
279. William Ktieter und Karl Fuche: 6bem ein neuw 
gcyetalllsiartee Mvat dea TUlminn. 

[Aus dem chem Institut der Tiefirztl. Hochschule zu Stuttgart und dem 
Physio1.-chem. Institut zu Tiibingen.] 

(Eingegrmgm am 16. April 1907.) 

Gelegeiitlich unserrr Unterswhungeii iiber tlas Hhiopyrrol 
I~riitichten wir gr813ere Mengen von Dehytl rochlorit lhiimin itnd 
verwandten zur Herstellung tlerse1t)en ein nach Mij rners Vorst*hrift 
hergestelltes Hamin, das tlanii ziir Ahspaltitng cler Elernriite des Chlor- 
wasserstoffs mit kalteni An i l in  hehentlelt wiirde. Zur Entferniing 
tler letzten , liartitiickig iiiihaftmdeii Aniliiirrste wurde t i i is erhaltene 
nehydrochloridh~miii liiiigrre h i t  iiiit Bthrr eutrahiert, whri wir be- 
oharhteten, t l i i  W iiiicli ein Tril des Fiirhstoffs mit weinroter Farhe iu 
Lijsiiiig gin8 imd skh riitch Beencligcing tler Extraktion im Sirtleko1l)en 
i n  rotgelben Naclelii abgeschieden Iiatte. Die Krystalle lieBen sich von 
geringen Anilinmengen leicht cliirch -'ither frei waschen , in clem sie 
irnmerhin recht whwer 16slit-1! sintl , untl erwieseii sich tlmn unter 
tlem Mikroskop als ein Genirnge voii spitzen, gelblichroten Natleln 
mit wenigen rhombiwchen, dicken, roten Tafeln. Letztere bliel)en ziiruck, 
ills tlie Krystalle mit 9.5-prozentigeni Alkohol am RuckfltiWkiihler iiiis- 
gekocht wurden, tloch niir &re Menge fiir einr Untersuchitng zu 
gering. 

Der sietlentle Alkohol hiitte (lie imtleren Krj  stalle gelost, die tlar- 
i i i is ziim 'l'eil heim Erkalten. ztim Teil nach Al)destillation tles grodten 
Teils vom Losiingsmittrl wietler Kewonnen wiirclen. J h s  Gesamt- 
gewicht Iwtrug 1.1 g iiiis !I0 g urspriinglich in A r k i t  grnornmenem 
Mijrit er-Hirniii. Vor tler Aiialpe w i d e  tier Korper iioc*h zweimal 
iius hiedendern Alkohol iimkrystiilliaiert. er schmolz tlann zwischen 
205O und 210O. 

0.142 g Sbst.: 0.3903 g COz, 0.0WL g HsO und 0.001 g F@O3 als Asche. 
- 0.1274 g Sbst.: 0.3533 g (202, 0.0788 g Ha0 und O.OOO9 g Fes03 a19 Asche. - 0.0673 g Sbst.: 6 ccm N (18O, 743 mm). 

C36H8603N4. Ber. C 75.80, H 6.30, N 9.82. 
Gef.1) D 75.49, 75.68, )> 6.32, 6.87, B 10.10. 

\Lolekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode, LBsungsmittel Alkohol. 
c = 11.6. 

Alkohol Sbst. A Gef. Ber. Mid.-Gew. 
21.04 0.3483 0.033 .jS2 I 5,2 
39.55 0.561 0.025 658 

I) l u f  aschefreie Substanz berechnet. 
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Danach kommt den Krystallen die angegebene empirische Zu- 
sammensetzung zu, und es fragt sich,. wie diese zu erkliiren ist und 
woher der Kiirper stammt. Letztere Frage erledigt sich sofort, wenn 
wir den geringen Aschengehalt in Betracht ziehen, der aus Eisenoxyd 
besteht: 'der Kiirper ist ein Derivnt des Hamins. Sein Entstehen aber 
konnen wir uns durah folgende Uberlegung 'klar machen. Schon bei 
der Herstellung des Hamins nach M o r n  e r s Vorschrift ist ein kleiner 
Ted desselben verestert worden, was nianchmal geschehen kann'). 
Aus dem so gebildeten Ester wird, ebenfalls schon bei der Herstellung 
des Hiimins, und zwar durch die Einwirkung der Salzsaure2), Eisen 
herausgelost , wobei sich nach folgender Gleichung 3, eine Substanz 
von der Formel Ca6H3804N4 bildet, welche dem Miirner-Hamin von 
vornherein beigemengt ist: 

C36Ha60kNit?eCi + 2HCl= FeCL + CW&~OIN~.  
Sie ist nicht atherloslich, denn man kann Mo rner-Hamin tage- 

lang mit -ither extrahieren, ohne die Losung eines Farbstoffs zu be- 
obachten. Durch die Einwirkung von Anilin und die nachfolgende 
Behandlung mit Essigsiiure durfte aber die Substanz noch eine Mo- 
lekel Wssser verlieren und geht nun in das von uns erhaltene iither- 
16sliche Praparat C36H3603N4 uher. Es ist als ein E s t e r  anzusprechen, 
weil es den aAtherna oder vielleicht besser NEsterna des Hamins, 
HBnistQporphprhs nnd Mesoporphyrins, welche von N e n c k i  und 
2 a 1 e s  k i ') beschrieben worden sind, nicht nur in den Loslichkeits- 
verhaltnissen gegeniiber organischen Solventien gleicht, und nicht nur 
darin, daB es bei verhiiltnismiidig niederer Temperatur schmilzt, son- 
dern auch im Verbalten gegen Alkalien und Sauren. Der Korper 
lost sich nicht in Natronlauge - ist also den Dialkylderivaten der 
eben genannten Farbstoffe an die Seite zu setzen -, wohl aber in 
Salzsaure und zwar mit gelbbrauner Farbe in kalter, mit violetter in 
heiBer Saure, wobei vielleicht eine Hydrolpse eintritt, die zum Ha- 
matoporphyrin fuhrt, was durch den Farbenumschlag angedeutet wird. 

Es eriibrigt noch, einen Namen fur den neuen Korper zu bilden. 
Nach allen Beobachtungen, namentlich aber nach denen von Zaleski'),  
muB man Riimin sowohl wie Hamatin ah Eisensalze auffassen und 

1) Marchlewski und Hetper, Ztschr. f. physiol. Chem. 41,38, fanden 

9 Bei h6herer Temperatur nimmt 25-prozentige Salzsiure all- Eisen au6 

3) Bei Zugrundelegung der vonZ a1 e s k i bevorzugten Formcl G4H3304N4 FeCl 
Ztschr. f.  physiol. Chem. 43, 9. 

4) Ztschr. f. physiol. Chem. 30, 384; 87, .i4. 
5 )  Ztschr. f. physiol. Chem. 48, 9. 

in ihren Prfiparaten z. B. stets Athoxylgmppen. 

z. B. Dehydrochloridhimin heraus. 

fur das Hiimin. 
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zwar diirfte im Hiiuiin nicht das Eisen als solches, sondern a ls  das 
zweiwertige Radikal FeC11) (Chloroferri-) fur zwei und zwar am 
Stickstotf befindliche Wasserstoffatome eingetreten sein2). Letzteres 
dad wohl aus Z a l e s k i s  Beobachtung gefolgert werden, daB auch der 
BDiiithyllthera des Mesoporphyrins noch eine Kupferverbindung gab. 
Demnach wird es gelingen, durch Einwirkung YOU SalzsBure auf Hamin 
nach der Gleichung 

CarH3aOdN1FeCl+ 2HCl= F e C I  + C34H340i" 
einen Kijrper herztistellen, der als die zum Hamin gehiirige Laure Y' an- 
gesehen werden kann, untl fur den als organische Muttersubstanz des 
Aamins cler Name ~ H t i m a t e r i n s i i u r e a  angebracht erscheint. Der 
iron uns erhaltene Korper C ~ G H ~ ~ O ~ N J  wird also als Monoa thy l -  
e s t e r  e i n e r  A n h y d r o h L m a t e r i n s a u r e  zu bezeichnen sein. 

S t u t t g a r t ,  :tin 15. April 1907. 

280. Th. Serewitinoff Quantitative Besfimmung von 
Hydroxylgruppen mit Hilfe magndumorganiacher 

Vembindungem 
[Mitt. aus dem chem. Labor. der Kaiser. Techn. Hochsch. zu Moskau.] 

(Eingeg. am 4. April 1907; mitget. in d. Sitzung am 15. April v. Hrn. A. Binz.) 

Vor etwa 6 Jabren haben G r i g n a r d  und T i s s i e r3 )  gezeigt, daB 
die magnesiumorganischen Verbindungen vom Typus R. Mg X ') n ick  
nur mit Wasser, sondern auch mit einigen organischen Hydroxylver- 
bindungen nach der folgenden Gleichung energisch reagieren : 

R.MgX + RI .OH = R.H + RI .OMgX. 
Bald harauf zeigte L. Tschu'gaeff'), daD diese Eigenschaft 

allen Hydroxylverbindungen gemeinsam ist, und schlug daraufhin vor, 

l) W-ie schon Nenclii in seiner Haminformel annimmt. Dicse Berichte 

a) Zweiwertige Metalle, wie Kupfer uncl Zink, treten als solche ein. 
84, 1009 [1901]. 

Zales ki, Ztschr. f. physiol. Chem. 87, 69. 
Compt. rend. 132, 835. 

4) Hier, wie anch im Weiteren, lassen wir in den Formeln den dther, 
mit dem bei der gewbhnlichen Gewinnungsmethode der Kbrper H.MgX be- 
strindige Komplexe bildet, der Kiirze wegen weg. 

5) Dime Berichte 35, 391'2 [1902]. 




