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279. William Kuster und Karl Fuchs: Uber ein neues
krystallisiertes Derivat des Hamins.

fAus dem chem. Institut der Tierdrztl. Hochschule zu Stuttgart und dem
Physiol.-chem. Institut zu Tibingen.]

(Eingegangen am 16. April 1907.)

Gelegentlich  unserer Untersuchungen iiber das Héamopyrrol
brauchten wir gréBere Mengen von Dehydrochkloridhimin und
verwandten zur Herstellung derselben ein nach Mérners Vorschrift
hergestelltes Hamin, das dann zur Abspaltung der Elemente des Chlor-
wasserstoffs mit kaltem Anilin bhehandelt wurde. Zur Entfernung
der letzten, lhartniickig anhaftenden Anilinreste wurde das erhaltene
Dehydrochloridhiimin lingere Zeit mit Ather extrahiert, wobei wir he-
obachteten, dal auch ein Teil des Farbstoffs mit weinroter Farbe in
Losung ging und sich nach Beendigung der Extraktion im Siedekolben
in rotgelben Nadeln abgeschieden hatte. Die Krystalle lieBen sich von
geringen Anilinmengen leicht durch Ather frei waschen, in dem sie
immerhip recht schwer l6slich sind, und erwiesen sich dann unter
dem Mikroskop als ein Gemenge von spitzen, gelblichroten Nadeln
mit wenigen rhombischen, dicken, roten Tafeln. Letztere blieben zuriick,
als die Krystalle mit 95-prozentigem Alkohol am RiickfluBkiihler aus-
gekocht wurden, doch war ihre Menge fiir eine Untersuchung zu
gering.

Der siedende Alkohol hatte die anderen Krystalle gelost, die dar-
aus zum Teil heim Erkalten, zum Teil nach Ahdestillation des groften
Teils vom Losungsmittel wieder gewonnen wurden. Das Gesamt-
gewicht betrug 1.1 g zus 90 g urspriinglich in Arheit genommenem
Morner-Hamin. Vor der Analyse wurde der Kérper noch zweimal
aus siedendem Alkohol umkrystullisiert, er schmolz danp zwischen
205° und 210°

0.142 g Shst.: 0.3903 g COz, 0.0802 g HsO und 0.001 g Fey0; als Asche.
— 0,1274 g Sbst.: 0.3533 g CO,, 0.0788 g Hy0 und 0.0009 g Fe;0; als Asche.
— 0.0673 g Sbst.: 6 ccm N (18°, 743 mm).

CasH3503N4. Ber. C 75.80, H 6.30, N 9.82.

Gef.!) » 75.49, 75.68, » 6.32, 6.87, » 10.10.
Molckulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode, Lésungsmittel Alkohol.
¢ = 11.6.

Alkohol Shst. A Gel.  Ber. Mol.-Gew.
21.04 0.3483 0.033 582 ; 579
39.55 0.561 0.025 658

1 Auf aschefreie Substanz berechnet.
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Danach kommt den Krystallen die angegebene empirische Zu-
sammensetzung zu, und es fragt sich, wie diese zu erkliren ist und
woher der Kérper stammt. Letztere Frage erledigt sich sofort, wenn
wir den geringen Aschengehalt in Betracht ziehen, der aus Eisenoxyd
besteht: der Korper ist ein Derivat des Himins. Sein Entstehen aber
kénnen wir uns durch folgende Uberlegung klar machen. Schon bei
der Herstellung des Hidmins nach Mérners Vorschrift ist ein kleiner
Teil desselben verestert worden, was manchmal geschehen kann').
Aus dem so gebildeten Ester wird, ebenfalls schon bei der Herstellung
des Himins, und zwar durch die Einwirkung der Salzsiure?), Eisen
herausgelost, wobei sich nach folgender Gleichung?®) eine Substanz
von der Formel C;sH330.N, bildet, welche dem Mdérner-Himin von
vornherein beigemengt ist:

CasHasO4NFeCl + 2HCl = Fe Cl; + CssHssO4N,.

Sie ist nicht &therlsslich, denn man kann Mérner-Hémin tage-
lang mit Ather extrahieren, ohne die Losung eines Farbstoffs zu be-
obachten. Durch die Einwirkung von Anilin und die nachfolgende
Behandlung mit Essigsiure diirfte aber die Substanz noch eine Mo-
lekel Wasser verlieren und geht nun in das von uns erhaltene #ther-
16sliche Priparat CasHzsOs Ny iiber. Esist als ein Ester anzusprechen,
weil es den »Athernt oder vielleicht besser »Esternc des Himins,
Hiamatoporphyrins und Mesoporphyrins, welche von Nencki und
Zaleskit) beschrieben worden sind, nicht nur in den Léslichkeits-
verhiltnissen gegeniiber organischen Solventien gleicht, und nicht nur
darin, daBl es bei verhiltnismiBig niederer Temperatur schmilzt, son-
dern auch im Verhalten gegen Alkalien und Siuren. Der Kérper
lost sich nicht in Natronlauge — ist also den Dialkylderivaten der
eben genannten Farbstoffe an die Seite zu setzen —,.wohl aber in
Salzsiure und zwar mit gelbbrauner Farbe in kalter, mit violetter in
heiBer Siure, wobei vielleicht eine Hydrolyse eintritt, die zum Hi-
matoporphyrin fiihrt, was durch den Farbenumschlag angedeutet wird.

Es eriibrigt noch, einen Namen fiir den neuen Korper zu bilden.
Nach allen Beobachtungen, namentlich aber nach denen von Zaleski®),
muf man Himin sowohl wie Himatin als Eisensalze auffassen und

) Marchlewski und Hetper, Ztschr. §. physiol. Chem. 41, 38, fanden
in ihren Priparaten z. B. stets Athoxylgruppen.

7 Bei hoherer Temperatur nimmt 25-prozentige Salzsiure alles Eisen aus
z. B. Dehydrochloridhimin heraus.

3) BeiZugrundelegung der vonZaleski bevorzugten Formel Gy Hze 04N, FeCl
fir das Hamin. Ztschr. f. physiol. Chem. 43, 9.

1) Ztschr. f. physiol. Chem. 30, 384; 87, 54.

5y Ztschr. f. physiol. Chem. 43, 9.
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zwar diirfte im Hamin nicht das Eisen als solches, sondern als das
zweiwertige Radikal FeCl!) (Chloroferri-) fiir zwei und zwar am
Stickstoff befindliche Wasserstoffatome eingetreten sein®). Letzteres
darf wohl aus Zaleskis Beobachtung gefolgert werden, daBl auch der
»Diiithylathers des Mesoporphyrins noch eine Kupferverbindung gab.
Demnach wird es gelingen, durch Einwirkung von Salzsaure auf Hamin
nach der Gleichung
Ca4H3204N4Fe Cl -+ 2HCI = Fe Cla -+ Cs4H3404N4

einen Korper herzustellen, der als die zum Hiamin gebérige Siure an-
gesehen werden kann, und fiir den als organische Muttersubstanz des
Hamins der Name »sHimaterinsfiure« angebracht erscheint. Der
von uns erhaltene Korper C3sHisOsNs wird also als Monodthyl-
ester einer Anhydrohimaterinsdure zu bezeichnen sein.

Stuttgart, am 15. April 1907.

280. Th. Zerewitinoff: Quantitative Bestimmung von
Hydroxylgruppen mit Hilfe magnesiumorganischer
' Verbindungen.

[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 Jahren haben Grignard und Tissier?) gezeigt, dafl
die magnesiumorganischen Verbindungen vom Typus R.MgX") nicht
nur mit Wasser, sondern auch mit einigen organischen Hydroxylver-
bindungen nach der folgenden Gleichung energisch reagieren:

R.MgX+R,.OH=R.H+R: .OMgX.

Bald darauf zeigte L. Tschugaeff’), daB diese Eigenschaft
allen Hydroxylverbindungen gemeinsam ist, und schlug darauthin vor,

1) Wie schon Nencki in seiner Himinformel annimmt. Diese Berichte
84, 1009 [1901].

) Zweiwertige Metalle, wie Kupfer und Zink, treten als solche ein.
Zaleski, Ztschr. f. physiol. Chem. 87, 69.

3) Compt. rend. 132, 835.

4) Hier, wie auch im Weiteren, lassen wir in den Formeln den Ather,
mit dem bei der gewshnlichen Gewinnungsmethode der Korper R.MgX be-
stindige Komplexe bildet, der Kiirze wegen weg.

5) Diese Berichte 35, 3912 [1902].





