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499. William Kiister: Beitrdge zur Kenntniss des Himatins.

[Vorlaufige Mittheilung iiber die Constitution der Himatinsiuren, iiber das

f-Himin und das Hamopyrrol. Aus dem physiol.-chem. Institut zu Tibingen.]
(Eingegangen am 4. August 1902).

In meinen letzten Arbeiten!) war erwiesen worden, dass die aus
dem Himatin, C32H33 04N, Fe, durch Oxydation abspaltbaren Hématin-
séuren, CgHyO4N und CgHg O;, im Verhiltniss eines Imids zum An-
hydrid stehen, und dass beide Kérper unter bestimmten Bedingungen
Kohlendioxyd verlieren, wobei sie in das Imid C;HyO;N resp. das
Anhydrid C;H3Os iibergehen. Die Identitit des Letzteren mit Methyl-
#thylmaleinsdureanhydrid war iiberdies héchst wahrscheinlich gemacht
worden. Sie ist durch eine vergleichende Untersuchung mit einem
synthetisch hergestellten Priaparat durch Hrn. Apotheker Galler im
hiesigen Institut inzwischen bewiesen worden?).

Hiernach stellt sich also das partielle Anhydrid der dreibasischen
Himatiosidure, CsHgOs, als eine carboxylirte Methylidthylmaleinsiure
dar; fiir dasselhe kdnnen somit nur folgende drei Formeln in Betracht
kommen:

COOH.CH;.C.CO H;C.C.CO
1 Y II. I >0
H;C.CH;.C.CO H;C.CH.C.CO
COOH
H;C.C.CO
IIIL. 0.

' -
COOH.CH;.CH;.C.CO

Die folgenden Versuche geben nun den Ausschiag zu Gunsten
der Formel III.

Die Oxydation von CsHs Q5 durch Kaliumpermanganat in schwefel-
saurer Losung bei 0° liefert, neben stechend riechenden, flichtigen
Substanzen, Bernsteinsiure.

1) Diese Berichte 33, 8021 [1900] und Ann. d. Chem. 315, 174.

%) Aus dieser Arbeit mdchte ich hervorheben, dass eine Anlagerung von
Diazomethan an den Ester der genannten Siure zwar zu erfolgen scheint,
dass aber bei dem Versuch, das nicht krystallisirende primire Pyrazolin- in
ein Pyrazol-Derivat tiberzufithren, das Ausgangsmaterial zuriickerhalten wurde.
Ein gleiches Resultat ergab sich bei Verwendung von Pyrocinchonsiureester,
sodass sich vielleicht hieraus eine allgemein giltige Regel fiir bisubstituirte
Maleinsiuren herleiten lisst. Es war dieses Ergebniss nicht vorauszusehen,
vielmehr war erwartet worden, dass ein Methylathylpyrazol entstehen wiirde
unter Abspaltung von zwei Molekeln Kohlendioxyd, da ja H. von Pechmann
und Burkard (diese Berichte 33, 8597 [1900) beim Citraconsdureester unter
gleichen Bedingungen die Abspaltung von einem Molekil Kohlendioxyd he-
obachtet hatten.
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0.09 g Shst. (Schmp. 152 —184%): 0.1340 g CO;, 0.0433 g H,O.

C4H504. Ber. C 40.7, H 5.1.
Gef. » 40,7, » 5.4.

Das gleiche Ergebniss hatte die Oxydation durch Natriumdi-
chromat in essigsaurer Losung. Analysirt wuarde das beim Erhitzen
ausfallende Baryumsalz.

0.0867 g Sbst.: 0.0802 g BaSO,.

CyH,0,Ba. Ber. Ba 54.2. Gef. Ba 54.4.

Neben Bernsteinsiure konnten hier durch Phenylhydrazin Spuren
eines die Biilow’sche Reaction gebenden Hydrazons erhalten werden,
welches vielleicht dasjenige der Brenztraubensdure ist, die sich ja
bei der Oxydation eines nach Formel IIT constitnirten Korpers er-
geben muss. Das Entstehen von Bernsteinsiure wiirde sich aber bei
Zugrundelegung von Formel I und IT nur hochst gezwungen erkliren.

Die Reduction durch Jodwasserstoff im Rohr bei 150° fiihrt, wie
frither erwibnt'), zn einem upscharf schmelzénden Gemisch optisch
inactiver Siuren. In der That muss die Reduction einer Siure von
der Formel IlI zwei inactive, racemische Siuren geben, da ja durch
die Anlagerung zweier Wasserstoffatome zwei Kohlenstoffatome asym-
metrisch werden.

Es ist nun Hrn. Apotheker O. Mezger im hiesigen Institut ge-
lungen, durch eine sebr miihsame, fractionirte Krystallisation aus
Wasser das Reductionsgemisch in zwei inactive Siuren CsH;30s zu
zerlegen, fiir welche ich den (von K&lle gewilhlten) Sammelnamen:
sHéimotricarbonséiuren, der Kiirze halber und um die Herkunft an-
zuzeigen, beibehalten mdochte. Ihrer Coustitution nach sind es fye-
Tricarbonsiuren 2).

Die schwerer 16sliche Himotricarbonsiure (Loslichkeit = 1:75 in
Wasser von 10° hat den héheren Schmp. 175—1769.

0.1605 g Sbst.: 0.2784 g COs, 0.0865 g HO.

CsHmOs. Ber. C 47.06, H 5.88.
Gef. » 47.30, » 5.97.

Die leichter 16sliche Form (Loslichkeit == 1:7.3 in Wasser von 109)
schmilzt bei 140—141°

0.1646 g Sbst.: 0.2856 g CO;, 0.0887 g H,0.

CsHuOs. Gef, C 47.32, H 5.98.

Dass diese Siuren nicht structurisomer sind, folgt aus dem leicht
zu bewerkstelligenden Uebergang der hoch schmelzenden in die nie-
driger schmelzende Form — es geniigt Erhitzen liber den Schmelpunkt
) Ann. d. Chem. 515, 180.

% Nach der Genfer Nomenclatur wiirde es sich um »2-Methylhexan-
disdure-3-methylsdure« handeln.



oder mit Wasser oder verdiinnter Salzsdure anf 2007!'). Allerdings
gelang die Umkehrung des Processes bis jetzt nicht.

Dagegen sprechen die Beobachtungen, welche Hr. Mezger bei
der Bestimmung der Leitfihigkeit machte, durchaus fiir die Stereo-
isomerie beider Siuren. Er erhielt bei 25° folgende, fast gleiche
Woerthe fiir die Constante K (o0 = 375).

v " i 100k Saure vom ) | 100 k Siure vom
P¥ | Schmp, 1751760 P¥ ¢+ Schmp. 140—141°
32 317 | 0.02447 31.96 0.02481
64 443 | 0.02473 43.42 0.02369
128 60.2 | 0.02398 58.65 | 0.02265
256 8.1 | 0.02331 78.50 | 0.02165
512 1065 | 0.02200 96.35 | 0.01735
1024 130 | 0.01796 19525 | 0.01636

Die Grosse von K zeigt auch, dass keine substituirten Tricarb-
allylsiiuren vorliegen, fiir welche z. B. Zelinsky?) durchgehends
hithere Werthe fand. Und das ist wieder ein Beweis gegen Formel I
oder II, denn durch Reduction von Séuren dieser Art hitten a-Methyl-
carballylsduren resp. ««-Dimethylearballylsiuren erhalten werden
miissen.

Was nun die Himotricarbonsdureu anbetrifft, so steliten sie sich
nach der Titration und den Analysen einiger Salze und der Methyl-
ester als in der That dreibasisch dar.

Merkwiirdigerweise gelang es weder mit Hiilfe von Acetylchlorid-
Kahlbaum?), noch mit Essigsiiureanhydrid unter verschiedenartigst
gewihiten Bedingungen Anhydride zu gewinnen.

Hervorzaheben ist ferner, dass die hther schmelzende und schwerer
lésliche Modification das primire Product, also die maleincide Form,
vorstellt. Dass dem so ist, ergiebt sich noch aus Folgendem.

Das partielle Imid der dreibasischen Himatinsdure, Cg Hy Oy N,
lisst sich ebenfalls reduciren und zwar beim Erhitzen mit Zinkstaub
in essigsaurer Losung auf dem Wasserbade®). Dabei entsteht nun

1y Es ist nun auch verstindlich, weshalb Kolle bei einigen Versuchen,
die mit sehr geringen Mengen ausgefithrt wurden, nur die niedriger schmel-
zende Siure erhislt. Der von ihm angegebene Schmp. 1450 ist allerdings
nicht ganz correct.

2 Diese Berichte 29, 617 [1896]) Hier erwahnt Zelinsky eine Siure
von der Structur der Himotricarbonsiuren und sagt: »es lisst sich voraus-
schen, dass sie schwicher sein miisste als substituirte Tricarballylsiuren.«

3) Durch das gleiche Priparat wurde die Anhydrosdure der Tricarballyl-
siure gebildet.

%) Das Gloiche gilt natiirlich auch fir CsHgOs.



zuniichst wieder ein Imnid, welches ebenso wie das Ausgangsproduct
ein Silbersalz mit zwei Atomen Metall za bilden vermag.

0.3023 g Shst: 0.2665 g COs, 0.0609 g H;0, 0.1634 g Ag. — 0.2656 g
Sbst.: 85 cem N (24° 736 mm).

CsHoO4NAgs. Ber. C 2406, H 2.25, N 3.5, Ag 54.1.
Gef. » 2412, » 2.23, » 8.47, » 54.04.

Und dieses Silbersalz ldsst sich durch Salzsdure schon beim Er-
hitzen auf dem Wasserbade zerlegen, indem es dabei lediglich die hoch-
schmelzende Himotricarbonsiure liefert. Danach muss diese die malei-
noide Form in Bezug auf die benachbarten Carboxyle darstellen.

Fiir die Ausfihrung der geschilderten Versuche war wie begreif-
lich die Herstellung grosser Mengen von Hidmin eine Vorbedingang.

In der That kam iiber ein Kilo Himin zur Verarbeitung, welche
Menge mit Hiilfe der ausgezeichneten Mdrner’schen Methode 1m
Verlauf eines Vierteljahrs hergestellt werden konnte. Es war nun
natiirlich, dass das erhaltene Himin auch an und fiir sich Gegenstand
der Untersuchung war. Mérner hat es p-Hémin genannt und schreibt
ihm die Zusammensetzung Cs; H33 04Ny ClFe zu'), wonach es sich um
eine Gruppe C3H,O vom Himin p. c. C33Hs, O3 N3 ClFe unterscheidet.
Nencki und Zaleski glaubten nun, das §-Héimin als den Mounoéthyl-
sither ihres Acetamins Ciz¢Hzy O4NyClFe anffassen zu diirfen?). Dass
diese Annahme nicht zutreffend ist, geht aber 1. daraus hervor, dass
bei der Verseifung von 50 g §-Himin Essigsiure nicht erhalten wurde,
2. daraus, dass eine Alkylbestimmung im Zeisel’schen Apparate ein
negatives Resultat ergab.

Ich versuchte auch, das §-Hidmin durch Umkrystallisation zu rei-
nigen, fand aber, dass die von Nencki und Zaleski fir das Acet-
hémin aunsgearbeiteten Methoden, auf das f-Himin angewandt, kein ein-
heitliches krystallisirtes Product ergaben.

Beim Uebergiessen mit 90-procentigem Alkohol, der 1 pCt.
Schwefelsiure enthilt, 18st sich das f-Himin, wie schon Mérner
fand; erhitzt man dann die filtrirte Lésung zum Kochen, versetzt mit
Salzsiure und lisst langsam erkalten, so krystallisirt — allerdings
undeutlich — ein Product herauvs, welches sich nicht mebr in Am-
moniak oder kalter Natronlauge lést, also der Diithylither des
$-Himins sein kdnnte. Auch giebt die Zeisel’sche Aethoxylbestim-
mung mit diesem Priiparat positive Resultate. Die Analysen ver-

1) Wir konnten durch zahlreiche Analysen die von Mérner erhaltenen
Werthe bestitigen, wobei noch zu hemerken ist, dass durch Schittteln mit
1-procentiger Salzsiure dem rohen 8 Himin ein wenig Eisen und Orthophos-
phorsiiure entzogen wird.

2y Zeitschr. f. physiol. Chem. 30, 403 [1900].



schiedener Priiparate geben aber recht differirende Werthe; doch sei
hervorgehoben, dass iibereinstimmend weniger Stickstoff gefunden
wurde, als die Formel eines Diithylithers des §-Hiédmins verlangt,
Somit kann anf eine Abspaltung von Stickstoff aus dem Himin beim
Erhitzen einer sauren alkoholischen Ldosung desselben geschlossen
werden, und das wird dadurch bestitigt, dass die aus den Mutter-
Jangen der oben erwihnten Priparate nach Abdestillation des Alko-
hols erbaltenen Reste beim Erhitzen mit Natronlauge geringe Am-
moniakentwickelung ergaben, wiihrend unverindertes Hiimatin bei dieser
Behandlung nicht zersetzt wird, Auch lieferten dann die aus der er-
hitzten alkalischen Lé&sung durch Fillen mit Essigsiure erhaltenen
Hématinpriparate bei der Oxydation ein Hadmatinsiuregemisch, welches
bereits zn /o aus CgHgO; bestand!).

Die beschriebenen Versuche lassen es also noch nnentschieden,
worin die Eigenthiimlichkeit des g-H&mins besteht, das sich ja auch
in der Krystallform ganz wesentlich vom Hédmin p. ¢. und vom Acet-
héimin unterscheidet.

Die Herstellung des Nencki’schen Himatoporphyrins, Ci4H;5s03 Ny,
gelingt auch aus dem g-Hiamin, doch scheint hier das vielleicht durch
Reduction entstehende Nebenproduct®) sich in grosserer Menge zu
bilden, als wenn man vom Himin p. c. ausgeht.

In Anilin 16st sich f-Himin wie Acethimin schon in der Kiilte,
und hierbei findet scheinbar nur eine glatte Abspaltung von Chlor-
wasserstoff statt, wenigstens lisst sich das aus Analysen schliessen,
welche mit Priparaten ausgefithrt wurden, die aus der filtrirten L&-
sung in Anilin durch Essigsiure gefillt und anilinfrei gewaschen
worden waren. Ich will diese um die Elemente der Salzsiiure drmeren
Producte Himeine nennen.

1. Himein aus Acethimin, Cg4 H3; Oy N, ClFe.

0.1552 g Sbst.: 0.3754 g COs, 0.0741 g H,0, 0.0195 g Fe Oz, — 0.2416 g
Sbst.: 20.5 cem N (19.5% 735 mm).

CsaHze Oy Ny Fe. Ber. C 66.23. H 5.19, N 9.09, Fe 9.09.
Gef. » 65.97, » 5.32, » 9.35, » 8.79.
1I. Hi#mein aus #-Himin, Oy Hz; O4 N, ClFe.
0.1925 g Sbst.: 0.4733 g COy, 0.096 g Hy0, 0.024 g Fey 05, — 0.161 g
Sbst.: 13.5 cem N (18.59, 785 mm).

035H34O4N4Fe. Ber. C 66.66, H 5.40, N 889, Fe 8.89.

Gef. » 67.05, » 5.54, » 9.33, » 8&.70.
Diese Himeine, welche bisher nicht krystallisirt erhalten wurden,
losen sich nun in Chloroform, und ich vermuthe, dass sie sich auch

) Vergl. Zeitschr. fir physiolog. Chem. 29, 187 [1900].
%) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 28, 38 [1899°



bei der Einwirkung von Ammoniak oder Chinin in Lésung von Al-
kohol oder Chloroform auf die Himine bilden, welche ja hierbei in
Ldsung gehen, aus der sie sich dann bei schnell erfolgendem Zusatz
von Salzsdure, wie das bei der Umbkrystallisation der Héimine nach
Schalfejew, resp. Nencki und Zaleski geschicht?), wieder ab-
scheiden. Au die im festen Zustande dargestellten uud dann wieder
gelosten Himeine Siuren anzulagern, gelang allerdings noch nicht.

Die Reduction des p-Himins nach Nencki und Zaleski?)
durch Jodwasserstoff und Jodphosphonium fiihrt gleich der des Acet-
hidmins zum Himopyrrol, CsH,;3N, welches in Gestalt des Queck~
silber-Quecksilberchloriddoppelsalzes abgeschieden werden kann, Ich
mochte erwihnen, dass die Einwirkung der reducirenden Agentien
nicht zu lange dauern darf, weil sich sonst statt des Himopyrrols ein
im Geruch an Coniin erinnernder Kérper, allerdings in sehr geringer
Menge, bildet. Was die Ausbeunte an Quecksilbersalz betrifft, so wurden
z. B. aus 5 g Hiimin diber 2 g, entsprechend etwa 0.7 g Himopyrrol,
erhalten.

Der Gehalt an Quecksilber entsprach der von Nencki aufge-
stellten Formel (CsH;aN);Hg.4HgCls.

0.208 g Sbst.: 0.1583 ¢ HeS.
CisHas NaClaHgs. Ber. Hg 65.44. Gef. Hg 65.6.

Wenn nun ein und derselbe Complex im Hématin bei der Re-
duction das Hiamopyrrol, CsH;z N, bei der Oxydation das Imid der
dreibasischen Himatinsiiure, CsHyO, N, giebt, wie Nencki annimmt,
so musste es moglich sein, durch Oxydation des Himopyrrols mit
Chromséure zu einem Imid CgH;;O: N und zu einer »zweibasischen«
Himatiosiure, Cs Hy3 Oy, resp. deren Anhydrid, Cs Hy;O3, zu gelangen.
Letzteres sollte endlich mit dem Methyl-n-propylmaleinsiureanhydrid
identisch sein.

Dementsprechend wurde der folgende Versuch gemacht. In die
wiissrige Lissung des aus 5 g 8-Himin erhaltenen Hémopyrrols wurden
1.5 g Chromsiureanhydrid, in Eisessig gelost, tropfenweise eingetragen,
wobei eine Braunfirbung eintrat. Die Chromsiure wurde anfangs sehr
rasch, spiter langsamer, die angegebene Menge, welche, die etwa vor-
handene Himopyrrolmenge == 0.7 g gesetzt, 4 Atomen Sauerstoff anf
die Molekel Himopyrrol entspricht, aber vollstindig verbraucht.
Innerhalb von 12 Stunden hatte sich dann ein rothbrauner Nieder-
schlag gebildet, von dem abfiltrirt warde. Das Filtrat, schwach alkalisch
gemacht, gab jetzt an Aether eine Substanz ab, welche nach Ab-
destillation des Losungsmittels in Gestalt eines stark gefdrbten Harzes

1) Zeitsehr. fir physiolog. Chem. 30, 391 [1900].
9 Diese Berichte 34, 1002 [1901].



erhalten wurde. Ihr Gewicht betrug nur 0.2 g, sie zeigte aber deut-
lich den an Jodoform und Phenol zugleich erinnernden Geruch, wel-
cher den Imiden der Maleinséurereihe eigen ist.. Auf eine Reindar-
stellung musste verzichtet werden, so erfolgte denn sogleich die Ver-
seifang durch Barytwasser in gelinder Wirme, wobei sich dunkle
Flocken abschieden. Aus dem Filtrat von diesen wurde der iiber-
schiissige Baryt durch Kohlendioxyd entfernt und das Filtrat vom Ba-
ryumcarbonat auf dem Wasserbade erhitzt. Hierbei entstand zunichst
ein mit harzigen Theilchen durchsetzter Niederschlag eines Baryum-
salzes. Zum Glick 16ste sich Letzteres allein beim Erkalten wieder
auf, und die filtrirte Losung schied jetzt bei erneutem Erhitzen das
Salz in ganz charakteristischen Krystallen ab. XEs waren Geschicbe
von Blittchen, genau analog dem Baryumsalz der Methyldthyl-
maleinsiure geformt. Die Gesammtausbeute kam zur Analyse.

0.059 g Sbst. verloren 0.0032 g HyO bei 115° und gaben 0.0425 g BaSO,.

CBH1004B.‘«L+H20. Ber. HgO 5.54. Gef. H3O 5.42.
CsH;p04Ba. Ber. Ba 44.7. Gef. Ba 44.38.

Dauach besteht kein Zweifel, dass die Oxydation des Himopyr-
rols iiber ein Imid zu einer substituirten Maleinsiure gefiibrt hat. Es
wird nur grosserer Mengen bediirfen, um den Beweis zu liefern, dass
die erhaltene Siure, resp. deren Anhydrid CsH;oOs, mit dem er-
warteten Methyl-n-propylmalefnsiureanhydrid identisch ist?).

Tibingen, am 3. August 1902.

500. C. Harries: Ueber die Autoxydation des Pyrogallols.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]

(Eingegangen am 4. August 1902.)

Die Fibigkeit des Pyrogallols, bei Gegenwart von Alkali Sauer-
stoff zu absorbiren, ist allbekannt, beruht doch auf ihr seine Verwend-
barkeit zur volumetrischen Luftanalyse. Es wurde angenommen, dass
aus dem Pyrozellol zuniichst Superoxyde entstehen,. welche sich schnell
unter vollstindiger Zertriimmerung des Molekiils zersetzen; man ver-
band diese Erscheinung mit dem Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd 2).

Berthelot?®) versuchte, die chemischen Verinderungen des Py-
rogallols bei der Autoxydation festzustellen. Nach ibhm bildet sich

) Auch an dieser Stelle méchte ich Hrn. O. Mezger fir die fleissige
und geschickte Hiilfe bei der Gewinnung und Charakterisirung der Himotri-
carbonsduren herzlich danken.

%) Schoenbein. — Bach. — Vergl. Manchot, Ann. d. Chem. 314,
177 (1900]).

% Compt. rend. 126, 1066, 1459 [1898].





