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0.1202 g Sbst.: 0.3208 g CO,, 0.0357 g H,0.
CisHs0;. Ber. C 72.70, H 3.05.
Gef. » 72.67, » 3.32.

Das »Heptacyclen« indert sich bei lingerem Erhitzen auf seine
Schmelztemperatur; dabei scheint sich aber kein Acenaphthylen zu-
riickzubilden (wie dies bei der Zuriickbilduug des Anthracens aus Di-
anthracen der Fall ist), sondern es erfolgt die Umsetzung des Diace-
naphthylens zu einem anderen Kohlenwasserstoif, dessen Ldsungen
prachtvolle violettblaue Fluorescenz zeigen.

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

Waihrend bei der letzteren nur ein einziges Polymerisationsprodukt
(das Dianthracen) beobachtet wurde, lieB sich bei der Acenaphthylen-
Umwandlung unter Lichteinwirkung die Entstebhung von zwei ver-
schiedenen Kohlenwasserstoffen feststellen. Wir fanden ndmlich, dafl
die Belichtung kalt gesittigter Acenaphthylenldsungen gleichzeitig neben
dem oben beschriebenen »Heptacyclen« noch die Bilduog eines
anderen Kohlenwasserstoffs von derselben prozentischen Zusammen-
setzung (C1aHs)a zur Folge hat. Dieser letztere unterscheidet sich vom
»Heptacyclen« durch leichtere Loslichkeit, andere Krystaliform (pracht-
voll ausgebildete, groBe, monokline Prismen) und viel niedrigeren
Schmelzpunkt (234°).

Bei der Fortsetzung der vorliegenden Arbeit soll die Struktur des
anderen Kohlenwasserstoffs, sowie der nidhere Vorgang der ganzen
Polymerisation erforscht werden.

Krakau, II. Universititslaboratorium fiir organ. Chemie.

821. O. Piloty und H. Fink: Uber die Molekulargré8e des
Himins und Himoglobins.

{Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissenschaften zu Minchen.}
(Eingegangen am 2. August 1912.)

Fiir das eisenfreie erste Spaltungsstick des Hamins, das Hi-
matoporphyrin, bat der eine von uns und E. Dormann?) durch
direkte Molekulargewichtsbestimmung das Molekulargewicht ca. 1200,
also das Doppelte des bisher angenommenen, feststellen kénuen. Es
wire denkbar, daB dieses hohe Molekulargewicht durch Verdoppelung

1) A. 888, 319 [1912].
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eines einfachen Grundkérpers im Hiamin wihrend des Uberganges in
Hamatoporphyrin zustande kommt, und daher eine direkte Molekular-
gewichtsbestimmung des Himins wiinschenswert gewesen. Indessen
haben wir ein zu diesem Zweck geeignetes einfaches Derivat des
Himins bisher nicbt gefunden und haben einen indirekten Weg ein-
schlagen miissen.

Das von Nencki und Zaleski entdeckte!) und von Zaleski?)
vortrefilich beschriebeve, krystallisierte Mesoporphyrin l1iBt sich in
Form seines ebenfalls gut krystallisierenden Chlorhydrates leicht
quantitativ abscheiden. Das Mesoporphyrin steht in Aussehen und
Eigenschaften dem Himatoporphyrin sehr nahe, unterscheidet sich
aber von dem letzteren durch den Mangel an Carbinol-Hydroxyl-
gruppen; es entsteht aus dem Hamin und Himatoporphyrin durch
gelinde Reduktion mit Jodwasserstoffsiiure, und sein Molekulargewicht
ist bestimmt nicht gréBer als 600, also etwa die Halfte des Molekular-
gewichtes des Hﬁmatoporphyrilis.

Die Ausbeute an Mesoporphyrio aus Hémin geht einerseits durch
zu gelinde Einwirkung der Jodwasserstoffsdure zuriick, und anderer-
seits dadurch, daBl beim Arbeiten vach der Nencki-Zaleskischen
Methode bereits kleinere Spaltstﬁcke des Hamins, wie das Hamo-
pyrrol, entstehen. Zwischen diesen beiden Extremen liegt demnach
ein Maximum fiir die Bildung von Mesoporphyrin; und wenn dieses
Maximum 50 °/, der Theorie nicht erreicht, so ist es sehr wahrschein-
lich, dal das Mesoporphyrin pur aus der einen Hilite des Hamin-
molekiils gebildet wird. Zaleski erhielt im Maximum 32 °/, der
Theorie an reinem Mesoporphyrin. Wir konnten das Maximum etwas
steigern, aber nicht iiber 39.2 %, der Theorie an Mesoporphyrin- Chlor-
hydrat aus Himin gewinnen. Daber ist das Molekulargewicht auch
des Hamins sebr wahrscheinlich zu verdoppeln und zwar za 1303. Aus
dem Himingehalt des Himoglobins berechnet sich seine Molekular-
groBe zu ca. 15000, bei Verdoppelung des Himin-Molekiils daher zu
ca. 30000,

Experimentelles.

Wir bhaben zunichst die Reduktion des Himins mit Jodwasser-
stoff, Eisessig und Jodphosphonium genau nach dem Nencki-Zaleski-
schen Verfahren, wobei deutlich Hamopyrrol als Nebenprodukt ent-
steht, durchgefiihrt und die Maximalausbeute an reinem Mesoporphyrin-
chlorhydrat mit 32 %, der Theorie bestdtigt gefunden. Dann haben
wir die Wirkung der Jodwasserstoffsiure dadurch gelinder gestaltet,
dall wir geringere Mengen dieses Reagenses und statt Jodphospho-

1) B. 84, 997 [1901]. 7) H. 87, 54.
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pium roten Pbosphor anwendeten. Um die Versuche genau vergleichen
zu konnen, haben wir die Losungen nicht aul dem Wasserbade er-
wirmt, sondern am RiickfluBBkithler gekocht.

1. 10 g Himin wurden auf dem Wasserbade mit 150 ccm Eisessig und
20 cem Jodwasserstolfsiure (spez. Gew. 1,96) geldst, dann 10 ccm Wasser und
15 g roter Phosphor zugegeben und die Lésung 6 Stunden unter RickfluB
gekocht, unter allmihlichem Zusatz von weiteren 30 ccm Wasser (im ganzen
also 40 cem). Dann wurde die gelbrote Lésung durch eiuen Neubauer-
Tiegel filtriert und mit einem heiBen Gemisch von Jodwasserstoff und Eis-
essig nachgewaschen. Die Lésung wurde in ca. 51 Wasser gegossen und die
Auvsfillang durch Zugabe von Natronlauge bis zu schwach saurer Reaktion
vervollstindigt. Die Fliassigkeit roch deutlich nach Hamopyrrol.

Nach dem Abhebern der Flussigkeit, Abbutschen und Auswaschen des
rotbraunen Niederschlages in 21 stark verdinnter Natronlauge (5 cem ca.
20-proz. Lauge auf 21 Wasser) moglichst fein abgerieben und geldst und die
filtrierte Losung mit Essigsiure in geringem UberschuB gefallt. Der noch
feuchte, dunkelbraune, abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag wurde mit
2-prozentiger Salzsiure sorgfiltig angerieben und mit insgesamt 21 dieser
Salzsgure aufgekocht und méglichst schuell durch-eine groBe Nutsche filtriert.
Gleich nach dem Filtrieren scheiden sich mitunter amorphe Korner ab, welche
durch ein Faltenfilter abfiltriert werden miissen. Aus dieser Losung schieden
sich iiber Nacht 2 g reines Mesoporphyrin-Salz ab. Der bei dieser ersten
Extraktion bleibende Riickstand wurde noch dreimal mit je 11 2-prozentiger
Salzsiure ausgekocht und die mit der ersten Mutterlange vereinigten Losungen
in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade eingedampft, bis sich eine Kry-
stallhaut von Mesoporphyrin-Salz bildete. In einem Filtrierstutzen lieBen
wir die Losung erkalten, und so wurde noch 1 g Mesoporphyrin-Salz erhalten.
Gesamtausbeute 3 g, d.i. 30.6 %/, der Theorie.

2. 10 g Hamin wurden in der gleichen Menge Jodwasserstoff und Eisessig,
wie bei 1., gelost und mit 15 g rotem Phosphor und 30 cem Wasser
1Y/, Stunden gekocht, im iibrigen genau so behandelt, wie bei Versuch I.
Nach dieser Zeit konnte eben das Auftreten von Hamopyrrol beobachtet
worden. Die Extraktion des Mesoporphyrins wurde einmal mit 21 und dann
viermal mit je 11 2-prozentiger Salzsiure durchgefihrt, Schlieflich entstanden
nur schwach gefirbte Extrakte. Ausbeute 3.84 g, d.i. 39.29/, der Theorie,

3. 10 g Himin wurden mit 150 ccm Eisessig, 18 cem Jodwasserstoff,
2 g roten Phosphors und 3 ccm Wasser 2 Stunden gekocht. Nach dieser Zeit
war noch kein Hdamopyrrol nachweisbar. Durch Auskochen des Reduktions-
produktes wie bei 1. und 2., und eventuell Umkrystallisieren des teilweise
unreinen Praparates wurden 3.6 g, d.i. 36.79%, der Theorie, erhalten.

In allen drei Versuchen blieb nach dem Extrahieren des Nieder-
schlages mit 2-prozentiger Salzséiure eine geringe Menge, im Maximum
06 g, eines beinahe schwarzen Riickstandes, der aus der Ldsung in
Natronlauge durch Essigsiure fillbar ist. Zur Kontrolle der Reinheit
des gewonnenen Mesoporphyrin-Chlorhydrats haben wir es, nach dem
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Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd und Atznatron bei ge-
wohnlicher Temperatur, analysiert:

1. 0.1363 g Sbst.: 0.3214 g CO,, 0.0815 g Hy0.— 0.1426 g Sbst.: 11.8
cem N (20, 718 mm). — 02811 g Sbst.; 0.1220 g AgCL

II. 0.1417 g Sbst.: 0.3335 g CO,, 00898 g Hy0. — 0.1476 g Sbst.: 12.3
cem N (20° 718 mm). — 0.3004 g Sbst.: 0.1270 g AgCl.

CseHioN(O4ClsY). Ber. C 63.85, H 6.31, N 8.76, Cl 11.11.
Gef. [ » 64.30, » 6.69, » 9.08, » 10.74.
» II. » 64.19, » 7.07, » 9.15, » 1046,

Beim weiteren Eindampfen der Mutterlaugen des Mesoporphyrin-
Salzes krystallisiert nach dem Erkalten ein K&rper, welcher sich
durch Ausseben seiner XKrystalle vom Mesoporphyrin-Salz unter-
scheidet; er scheidet sich in Blattchen aus, wahreud fir das letztere
aulerordentlich feine, konzentrisch gruppierte Nadelchen charakte-
ristisch sind. Auch fehlt diesem Priparat der Stich ins Ziegelrote.
Wir konnten aber weder in der Ldslichkeit, noch aus dem spektro-
skopischen Verbalten, noch aus der Analyse einen Anhaltspunkt fir
die Annahme gewinnen, dal das Priparat nicht identisch mit Meso-
porphyrin sei, und haben es der Ausbeute des letzteren zugezihlt.
Die Analyse II ist mit dem in Blattchen krystallisierenden Préparat
ausgefiibrt.

Das Ergebuis dieser indirekten Molekulargewichtsbestimmung des
H#amins wire demmnach, daB der Farbstoifteil des Himoglobins aus
acht und nicht, wie bisher angenommen, aus vier Pyrrolkernen
aufgebaut ist, und daBl das Problem der strukturellen Aufklirung noch
komplizierter ist, als man bisher dachte.

822. R.F. Weinland und Kar! Binder: Uber Bisenverbin-
dungen der Phenole. III. Uber Eisen-Guajacol-Verbindungen.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tiabingen.]
(Eingegangen am 9. August 1912)

In den vorhergehenden Mitteilungen ?) hatten wir iiber Alkalisalze
zweier Brenzcatechin-ferrisiuren, nimlich einer roten (Formel I)
und einer violetten (Formel II) berichtet; auch hatten wir die den
violetten Salzen zugrunde liegende Siure selbst zu isolieren vermocht.

L. [Fe(Cs H, Oz);]I{:; II. [Fe(CsH4 Oz)a]H

Im AnschluB hieran haben wir untersucht, ob auch das Guajacol

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

1) Das Salz verliert im Vakuum leicht etwas Salzsiure.
% B. 45, 148, 1113 [1912].





