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0.1790 g Sbst.: 0.3267 g C02, 0.0894 F: H2O. 
C9HloS3. Ber. C 49.93, H 5.59. 

Gef. D 49.77, 5.55. 
Die Besprechung der weiteren Derivate des Trithio-phloroglucins, 

sowie derjenigen des bereits ebenfalls dargestellten Trithio-rnethyl- 
phloroglucins sol1 an  anderer Stelle erfolgen. 

W i e n ,  I. Chem. Uni\-ersitBtslaboratorinm. 

478. 0. Pi lotg  und S. Merzbacber: mer die sogenannte 
Htimatopyrrolidinsaure. 

c2. ror l i iu f ige  M i t t e i l u n g  iiber den  Farbs tof f  des  Blutes]) . )  
[.4w Clem Chcm. Laborat. d. k. Bayr. Akatlcmie d. Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 11. August 1909.) 
Die,Hamatopyrrolidinskure wurde ron dem einen von tins als die eine 

der beiden Hiilften bezeichnet, in welche das Hamatoporphyrin bei ener- 
gischer Eiuwirkung von Zink u n d  Salzsiiure zerfiillt. Es wurde die Saure 
in Form einer amorphen Zinkverbindung nnd eines gleichfalls arnorphen 
Pikrats beschrieben und ihre Spaltung in Hamatinsaure und ein piperi- 
dinartig riechendes 0 1  durchgefuhrt, wenn auch i n  rnangelhafter Weise. 
Von diesem 0 1  konnte damals noch fast gar nichts ausgesagt werden, 
weil es in sehr geringer Quantitat erhalten wurde; das Auftreten von 
H5niatinsaure dagegen wies darauf hin, dal3 die Hiniatopyrrolidin- 
s2iure als eine HHlfte die sogenannte HiimopyrrolcnrbonsZure enthRlt. 
Die Hamatopyrrolidinsiure konnten wir zwar auch jetzt noch nicht 
irn reinen oder gar krystallisierten Zustand isolieren, dagegen gelang 
es uns, durch Schrnelzen der %inherbindung rnit Knli die Hamopyrrol- 
carbonsiure in Substanz abzaspalteu und dadurch ihren Kachweis direkt 
zu fiihren nnd die andere olige Halfte des hIolekiils in so guter Ausbeute 
z u  gewinnen, daB wir sie, wenn auch nicht bis zur gennuen Pest- 
stellung cler Natur ihrer Restandteile, sodoch soweit untersuchen 
konnten, daB wir ein anniiherndes Bild von ihrer Ztisnmmensetzuug 
erhalten haben. Wir nennen dies olige Spaltungsstuck der IIiiniato- 
pyrrolidins5ure vorlaufig H a n i o p y r r o l i n .  Es hat  diese Mitteilung 
den Zweck, der Untersuchung iiber die Aufspaltung des Hlmnto- 
porphyrins in1 Sinne der friiheren Xtteilung als ErgHnzung zii  
dieiien i n  dern Punkte, dessen Erledigung dort in baldige Aussicht 
gestellt war. 
_ _ _ ~  

’) Die erste yorliufige Mitteilung befindet sich in L ieb igs  Annaleu 
366, 237. 
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I< a 1 i s c h m e 1 z e d e s Z i n k s a 1 z e s d e r H a m a t o p y r r o 1 i d i u s a u r e. 
Die Zinkverbindung w r d e  dargestellt nach der Yethode wie sie 

fruher (1. c.) geschildert worden ist. Fiir die Kalischmelze benutzten 
wir einen starkwandigen Ilupferkessel voii ca. ' 1 4  1 Inhalt, der durcli 
einen Helm rerschlossen werden kann. In  dem Helm befindet sich 
seitlich senkrecht ein Ausatzstiick, durcb welches man ein in einer 
Kupferhiilee befindliches Thermometer bis auf den Roden des Gefafies 
einsenken rind iu der Nitte der \V.Viilbnng ein zweiter Ansatz, 
in welchen man ein weites, kurz schriig nach unten abgebogenes Glas- 
rohr mit,tels eines Korkpfropfeus hiueinstecken kann, welches die Yer- 
biudung init eineni Kiihler und der Vorlage vermittelt. I n  diesem 
KupFergefiiB wurclen 400 g festes Iiali geschmolzen uud in die Schmelze 
bei etwa 120O die aus 60 g Hlmatoporphyrin gewonneue %inkverbin- 
dung so feucht wie sie nnch dem Filtrieren auf der Nutsche bleibt, 
allmihlich unter starkem Kiihren eingetragen. Dann wnrde der Helm 
unter Dichtung niit zwei feuchten Asbestringen aufgeschraubt, die 
Verbindiing mit dern Kiihler bewirkt und uber freiem Feuer erhitzt. 
Wenn das Thermometer 2700 zeigt, beginnt mit dern destillierenden 
Wasser ein farbloses 0 1  tiberzugehen, das sich als auf dem Wasser 
schwinimende Schicht in der Vorlage sammelt. Wenn die Teinperxtur 
schliefllich eiue Zeit lang nuf 320° gehalten war, so ist die Realition 
ZU Ende. In der Vorlage befindet sich das H l m o p y r r o l i n ,  i n  deiri 
Kessel an Kalium gebunden die H a m o p y r r o l c a r  b o n s a u r c .  

II a m o p y r r o l c a  r b o n s a u  r e a u  s H 5m a t  o 11 y r r o l id  i n s a u r e. 
Der  Schmelzruckstand wird mit en. ' /a  1 Wasser aufgenomnien 

und die waarige Liisung niit verdunuter SchwefelsLure schwach sauer 
gemacht. Es fallt dabei aus der urspriiuglich braunen Losung neben 
Kaliumsulfat eine geringe hfeuge eines braunflockigen Niederschlags 
aus, und es  tritt ein stark fiikalartiger Geruch mf. Nach dem Fil- 
trieren ist die Fliissigkeit hellbraun gefiirbt. Sie wurde sechsmal mit 
Ather ausgeschiittelt; der ;ither hinterliefi nach den] Trocknen mit 
Natriumsulf:it und Eindampfeu einen dunkelgefarbten Sirup, welcher 
bald teilreise krystallinisch erstarrte und den vorhin bezeichueten 
Geruch sehr stark besitzt. Die gauze Masse wurde mit wenig A4ther 
aufgenomnien, und die iithcrische Losung mit soviel Petroliither ver- 
setzt, bis sie nahezu farblos war. Nach den] Abfiltrieren der hierbei 
sich nbscheideuden, hraunen, flockigen Harze wurden solange weitere 
Mengen Petrolather zugegeben, bis keine FLlluirg mehr beobnchtet 
werdeu kounte. Die Hiinlo 1) y r r o l  c a r  b o  n s i i n r e  scheidet sich daun 
zuerst als nahezu farbloses dl ab, das sehr bald i n  Form feiuer pris- 
riiatischer Nadeln erstarrt. Wegen der grolieu Enipfindlichkeit der 



Saure gegen den Lnftsauerstoff zogen wir es vor, sio in Form des be- 
stindigeren P i k  r a t s  zu isolieren. Zu diesem Zweck wurde die Sub- 
s t a w  in wenig Ather aufgenommen und mit einer waWri6.-atlierischen 
Pikrinsiureltisung versetzt. Znr Reinigung wurde dann das Pikrat 
aus Alkohol unikrystallisiert und zeigte den richtigen Schnielzpunkt 
148O. Die Ansbeute an dieser S i w e  betrug 2.5 g und ist in Anbe- 
tracht der Enipfindlichkeit der Substanz als ziemlich gut zii be- 
zeichneu, - e t w  12 o / o  der HLmatopyrrolidinsiiui-e. Analysiert wurde 
das Pikrat. 

0.1716 g Sbst.: 0.2861 g COz, 0.0658 g HzO. - 0.1442 g Sbst.: 18.7 ccm 
N (17O, 714 mni). 

ClsH16N109. Ber. C 45.42, H 4.07, N 14.17. 
Gef. )) 45.47, )) 4.29, )) 14.12. 

Uiejenige Substanz, welche der bei der Kalischmelze gewonnenen 
Hamopyrrolcarbonsaure den intensiven Fakalgeruch erteilt, ist eine 
Veranreinigung, welche wir bisher noch nicht isolieren konnten. 

H a m o p  y r r o l i  n. 
Das bei der Kalischmelze iibergegnngenewHBrigeDestillat wurde niit 

Kaliumcarbonat iibersattigt, die obenauf schwimmende Olschicht mit Ather 
aufgenommen und dann die walhige Losung noch vierrnal ausgeathert. 
Nach dem Trocknen des Athers mit festem Kali wurde er genau in  
derselben Weise abdestilliert und der Riickstand fraktioniert, wie es  
in der friiheren Jiitteilung (1. c.) anlaljlich der Isolierung des Hamo- 
pyrrols aasfiihrlich geschildert ist. I m  Vakuum bei ca. 30 mm Druck 
geht der groljte Teil des oles  zwischen 80° und l05O uber; die Aus- 
beute an diesem Teil betrug 7.2 g (also etwa 37 O/O der Hamatopyrroli- 
dinsiure). Etwa 1 g des Riickstandes geht urn 160° iiber und ist ein 
dickfliissiges, hellgelb .gefarbtes 6 1  von stark alkslisclier Reaktion und 
intensivern Geruch nach Piperidin. Dieses letztere erteilt dem Hiimo- 
pprrolin den charakteristischeu Geruch und wurde bisher noch nicht 
weiter untersucht. 

Uer zwischen 80' u n d  105O destillierende Hauptteil des Reaktions- 
produktes besteht ails einem Gemisch von wahrscheinlich zwei Pyrrol- 
derivaten, die sich aber wenigstens bei den bisher zur Verfiigung 
stehenden geringen Quantitaten durch fraktionierte Destillation nicht 
trennen lieljen. Das eine derselben hat ziemlich sicher die Zusammen- 
setzung CS HIS N und stellt wahrscheinlich das dem Himopyrrol ent- 
sprechende Pyrrolin dar. 

Das 0 1  wurde zunaclist ohne weitere Fraktionierung analysiert. 
0.1943g Sbst.: 0.5472g COa, 0.1893g HaO. -0.3150gSbst.: 0.6058g Cog, 

0.2078 g H2O. - 0.1542 g Sbst.: 17.4 ccrn N (170, 722 mm). 
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CrEI1i  K. Hey .  C 76.98, H 10.16, N 12.87. 

Gcf. )) 76.55, 76.85, )) 19.90, 10.81, )) 12.43. 
CeHlsN. )) )) 76.71, )) 12.08, )) 11.22. 

Bus  c?iesem Refunde wiirde man schlieljen kiinnen, daIJ dns Hiinlo- 
pyrrulin die Zusammensetzung C7 HI1 N besloe. Die Analyse des 
Pi k r a t s  indessen ergab die Unrichtigkeit einer solchen Snnahme. 

Durch Zusamniengieflen der konzentrierten Stherischen Liisungen 
rou HBniopyrrolin und Pikrinsaure erbhlt man dieses Snlz in Form 
eines gelben krystallinischen Niederschlags, der, :\us wenig Alkohol 
rimkrystallisiert, den Schmelzpunkt 99-loOo zeigt. 

N (170, 716 mm). 
0.1820 6 Sbst.: 0.3166 6 COZ, 0.0777 g 1-120.  - 0.1704 g Sbst.: 24.8 CCIII 

ClcH18NI07. Bey. C 47.42, H 5.12, N 15.55. 

Gef. )) 47.44 )) 4.75, x 16.14. 
C ~ ~ H I ~ N ( O ~ .  )) )) 46.12, )) 4.17, )) 16.60. 

Diese Analyse stimmt, wie man sieht, vielmebr auf dns Derivat 
eines IGrpers  von der Zusammensetzung C.8 1113 N oder CS 111s N a1s 
auf dasjenige eines Iiorpers C7 HI1 N. Ih wurde daher das gesarnte 
zwischen 80° nnd 105O cibergehende b l  rou neuem fraktioniert und 
i n  3 Fraktionen zerlegt, wovon die mittlere (85-900) einer erneuten 
Analyse unterworfen wurde. 

0.4065 g Sbst.: 1.1444 g COz,  0.3563 g 1-120. - 0.3331 g Sbat.: 39:2 ccm 
N (170, 709 mm). 

Gcf. C 76.78, 11 10.G3, N 12.92. 
Das Resultat der Analyse ist demnach fiir das 61 selbst trotz der 

Frnktionieruug unverCndert geblieben. Trotzdeni aber gab auch die Ana- 
lyse des Pikmts  dieser Fraktion Zahlen, die besser auf CS Hi3 otler IS N 
stiiiirii ten. 

N (lS", 715 mm). 
0.1711 g. Sbst.: 0.2999 g CO,, 0.0755 g HzO. -0.1448 Sbst.: 20.8 C C I I ~  

Gef. C 47.72, H 4.93, N 16.02. 
Nun wurde das gauze dl ohne Fraktiouierung in dns Pikrat ver- 

wnndelt, und wir erhielten aus 5.2 g HAniopyrrolin n u r  4.9 g Pikrat. 
Aus diesem Salz wurde n u n  durch Natrorlauge das 61 wieder iu 
Preiheit gesetzt und mit Danipf iibergetrieben. Wir erhielten dabei 
eiu durch den Geruch an Hhrnopyrrol erinnerndes, farbloses und deut- 
lich :ilkalisch reagierendes 01,  das i n  Atber s.ufgenornmen und auf die 
iilliche Weise fraktioniert wurde. Es Ring nun inuerhalb 3 O  in1 Ira- 
kunm iiber und zeigte bei der Analyse schon ziernlich gut auf C g  II15 N 
stinimende Zablen. 

N (16", 723 mm). 
0.1130 g Sbst.: 0.3192 COz, 0.1172 g H2O. - 0.1392 a Sbst.: 13.9 CCIII 

CgHI5N. Ber. C 76.71, H 12.08, N 11.32. 
Gef. )) 77.04, )) 11.55, )) 11.22. 



Die atherisclie JIutterlauge des Pikrats wurde zum Sirup einge- 
dampft und daraus durch Natronlauge ebenfalls das 0 1  freigemacht 
und rnit, Darnpf destilliert, in Ather aufgenornrnmen und fraktioniert. 
Dieses 61 rengierte ebenfalls alkalisch und gab Ihnliche Zahlen wie 
d a s  ungetrennte iil. 

N (1.50, 723 mm). 
0.1341 g Sbst.: 0.3803 g COz, 0.1293 g €120. - 0.1306 g Sbst.: 1 1  CCIII 

Gef. C 77.34, 1% 10.78, N 12.09. 
Aus alledem geht hervor, da13 das Hamopyrroliu ein G e mi  s c  h 

ist VOII  d r e i  S u b s t a n z e n ,  von denen das hochsiedende nach Pipe- 
ridin riechende 0 1  als eine Verunreinigung, die vielleicht ein pyrogenes 
Prodnkt ist, angesehen werden darf, die zweite Suhstanz wahrschein- 
lich ein hydriertes Harnopyrrol Ca 1115 N und die dritte wahrscheinlich 
e iu  niedrigeres IIornologea des Hiimopyrrols (vielleicht Cr HI 1 N) ist. 

Dieses vierte Spaltungsstiick des Hiimatopcrphyrins ist also eben- 
falls ein Pyrrolderivat und steht den1 Hhnopyrrol sehr nahe; es ist 
sogar wahrscheinlich, daB es irn Hamatoporphyrin urspriinglich eben- 
falls :tls Himopyrrolkomplex enthalten ist, dal3 es bei der Reduktion 
teilweise hydriert ist und die Hiimatopyrrolidinsaure daher das Ge- 
rnisch einer hydrierten und einer nicht hydrierten Saure darstellt, was 
auch mit der fur das Pikrat der Hiimatopyrrolidinsiiure errnittelten 
Forrnel ganz gut iibereinstimmt. Wenn sich nus ldieser Saure wirk- 
lich ein chemisches Individuum wird herausschalen lassen, so muB es 
dernnach nicht 14 Kohlenstoffatorne, wie in der friiheren Mitteilung 
als rniiglieh zugelassen war, sondern 17 enthalten. 

Erst wenn groBere Mengen des Hiimopyrrolins zur Verfiigang 
stehen, kann seine bis jetzt nur annahernde Untersiichung z u  einem 
definitiven Ende gefuhrt werden, was wir indessen bald erledigen 
werden kiinnen. 

Der  eine yon uns  hat in der fruheren Mitteilung in L i e b i g s  An- 
nalen den Beweis erbracht, dafi die Harnopyrrolcarbonsaure neben 
dern HHmopyrrol als selbstiindiger Komplex i m  Harnatoporphyrin ent- 
halten sei; die vorliegende hlitteilung beweist, da13 im Hlmatopyrro- 
lidinsiiure-Komplex ein zweites Molekul Hanil)pyrrolcarbonsaure ent- 
halten ist. 13s ist durch diese Tatsachen zugleich festgestellt, daB 
im Haniatoporphyrin zwei Carboxylgruppen enthalten sind, die ihin 
die Pahigkeit, rnit Alkalien Salze zu bilden, erteilen. Wir halten es 
nicht fur  uberfliissig, besonders darauf hinzuweisen, da13 damit auch 
die Kolle der vier Sauerstoffatorne des Harnins und des eisenfreieu 
Teils des Hamatins aufgekliirt ist. Diese Auffassung wird auch durch 
den Inhalt der nachfolgenden Mitteilung bestarkt. 

13s ist nach der Entdeckung der Hamopyrrolcarbonshure niclits 
naturlicher als anzunehmen, da13 das E i s e n a t o r n  in1 Hamin und 
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Hlniatin Eben an diese beiden Carboxylgruppen gebunden ist, wobei 
nian annehmen kann, da8 die vier Stickstoffgruppen der vier Pyrrol- 
ringe das Metallatom in eine komplexe Sphare ziehen, so da8 nnr 
noch eine Affinitat des komples gewordenen dreiwertigen Eisenatoms 
als ionisirbare Affinitiit wirlien kann. 

470. 0. P i lo ty  und S. Merzbacher: 
Ober eine neue Aufspaltung des Htlmatoporphyrins. 

(3. vor l i i u f ige  Mit tc i l i ing i ibc r  d e n  F a r b s t o f f  des  B lu te s . )  

(Eingegnngen am 1 1 .  August 1909.) 

Die Aufspaltung des Hamatoporphyrins durch reduzierende Agen- 
zien in stark sauren Liisungen liefert Spaltungsstiicke, welche beson- 
ders durch die rehtiv grofie Zunahnie des Wasserstoffs gegeniiber 
dem Il i imin 1 . d  Hamatin auffallen. Wenn wir vorlaufig als bewiesen 
mnehmen, d a 8  das Haniopyrrol, CS H13 N, die Hamopyrrolcarbonsaure, 
Cs Ht3 NO*, und die Hamopyrrolidinsaure, C I ; H ~ ~ - - ~ S  Ns 0 2 ,  die einzigen 
Spaltungsstkke des Hamatoporphyrins seien, so ergibt sich fiir diese 
drei Substanzen zusammen ein hlindest~~asserstoffgehalt von 52 Atornen, 
wiihrend das Hamin hiichstens 34, das Hamatin Lochstens 35 Atome 
'\\'asserstoff enthllt. Diese sehr reichliche Wasserstoffaufnahme .wah- 
rend der Spaltung mit reduzierenden Agenzien laat es auf den ersten 
Blick nicht nur miiglich, sondern sogar sehr wahrscheinlich erscheinen, 
da13 diese Spaltungsstiicke n u r  ziemlich entfernte Derivate von ur- 
spriinglich im Hamatin und Hamin vorliegeuden Kornplexen seien. 
Dies ist jedoch nicht der Fall. 

Wir  haben nlmlich gefunden , da13 das Hamatoporphyrin durch 
schmelzendes Kali unter Bildung von Stoffen zerlegt wird, welche den 
Kohlenstoff und Wasserstoff im selben Verhdtnis enthalten wie das 
Hiimopyrrol und die Hiirnopyrrolcarbonsiiure. Diese Entdeckung ist 
fiir die Untersuchung des Blutfarbstoffes von grundlegender Bedeutung, 
weil dadurch das Hamopyrrol und die Hamopyrrolcarbonsaure zum 
Range priniarer Spaltungsstiicke erhoben werden. Zwar wird man 
auch bei der Kalischmelze Reduktionserscheinungen zu gewartigen 
haben, doch ist die Reduktion in diesern Falle nach allen bisherigen 
Erfahrungen keine so tiefgreifende wie die durch nascierende Agen- 
zien. 

Zudem erscheint uns  diese Aufspaltung nicht nur fur die Unter- 
suchung des Blutfarbstoffs selbst, sondern auch fiir diejenige der  

[:\tib tleni CLem. Laborat. dcr k.  Bayr. Aknd.  der Wissensch. zu hlhnchcn.] 




