
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]. 



der Fall. Wir konnten aus alkoholischer Liisung von F e r r i a c e t a t ,  
Gila j a c o l  und a1 k o h o l  i s c h e m  A m m  o n  ia k , bezw. Alkalihydroxyd, 
Verbindungen darstellen , welche dreiwertigea Eisen, Guajacol und 
Alkali enthalten, und zwar auf 1 A t o m  E i s e n  4 G u a j a c o l - R e s t e  
und 1 A t o m  A l k a l i m e t a l l .  Dieser Zusammensetzung nach konnte 
man die Verbindungen als Doppelsalze formulieren von je einem Mol- 
Ferriguajacolat und einem Mol. Alkaliguajacolat, z. B. die Kaliumver- 
bindung: 

F e  (0. CS H4. 0 CH8)3 + K 0. Cs H4.  0 CHI. 
D a  aber aus Ferrisalzen in  alkoholischer Liisung bei Gegenwart 

einer genugenden Menge von Guajacol durch alkoholisches A!kali kein 
Ferrihydroxyd gefallt wird, man vielmehr tiefrot gefiirbte Losungen 
erhalt, aus welchen sich die in Rede stehenden Verbindungen aus- 
scheiden, hat man es bei diesen mit Salzen einer k o m p l e x e n  G u a -  
j a c o l - f e r r i s a u r e  zu tun. Der  oben angegebenen Zusammensetzung 
der Salze zufolge liegt eine einbasische T e t r a g  u ai a c  o 1- f e r  r i s  iiu re 
der  Formel 

[Fe(O.CsH,. OCHS)~]H 
bei ihnen vor. tn  dieser mu13 1 Guajacolrest durch eine Nebenvnlenz 
an das Eisen gebunden sein. Diese geht zweifellos von einem d e r  
beiden Sauerstoffatome aus, aber die Frage bleibt offen, ob es d a s  
Hydroxyl- oder Methoxyl-Sauerstoffatom ist. Die Saure entspricht d e r  
violetten Dibrenzcatechin-ferrisaure, 

[Fe(C, HI 0&1 H. 
Wir haben von der Tetraguajacol-ferrisaure das Ammonium-, 

Natrium- und Kaliumsalz erhalten. Wie oben erwiihnt, mu8 hierbei 
in a l k o h o l i s c h e r  Losunggearbe i te t  werden. Beim B r e n z c a t e c h i n  
konnten wir die Salze beider Sauren in w i i b r i g e r  L o s u n g  dar- 
stellen. Dies ist beim Guajacol unm6glich, denn auf Zusatz von Eisen- 
chlorid zu Guajacol und Wasser tritt zunlchst Rotfiirbung ein, sehr  
bald aber scheidet sich ein rotbraunes 0 1  aus, und man findet alsdann 
das Eisen in der wii13rigen Losung teilweise als Ferrosalz vor. 

Am leichtevten zugiinglich ist das A m m o n i u m s a l z ,  es scheidet 
sich auf Zusatz von alkoholischem Ammoniak zu einer alkoholischen 
Liisung von Ferriacetat nnd Guajacol alsbald schiin krystallisiert und 
in reichlicher Ausbeute aus  (siehe die Einzelheiten irn experimentellen 
Teil). 

Die Alkalisalze der Tetraguajacol-ferrisliure bilden dunkelschwarz- 
rote, krystallinische Pulver; unter dem Mikroskop sind die Krystiill- 
chen violettrot bis rotdurchscheinend. Im trocknen Zustand sind d ie  
Sake sehr beetiindig. In Waseer sind sie unliislich; beim Kochen 
damit werden sie zersetzt. Ein Losungsmittel, aus dem man die Salze 
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unzersetzt umkrystallisieren konnte, haben wir nicht gefunden. Zwnr 
lost sich das Natriumsalz in Chloroform mit intensiv roter Farbe, aber  
d ie  abfiltrierte Losung wird bald mififarbig unter Abscheidung eines 
amorphen gelbbraunen Korpers. In  Renzol lost sich das Natriumsalz 
sehr wenig, die Losung ist blaBrot. Aceton und absoluter Alkohol 
loseo die Salze wenig mit braunroter Farbe anscheinend unter Zer- 
setzung. Diese Zersetzung der Salze in organischen Losungsmitteln 
fiihren wir auf die Wirkung des Wassers zuruck. In gewohnlichem 
Alkohol sind die Korper unloslich, aber beim Schutteln damit werden 
sie allmlhlich zersetzt, am langsamsten das Ammoniumsalz. 

AuBqr diesen Salzen einer Guajacol-ferrisaure haben wir aus 
G u a j a c o l  und w a s s e r f r e i e m  E i s e n c h l o r i d  in a t h e r i s c h e r  L B -  
su n g einen sohon krystnllisierten, braunschwarzen Korper erbalten, 
welcher aus Eisen, Chlor und Guajacol besteht, und welchem folgende 
Formel zukommt: 

F e  Cla (0. CS Ha. 0 CHJ). 
Auch fur diesen Korper haben wir ein Losungsmittel, aus dem 

man ihn umkrystallisieren konnte, nicht gefunden. Er lost sich i n  
w e n i g  Alkohol zuniichst blau, die Losung wird aber rasch tiefgrun 
und auf Zusatz von mehr Alkohol mifilarbig brauo. I n  Atber ist e r  
unloslich, scheint sich aber darin zu zersetzen, dagegen lost e r  sich 
in guajacolbaltigem Ather mit tiefvioletter Farbe. Uber die Kon- 
stitution dieses Korpers konnen wir bis jetzt uichts ausssgen. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

1. A m m o n  i u m  s a l z )  [Fe(O .CsH,. OCH3),] NIL. 
Man lijst 2.2 g Perriacetat') in  10 ccm Alkohol in der Hitzc, f6gt 7.4 g 

Guajacol hinzu, filtriert und versetzt mit 10 ccrn alkoholischem Ammoniak 
von 10 O l 0  (Fc : Guajacol : NHJ = 1 : 6 : 5). Die Ausscheidung drs Salzes au8 
der tiefroten Lijsung beginnt sogleich. Nach 24 Stunclen filtriert man und 
wisclit so lnnge mit Alkohol, bis dieser farblos :iblauft. Man trocknet iiber 
Schwefelsiure. 

Dunkelrotschwarzes, glanzendes Krystallpulver, unter dem Mi- 
kroskop echon ausgebildete, annahernd rechtwinklig abgeschnittene, 
rote Prismen, bezw. Aggregate von solchen. UnlBslich i n  Wasser, 
Alkohol, Chloroform, Renzol, sehr wenig in Aceton unter Zersetzung 
(s. oben). 

0.2786 g Sbst.: 0.0393 g E'eaO,'). - 0.5089 g Sbst.: 4.59 ccrn 'I5-n. 
HCI. - 0.1612 g Sbst.: 0.3477 Cog, 0.0830 g HgO. 

I )  Fee(CH3.C00)15(OH)s,3Hs0 (1325); s. Z. a. Ch. 67, 250 [1910]. 
Durch Veraschen bestimrnt. 



2501 

Fe(C6H40:,.CE3),NH4 (566.1). Ber. Fe 9.87, NH, 3.19, C 59.35, H 5.70. 
Gef. D 9.84, x 3.25, a 58.82, a 5.76. 

2. N at riu rn s a 1 z , [Fe (0. C6H4. 0 CH,),] Na. 
Man lost 2.2 g Ferriacetat in 8 ccm Alkohol i n  der Hitze, setzt 12.4 g 

Guajacol hinzu, filtriert nach der Lbsung und fiigt 10 ccm einer 10-prozen- 
tigen alkoholischen Natronlauge hinzu (Fe : Guajwol : NaOH = 1 : 10 : 2.5). 
Die Ausscheidnng des Salzes beginnt sogleich. Man filtriert nach 24 Stunden 
ab und wiischt dreimal mit absolutem Alkohol nach. 

Dunkelrotschwarzes, schwach glanzendes, krystallines Pulver, 
unter dem Mikroskop vier- und sechuseitige, rot bis violettrot durch- 
scheinende Bliittchen, bezw. Aggregate von solchen. Die vierseitigen 
Blattchen zeigen rhombischen UmriB. Das Verhalteu gegen Losungs- 
mittel siehe oben S. 2500. 

0.5588 g Sbst.: 0.0773 g Fes03 I), 0.0700 g NaaSO,. - 0.1396 g Sbst.: 
0.2998 g Cop, 0.0662 g HaO. 

Fe(CsH,Oa.CH3),Na (571.1). Ber. Fe 9.78, Na 4.04, C 58.83, B 4.94. 
Gef. D 9.68, a 4.06, D 58.57, 5.30. 

3. K a1 i u m s a1 z , [Fe(O . C6H4. OCIt),] K. 
Man 16st 1.1 g Ferriacetat in 7 ccm heidem Alkohol, fhgt 6.2 g Guajacol 

hinzu, filtriert nach der Liisung, setzt hierauf unter besttindigem Umriihren 
tropfenweise 8 ccm einer 10-prozentigen alkoholischen Kalilauge hinzu 
(Fe : Guajacol : KOH = 1 : 10 : 1.4) und l&tllt einige Stunden in einem ver- 
schlossenem Kolben stehen. Beim Zusatz der alkoholischen Kalilauge bildet 
sich zuerst da, wo die Lauge im Uberschul3 ist, ein in Alkohol schwer 16s- 
liches, farbloses, nadliges Kaliumguajacolat, welches aber ziemlich rasch wieder 
versch windet, indem sich das Kaliumsalz der Guajacol-ferrishre bildet. Dieses 
enthalt, wie man bei mikroskopischer Betrachtung bemerkt, als sehr un- 
wesentliche Verunreinigung farblose, vier- odcr sechsseitige Tifelchen, ver- 
mutlicli eines Kaliumguajocolates a). Um es hiervon zu befreien, saugt man 
das Salz ab, verteilt es in absolutem Alkohol und saugt sogleich wieder ah. 
Es wird weiter nicht mehr gewaschen, da es sich durch Alkohol zersetzt. 

Dunkelrotschwarzes Pulver, unter dem Mikroskop Biindel von 
roten, anacheinend vierseitigen, gerade abgeschnittenen, eigentiimlich 
ausgebildeten Prismen. 

0.3966 g Sbst.: 0.0564 g FeaOa, 0.0608 g K2SO'. - 0.1430 g Sbst.: 
0.2940 g COs, 0.0685 g Ha0. 

I )  Man verascht vorsichtig. lbst den Kickstand i n  Salzsaure usw. 
*) Ein neutrsles und eiii saures Kaliumguajacolat sind von G o r u p -  

B e s a n e a  (A. 143, 155 [1867]) dargestellt worden. 



F e ( C ~ H , O ~ . C H ~ ) ~ K  (587.2). Ber. Pe 9.52, K 6.67, c 57.22, H 4-81. 
Gef. B 9.959, 6.88, s 56.07'), 5.36. 

4. V e r bi  n d u n g Feel2 (0. CsH,. 0 CHs). 
Man lost 8.1 g wasserfreies Eisenchlorid in 50 ccm Ather, filtriert und 

fiigt eine Lbsung von 12.4 g Guajacol in 25 ccm kthet hinzu (FeC13 : Gua- 
jacol 1 : 2). Der Kbrper scheidet sich sogleich ab. Er  wird abfiltriert, 
mit Benzol gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet. Bei diesen Icon- 
zentrationsverhaltnissen erhalt man den K6rper klein krystalliert. GrbBer 
krystallisiert, aber in weniger guter Ausbeute, scheidet er sich aus den ge- 
mischten Losungen von 8.1 g wasserfreiem Eisenchlorid in 100 ccm Ather 
und 12.4 g Guajacol in 50 ccm Ather allmahlich aus. 

Braunschwarzes , dunkelbronze-glanzendes Pulver, unter dem 
Mikroskop kleine, gut ausgebildete, braun durchscheinende Tiifelchen 
von rhombischem Urnrifl und Iirystallaggregate. Der Korper lost sich 
in Wnsser unvollstandig rnit braunroter Farbe. Seine Loslichkeit in 
Alkohol usw. siehe oben S. 2500. 

0.2244 g Sbst.: 0.0720 g FQO,~). - 0.3740 g Sbst.: 0.1190 g Fe2Os. - 
0.2210 g Sbst.: 0.2525 g AgCl*). - 0.2159 g Sbst.: 0.2485 g AgC14). - 
0.1540 g Sbst.: 0.1886 6 CO,, 0.0427 g H20. 

FeClz(0.CsH4.0CH3) (249.8). 
Ber. Fe 22.37, CI 28.38, C 33.63, H 2.82. 
Gef. 22.45, 22.26, X. 28.2.5, 28.46, B 33.40, 3.10. 

1) Der zu hohe Wert fiir Fe und der zu niedrige fur C riihren von einer 
teilweisen Zersetzung bei der [solierung hcr. 

Behufs Bestimmung ilea Eisens wurde mit 30 Troplen Schwefelsiure 
von 25 O/o vorsichtig abgeraucht, der Riickstand miBig gegliiht, in Salzsiiure 
aufgenommen usw. 

3, Bei dieber Chlorbestimmung iibergossen wir die Substanz nebst etwe 
I g wasserfreier Soda in einem Platintiegel mit  wenig Wasser, verdampften 
auf dcm Wasserbade und gliihten schlieBlich schwach. Den Riickstand be- 
handelten wir mit heiBem Wasser, sauerten nach dem Erkalten mit ver- 
diinnter Salpetersiure an, filtrierten vom Eisenoxyd ab und fallten im Filtrat 
das Chlor mit Silbernitrat. 

4, Nach Car ius ;  man trennt dw Chlorsilber vom ausgeschiedenen Eisen- 
oxyd mittels warmen Ammoniaks. 




