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468, William Kuster: Uber das Dimethyl-himin,
[Aus dem Chem. Institut der Tierdrztl. Hoohschule zu Stuttgart.}
(Eingegangen am 24. Oktober 1910.)

Die Darstelluog gut charakterisierter Alkylderivate des Himins
baben Nencki und Zaleski') als erste beschrieben; doch lag ihuen
hauptsichlich daran, die Existenz solcher Verbindungen zu beweisen,
ein eingehendes Studium derselben steht noch aus. Da mir nun das-
selbe aus mancherlei Griinden weitere Einblicke in die chemische
Koustitution des Hamins zu geben verspricht, habe ich zunachst die
Darstellung seiner Alkylderivate aufgenommen, wobei die Erfahrung
Nenckis bestitigt wurde, dall pur die Methylierung glatt gelingt,
und zwar bildet sich stets eip Dimethyl-himin?. Man kann es
leicht aus dem nach Schalfejeffs Methode bereiteten sogebannten
Acethimin durch nacbtrigliche Methylierung gewinnen; doch war ‘es
mir behufs Darstellung groBerer Mengen darum zu tun, den Korper
mbglichst in einer Operation zu erhalten. Dies konute moglich sein
durch entsprechende Modifikation des so vortrefflichen Verfahrens von
Morner?). Nun hat Nencki*) bereits einen Versuch beschrieben,
wopach nmach »Mérners Methodes unter Ersatz des Athylalkohols
durch Holzgeist iiberbaupt kein brauchbares Resultat erhalten wurde.
Aus dem Wortlaut geht aber hervor, dafl Nencki Mérners Vor-
schrift gar nicht befolgt hat, und bei der Wiederholung des Versuches
fand’ ich, daB das zweckentsprechend modifizierte Verfahren Méruoers
sehr wobl brauchbar ist und, wie erwartet, nicht das Hamin, sondern
direkt das Dimethylbamin liefert. Die Ausbeuten waren bei Verwen-
dung des kiuflichen, acetonfreien Methylalkohols, der mit 10 °/p Wasser
verdiinnt wurde, ebenso gut wie mit Weingeist. Das Rohprodukt war
bereits sebr rein; fir die Analyse wurde es wie folgt »umgeschiedenc,
was sehr glatt vonstatten ging.

" 5 g wurden mit Hilfe von 8 ccm Pyridin und 75 cem Chloroform
gelbst, die filtrierte Losung in 300 ccm siedendem Methylalkohol, dem
25 cem rauchende Salzsiure zugefiigt waren, eingetragen. Die Ab-

) Ztschr, f. physiol. Chem. 80, 384 [1900].

7 Das freie Carboxyl des Imids der dreibasischen Himatinsiure, das im
Himin vorgebildet und im Molekal des letzteren zweimal enthalten sein
darfte, 1Bt sich dureh Athylalkohol ebenso leicht wie durch Methylalkohol
verestern. Zeitschr. f. physiol. Chem. 54, 535 [1908].

%) Nordisk. Med. Arch. Festband 1, Nr, 26 [1896]; Ztschr. f. physiol.
Chem. 29, 187 [1800].

4) Ztschr. §. physiol. Chem. 30, 402 [1900].
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-schbeidung erfolgte fast sofort, doch wurde erst nach 24 Stunden fil-
triert; das pyridin- und chlortrei gewaschene Produkt (3.75 g) gab
folgende Werte:

0.1907g Shst.: 0.4428 g COy, 0.0932g H,0. — 0.2149 g Sbst.: 0.0461 g
AgCl, 0.0266 g FesOy (Carius). — 0.0958 g Sbst.: 6.3 cem N (1569 742 mm)?).
— 0.2208 g Sbst.: 0.1320 g AgJ (Zeisel).

CicHys04N,FeCL. Ber. C 63.57, H 5.34, N 8.22, Fe 8.22, Cl 5.22, (CHy); 4.42.
Gef. » 63,33, » 547, » .51, » 868, » 531, » 3.82.

Das Priparat gleicht im Ausseben wie jo allen Eigenschaften
dem aus Acethimin durch Methylierung gewonnenen Produkt; es stellt
ein schwarzes Pulver vor, das sich unter dem Mikroskop als aus
feinen, oft zu Drusen vereinigten Nadeln bestehend erweist; es ist
unléslich in kalten Alkalien, 13slich in Aceton, nach dem Verdunsten
dieses Losungsmittels krystallinisch zuriickbleibend, sebr leicht 16slich
in Chloroform, wie auch in Pyridin und Anilin.

Es ist somit zum ersten Mal die Darstellung eines Haminderivats,
das sich schon durch seine ausgezeichnete Krystallisatiousfihigkeit als
Individuum zu erkenpen gibt und in dieser Beziehung dem »Acet-
himine an die Seite zu stellen ist, in gréBeren Mengen unter Aus-
schlufl von Essigsiure ermdglicht worden, also auch auf verbiltnis-
maBig billige Weise.

Auch gestattet bereits die Feststellung der Loslichkeit in Pyridin
einen wichtigen SchluB; deon sie kaon, weon im Himin zwei
Carboxyle vorhanden sind, micht auf einer -Salzbildung beruben?), da
ja das vorliegende Praparat als der Dimethylester angesprochen
werden muB, Man darf vielmehr daran denkeo, daB die Chlorferri-
gruppe eine Rolle spielt, um so eher, als es zu einer Ionisierung des
Chlors kommt. Das Pyridin diirfte sich also zwischen Lisen und
Chlor einlagern, so daB es zur Bildung eines Dimethyl-hamin-
pyridiniumechlorids, CssHssOsNsFe.NC:H;.Cl, kommt?). Auf
Zusatz von Wasser entsteht dano eine kolloide Losung, aus der ein
Tropfen Salpetersiure den Farbstoff fallt, wihrend sich oun in der
Lo6sung Chlorionen befinden.

Abnlich ionisierend dirfte auch Chloroform wirken, deno die
Loésung des Dimethylhimins in letzterem gibt an' Wasser Chlorionen
ab. Daber ergaben auch Molekulargewichtsbestimmungen mit Hilfe

1) Die Substanz verbrennt im Kohlensiurestrom auBerordentlich schwierig.

3 Willstatter, Ann. d. Chem. 871, 50 [1909].

3) Es liegt sehr nahe, einen Vergleich mit den Befunden von Hantzsch
beim Triphenylmethylbromid zu machen (diese Berichte 48, 336 [1910].
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von Chloroform keine Ubereinstimmung uunter sich, und nur einmal
wurde der aus der einfachen Formel berechnete Wert erhalten.

Die Untersuchung des Dimethylhdmins soll nach verschiedeuen
Richtungen hin erfolgen. Bei der .Ausfiilhrung der beschriebenen Ver-
suche und Analysen hat mich Hr. Dr. W. Spack aus Kiew unter-
stiitzt,

Stuttgart, im Oktober 1910.

467. William Kister: Uber das Dianilino-chinonantl.
[Aus dem Chem, Institut der Tierirztl. Hochschule zu Stuttgart.)
(Eingegangen am 24. Oktober 1910.)

Vor drei Jahren') habe ich mit K. Fuchs als Einwirkungs-
produkt voo Anilin aut Himin einen bei 205—210° schmelzenden,
in gelblich-roten Nadeln krystallisierenden Korper beschrieben, fiir
den auf Grund der Analyse die Formel CisHssOsNy aufgestellt und
der als ein Haminderivat angesprochen wurde, weil er bei der Ver-
breonung ein wenig aus Eisenoxyd bestehende Ascbe hinterlie. Daf
die Erklirung, die wir einstens fiir sein Entstehen gaben, nicht richtig
sein konnte, habe ich zu Anfang dieses Jghres?) bereits erwahnt.
Weitere Versuche®) lebrten, da sich der Kérper bei der Behandluug
von Hiamin mit p-Toluidin an Stelle von Anilin nicht bildet, wohl
aber konnten Spuren desselben bei der Behandluug von Debydro-
chloridh&min mit Anilin beobachtet werden, trotzdem sich hierbei nur
geringe Mengen des Farbstoffs geldst hatten.

Ferner hatte bereits Hr. Dr. Lacour in Beziehung aut den Stick-
stoif- und Wasserstoffgehalt von dem durch Fuchs ermittelten Re-
sultat abweichende Werte (11.5 statt 10.1 %, N, 5.4 statt 6.32 resp.
6.87 %, H) erhalten, wihrend die Analysen fiir den Kohlenstoff Uber-
einstimmung zeigten (75.5 und 75.49 resp. 75.68 /o C). Bei weiteren
Aunalysen, die ich Hrn. J. Eppler verdanke, ergab sich danu auch
fiir den Kohlenstoff ein wesentlich héherer Gehalt. Kine genauere
Untersuchung des Korpers fiibrte schlieBlich zu dem Resultat, dal}
uns der Eisengebalt auf eine falsche Fihrte iiber sein Herkommen
geliihrt hatte. Wie erwiihnt, 15st er sich nicht in Laugen und auch
nicht in verdiinnten Sduren, wohl aber in 25-proz. Salzsiure mit
gelbbrauner Farbe, die beim Erhitzen in violett umschlagt. Diese
Losung zeigt aber keine Absorptionsstreifen, und der Kérper gibt

1) Diese Berichte 40, 2021 [1907]. %) Diese Berichte 43, 8370 [1910].
3) Ztschr. f. physiol. Chem. 66, 171 [1910].





