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498. William Kiister: Ueber die Constitution der
Himatinsduren.

[Vorliufige Mittheilung aus dem physiologisch-chemischen Institute zu
Tibingen.]

(Eingegangen am 29. October.)

Der eisenhaitige Bestandtheil des Oxybdmoglobins: das Himatin,
Ci: Hyg Ny Fe Oy, sowie sein eisenfreies Spaltungsproduct, das Nencki-
sche Himatoporphyrin, Cis HisN3 Oy, liefern, in Eisessig gelost, bei
der Oxydation durch Chromate die »Himatinsiurenc. Das primire
Product ist eine Substanz C; HgNO, vom Charakter einer einbasischen
Sédure; durch Einwirkung von Alkali entsteht daraus ein stickstoff-
freies Product von der Formel CgHgO;, das sich in wissriger Lisung
aber wie eine dreibasische Siure verhilt!). Ich habe Letzteres daher
als » Anhydrid der dreibasischen Himatinsiure, CyH19Og,« angesprochen.
Diese darzustellen ist nicht gelungen, kaon doch das Anhydrid gerade
aus Wasser am bequemsten umkrystallisirt werden. Neue Versuche
haben nun dargethan, dass in dem Korper CsHy O, in der That ein
partielles Aphydrid einer Tricarbonsiure vorliegen muss, eine lacton-
artige Bindung also auszuschliessen ist, sodass die empirische For-
mel zuniichst in die folgende aufgelést werden kann:
_CO

#,¢,c0~0 O,
~cooH

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

/ ~
H(,C.,<8H
“COOH
sprechen wiirde — nach I hitte man die Anlagerung von 3 Molekeln
Ammoniak erwarten sollen oder die Bildung eines Imids —, so hin-

dern docb schon die negativ verlaufenen Acetylirungs-, sowie
Benzoylirungs-Versu che die Annahme von Hydroxylgruppen. Fir I
spricht aber zundchst das schon friiher beschriebene Silbersalz
CsH7Ags Os, dem sich neuerdings ein Trimethylester anreiht, der
in Gestalt eines gelblichen, bei 300° siedenden Oeles erhalten wurde.
CnHmOs. Ber. C 54.09, H 6.55.
Gef. » 53.98, » 6.60.

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



Fiir 1 spricht weiter die Beobachtung, dass sich durch Reduction
mittels Jodwasserstoffs gesittigte Tricarbonsiiuren von der gemein-
samen Formel CgH;:O; gewinnen lassen. Einmal wurde hierbei von
Hrn. K§lle eine Séure erhalten ') vom Schmp. 1459 welehe mit der von
Auwers hergestellten Aethyltricarballylsiure manche Aehnlich-
keit aufwies. Und wenn ich auch bei der Wiederholung der Ver-
suche nur zu unscharf schmelzenden Gemischen kam, so machen es
doch die noch mitzutheilenden Resultate hdchst wahrscheinlich, dass
sich eine Sdure von der angegebenen Structur unter den Reductions-
producten der Himatinsiure vorfinden wird. Ausschlaggebend fiir das
Vorhandensein von 3 Carboxylen in der dreibasischen Himatinsiiure
ist ndmlich die von mir neuerdings beobachtete Bildung einer Dicar-
bonsdure C;H,(04, sowie eines Anhydrids C; Hy O,, welche unter Ab-
spaltung von Kobhlendioxyd erfolgt. Ich komme darauf noch zuriick.

Nimmt man nun fiir das partielle Anhydrid der dreibasischen
Héimatinsiure die Formel I an, so ergiebt sich als einfachster Aus-
druck fir das primire Spaltungsproduct des Himatins CgHyNO,
die Formel:

CO

H G, -Co™ NH,

COOH
d. h. die bisher »zweibasische Himatinsiiurec genannte Substanz wire
als »Imid« der dreibasischen Himatinsidure aufzufassen. Und fiir
eine solche Structur sprechen in der That alle Beobachtungen. Die
leichte Verseifbarkeit z. B., welche durch 50-procentige Schwefelsduse
bei Wasserbadtemperatur, durch mit Bromwasserstoff gesittigten
Eisessig bei 130% durch sdmmtliche Alkalien, auch durch Mag-
nesiumhydroxyd erfolgt. Selbst Ammoniak spaltet beim Erhitzen
in wissriger Lé&sung nicht den Imidring — das erwartete

Sdnreamid H7Cg,<CO'NH’ , konnte wenigstens nicht erhalten wer-
’ (COOH), g

den —, sondern verseift theilweise zu CgHg O;.

Ferner giebt CsHyNO, ja ein Silbersalz mit 2 Atomen Metall,
welchem Verhalten die Substanz den Namen zweibasische Héimatin-
siiure verdankt. Fassen wir die Sdure als »Imid¢ auf, so muss ein
Atom Silber am Stickstoff haften. Und nun liefert der aus dem Silber-
salz durch Jodmethyl darstellbare Ester bei der Verseifung in der
That Methylamin, was durch die Carbylaminreaction sicher nachge-
wiesen werden konnte.

Endlich lidsst sich CeHyNO; aus CsHsO: gewinnen, wenn Letz-
teres mit alkoholischem Ammoniak auf 1100 erhitzt wird — eine der

) Sie wurde »Hamotricarbonsiure« gepannt, leider wurde das Priparat
fir Zwecke der Analyse u. s. w. vollig aufgebraucht.
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gewohnlichen Methoden zur Ueberfihrung von Siureanhydriden in die
entsprechenden Imide,

Bei wenig hoherer Temperatur, etwa von 120° ab, fingt hierbei
die Abspaltung von Kohlendioxyd an; bei 130° geben sowohl Cs Hg NOy
als Cg3HgOp einen neuen Koérper C;HyNOQOg, der den Schmp. 72—739
besitzt und alle die Eigenschaften aufweist (Geruch pach Jodoform,
Fliichtigkeit, Sublimirbarkeit), wie sie fiir ein Imid aus der Reihe
der Maleinsiure angegeben werden.

CHyNOs. Ber. C 60.43, H 6.48, N 10.07, Mol.-Gew. 139.
Gef. » 60.20, » 6.52, » 1036, » » 136

Bei der Verseifung des rohen Imids mittels Barytwassers bilden
sich zwei verschiedene Baryumsalze, ein in Blittchen, ein in Nadeln
krystallisirendes. Aus dem Ersteren wird durch Siduren eine ither-
13sliche, im Augenblicke des Entstehens pfefferminzihnlich riechende
Substanz von der Formel C;HgO; abgeschieden. Es ist ein wasser-
helles Oel vom Sdp. 228—229° (Siwoloboff), das bisher nicht zum
Erstarren zu bringen war. Der Geschmack ist eigenthiimlich siisslich-
brenzlich.

C:Hs03. Ber. C 60.00, H 5.72.
Gef. » 59.87, » 6.26.

Der Kérper 13st sich etwas in heissern Wasser, verbindet sich
aber nicht damit; er 16st sich aber in Natronlauge und in Ammoniak
langsam auf. Wird die neutrale Losung des Ammoniumsalzes mit
Silbernitrat versetzt, so fillt ein amorphes Salz aus, welches die Zu-
sammensetzung C;Hg Ag, O, besitzt.

CrHsAgsOy. Ber. C 22.58, B 2.15, Ag 58.04.
Gef. » 2257, » 2.29, » 357.76.

Auf Zusatz von Chlorbaryum oder Chlorcalcium bleibt die La-
sung des Ammoniumsalzes in der Kilte unver#indert, bei geringer Er-
wirmung tritt aber ein Niederschlag in Gestalt glinzender Blittchen ein.

C, HsBa04+ H30. Ber. Ba 44.05, H, 0O 5.78.
Gef. » 4391, » 5.87 (bel 1309,
C;HsCaO4 +Hy0O. Ber. Ca 18.7. Gef. Ca 18.7.

Der Korper C;Hg Oz ist also als Anhydrid einer zweibasischen
Séure C;H,0,4 anzusehen.

Das bei der Verseifung des Imids entstehende zweite Baryumsalz
gehort zu einer in kaltem Wasser schwer lislichen, aus absolutem
Alkoho! in breiten Nadeln krystallisirenden, ungesiittigten Siure
CiH,,0,, vom Schmp. 175° (unter theilweiser Zersetzung).

C1H1004. Ber. C 53.17, H 6.3'.7..
Gef. » 53.18, » 6.29.
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Die Losung der S#ure in Ammoniak verhilt sich gegen Chlor-
calcium ganz so wie die des Anhydrids; das Calciumsalz der Siure
krystallisirt in kleinen Nadeln.
C;HgCa0;4+Hs0. Ber. Ca 18.74. Gef. Ca 18.64.

Was diese letztere Sidure betrifft, welche ibrigens npur in sebr
geringer Menge erhalten wurde, so zeigt sie denselben Schmelzpunkt,
wie ihn Fittig und Glaser fiir die Aethylmesacon- = Propylfumar-
Sdure angegeben!). Die Zersetzung, welche meine Sdure beim
Schmelzen erleidet, spricht aber gegen ihre Zugehorigkeit zur
»Mesareihec; vielleicht liegt ein Homologes der Itaconsdure vor,
welches sich durch die Wirkung des Alkalis (in diesem Falle Baryt)
aus der maleinoiden Form gebildet hat. Denn zur Gruppe der
Maleinséiure gehért sicher sowohl das durch Abspaltung von Kohlen-
dioxyd aus den Himatinsiuren erhaltene Imid C;HyNO;, wie auch
das Anhydrid C; HsO;.

Wie schon erwihnt, gleicht das Erstere in allen seinen Eigen-
schaften dem Homologen des Maleinsiiureimids. Voo diesen theilt
mit ihm das von Bischoff aus dem Methyldthylmaleinsiureanhydrid
dargestellte®), anch die empirisehe Zusammensetzung C; Hg NOq; fiir
dieses wird der Schmp. etwa 620 angegeben, wihrend mein Priparat
bei 720 schmolz.

Die Eigenschaften des von mir dargestellten Anhydrids gleichen
ferner denen, welche Fittig?) fir das Anbydrid der Methylithyl-
maleinsdure angiebt. Der Siedepuukt zeigt allerdings eine Differenz,
was wohl durch die Ungenauigkeit der von mir benutzten Methode
bedingt ist. Ich fand, wie erwiihnt, im Apparate von Siwoloboff
den Siedepunkt meines Priparats bei 228-—2299  Fir das Anhy-
drid der Aethylmethylmaleinsiure werden folgende Siedetemperaturen
angegeben:

237° (Barom. 765 mm. Faden ganz im Dampf) Bischoff*).

232—233° (Barom. ?, Faden nicht ganz im Dampf) Fittig3).

226 (Barom. ¥) Michael-Tissot?).

Die Léslichkeitsverhiltnisse des Calcium- und des Baryum-Salzes
gleichen vollends denen der von Fittig aus der synthetisch gewonne-
nen Siure dargestellten Salze; auch die Krystallform und der Wasser-
gehalt stimmen iberein.

So darf man wohl hoffen, dass weitere Untersuchungen — na-
mentlich die Reduction zu substitairten Bernsteinsduren — die Identitit
beweisen werden.

" Ann. d. Chem. 304, 187. %) Diese Berichte 24, 2023.

3) Ann. d. Chem. 267, 214. 4) Diese Berichte 23, 3423.

5) Diese Berichte 24, 2532.
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Die Himatinsduren wiirden sich dann von einer carboxylirten
Methylithylmaleinsiure ableiten. Und mit dieser Auffassung har-
monirt vollkommen, dass unter den Reductionsproducten der Himatin-
siiure eine Aethyltricarballylséure erscheint.

Die Versuche zur Gewinnung dieser Sdure sollen daher baldigst
wieder aufgenommen werden.

Die genauere Beschreibung und Deatung der Versuche gedenke
ich an anderer Stelle zu verdffentlichen.

Tidbingen, im October 1900.

497. Otto Ruff: Zur Kenntniss des Jodstickstoffs.
(Aus dem ersten chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 19. October.)

Die Verdffentlichung dieser Arbeit ist veranlasst durch eine im
letzten Fleft des Centralblatts S. 835 (Annal. Chim. Phys. (7] 21,
5—87) referirte Untersuchung von Charles Hugot iiber die Ein-
wirkung des Natriumammonioms und Kaliumammoniums auf einige
Metalloide, im Verlaufe welcher derselbe auch die Einwirkung von
Jod anf flissiges Ammoniak studirt und dabei die neuen Verbindungen
NJ;.3 NH;s und NJ;.2 NH;y gewonnen hat. Von etwas anderen Gesichts-
punkten ausgehend, bin ich za dhnlichen Resultaten gelangt und theile
dieselben im Folgenden kurz mit. Ich schicke voraus, dass meine
Versucbe die migliche Existenz und Zusammensetzung der von Hugot
isolirten Verbindungen bestitigen, und wenn ich trotzdem darauf
zurlickkomme; so geschieht dies in der Erwartung, dass eine Mit-
theilung der zur Anwendung gekommenen Arbeitsmethode mit flissiger
Luft vielleicht auch weiteren Kreisen niitzlich werden kénnte.

Die Frage nacb der Constitution des Jodstickstoffs war bislang
immer noch eine offene, trotzdem sehr viele Forscher sich mit
derselben beschiftigt baben; die wahrscheinlicbste Formel —- auch
nach den jingsten Untersuchungen von Chattaway!) — war die
von Bunsen?) autgestellte NJs.NH;. Bunsen hat dieselbe durch
Zersetzung des Jodstickstoffs mit Salzsiure und Bestimmung des Ver-
hiltnisses N:J abgeleitet.

1) Proceedings Chem. Soc. 15, 17—22. ) Ann. d. Chem. 84, 1.






