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244. William Kilster: ther die Konatitution des H&mins. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Tieriuztl. Hochschnle Stuttgart.] 

(Eingegangen am 6. Juni 1912.) 

Die Resultate Finer Reihe von Versuchen iiber die M e t h y l i e -  
r a n g  des H a m i n s  und iiber den Chemismus der Bildung des 
N e n c k i  schen HSi m a t o p  o r p  h y r i n  s und des M e s  o p  o r  p h y r i n  s 
haben neue Gesichtspunkte fur die K o n s t i t u t i o n  der genannten Kor- 
per gegeben, die ich i n  aller. Kiirze mitteilen mochte. 

In  den bei der Herstellung von * H a m i n e  nach M o r n e r s  Me- 
thode rnit Hulfe von Methylalkohol erhaltenen Rohprodiikten liegt ein 
Gemisch von wenig D i m e t h y l - h a m i n ,  das  mit Benzol extrahiert 
werden kann, und vie1 M o n o m e t h y l - h a m i n  vor. 

Letzteres krystallisiert aus  Methyl-irthyl-keton in haminahnlichen 
Formen; es ist unloslich in kalter, allmiihlich loslich in  heider 
Sodalosung, sowie in einprozentiger Natronlauge, wobei teilweise Ver- 
seifung eintritt. Die Lauge nimmt auch das Chlor heraus; es w i d  
aber niemals vollstlindig entfernt; doch ist das  Monomethyl-hiimin in- 
sofern widerstandsfihiger als das Hamin, als eine 0.1-prozentige Lauge 
bei Zimlnertemperatur den Kiirper weder in  Losung uberfuhrt, noch 
das Chlor aus ihn wegzunehmen imstande ist. Durch Anilin wird es 
aber ebenso vol ls thdig,  wie aus .dem Hirmin, elirniniert. Das so 
gewonnene Dehydrochlorid-monomethylhamin lost sich in Methylalkohol 
auf Zusatz weniger Tropfen verdunnter Schwefelsaure auf. Aus dieser 
Losung wird durch Zusatz von SalesLure das Hamin zuriickgewonnen. 
Das D i m e t h y 1 - h a m  i n ist leicht loslich in Chloroform und Aceton; 
es  krystallisiert in kleinen Nadeln, wird auch durch heil3e Sodalosung 
nicht angegriffen und erst durch heifie, einprozentige Natronlauge ge- 
18st; hierbei geht die Chlorabspaltung Hand in Hand rnit der Ver- 
seifuog. 
' Aus der  in Benzol zunachst loslichen Modifikation bildet sich 

beim Abdampfen des Losungsmittels eine zweite, in Benzol kaum 
noch liisliche; sie wird durch Aufnahme i n  Chloroform in die erste 
zuriicliverwandelt. Die zweite Modifikation verliert das Chlor noch 
schwerer als die erste. 

Bei der Methylierung von a A c e t h a m i n a  oder bei der sogenannten 
Umscheidiing der bereits methylierten Rohprodukte rnit Hilfe von 
Methylalkohol und Salzsaure bildet sich neben Mono- und Dlmethyl- 
hamin ein in Methylalkohol sehr leicht loslicher, bisher nicht im kFy- 
stallisierten Zustande erhaltener Kiirper, der nach der Analyse der 
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miiglichst gereinigten Substanz als sin Anlagernngsprodukt von hl e -  
t h y l c h l o r i d  an D i m e t h y l - h a m i n  anzusprechen ist. 

Ich schlieBe aus diesen Resultaten, da13 neben z w e i  C a r b o x y l e n  
irn Hlmin bereits z w e i  b a s i s c h e ,  d. h.  ndditionsfiihige S t i c k s t o f f -  
a t o m e  enthalten sind, und da13 diese mit den beiden Carboxylen und 
der Chlorferri-Gruppe in wechselseitigen Beziehungen stehen , so daB 
nur ein Carboxyl seibstandig bleibt und daher leicht verestert wird. 
Das zweite Carboxyl bildet rnit dem einen additionsfahigen Stickstoff 
eine be ta inar t ige  Gruppe; in iihnlicher Beziehung steht das zweite 
Stickstoffatom rnit der Cblorferri-Grupp.e, so dn13 sich folgende Zu- 
stande ergeben : 

Fur dns Dimethylhamin ergibt sich dann folgender Anfangs- I )  und 

COOCH3 ‘N COO .?I. CH, 

COOCH3 ‘N COO .%. CH, 

End z ti stand : 

‘ 
4 

,* 

Der letztere ist vorhanden in der braunroten Losnng des Di- 
methylhamins in Chloroform; durch Losen in Benzol wird es in den 
Anfaagszustand zuriickverwandelt. In  diesern wird das Chlor erst an 
Alkalien abgegeben, wenn Verseifung eingetreten ist; hier iet auch das  
Eisen sehr fest gebunden, dn es durch zwei Hauptvalenzen a n  die 
beiden nicht basischen Stickstoffatome gekettet ist, und die Beziehuog 
des Chlors zum Stickstoff auch das  Eisen in Verbindung mit den 
beiden additionsfiihigen Stickstoffat omen bringt oder eine Verkettung 
dieser Atome durch Nebenvalenzen bewirkt. Die braunschwarze 
Benzollosung des Dimethylhimins wird durch IIydrazin schwer redu- 
ziert. Die zweite Modifikation enthiilt das  Chlor in ionisierter Form; 
durch Hydrazin wird das in Chloroform geloste Diniethylhiirnin sofort 
in Hamochromogen verwandelt. Das Eisen ist hier nicht mehr durch 
Nebenvalenzen gebundeo, ebensowenig wie im Hiimochromogen, aus  

I )  Wie also im Triamiuo-triphenylmethanchlorid das Chlor weder zum 
Kohlenstoff gehbrt - im Sione der Formulierung von Rosens t ieh l  -, no& 
zum Stickstoff - im Sinne der chinoiden Formulierung, sondern sowohl zum 
Kohlenstoff wie zum Stickstoff im Sinne der Formulierung von H. Kauff-  
mann, so steht auch das Chlor des Hiimins somohl zum Eisen, \vie zurn 
Stickstoff in Beziehungen. 



dem es vie1 leichter zu entfernen ist, als aus dem Hiimin. Der  Unter- 
schied in der Farbe und im Spektrum zwischen Hiimntin und Hamu- 
chromogen beruht also darauf, dab im letzteren das Eisen n u r  noch 
rnit Hauptvalenzen gebunden ist; die Nebenvalenzen sind nicht in 
Anspruch genommen, und daher kann das Hamochromogen uogesat- 
tigte Korper, z. B. Kohlenoxyd, am Eisen addieren. 

Wird das Eisen herausgenommen, so werden die bis dahin durch 
Vermittlung des Eisens im Konnex stehenden sauren und basischen 
Gruppen selbstandig; das Hamatoporphyrin vermag aus Bicarbonat 
Kohlensiure auszutreiben im Gegensatz zum Hamatin, es  ist auch 
eine zweisaurige Base. In  Rezug auf die sauren und basischen 
Gruppen des Hamins wird also bei der Einw-irkung YOU Eisessig- 
Bromwasserstoff , die zum Hamatoporphyrin fuhrt , eine Anderung 
nicht hervorgerufen. In  dem anderen Teil der Molekel besteht dieser 
Ubergang zunachst in der Addition zweier Molekeln Bromwasserstoff, 
dann in  einem Ersatz des Broms durch Hydroxyl. Dies ergibt sich 
als Tatsache aus folgenden Beobachtungen: 

1 .  H a m a t o p o r p h y r i n  nimmt i n  alkalischer Liisung durch Me- 
thylsulfat zwei hlethyle auf und lietert einen in -4lkalien loslichen 
h e r .  

2. HIamatoporphyrin verliert bereits durch Aceton ein Molekiil 
Wasser; dieses A n h y d r o p r o d u k t  ist ein intramolekularer Ather, der 
noch i n  Siiuren und Alkalien loslich ist, durch Methylsulfat aber nicht 
methyliert wird. 

3. Hamatoporphyrin wird beim kurzen Erwarmen seiner ein Pro- 
zent Salzsaure enthaltenden methylalkoholischen Losung verestert, 
der entstandene 

4. Dns bei der Einwirkung von Bromffasserstoif-Eisessig auf 
Hamin entstehende, nicht isolierte Zwischenprodukt wird durch Methyl- 
alkohol in ein vierfach methyliertes Hamatoporphyrin ubergefuhrt. 

5. Die Addition von Bromwasaerstoff geht an zwei Vinylgruppen 
im Hiimin vor sich, die in  diesem mit einander in Konnex st'ehen, denn 
das bei der Einwirkung von Eisessig-Jodwasserstoff sich bildende 
Mesoporphyrin liefert im Gegensatz zum Hamatin und Hamatopor- 
phyrin bei der Oxydation neben Hamatinsaure ~ R S  Methylathyl- 
maleinimid. 

Meine Annahnie, daR irn Hiimatin Komplexe \-orhanden seio 
miifiten, die das Entstehen von mehr als zwei AIolekeln Hamatinsiiure 
gestatten, beruhte auf der Voraussetzuug, daR die bei der Oxydation 
erhaltene B e r n s t e i n  s i i u r e  aus zerstorter Hamatinsaure stamme. Sie 
rnuBte in dem Augenblicke fallen, der die Erkenntnis brachte, daB 

i m e t h y 1 e s t e r  ist in A1 kalien unl6slich. 

126. 



sich Bernsteinsaure selbstandig aus dem Hamatin bilden kann,  wie 
das  jetzt durch den Nachweis z w e i e r  V i n y l g r u p p e n  geschehen ist. 

E x p e r i m e n t  e l l  e r  T ei l .  

I. U b e r  m e t h y l i e r t e  H a m i n e .  
(hfitbearbeitet von Hrn. A. Greiner.) 

15 I Blut werden nnch der von M o r n e r  gegebenen Vorschrift’) 
aber unter Ersatz des -4thylalkohols durch Methylalkohol auf aHamina 
verarbeitet. Die Ausbeute betragt bis zu 7 0  g, die Beimengung ron 
EiweiB ist ganz unbedeutend. Dem schwefelsaure- und salzsiiurefrei 
gewaschenen, getrockneten und mit Petrolather von etwas Cholesteriu 
befreiten Rohprodukt wurden nunmehr durch eine Extraktion mit sie- 
dendem Benzol und, als dieses Losungsmittel nichts mehr fortnahm, 
durch Extraktion mit Chloroforni bei Zimmertemperntur Aoteiie ent- 
eogen, die noch ein Gemisch von Dimethyl- mit Monomethylhamin 
vorstellten. Nachdem das Benzol namlich abdestilliert worden war, 
hinterblieb ein Riickstand, der sich nur noch teilweise in kaltem Benzol 
aufloste. Die aus dieser Losung durch Petrolather gefiillte Substanz 
erwies sich als D i m e t h y l - h a m i n  schon durch die qualitative Probe, 
d. h .  durch ihre Unloslichkeit auch in heiBer Soda16sunga). Die Bestim- 
mung der Methylzahl nnch Z e i  s e l  bestatigte dies Resultat. 

0.1348 g Sbst.: 0.0863 g AgJ. 

Der in  kaltem Benzol nicht lBslicheTeil enthielt nur 3.17 O/O CHJ 
(0.2082 g Sbst.: 0.1035 g AgJ);  e r  lie13 sich durch Chloroform in eine 
leicht und in eine schwer losliche Fraktion trennen. Erstere enthielt 
3.8 O i 0  CHI (0.1520 g Sbst.: 0.0906 g AgJ), letztere 2.45Ol0 CBs (0.155 g 
Sbst.: 0.0597 g AgJ). Diese Fraktion bestand also aus einem Gemisch 
von Dimethylhamin und Monomethylhiimin. Gleiches gilt von der 
durch Chloroform aus dem ltohprodukt herausgelosten Fraktion, die 
3.1 o / o  CH3 enthielt (0.1753 g Sbst.: 0.0876 g AgJ); auch hier waren 
benzollosliche Teile vorhanden, die sich als fast reines Dimethylhiimin 
erwiesen, da  sie durch heiBe Sodalosung erst nach halbstundiger Ein- 
wirkung sngegriffen wurden und 3.8 O l 0  CHI enthielten (0.1610 g Sbst.: 
0.0955 g Ag). D e r  Grund dafiir, daB Chloroform noch Dimethylhamin 
entzieht, trotzdem durch Benzol snscheinend der gauze Gehalt an 
diesem Korper entfernt worden ist, liegt darin, daB das Dimethyl- 

Ber. CIIJ 4.1. Gef. CHa 4.4. 

- ~ 

I) H. 29, 187 [1900]. 
Auch 0.2-prozentige Natronlauge ist ohne jede Wirkung, insbesondere 

wird kein Chlor herausgenommen; erst h e i h  1-prozentige Natronlauge lost, 
wobei Verseifung und Abspaltung von Chlor eintritt. 



hiimin unter der Einwirkung von Benzol in  eioe in diesem Losungs- 
mittel schlieBlich fast unlosliche Modifikation allrnahlich ubergeht. 

Der  weitaus gr613te Teil der Rohprodukte bestand in jedern bis- 
her untersuchten Fall aus M o n o m e t h y l - h a m i n ,  das  sich zum kleinen 
Teil in heil3em Methylalkohol loste, nach Abdestillation des Losungs- 
rnittels aber wiederum kaum noch Ioslich in Methylalkohol war. Dieser 
'Lei1 loste sich leicht in Methylathylketon uud krystallisierte darnus in  
groben, braunen Rhomben, die den Hiiminkrystallen durcbaus glichen, 
ist aber im Gegensatz ziim Hiimin in 0.5-prozentiger Sodalosung nur  
ganz allrnHhlich loslich, schneller in 0.2-prozentiger Natronlauge oder 
i n  heil3er Soda. Die Verseifung erfolgt durch die erstere vollstandig, 
durch letztere teilweise, die Chlorabspaltung wird nie eine quantitative. 

0.1886 g Sbst.: 0.4363 g C02, 0.0886 g H20, 0.0229 g Fe203. - 0.2387 g 
Sbst.: 0.0500 g AgCI. - 0.1810 g Sbst.: 0.0516 g AgJ. 

Ca5HscO4N4FeCI. Ber. C 63.11, H 5.11, Fe 8.41, CI 5.33, CHS 2.25. 
Gef. )) 63.08, 5.22, f )  8.5, D 5.18, 1.8. 

Der  in Methylalkohol nicht geloste Teil des Rohprodukts wurde 
in der friiher ') beschriebenen Weise i n  das Dehydrochlorid-Priiparat 
iiberfiihrt, wobei 5 g nur 0.1 g EiweiB hinterlieBen. Das mit Atber extra- 
hierte I3 e h y d r o c  h l o  r i d -  m o n o  m e t h y l  h a m i  n stellt ein fast schwarzes 
Pulver For; es lost sich wie das  entsprechende Hiimin in kalter Soda- 
losung nur gauz allmihlich, beim schwachen Erwiirmen sofort. 

0.1754 g Sbst.: 0.427 g Cog, 0.0812 g HsO, 0.021 g FeaOa. - 0.2038 g 

C35H330+NJFe. 

2 g des Produkts losten sicb in 7 5  ccm Methylalkohol auf Zusatz 
von 10 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure restlos auf, die filtrierte Lo- 
sung wurde siedencl durch Salzsaure gefiillt. Das ausgewaschene und 
getrocknete H a m i n  wog 1.9 g, sah braunviolett aus und war nur  un-  
deutlich krystallisiert. 

Sbst.:,0.0021 g AgCI. - 0.1817 g Sbst.: 0.0561 g AgJ. 
Ber. C 66.77, H 5.25, Fe 8.9, CHs 2.38, C1 0.0. 
Gef. B 66.38, * 5.15, 2 8.4, * 1.97, 0.25. 

0.1379 g Sbst.: '0.0245 g AgC1 =*4.4 ' l o  C1. - 0.0830 g Sbst.: 0.031 1 g 
AgJ = 2.3 ' l o  CHI. 

Die M e t h y l i e r u n g  v o n  A c e t h a m i n  wurde nach der von 
N e n  c k i  a) gegebenen Vorschrift ausgefuhrt; bei Verwendiing gr6Berer 
Mengen, z. B 10 g, zeigte es sich, daB die Methylierung nicht voll- 
stiindig wurde, mit 5 g wurden gute Resultate erhalten. Die nahere 
Untersuchung erwies aber, daB diesem Dimethylhiimin allerdings sehr 
geringe Mengen einer in organischen Losungsmitteln sehr leicht los- 
lichen Substana aohafteten, die h6her niethyliert sein und mehr Clilor 

I) H. 40, 408 [1904]. *) H. 30, 400 [1900]. 
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etlthalten muRte ais ein .Hamin<. Die in Renzol am leichtesten 16s- 
lichen Teile eines nach N e n  cli i hergestellten Dimethylhamins. durch 
niedrig siedenden Petrolather gefallt, wiesen z. B. einen Gehalt you 
5.2 O i 0  CHI auf (0.0732 g Sbst.: 0.0596 O/O AgJ). 

I n  den Mutterlaugen steckte etwas mehr yon dieser Substanz; nach 
dem Verdampfen des Chloroforms wurde sie durch SalzsLure gefallt, 
mit Salxsaure pyridinfrei'), dann mit Wasser chlorfrei gewaschen. 

0.2354 g Sbst.: 0.1868 g AgJ = 5.06 *lo CHs. - 0.1811 g Sbst.: 0.0492 g 

Die Aufarbeitung der Mutterlaugen, welche bei der Umscheidung 
zweier mit Hilfe der 1Methylalkobol-.Methode erhaltenen Rohprodiikte 
iibrig geblieben warm,  ergab etwas gr6Bere Mengen der Substanz. 
Es hing das damit zusammen, daW hier das i n  Pyridin-Chloroform ge- 
liiste Robprodukt in siedenden Methylalkohol eingetragcn wurde, dem 
erst kurz vorher die 40-prozentige Salzsaure zugesetzt worden war, 
wodurch die Ausbeuten an Dimethylhamin etwas schlechter waren, 
als sonst heobachtet worden war. Wiihrend nun die soeben erwahnten 
PrPparate beim Erhitzen nur  sinterten, schmolzen die jetzt erhaltenen, 
allerdings unscharf, bei 154-160O; unter dem Mikroskop betrachtet, 
erwiesen sie sich nicht a19 deutlich krystallisiert. 

AgCl = 6 . i O / o  C1. 

I. 0.3265 g Sbst.: 0.7002 g COa, 0.1576 g H10. - 0.265Og Sbst.: 0.1057 g 

IT. 0.1355 g Sbst.: 0.2893 g C02,0.0655 g HsO. - 0 2105 g Sbst : 0.0969 g 
AgCI. - 0.1475 g Sbst.: 0.1259 g AgJ. 

BgC1, 0.0230 g Fe203. - 0.1469g Sbht.: 0.1370 g AgJ. 

Der Ausfall der Analysen spricht dafiir, da13 in dieser Substanz 
ein Additionsprodukt von C h l o r n r e t h y l  an eiu D i m e t h y l h a m i n  vor- 
liegt, das allerdinga noch nicht i n  reiuer Form erhalten werclen konrite. 

Cg? Ha9 O4 Fe CI2. 

Ber. C 60.85, H 5.31, Fe 7.67, C1 9.73, CHI 6.1s. 
Gel. s 58.9, 58.23, B 5.36,5.37, B 7.65, )) 9.8, 10.21, 5.45, S.95. 

Dns nach IK e n  c k i s  Vorschrilt hergestellte Dimethylhamin erwies 
sich als lijslich in einem grol3en UberschuB von Benzol (1 : 250). Nach 
dern Abdestillieren des Lijsungsmittels ist es nur noch zum kleineii 
Teil i n  Renzol lijslich, sehr leicht immer noch i n  Chloroform. Auch 
ist eine Veriinderung, welcLe die empirische Zusammensetzung betrifft, 
nicht vor sich gegangen. 

0.1630 g Sbst.: 0.3784 g COP, 0.778 g HaO, 0.0199 g Fea03.  - 0.1743 g 
Sbst.: 0.0413 g AgC1. - 0.2055 g Sbst.: 0.0130 g AgJ. 

C36H3604N~FcC1. Ber. C 63.57, H 5.34, Fe 8.22, C1 5.22, (CEIJa 4.42. 
Gef. D 63.31, s 5.30, )) 8.55, 5.8, * 4.03. 

- . . ~  . . 

1) Ich verwendet+ Pyritlin an Stelle des ron K e n c k i  vorgeschlagenen 
Cliinins. 



Dagegen gibt diese zweite ModiEikation des Dimethyl-hiirnins das 
Chlor nur sehr schwer an Alkalien ab. 

0.434 g Sbst. wurden 2 Stunden mit 80 g 1-prozentiger Natronlauge im 
Wasserbade erwirmt (Temperatur 60-80°), wonaeb noch 0.25 g ungelhst ge- 
blieben waren. I m  Filtrat fanden sich 0.0146 g AgCl = 0.0036 g Chlor; es 
hatte also nicht einmal die gelbste Substanz (0.184 a), die 0.0096 g Chlor ent- 
halten muBte, alles Chlor abgegeben. Die ungelhste Substanz gab aber nach 
dem Schfitteln mit Silberoxyd an verdtnntes Ammonisk, das keinen Farbstoff 
lbste, sehr deutliche Mengen von Chlor ab. 

Eine wesentliche Erganzung zu diesem Versuch liefert das Ver- 
halten des Dimethylhiimins in Losungen, die rnit verschiedenen Lo- 
sungsmitteln hergestellt sind. Eine rnit IIilfe von Chloroform bereitete 
Liisung gibt, wie ich bereits in meiner ersten Mitteilung I) erwahnte, 
beim Schiitteln mit Wasser an dieses reichlich Chlorionen ab, ahnlich 
verhiilt sich Pyridin, wiihrend eine Lijsung von Dimethylhamin in 
Benzol beim Schuttelu rnit Wasser an dieses nur Spuren von Chlor- 
ionen abgibt ?>. 

U b e r  d e n  C h e r n i s m u s  d e r  H a r n a t o p o r p h y r i n -  u n d  Meso-  
p o r p h y r i n - B i l d u n g  a u s  Hamin.  

(Mitbearbeitet von Hrn. P. Deihle.) 

Die Darstellung des H a m a t o p o r p h y r i n s  erfolgte nach den Vor- 
schriften von N e n c k i - Z a l e s k i 3 ) ;  das nach der Abtrennung des 
Nebenprodukts erhaltene Praparat wurde durch Losen in einfach 
saurem Natriumphosphat und Fiillen rnit Phosphorsaure gereinigt. 

0.1654 g Sbst.: 0.4159 g COs, 0.0915 g HsO. 
C0,H8906N1. Ber. C 68.23, H 6.35. 

GeE. B 68.63, D 6.15‘). 
C S I H ~ ~ O ~ N ~ .  D p 68.46, x 6.04. 

Urn die Frnge zu entscheiden, ob uoser Hamatoporphyrin ein 
einheitlicher Korper sei, wurde es rnit Hilte von Aceton in rnehrere 
Fraktionen zerlegt. Wir  verfuhren dabei z. B. in der Weise, da13 der 
aus 20 6 Hiirnin erhaltene, gereinigte Hlimatoporphyrin-Schlamm mit 
1 1 Aceton 1 Stunde geschiittelt, die Losung filtriert und der Ktick- 
stand nochrnals mit Aceton bis zur last vollkomrnenen Losung be- 
haudelt wurde. 

l) B. 43, 2960 [1910]. 
*) Eine quantitative Verfolgung dieser Reaktionen ist boabsichtigt. 
3) H. 30, 423 [1900]. 
4) Unsere $nalysen stirnmen alle basser auf die Formel C3,HJ606N4, die 

’ ’ 

zwei Waserstoffatome weniger enthilt, als die gewbhnlich bevorzugte. 



1942 

Die zuerst in Ldsung fibergcgangeneu Bnteile des Farbstoffs wnrdeii tlann 
dadurch nocli cinmal fraktioniert, dpR ein Teil des Acetons im Exsiccator 
weggesaugt murde, wobei ein Ausfall eiitstaad, der durch Absaugen getiziint 
murde (Prip. Nr. I). Das Filtrat murde dann durch Wasser gefallt (Prap. 
Nr. 11). Die erst beirn zweiten Schiitteln in Aceton iibergegangencn Anteile 
fielen aus dieser Losung auf Zusatz von Wasser in Gestalt eines voluminiiseii, 
hellrot gefirl~teii Niederschlags heraus (Prsp. Nr. IIL), wkhrentl Nr. I scliwarz- 
blau gefirbt uiid kornig erschien, wie Hamatin, und auch Praparat I1 als 
himatinahnliche, konipakte Masse gefillt wurde. Die Praparate siiid zur  
Bnalyse erst im Valiuum, dann bei 1200 getrocknet morden. 

I. 0.1478 g Sbst.: 0.3802 g COS, 0.0780 g HaO. 
11 0.1363 Sbst.: 0.3517 g CO,, 0.0719 g HaO. - 0.088 g Sbst.: S CCUI 

IIa.  0.1690 g Sbst.: 0.4350 g '201, 0.092 g 1120. 

Praparat 11 wurtle nochmals init Aceton beliandelt urid der leiclit lijsliche 
Hauptanteil durch Wnsser gefillt (I1 b). 

0.1236 g Sbst.: 0.3193 g Cot, 0.0676 g 11~0. Iicine . h l i e .  - O.llS4 g 
Sbst.: 10.6 ccni N (26O, 743 inin). 

Praparat IV eritspricht deni cingaags ermihnten direkt, tl.  h. oline Uni- 
Idseii aus Aceton analysierten Priparat, nachtleni cs mit Accton behandelt 
worden war. 

PrHparat V ging aus I V  hervor durch .\nllijsen in saurem Nitriumcar- 
bonat und Fillen mit Essigsiure. 

IV. 0.1662 g Sbst.: 0.4282 g COa, 0.0942 g H20. - 0.1598 g Sbst.: 0.4074 g 

V. 0.1555 g Sbst.: 0.3990 g Cot, 0.0850 g HsO. 

Spurcn Asche. 

N (23O, 740.5 nim). 
Iieine Asche'). 

111. 0.1075 g Sbst.: 0.2760 g CO,, 0.0618 1120, 0.0012 g Aschc (Fez03). 

COP, 0.0858 g HaO. 

CsdH3605NI. 

1. Gef. C 70.15, B 5.87. 

Ber. C 70.31, H 6.2, N 9.65. 
C ~ ~ H ~ ~ O J N I .  D 70.59, 5.9, n 9.69. 

111. Gef. C 70.48, H 6.44. 
11. 70.37, n 5.53, N 9.97. IV. D n 70.4, lp 6.3. 

IIa. I) 70.2, D 6.05. )) D 69.7, n 5.95. 
IIL. )) 70.43, 6.08, n 9.7. V. )) )) 69.98, D 6 O i .  

Diese Analyseu lassen wohl keioen Zweifel, daB ein M'asseraus- 
tritt unter dern EinfluB des Acetons erfolgt ist, wobei iibrigens weder 
die sauren noch die basischen Eigenschaften des Hiirnatoporphyrins 
alteriert wiirden 3. Die rnit Dimethylsulfat unternommeneu Methylie- 
rungsversuche lassen R U C ~  keinen Zweifel, dal3 es zwei alkoholische 
Hydrosyle s ind,  die liier unter W.asseraustritt reagiert haben. 

I )  Das Praparat stammte von eineE anderen' Darstellung. 
a) Schon durch verdtinnte Schwefelsiiure wird Hamatoporphyrin i n  einen 

in Sauren und Alkalien unliislichen, sehr resistenten KBrper iibergefiihrt. 



2 g Hamatoporphyrin wurden in 100 ccni 1.5-proz. Kalilnuge (6 Mol. KOH) 
gelhst, die LBsung von 1 g Dimethy1sulf:rt in 5 ccni Metli~lalkoliol (etwas 
mehr als 2 Mol.) hinzugegeben und an€ dcm Wasserlracle eine hnlbe 
Stunde erhitzt. Der heim EingieBen dieser Losung in mit Essig- 
siiure angesiiuertes Wasser entstandene Niederschlag wurde tler glcichen Be- 
handlung noch einmal untenogen, die alkalische L6sung zum SchluB niit 
3 g Oimethylsulfat versetzt, nochmals im Wasserbnde erhitzt, bis die L6sung 
schwach sauer vurde, und das Reaktionsprodukt durch EingieBen in 1 1  
Wasser vollends gefiillt. Der Niederschlag wurda abgesaugt, der getrocknete 
Kijrper in Benzol aufgenommen, wobei vie1 Unlosliclies zuriickblieb, cler 
LBsong in Benzol durch Natriulucarbonat entzogen uud schlieBlich durch 
Essigsaure gefillt. Die Ausbeute betrng nur 0.15 g, sie wurde zu eincr Me- 
tloxylbestimmung verwcndet. 

0.1326 g Slst.: 0.0913 g AgJ .  
C36H,206Nd. Ber. 2CH3 4.5. Gef. '2CH3 4.4. 

Das mit Aceton behandelte Hamatoporphyr iu  g a b  bei einer Bho- 
lichen Behandlung mi t  Methylsulfat in alknlischer Liisuiig ein Produkt,  
clas n u r  G.3O/o CH3 enthielt. (0.2493 Sbst.: 0.0131 AgJ.) Dasselbe 
Hiimatoporphyrin lieO sich durch Methylnlkohol und SalzsRure g la t t  
verestern. 

Chlorwasserstoff enthielt, ge- 
IGst, die Lijsung 10 hlinuten lang am RiickfluDkuhler im Sieden erhalten und 
dann in Wasser eingegossen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, clilorfrei 
gewaschen und grtrocknet. Der erhaltene Ester stellt ein ziegelrotcs Pulrer 
vor, das in Carboonten unlijslich ist, beim Erwirmen mit Natronlauge tritt 
LGsung, also Verseifung, ein. 

1 g murde in 50 g h-iethylalkoliol, der 

0.3094 g Sbst.: 0.1966 g Ag J. 

Urn eine weitere Stiitze fiir meine Ansicht zu er l r ingen ,  d d  d e r  
Chemismus d e r  Umwandlung \'on Hamin in  Hamatoporphyr in  un te r  
der E iowi rkung  von Eisessig-Bromwasserstoff nbgesehen voo cler 
Eliniination des  Eisens') p r imar  in einer Anlagerung ron  Brom-  

C36H4005N+ Ber. 2 CH3 4.9. Gef. 2 CHI 4.1. 

I )  In meiner letzten Mitteilung fiber clas Hamatoporphyrin (H. 66, 
181 [1910]) betonte ich, d d  die gunstige Wirkung des Bromwasser 
stoffs gegeniiber der der Salzsiiure in Bezug auf die Bildung des Hamato- 
porphyrins darauF znriickgefiihrt werden miisse, daD hier die Moglichkeit 
einer Oxydation rermieden wird, mihrend drrs durch Salzshure abge- 
spaltene Femchlorid in der Tat oxydiert. Einen Beweis fur die Richtigkeit 
dieser Ansicht erbringt daa Verhalten der Leukoverbindungen der Rosindole 
E. F i s c h e r s  (B. 20, 815 [lS87J, A. 242, 372), welche Farbstoffklasse ich 
zum Vergleich heranzog, d a  ich schon im Jahre  1907 ein Bild von der  
Konstitution des Hamins mit meinem Schiiler L a c o u r  entworlen hatte, dem 
diese Farbstoffe als Vorlage gedient hatten. L i s t  man z. B. eine hlesserspitze 



wasserstoff besteiie, a u j  welcheni Additionsprodukt alsdann durcii die 
E inwi rkung  dea Waasers Hrom abgeslialten u n d  durcli Hydroxyl  er-  
setzt  wird I),  benuftragte ich Ilrn. I l e i h l e  bei d e r  Herstellung de* 
HiitriatollorphS.rins dab Wasse r  dtirch Methylalkohol zu ersetzen. 

M’ir verfuhren wie folgt : Nachdem sich die Eiiiwirkung vcIs 
Rroniwasserstoff-Eisessig auf sechs Portionen zu je 5 g I I amin  rollzcige:: 
hatte,  wurde  aus d e r  vereinten Lijsung de r  Eisessig unter vermindertelii 
Druck abdestilliert.  Der re rb le ibende  Sirup wurde  dann linter K r -  
w5rnien auf deni Waaserbade i i i  300 cciii &fethylalkohol geltist, d ie  
filtrierte Liiaung xuit 100 ccni SO-prozentiger metbplalkoholischer Kali- 
h u g e  \-ersetzt: der S iederschlag  nbfiltriert uud das  Fil trat  in zwei 
L i t e r  \\asser gegossen, wobei das Reakt iunsprodukt  ausfiel. Ei  
wurde abgesaugt,  zivisclien Fliellpapier getrocknet und noch feucht i!: 
800 k i i  siedentleiu ~ l e t h y l a l k o h o l  gelijst. X i i s  den hei[3 filtrierteri 
Liisungen hatten sich iiber Saclit 3 g schwnrzrot gefiirbte Kryitnlle 
abgesetzt ,  die ~incli  tl+xn Auswnsclien uiit ;iO-prozentigern \ fe thyla lk i ih~~!  

des Il;o:idensatiol;ji)r,)du~tes aiis cinem Xolekiil o-Oxylit.nzaltlehyd niit zwzi  
BIolekiileii n.Methylindol, also des o-0s~-~i l1en~l-di-~~-1i1et l iyl indyl-~i1et l ia1is  nac!i 
der Hcxcicliiiuiig r o n  F r e u n d  ond 1,cl)acli (13. 35, 2640 j1905]), i n  Eiscssig. 
und bringt z n  dcr scliwacli gclblicli gefirbten 1,;jsung ein panr Tropfen chilie.. 
Auflijruny von Fei~ic~hlor i~ l  in Kiaessig, so tritt nach kuizeni Erhitzen ei:ii. 

Rotfiirbung aiif, uird tlic I,Gsung tiiigicrt priichtig I,laurot; ein paar Ti.opfon 
eincr Aufliisung \-on Ferribroniid i n  Kisessig bewirlten diesc F i rbung niclit, 
die I i s u n p  tingiert p l b .  - 1Ierr Professor F r e u n d  war so licbenswurdig, 
mir das bcnutzte Priiparat ziir Verfiignng zu stellen: icli niijchte ihni alicii 
an dicscr Stellc Iierzlichsten Dank fiir seiu I’ntgegenkomnien ausapreclieu. 

I )  Diese Annahnie ist zuerst in einer Dissertation yon E p p i n g e r ,  die: 
unter Leituns yon P i l o t p  elitstand, verijffentlicht worden. l ’ i lo ty  salbst 
hat spater (A. 3 i 7 ,  354 [Inlo]) diese Annahrne fallen gelassen und die l u l -  
nalime von JVaaser bei tler Bildung des I~Bmatoporpliyrins durcli Spren,;ung 
zweier l ,ac~aml~ii~tl i~ngen erkliirt, die cr im Iriirnin rorhanden glanbt. T)i+se 
Formulierung tics Himins und lllimatoporphyrins triigt aber ueben ric.1i-n 
Bedenklichkeiten einen Widerspruch i n  sich selbst. hiif Seite 3GG bediiig\-n 
niiinlich nach Veresterung der Carhoxyle des Himatoporphyrins die zwei 
noch vorhandenen Hydroxyle eine Lfislichkeit in Alkalien niclit. D a  siud 
aber diesclben llydroxyle, denen das Hamin l ’ i lo tys  seine saiiren Eigei!- 
schaften verdankt. Auf Seite 3 6 i  IieiGt es niiiilich, dall beini Lutentwerde:i 
der Carl,oxyle die J ~ y d r o x y l e  die LBsIichkeit der Stoffe in Alkalien bewirkc!:. 
n’enu Pi  l o t  y ferner die Miiglichkeit eincr Anlagerung voii Bromwasserstljf:’ 
be*treitet, weil auch andere konzentricrte Sauren, wie Salz- oder Schwefelsiinrt. 
Hiiniin i n  Hiiniatoporphyrin remaodelo, bei denen cine :\dtlitionsreaktion aia 
ausgesclilossen geltcn darf, so kaun ich tliese Ansiclit iiicht teilen, da beid: 
Siirircn sohr \ V G I L ;  au  Doppell~indungc~i sicli anlagem kiicnzn. 
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gesarnrnelt wurden. 
hellroten Pulrers  lag bei 128O. 

Der Schmelzpunkt des in Alkalien unloslichen, 

0.1786 g Sbst.: 0.3355 AgJ = 5.4O,’O CHa I). 

Es waren also vier Methyle eingetreten, fur die sich 9.2O10 CH; 
berechnen. Dies Verhalten spricht aber deutlich dafiir, d& im Hamin 
bereits zwei Carboxyle vorgebildet sind, und dalj die beiden Hydroxyle 
des Harnatoporphyrins erst sekundlr  entstehen. Dann ist es  erkllr- 
lich, dalJ zwar das bromhaltige Zwischenprodukt durch Einwirkung 
von Methylalkohol einen i ther-Ester  des IIiimatoporphyrins rnit vier 
Methylen gibt, das fertige Hamatoporphyrin aber bei der Veresterung 
durch Salzsaure und Methylalkohol nur zwei bfethyle leicht auf- 
ninimt ’). 

Sprechen n u l l  schon alle Versuche bei der Veresterung des 
Himatoporphyrins und die Miiglichkeit, einen in Carbonaten loslichen 
Ather desselben zu erhalten, fur die Additionsfahigkeit zweier Gruppen 
des Hanrins, so lieferte die Oxydation des Mesoporphyrins den Be- 
weis dafiir, dafi wir es mit Vinylgruppen zu tun habenJ). Dab 
Mesoporphyrin entsteht aus dern Hamin unter der Einwirkung von 
Jodwasserstoff und Eisessig; da, wo bei der H~rnatoporphyrin-Bilnung 
sich Bromwasserstoff anlagert, tritt hier WVasserstoff ein, und dns Re- 
sultat dieser Addition sind zwei Athylgruppen, so da13 nunmehr die 
Hildung von Methylathylmaleinirnid bei der Oxydation gewahrleistet 
ist, das in der Tat in guter Ausbeute neben Hamatinsiiure entsteht. 

8 g Acethiiniin wurden nach der Vorschrift Z a l e s k i s ’ )  in Por- 
tionen zu je 2g  id Mesoporphyrin ubergefuhrt; das erhaltene Rohprodukt 
wurde durch Aufnahme in saurem Satriurncarbonnt voni unveranderten 
IILrnin befreit und der durch Essigsiiure gefallte Farbstoff durch 
Losen in  verdunnter Schwefelshre von einem hierin unlijslichen 
Nebenprodukt, dessen Menge (3.6 g) bedeutend war, belreit. Die 
schwefelsaure L h u n g ,  aus der, wie ein PaLallelversuch bewies, durch 
Aufleiten von Chlorwasserstoff das  schwer lBsliche salzsaure Salz dea 
Mesoporphyrins in Krystallen erhdten werden kann, wurde rnit 
Chromsaure (7.2 gr Cr01) in einer etwa zwolf Atomen Sauerstoff 
entsprechenden hlenge bei niederer Temperatur versetzt und das hier- 
bei sich abscheidende Chrornat des Mesoporphyrins durch Eintragen 
von konzentrierter Schwefelsaure in Losung ubergefuhrt. Beim 

9 Das Produkt enthielt noch 1.3O/o Brom und Spuren von Eisen. 
Durch andauerndes Kochen von Hamatoporphyrin mit Methylalkohol 

und Salzsfiure hat Nencki  allerdings auch eioen Ester mit 4 Methylen er- 
halten konnen. H. 80, 428 [1900]. 

-7 Vergl. meine Ausfhhrungen in H. 66, 541 [190S]. 
’) Bullet. de I’AcadCmie des Sciences de Cracovie 1907, 640. 
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Stehen iiber Naeht hatte sich die Osydation vollzogen. Die Li;sung 
wurcle erschtjpfend ausgesthert und der atherischen Lijsung die sauren 
-4nteile durch Soda entzogen; sie hinterliefl alsdann nach dem Trocknen 
und nach Abdestillation des i t h e r s  0.G g reines R l e t h y l - a t h y l -  
n i a l e i n i m i d .  Schmp. 670 .  

V.119 g Sbst.: 10.4 ccm N (18.5O, 741 rnm). 
C7H9OpN. Ber. N 10.07. Gef. N 9.61. 

Die Sodalosung gab nach den1 Ansiiuern an -kther 1 g reine 
H i i m a t i n s a u r e ,  C8HY04N, ab. Die Spaltungsprodukte waren also in 
einer Ausbeute von ca. 3O0lO der berechneten Menge und fast gensu 
irn Yerhaltnis ihrer Molekulargewichte erbalten worden. 

Wir haben nunmehr begonneu, die hlethylierung des Hamins init 
Hilfe V C J ~  Methylsulfat zu bewirken, uutl werden die Cntersuchiing 
rler methylierten Hiimine und  Hamatoporphyrine fortsetzen. 

S t u t t g a r t ,  irn J r i n i  1912. 

246. C. Kelber und A. Schwarz: 
Uber kOllOidale8 Palladium. Partielle und totale Hydro- 

genisation von Phenyl-crcetylen, Tolan und Diphenyl-diacetylen- 
[Mitteilong aus dern Pharm. Institut und Lrthoratorium f i r  angewandte 

Chemie der Universitiit Erlangen.] 3 

(Eingegangen am 13. J u n i  1912.) 

Gber die katalytische Hydrogenisation ungesattigter Korper rnit 
C i C-Bindung ist schon mehrfach berichtet worden. Speziell iiber 
den einfachsten dieser Korper, das A c e t y l e n ,  hat bereits in1 Jahre  
1874 11. P. de W i l d e ' )  gearbeitet und gefunden, daB dieser Kohlen- 
wasserstoff unter allen Bediogungen bei tiegenwsrt von Platinschwarz 
tlurcb gasformigeo WasserstofE mit Umgehung der mittleren Recluktions- 
stufe, des k h y l e n s ,  zu dem vollstandig gesattigten Endprodukte, dern 
-1 t h a u , reduziert wird. 

S a b a t i e r a )  und S e n d e r e n s  haben die katalytische Reduktion 
des Acetylens ausgefuhrt, i d e m  sie hei hohen Ternperaturen das mit 
Wnsserstoff vermischte Gas iiber fein verteiltes Nickel, Kobalt, Kupfer 
otler Eisen leiteten. Sie erhielten dabei neben sehr wenig Athylen 
i n  d e r  IIauptsache ein Gemenge von Methan und anderen Kohlenwasser- 
ctoffen. 

:j EL 7, 353 [1874]. 2, C. 1899, I, 1270; 1900, IT, 167, 168. 




