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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  
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Verwandten desselben , narnlich der Gallenfarbstoffe und des Chloro- 
phylls, wertvoll. 

Wir erhielten bei der S p a l t u n  g des Harnatoporphyrins mit 
s c h m e l z e n d e n i  K a l i  sowohl die basischen als auch die sauren 
Kornplexe des Farbstoffs zu gleicher Zeit, wenn auch die letzteren 
bisher nur in schlecliten Ausbeuten. Der basische Teil ist auch bier 
ein 61, das ein Gemisch von einenl Isomeren des Hamopyrrols von 
der Zusamrnensetzung Cs 1413 N rnit einem niedrigzren Homologen von 
der Zusamrnensetzung CsHgN zu szin scheint. Wir nennen dieses 
Geniisch vorlaiifig H p .  - P p y r r o l .  

S p a l t u n g  d e s  H i i m a t o p o r p h y r i n s  d u r c h  s c h m e l z e n d e s  K a l i .  
Dieser Versuch wurde in demselben Apparat ausgefuhrt, wie wir 

ihn in der rorigen 4litteilung beschrieben hnben, niit der geringen 
Abiinderung, dafi wir durch den Korkstopfen, welcher die Verbindung 
rnit dem Kiihler rerrnittelt, auBer dern AbzugsroEr noch einen Tropf- 
trichter mit kurzeni Ansatz einfuhrten. In 200 g auf 120’ erhitztes 
Kaliumhydroxyd, dns mit 30 ccni Wasser versetzt war, wurden 20 g 
des fein gepulverten Haniatoporphyrius eingetragen und durch starkes 
Ruhren mit Clem Knli zu einem nioglichst innigen Brei gemengt. 

Nach den1 Aufschrauben des IIelnies wurde iiber freiem Feuer 
erhitzt. Rei cn. 330’ begiiint eine wHI3rige Pliissigkeit uberzudestil- 
lieren, die stark alkalisch reagiert, freies Aninroniak enthalt und ziern- 
lich deutlich nach Methylamin riecht. Moglicherweise ist dieser Ge- 
ruch nur eine Tauschuug und ein Gemisch des Geruchs des Ammo- 
niaks und des schon jetzt i n  Spuren iibergehenden files; denn wir 
konnten bisher eine rnethylarninartige Base in Scbstnnz nicht nach- 
weisen. Wenn die Teniperatur auf etwa 250° gestiegen ist, beginnt 
reichlicher ein nahezu farbloses b l  niit dern Wasser uberzugehen, 
(lessen Menge sich mit steigender T e q e r a t u r  vermehrt. Man 1BOt die 
Temperatur bis 320° steigen und lafit dnnn sus den1 Tropftrichter 
rasch ca. 10 ccni Wasser in den Kessel flieljen, wodurch die Tempe- 
ratur urn etwa 100 fdl t  und von neueni durch den spontan ent- 
wickelten Wnsserdampf erhebliche Merigen des farblosen 61s rnit fiber- 
gerissen werden. Man wiederholt diese letztere Operation so oft, bis 
endlich keine erneute Kondensntion Ison Oltr6pfchen irn Kiihler mehr 
wahrgenornmen werden knnn. 

Das Destillnt, nu€ welchem eine dicke, hellbraune ijlschicht 
scliwinimt, wurde niit verdunnter Schwefelsaure schwach sauer gemaclit 
i u i t l  dns 0 1  alsilann init Dainpf iiberdestilliert, tis eine Probe des 
kondensierten Darnpfes rnit Quecksilberchlorid nur noch eine schwache 
Triibung zeigte. Auf den] Destillst schaknmt danp eine viillig farb- 
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lose dlschicht, (lie nach dem Sattigen der wanrigen Losung mit Am- 
moniumsulfat dnrch zehnmaliges Ausschiitteln mit vollig BUS- 

gezogen wurde. Die atherische Losung wurde mit Natriuiiisulfat ge- 
trocknet und das Abdestillieren des -:ithers und die Fraktionierung 
des 61s genau in derselben Weise vorgenommen, wie es bei Gelegen- 
beit der Isolierung des Hamopyrrols gescbildert worden ist. Die Ge- 
samtausbeute an fraktioniertem 61 betragt 3.5 g. Es liefert ein bei 
126O scbmelzendes Pikrat, das sich, wenig uber dem Schmelzpunkt 
erbitzt, Linter Gasentwicklung zersetzt. Aus Alkobol krystallisiert es 
in ziemlich groBen prisiuatischen Blattchen. 

Das 01 geht in vacuo bei cn. 35 mm zwischen ca. 70' und 9.5' 
iiber. Es wurtle in zwei Fraktionen aufgefangen. Der  niedriger sie- 
dende Teil gab bei der Analyse annahernd auf die Forinef C6159N 
stinmende Zahlen. 

0.1906 g Sbst.: 0.5313 g COz, 0.1687 g HsO. -0.1654 g Sbst.: 20.6 ccm 
N (2Io, 716 mm). 

CgHgN. Ber. C 75.70, H 9.54, N 1476.  
Gef. )) 7602,  2 9.90, 2 13.62. 

Der hoher siedende Teil gibt Zahlen, welche sich der Formel 

0.1179 g Sbst.: 0.3344 g COz, 0.1114 g HaO. - 0.1092 g Sbst.: 12.3 ccm 
C8 H13 N nihern. 

N (lSo, 717 nim). 
CgH13N. Ber. C 78.05, H 10.57, N 11.38. 

Gef. 2 77.35, )) 10.57, )) 12.47. 

Die beiden o l e  geben mit Q u e c k s i l h e r c h l o r i d  eine amorphe, 
in Wssser fast unliisliche D o p p e l v e r t b i n d u n g ;  sie geben beide stark 
die F i c h t e n s p n n - R e a k t i o n  und sind beide Pyrrolderivate. D a s  
bei 126 O scbmelzende Pikrat, desseu oben schon Erwahnung getnn 
wurde, gehort ~vahrscheinlicb der Verbindung C.8 H13 N an. 

Es war nicht miiglich, mit den kleinen, bisber zur Verfugung 
stehenden hfengen des Hp.-Pyrrols eine viillige Trennung der beiden 
Bestandteile durch fraktionierte nestillation z u  erreichen , und daher 
kommt es wobl, daB die Analyse des Bestandteils c6H9N fast urn 
ebensoviel Stickstoff zii wenig ergab, a h  diejenige des Bestandteils 
CsH,3N zu viel finden lie& 

In der Kalischmelze hinterbleibt Facb dem Abdestillieren des Hp.- 
Pyrrols neben ziemlich viel verkohlter Materie e i re  an I W i  gebundene 
S B u  re. Diese wurde auf die gleicbe Weise isoliert, \vie wir in der 
vorigen Ktteilung die Isolierung der Hiimopyrrolcarbonslure aas der  
Kalischmelze der Hamatopyrrolidinsaure beschiieben hnbeu. Es tritt 
auch hier der intensive Pakalgeruch auf. Die Saure selbst krystalli- 
siert ziemlich leicht am dem Sirup und kann am Ligroin, dem eine 
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kleine Etlenge Benzol zugesetzt ist, in farb- und geruchlosen Blattchen 
vorn Schnip. ca. 100° (unscharf) erhalten werden. Die Saure farbt 
sich an der Luft rasch braunrot und  neigt zu r  Verharzung wie die 
Harnopyrrolcarbons~ure. I n  itherischer Losung gibt sie jedoch kein 
Pikrat. Sie ist zwar der Hiimopyrrolcarbonsaure sehr ahnlich, aber 
nicht rnit ihr identisch. 

Genauere Angaben iiber diese interesssnte Substanz kornen wir 
heute noch nicht machen. Die Wichtigkeit, welche ihr Auftreten bei 
der eben beschriebenen Reaktion als Stiitze fiir die Beweisfuhrung, 
t lnB im Harnatoporphyrin, Hamin und Harnatin Carbosylgruppen vor- 
hnnden sind, wurde schon i n  der vorigen Mitteilung angedeutet. 

480. Oskar Widman: Uber die Konstitution der 
sogenannten Halogendiphenacyle. 

(Eingegangen am 11. August 1909.) 

Beirn Versuche, dasBrom in1 o-Rrornacetophenon gegen die Athoxyl- 
gruppe auszutauschen und zwar durch Einwirkung von Natriumalko- 
holat in stark abgekuhlter, alkoholischer Liisung, erhielt im Jahre 1895 
V i c t o r  F r i t z  I )  einen brornhaltigen Kiirper, C16H13BrO~, den er durch 
lieduktion in D i p h e n a c y l  und in D i p h e n y l - t e t r a m e t h y l e n g l y k o l  
iiberfiihren konnte, u n d  den er deshalb als ein ) > B r o n i - d i p h e n a c y l u ,  
CsHs. CO . CH Br .  CH,. CO . CcH5, auffaflte. I>enselben Korper hatten 
in der Tat einige Forscher3) schon fruiher unter den Handen gehabt, 
und spater wurde er neben verwardten Verbindungen Gegenstand sehr 
eingehender Untersuchungen von C. Paal  nebst Schiilern. P a a l  und D e -  
n ie le r3)  konnten zunachst nachweisen, da13 bei der von F r i t z  durch- 
gefiihrten Reaktion neben den1 bei 1 61° schrnelzenden /3-Derivat auch 
eine andere, isomere, bei 12Y0 schrnelzende a-Verbindong entsteht, 
die iibrigens durch Kochen in alkoholischer Liisung in das hoher 
schrnelzende Isomere umgewandelt werden konnte. Bei der Anstellung 
Bhnlicher Versuche niit dem Chlor-acetophenon erhielten P a a l  und 
S t e r n  auch zwei isornere Chlorverbindungen, die sich als mit zwei 
lange rorher  von S t a d e l  und  R e g h e i r n e r d )  als Nebenprodukte bei 
der Einwirkung von Ammoniak a;lf o-Chloracetophenon gewonnenen 

1) Diese Berichte 28, 3032 [1895]; 29, 1750 [lS96]. 
2) K u e s  und Paal,  diese Berichte 19, 3146 [1886]; P a a l  und Hor- 

m a n n  1. C. 22, 3225 [1889]; P u s c h  1. c. 28, 2106 [1895]. 
3) Diese Berichte 49, 2092 [1896.] 
4 )  Diese Berichte 9, I758 [1876]: 13, 836 [1810]. 
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