+H20. Ber. Ca 18.7. Gef. Ca 18.7. 

Der Riirper C7Hs03 ist also ale Anliydrid einer zweibasischen 
Saure C7HloOc anzusehen. 

Das bei der Verseifurig des Imids entstehende zweite Raryumsalz 
gehort zu einer in kaltem Wnsser schwer liislicheri, aus absolutem 
Alkohol in breiten Nadeln krystallisirenden, urigesattigten Saure 
(37 H1,Od, vom Schmp. 175O (unter theilweiser Zersetzuiig). 

C,HloOa. Ber. C 53.17, H 6.32. 
Gef. B 53.18, * 6.3'3. 
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Die Lijsung der SIiure in Animoniak verhalt sich gegen Chlor- 
calcium ganz so wie die des Anhydrids; das Calciurnsalz der Saure 
krystallisirt in kleinen Nadeln. 

C.1HsCaOafHa0. Ber. Ca. 18.74. Gef. Ca 18.64. 
Was diese letztere Saure betrifft, welche ubrigeus nur  in sebr 

gcringer Merige erhalten wurde, so zeigt sie denselben Schmelzpunkt, 
wie ihri F i t t i g  iind G l x s e r  f i r  die Aetbylmesacon- = Propylfumar- 
Siiure angegeben '). Die Zersetzung, welcbe rneine Saure beim 
Schmelzeo erleidet, spricht aber gegen ihre Zugehorigkeit zur 
,Mesareihec ; vit.lleicht liegt ein Homologes der  Itaconsiiure vor, 
welches sich durch die Wirkuiig des Alkalis (in diesem Falle Baryt) 
ails der malei'noiden Form gehildet hat. Drnn zur Gruppe der 
Malci'nsaure gehiirt sicher sowolrl dxs durch Abspaltung ron  Kohlen- 
dioxyd aus den Haniatirisluren erhaltene Iiiiid C7 F19NO2, wie aueh 
das  Anhydrid C, HsOy. 

Wie schon erwahnt, gleicht das Erstere in alleii seiner1 Eigen- 
schaften dem I-lomologen des hlalelnsiiureimids. Von dieseii theilt 
mit ihm das von B i s c h o f f  aus den1 Methyl~thylnialei'r~s~ureanhydrid 
dargestellte2)), auch die empirische Zusammensetziing C, Hs NOp; fur 
dieses wird der Schmp. etwa G 2 O  angegeben, wahrend rilein Praparat 
bei 72O schmolz. 

Die Eigeiischaften des von rnir dargestellten Anhydrids gleichen 
ferner denen, welche F i t t i g 3 )  fiir das Anbydrid der Methylathyl- 
malei'nsaure angiebt. Der Siedepuukt zeigt allerdings eine Differenz, 
was wohl durch die Ungenauigkeit der von rnir benutzten Methode 
bedingt ist. Ich f;ind, wie erwiihut, im Apparate von  S i w o l n b o f f  
den Sicdepunkt nieiues Priipar:tt,s bei 328-229". Fur das Anhy- 
drid der Aethylmethylmalei'nsaure werden folgende Siedetemperiituren 
angegeben : 

237O (B;troni. 765 mm. Faden ganz im Danipf) Bischoff ' ) .  
332-233" (Rarom. ?, Faden nicht ganz im Dampf) Fittig3). 
226" (Isarom. ? )  M i c h a e l - T i s s o t 5 ) .  
Die Liislichkeitsverhaltnisse des Calcium- und des Dxryum-Salres 

gleichen vollends denen der von F i t t i g  aus der synthetisch gewonne- 
Den Skure dargestellten Salze; auch die Krystnllforrn und der Wasser- 
gehalt stimmen iiberein. 

So darf man wohl hoffen, dass weitere Untersuchnngen - na- 
mentlich die Reduction zu substituirten Bernsteinsauren - die Identitat 
beweisen werden. 

_ _  
I )  Ann. d. Chem. 304, 187. 
3, Ann. d. Chem. 267, 214. 
5, Diesc Berichte 24, 2532. 

2, Diem Berichte 24, 2023. 
9 Diese Berichte 4.3, 3423. 



Die Harnatinsaureu wurden sich dann vou einer carboxylirten 
Methylathylmalei'rislure ableiten. Und rnit dieser Auffassung har- 
monirt vollkommen, dass unter den Reductionsproducten der Hamatin- 
siiure eirie Aethyltricarbnllylsaiire erscheint. 

Die Versuche zur Gewinnung dieser Saure sollen daher baldigst 
wieder aufgenommeii werden. 

Die genauere Beschreibong und Deutung der Versuche gedenke 
ich an aiiderer Stelle zu veroffentlichen. 

T i i b i n g e n ,  im October 1900. 

497. O t t o  Ruff :  Zur Kenntniss d e s  Jodst iokstoffs .  

[ A m  dem ersten chemischen Tnstitut der Universitlt Berlin.) 
(Eingegangen am 19. Octoher.) 

Die Veriiffeutlicbung dieser Arbeit ist veranlasst durcb eine irn 
letzteu Heft des Centralblatts S. 835 (Aniial. Chim. Phys. [7] 21, 
5-87) referiite Untersuchung voii C h a r l e s  H n g o t  uber die Ein- 
wirkung des Natriuniariirnoniunis uud Kaliumarnrnoniurns auf einige 
Metalloide, im Verlaufe welcher derselbe auch die Einwirkung von 
J o d  aiif fliissiges Ammoniak studirt und dabei die neueri Verbindungen 
NJa.3 NHs und NJ3.2NHs gewonneri hat. Vori etwas anderen Gesichts- 
punkteu ausgehend, bin ich zii iihnlichen Resultaten gelangt und tbeile 
dieselben im Folgenden kurz niit. Ich schicke voraus, dass meine 
Versuche die miigliche Existenz und Zusammensetzuiig der von H u g o t  
isolirteri Verbindungen bestiitigen , wid wenn ich trotzdem darauf 
zuriickkomme, so geschieht dies in der Erwartung, dass eine Mit- 
theilung der zur Anwendung gekonirnenen Arbeitsmethode mit fliissiger 
Luft  vielleicht auch weiteren Kreisen niitzlich werden k6note. 

Die Frage nacb der Constitution des Jodstickstofs war bislang 
immer noch eine olfene, trotzdem sehr viele Forscher sich mit 
derselben beschaftigt haben; die wahrscheinlicbste Forrnel -- auch 
nach den jiirigsten Untersuchungen von C h a t t a w a y ' )  - war  die 
van B u r i s e ~ i ~ )  ariigeatellte NJS.NH3. R u n s e n  hat dieselbe durch 
Zersetzung des Jodstickstofs niit Salzsaure und Bestimmung des Ver- 
htiltnisses N: J abgeleitet. 

- 

'1 Proceedings Chem. SOC. 16, 17-22. :) Ann. d. Chem. 84, 1. 




