
2495 

0.1202 g Sbst.: 0.3308 g CO,, 0.0357 g HaO. 
C X H ~ O ~ .  Ber. C 72.70, H 3.05. 

Gef. A 72.67, 3.32. 
Das D H e p t a c y c l e n s  andert sich bei llngerem Erhitzen auf seine 

Schmelztemperatur ; dabei scheint sich aber kein Acenaphthylen zu- 
riickzubilden (wie dies bei der Zuriickbilduug des Anthracens nus Di- 
anthracen der Fall ist), sondern es erfolgt die Umsetzung des Diace- 
naphthylens zu einem anderen Koblenwasserstotf, desseu Losungen 
prachtvolle violettblaue Fluorescenz zeigen. 

Zum SchluB bemerken wir, daB in der hier teilweise beschrie- 
benen Umwandlung des Acenaphthylens eine kompliziertere photo- 
chemische Reaktion a19 die bekannte Anthracen-Umsetzung vorzuliegen 
scheint. 

Wahrend bei der letzteren nur  ein einziges Polymerisationsprodukt 
(das Dianthracen) beobachtet wurde, 1ieB sich bei der Acenaphthylen- 
Umwandlung unter Lichteinwirknng die Entstehung von zw e i  ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffen feststellen. Wir fanden namlich, da13 
die Belichtung kalt gesattigter AcenaphthylenlBsungen gleichzeitig neben 
dem oben beschriebenen S H e p t a c y c l e n a  noch die Bildnng eines 
anderen Kohlenwasserstoffs von dewelbe? prozentischen Zusammen- 
setzung (C,,Hs), zur Folge bat. Dieser letztere unterscheidet sich vom 
,>Heptacyclena durch leicbtere Loslichkeit, andere Krystallform (pracht- 
voll ausgebildete, groBe, monokline Prisnien) und vie1 niedrigeren 
Schmelzpnokt (234O). 

Bei der Fortsetzung der vorliegenden Arbeit sol1 die Struktur des 
anderen Kohlenwasserdtoffs, sowie der nahere Vorgang der ganzen 
Polymerisation erforscht werden. 

K r a k  a u ,  11. Universitatslaboratorium fur organ. Chemie. 

821. 0. Piloty und H. Fink: dber die MolekulargrOBe dea 
HBmina und H1Lmoglobina. 

[Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 2. August 1912.) 

F u r  das eisenfreie erste Spaltungsvtuck des Hamins, das Ha- 
m a t o p o r p h y r i n ,  hat  der eine von u n s  und E. D o r m a n n ' )  durch 
direkte Molekulargewichtsbestimmung das Molekulargewicht ca. 1200, 
also das  Doppelte des bisher angenommenen, feststellen kiinnen. Es 
ware denkbar, daB dieses hohe Molekulargewicht durch Verdoppelung 

I) A. 888, 319 [1912]. 



eines einfachen Grundktirpers im HBmin wahrend des Uberganges in 
HHmatoporphyrin zustande kommt, und daher eine direkte Molekular- 
gewichtsbestimrnung des H a r n i n  s wiinschenswert gewesen. Indessen 
haben wir ein zu diesem Zweck geeignetes einfaches Derivat des 
Hiimins bisher nicbt gefunden und haben einen indirekten Weg ein- 
schlagen miissen. 

Das von N e n c k i  und Z a l e s k i  entdeckte') und von Z a l e s k i a )  
vortrefflich beschrielene, krystallisierte M e s o p o r p  h y r i n  lafit sich in 
Form seines ebenfalls gut krystallisierenden C h 1 o r  h y d r a t e s leicht 
quantitativ abscheiden. Das Mesoporphyrin steht in Aussehen und 
Eigenschaften dern Hamatoporphyrin sehr nahe, unterscheidet sich 
aber von dem letzteren durch den Mangel an Carbinol-Hydroxyl- 
gruppen; es entsteht aus dern Hamin und Harnatoporphyrin durch 
gdinde Reduktion rnit JodwasserstofFsaure, und sein Molekulargewicht 
ist bestimmt nicht gro13er als GOO, also etwa die HBlfte des Molekular- 
gewichtes des Harnatoporphyrins. 

Die Ausbeute an Mesoporphyrin aus Hamin geht einerseits durch 
zii gelinde Einwirkung der Jodwasseratoffsaure zuruck, und anderer- 
seits dadurch, d a b  beim Arbeiten nach der N e n c k i - Z a l e s k i s c h e n  
Methode bereits kleinere Spaltstucke des Hamins, wie das Harno- 
pyrrol, entstehen. Zwischen diesen beiden Extremen lie@ demnach 
ein Maximum fur die Bildung von Mesoporphyrin; und wenn dieses 
Maximum 50 "lo der Theorie nicht erreicht, so ist es sehr wahrschein- 
lich, dal3 das  Mesoporphyrin our aus der einen HIlfte des Hamin- 
molekiils gebildet wird. Z a l e s k i  erhielt im Maximum 32'/0 der 
Theorie an reinem Mesoporphyriu. Wir  konnten das  Maximum etwas 
steigern, aber nicht iiber 39.2 O l 0  der Theorie an Mesoporphyrin.Chlor- 
hydrat aus Hamin gewinnen. Daher ist das Molekulargewicht aucli 
des Haniius sehr wahrscheinlich zu verdoppeln und zwar zu 1303. Aus 
dem Harningehalt des H a m  o g l o  bin s berechnet sich seine Molekular- 
gr613e zu ca. 15000, bei Verdoppelung des Himin-Molekiils daher ZLI 

ca. 30000. 

E x p e r  i m e n  t e 11 e s. 
~ Wir haben zuniichst die Reduktion des Hamins rnit Jodwasser- 
stoff, Eisessig und Jodphosphonium genau nach dern N e n c k i - Z a l e s k i -  
schen Verfahren, wobei deutlich Hamopyrrol als Nebenprodukt ent- 
steht, durchgefiihrt und die Maximalausbeute an reinem Mesoporphyrin- 
chlorhydrat mit 32 "lo der Theorie bestatigt gefunden. Dann haben 
wir die Wirkung der Jodwasseratoffsaure dadurch gelinder gestaltet, 
daB wir geringere Mengen dieses Reagenses und statt Jodphospho- 

') B. 34, 997 [1901]. H. 37, 54. 



nium roten Phosphor anwendeten. Urn die  Versuche genau vergleicben 
zu  konnen,  haben wir die Losungen nicht auf dern Wasserbade er- 
warmt,  sondern am RiickfluBkuhler gekocht. 

1. 10 g Himin wnrden auf dem Wasserbade mit 150 ccrn Eisessig und 
20 ccm Jodwasserstoffsiure (spez. Gew. 1.96) gelbst, dann 10 ccm Wasser und 
15 g roter Phosphor zugegeben und die Losung 6 Stunden unter RiickfluS 
gekocht, unter allmahlichem Zusatz von weiteren 30 ccm Wasser (im ganzen 
also 40 ccrn). Dann wurde die gelbrote Losung durch eiuen N e u b a u e r -  
Tiegel filtriert nod mit einem heil3en Gemisch von Jodwasserstoff und Eis- 
essig nachgewaschen. Die Liisung wurde in ca. 5 1 Wasser gegossen und die 
Aosftillnng durch Zugabe von Natronlauge bis zu schwach saurer Reaktion 
vervollstindigt. 

Nach dem Abhebern der Fliissigkeit, Xbnutschen und huswaschen des 
rotbraunm Nicderschlages in  2 1 stark verdunnter Natronlauge (5 ccm ca. 
20-proz. Lauge aut 2 1  Wasser) mbglichst fein aogerieben und gelbst und die 
filtrierte Lbsung mit Essigsiure in geringem he r schuB gefillt. Der noch 
feuchte, dunkelbraune, abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag wurde mit 
2-prozentiger Salzsaure sorgfiltig angerieben und mit insgesamt 2 1 dieser 
Salzsiure aufgekocht und miiglichst schnell durch eine grol3e Nutsche filtriert. 
Gleich nach dem Filtrieren scheiden sich mitunter amorphe Khmer ab, welche 
durch ein Faltenfilter abFiltriert werden miissen. Aus dieser L6sung schieden 
sich iiber Nacht 2 g reines M e s o p o r p h y r i n - S a l s  ab. Der bei dieser ersten 
Extraktion bleibende Ruckstand wurde noch dreimal rnit je 1 1 2-prozentiger 
Salzs&ire ausgekocht und die mit der ersten Mutterlnuge vereinigten Lbsungen 
in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade eingedampft, bis sich eine Kry- 
stallliaut von Mesoporphyrin-Salz bildete. In einem Filtrierstutzen lieBen 
wir die Losung erkalten, und so wurde noch 1 g Mesoporphyrin-Salz erhalten. 
Gesamtausbente 3 g, d .  i. 30.6 O/O der Theorie. 

2. 10 g Himin wurden i n  der glcichen hlenge Jodwasserstoff und Eisessig, 
wie bei I . ,  gelost und mit 15 g rotem Phosphor und 30ccm Wasser 

Stunden gekocht, im iibrigen genau so behandelt, wie bei Versuch 1. 
Nach dieser Zeit konnte eben das Auftreten von Hamopyrrol beobachtet 
werden. Die Extraktion des Mesoporphyrins wurde einmal mit 2 1 und dann 
viermal mit je 1 1 2-proxentiger Salzsaure durcbgefuhrt. Schlielllich entstanden 
nur schwach gefirbte Extrakte. Ausbeute 3.84 g, d. i. 39.2 O/o der Theorie. 

3. 10 g Himin wiirden mit I50 ccm Eisessig., 18 ccm Jodwasserstoff, 
2 g rotcn Phosphors und 3 ccm Wasser 2 Stunden gekocht. Nach dieser Zeit 
war noch kein Hamopyrrol nachweisbar. Durch A uskochen des Reduktions- 
produktes wie bei 1, und 2., und eventaell Umkrystallisieren des teilweise 
unreinen Priparates wnrden 3.6 g, d. i. 36.7 O/o der Theorie, orhalten. 

In allen drei  Versuchen blieb nach dem Extrahieren des Nieder- 
schlages mit 2-prozeotiger Salzsaure eine geringe Menge, im Maximum 
0 6 g ,  eines beinahe schwarzen Riickstandes, d e r  aus der  Liisung in 
Natronlauge durch Essigsiiure fallbar ist. Zur Kontrolle d e r  Reinheit  
des gewonnenen Mesoporphyrin-Chlorhydrats haben wir es, nach dem 

Die Fliissigkeit roch deutlich nach H i m o p y r r o l .  



Trocknen im Vakuum iiher Phospliorpentoxyd und i t m a t r o n  bei ge- 
wiihnlicber Temperatur, analysiert : 

ccm N (20°, 718 mm). - 0.2811 g Sbst.; 0.1220 g AgCI. 

ccm N @On, 718 ma). - 0.3001 g Sbst.: 0.1270 g AgCI. 

I. 0.1363 g Sbst.: 0.3214 g CO,, 0.0815 g H,O..- 0.1426 g Sbst.: 11.8 

11. 0.1417 g Sbst.: 0.3335 g CO,, 0 0898 g HaO. - 0.1476 g Sbst.: 12.3 

Ca4HdoNcOaCls'). Ber. C 63.85, H 6.31, N 8.76, C1 1 1  11. 
Gef. 1. D 64.30, )) 6.69, D 9.08, D 10.74. 

D 11. )) 64.19, 7.07, B 9.15, n 10.46. 
Beim weiteren Eindampfen der Mutterlaugen des Mesoporphyrin- 

Salzes krystallisiert nach dem Erkalten ein ICiirper, welcher sich 
durch Aussehen seiner Krystalle vom Mesoporphyrin-Salz unter- 
scheidet; e r  scheidet sich io Blattchen aus, wiihrend fur das letztere 
auBerordentlich feine, konzentrisch gruppierte Nadelchen charakte- 
ristisch sind. Auch fehlt diesem Praparat der Stich ins Ziegelrote. 
Wir konnten aber weder in der Liislichkeit, noch aus dem spektro- 
skopischen Verhalten, noch aus der A n a l p e  einen Anhaltspunkt fur 
die Annahme gewionen, daB das Praparat nicht identisch mit Meso- 
porphyrin sei, und haben es der Ausbeute des letzteren zugezahlt. 
Die Annlyse I1 ist mit dem in Bllttchen krystallisierenden Priiparat 
ausgefuhrt. 

Das Ergebnis dieser indirekten Molekulargewichtsbestimmung des 
Hamins ware demnach, daI3 der Farbstoffteil des Hamoglobins aus 
a c h t  und nicht, wie bisher angenommen, aus vier P y r r o l k e r n e n  
aufgebaut ist, und daB das Problem der strukturellen Aufklarung noch 
komplizierter ist, als man bisher dachte. 

' 

322. R. F. Weinland und Karl Binder: tfber Elisenverbin- 
dungen der Phenole. III. dber Eisen-~uajaool-Verbindungen. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Tibingen.] 
(Eingegangen am 9. August 1912.) 

In den vorhergehenden Mitteilungen z, hatten wir iiber Alkalisalze 
zweier B r e  n z c a t  e c h i n -  f e r r i  s a u  r e n ,  namlich einer r o t e  n (Formel I) 
und eiuer v i o l e t t e n  (Formel 11) berichtet; auch batten wir die den 
violetten Salzeo zugrunde liegende Saure selbst zu isolieren vermocht.. 

I. [Fe(CsHdOa)J&; 11. [Fe(Cs Hc Oi)a] H. 
Im AnschluB hieran haben wir untersucht, ob auch das G u a j a c o l  

Dies ist in der Tat zur Bildung derartiger Verbindungen befahigt ist. 

I )  Das Salz verliert im Vakuum leicht etwaa Salzsiiure. 
3 B. 45, 148, 1113 [1912]. 




