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prismenformigen, farblosen Krystallen, die bei 610 schmhen .  Die Ver- 
bindung ist identisch mit der von 0. N. Wit t  und 0. Braunl') irrtiidcher- 
weise als Ace t o -3 -naphthol- 2 - a t h y 1 a t  her beschriebenen Verbindung 
(Schmp. 62O). 

Auch die folgenden Derivate sind in der Literatur bereits irrtiimlich 
als vom Aceto-3-nerolin herstammend beschrieben l8). 

Wir beschranken uns darum a d  die Angabe der von uns gefundenen 
Schmelzpunkte. 

[B en z a 1- ac e t 01 - I -11 ap  h t ho 1 - z - a t h yl  a t he r : Schmp. goo. 
[p-Anisal-2-aceto]-I-naphthol-2-athylather: Schmp. 10.z~. 
[Athoxy-2-naphthol-I]-ameisensaure: Schmp. 1620. 
Athoxy-2-naphthalin-carbonsaure-I: Schmp. 147O, in Ubcrein- 

stimrnung rnit P. B o d r o u ~ ~ ~ ) .  

509. K. Fries: Bemerkungen zu der Mittellung von R. Leemr, 
El. Kranepuhl und G. G a d  tiber die Konstitution dee Naphthalina and 

seiner Derivate l). 
[Am d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 

(Emgegangen a m  12. November 1925.) 
In der angefiihrten Mitteilung wird die Meinung vertreten, die Eigenart 

der Oxy-2-naphthoesaure-3 und h e r  Abkommlinge weise darauf hin, 
da13 der Saure die Formel I zukommt, in der sich eine Doppelbindung zwischen 
den die Hydroxyl- und Carboxylgruppe tragenden C-Atomen befindet . 
Diese Lage der Doppelbindung im Naphthalin-Kern wird als eine ,,sozusagen 
erzwungene" betrachtet und daraus das Bestreben dieser Verbindungen 
erklart, in (3, (3-chinoid gebundene Korper uberzugehen. 

Das D i o x y - 2.3 - n a p h t h a1 in,  dessen Umwandlung in ein 2.3 -Nap h t ho- 
chinon sich bisher auf keine Weise bewerkstelligen Liel3, sol1 in seiner Ron- 
stitution dem Formelbild I1 entsprechen. 

Nun l a t  sich die Oxy-2-naphthoesaure-3 leicht zu einem Amino- 
naphthol abbauen; dieses ist in nichts verschieden von dem aus dem Dioxy- 
2.3 - n a p  h t h ali n herstellbaren Amino - 2 -ox y - 3 -nap h t  h ali  n. Auch sonst 
findet sich in der Literatur uber das Naphthalin meines Wissens keine Hin- 
deutung dafiir, d& (3,p-Derivate des Naphthalins in zwei isomeren Formen 
auftreten. Die hierdurch entstehenden Bedenken gegen die Auffassung 
der oben genannten Forscher werden gegenstandslos, wenn man die Hypo- 
these als richtig unterstellt, nach der durch den Eintritt von Substituenten 
in das Naphthalin von den moglichen Zustanden unter d e n  Umstanden 
nur einer - der fur das Substitutionsprodukt stabilste - eingenommen 
wird. Hieriiber liel3e sich also hinwegsehen. Nicht aber dariiber, da13 das 
chemische Verhalten der Oxy-2-naphthoesaure-3 in einem kaum 10s- 
baren Widerspruch zur Formel I steht. 

So wie die Oxy-2-naphthoesaure-1 durch Einwirkung von Salpeter- 
saure, salpetriger Saure, Halogenen oder Diazoniumsalzen, unter Verdrangung 
der Carboxylgruppe, in andere in IStellung substituierte Derivate des 

17) a. a. 0. 
l) B. 68, 2 1 9  [I925]. 

18) Dilthey und Lipps. a. a. 0. lo) C. r. 136, 617 [Ig03]. 



p-Naphthols unigemandelt wird und die isoinere O x y -  I -nap  h thoesaure-a  
sich in dieser Hinsicht Hhiilich verhHlt2) -- weil sich in beiden Fallen eine 
Doppelbindung in 1.aStellung befindet - , iniiBten bei einer Oxysaure \-on der 
Formel I diese Umsetzungen zum Ersatz der in  3Stellung befindlichen Carbosyl- 
gruppe durch andere Substituenten fiihren. Das ist aber nicht der Fall. I& 
0 x y - 2 - n a p h t h o  es a u r e- 3 ist ein echter -4bkijmniling des @ -Nap h t h o 1 s .  
Wie bei diesem erfolgen die Substitutionen leicht, und der erste Substituent 
nirnmt stets die IStellung ein. Auch die cberfuhrung in I .z-Dihydroderivrtte 
des Naphthalins erfolgt in ahnlicher Weise, wie es beirn $-Naphthol geschieht. 

AUes dies setzt aber das Vorhandenseiu der Gruppierung --CH = C (OH) --- 
voraus, deren Vorkommen im @-Naphthol auch von I, e s s e r , K r n n e p u h 1 
und Gad ,,nicht bezweifelt wird". 

Bedenkt man noch, daR die gelb gefarbte Diox; . -~ .z -naphthoe-  
saure-3 ,  der h e r  Farbe wegeu nach Lesser ,  R r a n e p u h l  und Gad die 
Formel I11 gegeben werden muate, sich spielend leicht zur Naph thoch inon-  
1.2-earbonsaure-3 oxydieren lafit, so kommt man zur Uberzeugung, 
daQ die Auffassung der genannten Autoren iiber die Konstitution der Ox\- 
2 -nap h t  hoes  au re-  3 nicht richtig sein kann. 

1 2 

OH 

Alle Versuche, die Farbe diescr Oxysaure und ihrer Abkommlinge (lurch 
Umlagerung in 2.3-chinoide Gebilde zii erklaren, halte ich von vornherei 11 

fur verfehlt, weil sie nicht der Tatsache Rechnung tragen, daf3 Verbindungen, 
die dem Forrnelbild IV entsprechen, den bisherigen Erfahrungen zufolge, 
Zwangsgebilde sein diirften, die, wenn sie iiberhaupt bestehen, nur fal3bar 
sein werdcn, so lange eine Umlagerung zu einer rein aromatischen Verbindung 
ausgeschlossen ist. Man kennt bisher weder das N a  p h  t ha l in  -di  h y d r i  d - 2 . j  
noch irgend einen seiner Abkommlinge, trotz eifriger Beniiihungen von vielen 
Seiten, sie zu erhalten3). \fro sie entstehen miiBten, treten Ausweichreaktionen 
ein. 

a) Die Carbosylgruppe wird wrdriingt: &!it sdpctriger Saure z. B. entsteht sofort 
Nitroso-2-naphthol-I, mit Salpetersiiure vemutlich zunlchst dr?s Nitro-4-Derivat und 
dann Dinitro-2.4-naphthol-I. Dic Oxpsaure verhalt sich gegen diese Reagenzien also 
genau SO wie a-Naphthol. Da13 aligemein bei o- und p-Osyslurcn, also z. B. auch 
bei SalicyBaure und p-Osy-benzoesaure die meistcn Suhstitutionen so verlaufcn, 
da13 nach der Besetzung der freien o- und pStellungen die COOII-Gruppe verdrangt wird, 
is t  eine feststehende Tatsaclic. Kur die 2.3-Oxy-naphthoesiiure bildet eine iiberraschende 
Ausnahme; sie 1113t sich nit snlpetriger Siiure, einem groDen Uberschul3 von Brom und 
Salpetersaure behandeln, ohne da13 ---COOII ersetzt wird. Es fchlt eben dic Doppel- 
bindung zwischen der 2.3-Stellung. 

3, Wohl haben F r i e s  mid Xmpson (B. 48, 3375 [rgog;) cine V e r b i n d u n g  
[C,,H,O,ClBr]x als einen Abkommling des N a p  h t h o ch in  o n s - 2 .3 angesprocheu. Die 
seinerzeit in Aussicht gestellte citigchende Unlersuchung der Verbidung hat sich erst 
jetzt eniioglichen lassen, in Verkniipfung rnit anderen Arbeiten, clic sich init der I h g c  
nach dem Bestehcn von AbkBmnfiingen des N a p  h t h a l in-d ih  y d r i d s -  2.3 beschiiftigen. 
Obgleich neben den analytischcn. Daten auch manche Reaktiocen sehr zugunsten der 
erstcn Abffassung zu sprechen scheinen, habe ich lieute gute Griindc zu dcr Annahme, 
da13 in jener Verbindung ein Rbkomniling des Naphthochinons-2.3 nicht vorliegt. 
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Wie grol: der Ividerstand des Xaphthdins sein mi&, in den Zustand 
iiberzugelien, der durch das Symbol IV  zum Ausdruck kommt, geht unter 
mderem besonders deutlich aus einer schon vor vielen Jahren von Hinsbe rg  
geniachten Beobachtung hcrvor 4). Vori den beiden Dihydro-phenazinen V 
und V I  ist das erste leicht zu einem som P-Kaphtho-chinon herzuleitenden 
Plieiiazin oxydierbar. Bei den1 zweiten hat sich die Umwandlung in ein Phen- 
azin nicht verwirklichen lassen, sie wiirde zu einer 2.3-chinoiden Verbindung 
f iihren 5). 

5+\ 
/ I  SH SH 

Ximmt nian an, das Naphthalin gehc leicht in den durch die unsym- 
metrische Formel versinnbildlichten Zustand iiber, so ware der Kiderstand 
gegen die Bilduing von Abkommlingen des X a p  h t h a 1 in  - di h y d r  id s- 2.3 
nicht zu begreifen. 

DaI3 Naphthalin-Abkijmmlinge vielfach in dem durch die symmetrische 
Naphthalin-Formel (Erlenmeyer)  gekennzeichneten Zustande auftreten, 
kann als eine durch experimentelle Ergebnisse wohl begrundete Erfahrung an- 
gesehen werden. Diesen T'orzug der symmetrischen Formel besitzt die un- 
syrnmetrische nicht 6). 

Die Ursache fur die Farbigkeit der Osy-2 -naph thoesau re -3  und 
vielcr von ihr abgeleiteter Verbindungen wird inan dort suchen mussen, wo 
der Grund fur das Hervortreten der Farbe bei Oxy-ketonen und Oxy-aldehyden 
oder ihren Abkommlingen liegt. Da meta- imd ortho-Derivate sich hierbei 
grundsatzlich gleichartig verhalten, ist die Arinahme chinoider Umwandlungs- 
produkte nicht zulassig. P. P f e i f f e r hat diese Frage e~perirnentell und theu- 
retisch umfassend behandelt '). 

Berchreibung der Versuche. 
[JIit I:. HaB.) 

A 1) b a u d e  r 0 s y - z -nap h t ho  e s ii u r e - 3 z u 0 s y - z -amino  - 3 -nap  h t h a1 i n. 
l'ersuche, den Abbau nach der Hofmannschen hIethode iiber das Amid 

xi1 vollziehen, gelangeii nicht. Es tritt Kern-Rromienmg ein. und man erhdt  

4 )  A. 319, 266 [ I ~ o I ; .  
5 )  Dem von F r i e s  und Etnpson. a. a. O., 01s z.3-chinoide Verbindung formu- 

lierteii P h e n a z i n  a kotil1llt xweifellns die Forinel  b 7.11. 

6 )  Y. .\I:\&. i 'rs iim! I ; ro l lpf t . i i f t . r ,  -1. 430, 2-15 :1922;, sagen atisdriicklich, daD sich 
cliecspektro~hemisclien ISigenarten des Kiaphthslins auch am der Br l enmeyer sehen  
Formel hersuslesen lassen. 

7)  A.  3S2,99 L1911l; \-ergI. :iuch If .  K a u f f m a n n ,  A.  433, 2.;7 Lrgz3j; -4. l i a n t z s c h ,  
A. 436. 321 [ r g - ~ ] .  Ilk Os~--~-nnplithoeslure-3 viird in der %ci!xn alkalischen T,ijsung 
weder dmch Satriiiriih?.posi~lfit m c h  diurh Stniiuiite reduziert. 
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Brom-I-oxy-2-naphthoes8ureamid-3, das inzwischen von Lesser ,  
Kranepuh l  und G a d  beschrieben ist, deren Angaben wir bestatigen konoen - 
Auch mit dem Athy lkoh lensau rees t e r  des  Xmids (VII) lie13 sich der 
Ho f m a nnsc h e  Abbau nicht bewerkstelligen. 

Leicht hingegen gelingt die gewiinschte Umwandlung uber das Oxy- 
2 -naph thoesau reaz id -3  nach Curt ius .  Fur die Gewinnung des Oxy-  
2-amino-3-naphtha l ins  ist diese Methode wohl teurer, aber Vie1 be- 
quemer als die vom Dioxy-2.3-naphthal in  ausgehende, zumal dieses in1 
Laboratorium in grooeren Mengen nicht leicht herzustellen ist. 

Oxy-2-naphthoylchlorid-3. 
' Besser als nach H. Meyer*] gewinnt man das Chlorid nach einem von. 

Kope t sch  und KarczayO) fur die Darstellung von Oxy-saurechloriden 
angegebenen Verfahren. 

In  eine Mischung von 10ccm Thionylchlor id  mit dem gleichen 
Volumen Benzol tragt man 2.26 g (10 MM.) fein gepulvertes Kaliumsalz 
der Oxy-2 -naph thoesau re -3  in kleinen Anteilen ein. Es findet jedesmd 
lebhafte Reaktion statt. Die Temperatur darf 25@ nicht iibersteigen. Nach 
Beendigung der Schwefeldioxyd-Entwicklung wird zunachst das iiberschussige 
Thionylchlorid im Vakuum abgetrieben und dann unter schwachem Er- 
warmen das Benzol. Der Riickstand wird in trocknem Ather aufgenommen, 
die Losung vom Kaliumchlorid abfiltriert und der Ather im Vakuum wieder 
verjagt. Das verbleibende rohe Saurechlorid la13t sich durch Umkrystalli- 
sieren aus Hexan reinigen. Intensiv citronengelbe, prismatische Krystalle. 
Schmp. 99" (H. Meyer  irrtiimlich: 192O, Lesser ,  K r a n e p u h l  und Gad:  
95 -gGo lo). In Benzol, Ather und Aceton sehr leicht loslich. Das Chlorid der 
0,xysHure ist gegen Luftfeuchtigkeit noch vie1 empfindlicher als das ihres 
Methylsthers. 
0.1466 g Sbst.: 0.1005 g AgC1. - C,,H,O,Cl (206.6). Ber. C1 17.17. Gef. C1 16.96. 

Den Schmelzpunkt des aus dem Chlorid mit Ammoniak entstehenden 
O x  y - 2 - n a p  h t ho  esa ureamids-3  fanden wir entgegen den Literatur- 
angaben und in ubereinstirnmung mit Lesser ,  K r a n e p u h l  und Gad  bei 21.7". 

Chlor-r-oxy-2-naphthoylchlorid-3. 
Beim Erwarmen der Oxy-naphthoesaure rnit Thionylchlorid im Eber- 

schuB tritt neben der Saurechlorid-Bildung gleichzeitig Kern-Substitution 
durch Chlor ein. I 'rl. der Oxysaure wird mit 10 Tln. Thionylchlorid auf 
qoo und spater auf n o o  erhitzt. Nach etwa 5 Stdn. ist die Saure vollstandig 
gelijst . cberschiissiges Thionylchlorid wird im Vakuum abgetrieben und der 
Ruckstand aus Benzol und dann aus Benzin (So-goo) umkrystallisiert. 
(;oldgelbe, prismenfiirmige Krystalle. Schmp. 128~. Leicht lijslich in Chloro- 
fnrm und .iceton, ziemlich Iciclit in I3enzo1, rniiflig in Bcnzin. 

0.1236 :: Sbst.: 0.1461 g AgCl. -- C,,H,O,Cl, (241). Ber. C1 29.44. Gef. C1 29.24. 

C h l  o r - I - ox y - 3 -nap  h t h o es au r e - 3 -In e t h y 1 es  t e r. 
-1us den1 Chlorid init MethyJ-lalkohol. Feiiie, gelbe Nadeln. Schmp. I 16~. 

(Ber. C1 14.99. Gef. C1 14.89.) 

') .\I. 22, 791 [IgOI: .  9, n. R .  P. 262883. 
' 0 )  a .  3. I. L 



[1g25] Fries:  Kmtitution d .  NaphtWina u. seiner Derivak. 2849 

Chlor-I -oxy-2-naphthoesaureamid-3. 
Aus dem Chlorid mit Ammoniak. Gelbe, derbe Krystallchen. Schmp. 

225O. (Ber. C1 16.02. Gef. C1 15.79.) 

. Darstellung aus der Oxysaure und Chlorameisensaure-ester nach der 
Methode von F. Hofmannll), modifiziert von E. Fischer12). Farblose, 
kleine Rhomboeder. Schmp. 141~. In Alkohol sehr leicht loslich, leicht in 
Chloroform und Aceton, wenig in Benzol, schwer in Benzin. 

Athylkohlensaureester der Oxy-2-naphthoesaure-3. 

0.1686 g Sbst.: 0.3986 g CO,, 0.0701 g H,O. 

Chlor id: Mittels Thionylchlorids bei Wassexbad-Temperatux gewonnen. Kry- 
stallisiert ans Benzin in farblosen, derben Nadeln. Schmp. 65O. 
0.1544 g Sbst.: 0.0788 g AgCl. - C,,H,,O,CI (278.6). Ber. C1 12.73. Gef. U 12.63. 

Methylester: Durch kurzes Erhitzen des Chlorids mit Methylalkohol dargestellt. 
Silbergliinzende Bliittchen. Schmp. 60°. 

0.1729 g Sbst.: 0.4158 g CO,, 0.0801 g H,O. 
Cl,Hl,O, (274.2). 

Amid: Durch Eiatragen des Chlorids in konz. Ammoniak. Beim Uiu- 
krystallisieren aus Alkohol darf die. Temperatur 600 nicht ubersteigen. Gelb- 
liche, verfilzte Nadeln. 

Cl,H,,O, (~60.2). Ber. C 64.60, H 4.65. Gef. C 64.50. H 4.65. 

Ber. C 65.68, H 5.15. Gef .  C 65.61. H 5.18. 

0.1187 g Sbst.: 5.6 ccm N (14O, 755 m). 
CI4Hl,O4N (259.2). Ber. N 5.41. Gef. N 5.56. 

Beim Erhitzen iiber IOOO spaltet dieverbindung Alkohol ab und geht 
in das D i o xo- 2.4- di h y d r o - 3.4 - [Zin.- n a p  h t ho - o x a z in - 1.31 (VIII) uber. 
Die gleiche Umwandlung vollzieht sich auch beim Kochen einer Eisessig- 
I$sung des Amids, wobei sich das Naphtho-oxazin-Derivat ausscheidet . 
Aus Nitrobenzol krystallisiert es in farblosen, rhomboedrischen Gebildem . 
Schmp. 300~. In Benzol, Benzin, Ather und Aceton sehr schwer loslich. 
schwer in Eisessig und in Alkohol. 

0.1829 g Sbst.: 10.6 ccm N (18O, 758 nun). 
C,,H,O,N (213.2). Ber. N 6.57. Gef. N 6.78. 

Aus 02y-2-naphthoesaureamid l a t  sich das Osazin-Derivat unmittel- 
bar erhalten, indem man nach der Methode von Einhorn und Mittlerls) 
auf die kalte Pyridin-I.Gsung des Amids Chlor-ameisensaurecster einwirken 
m t .  

Von Sauren und verd. Alkalien wird die Verbindung nicht angegriffen. 
Be& Kochen mit starken Laugen entweicht Ammoniak und beim Ansauern 
fat Ox y - z -nap h t hoe s au r e - 3 aus. 

Oxy-2-naphthoesaureazid-3. 
Das nach den Angaben von Eranzen14) dargestellte Hydrazid der 

Oxy-2-naphthoesaure-3 wird in Eiswasser aufgeschlammt und mit 

11) Am. Pat. I 639 I 74. 
18) B. 35, 3650 :1902]. 

-4. 391, 355 [ q x z ~ .  
14) J .  pr. [2] 78, 157 [r908!. 
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der gerade notigen Menge Natriumnitrit versetzt. Dann fiigt man tropfen- 
wcise verd. Essigsaure hinzu, bis keine GasentwicMung mehr bemerkbar ist. 
Das gelbe, amorphe Reaktionsprodukt wird abgesaugt, auf Ton getrocknet 
und aus Benzin umkrystallisiert. Gelbe, glanzende, rhombische Krystall- 
blattchen, die bei 133O schmelzen und gleicli danach explodieren. In Chloro- 
form leicht loslich, ziemlich leicht in Benzol, maDig in Benzin. Ausbeute 
70% d. Th., bezogen auf die als Ausgangsmaterial dienende Osy-2 -  
n a p h t h o e s a ti r e - 3. 

[0 x y - 2 - n a p h t h y 1 - 31 -is o c y a n  s a u r  e e s t e r  (IX) . 

Das in 10 Tln. trocknem Benzol aufgeschlammte h i d  mird auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach kurzer Zeit setzt lebhafte Gasentwicklung ein, die 
nach etwa 5Stdn. beendet ist. Aus der nach dem Kochen mit Tierkohle 
rein gelb gefarbten Losung krystallisiert das Reaktionsprodukt in gelben, 
-derben Nadelchen. Schrnp. 2050. In  Benzin und Chloroform schwer loslich, 
maBig in Benzol. Ausbeute 90% der Theorie. 

0.1526 g Sbst.: 10.2 ccm N (180, 757 mm). 
C,,H,O,N (185.1). Ber. N 7.57. Gef. N 7.81. 

Uberf i ihrung i n  Oxy-2-amino-3-naphthalin. 
Der Isocyansaureester wird rnit 5 Tln. 25-proz. Kalilauge I Stde. auf 

den1 Wasserbade erwarmt. Es scheiden sich gelblich schimmernde Krystall- 
hlattchen m s ,  die rnit heil3em Wasser in Liisung gehen. Beim Neutralisieren 
fallt das rohe Amino-naphthol aus. Man reinigt es durch Lasen in verd. 
Salzsaure und Wederausfallen mit Ammoniurncarbonat. Ausbeute 65 yo 
der Theorie. 

[0 s y - z - n a p  h t h y 1 - 31 -ca r  b a m i n  s a u r e -me t  h y 1 e s t e r  (X) . 
Eine Wsung des Azids in 10 Tln. absol. Methylalkohol wird 3 Stdn. 

:iaf dern Wasserbade erhitzt und nach Zusatz von Tierkohle nochmals l/z Stde. 
.-\us der filtrierten Losung scheidet sich beim Erkalten das Urethan in langen, 
schwgch gelh gefarbten Nadeln aus. Schmp. ZOIO.  In  Benzin und Ather 
whr schwer loslich, schwer in Benzol, ma13ig in CNoroiorm, ziexlich leicht in 
.Ilkohol. Ausheute S j yo der Theorie. 

0.1967 g Sbst.: 11.4 ccm N (lSO, 751 mm). 
CI,H,,O,N (217.2). Eer. N 6.45. Cef. N (3.73. 

Uberf i ihrung i n  Oxy-2-amino-3-naphthalin. 
Das IJrethan wird rnit konz. Salzsaure 3 Stdn. im geschlossenen Rohr 

auf n o o  erhitzt. Den Rohreninhalt verdiinnt man init Wasser, erhitzt die 
Losung zum Sieden und sturnpft jetzt die Saure dnrch Zugabe von Ammonium- 
carbonat ab. Die Osy-amino-Verbindung scheidet sich in silberglanzenden 
Blattchen ab, die den in der Ziteratiir nngegebenen Schmelzpunkt (2350) 
zeigen. 

13 i b r o rn - 1.6 -ox y - 2 - n ap h t h o es  a u r e - 3.  
1)iese bisher noch nicht beschriebene Verbindung erhalt man unmittel- 

bar m s  dem Nonobroinderivat, wenn dieses in Eisessig-Ikisung mit einem 
i'berschuB \-on I3rom einige 7ki.t auf dem Wasserbade eml rmt  wird. Das 

Xusbeute 70 0L der Theorie. 
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Hromierungsprodukt scheidet sich beim Erkalten in gelben Nadeln aus. 
I% schmilzt unter Zersetzung bd ~ 1 6 ~ .  
0.1306 g Sbst.: 0.1408 g AgBr. - CllIIBOaBrl (345.9). Gef. Br 45.S8. 

Die Saure bildet ein ziemlich schwer losliches Nat r iumsalz .  Durch 
weitere B r o m i e r  u n g in Eisessig-I,6sung geht die Dibromverbindung in ein 
, ,Ketobrornid" iiber, wenn Natriumacetat zugegen ist. Im anderen Falle 
entsteht Tribroin-1.6.8-naphthoesaure-3 (Schmp. 3200). \Vir be- 
richten hieriiber spiiter. 

Ber. Br 46.20. 

510. William Ki i s t e r :  dber Hiislochromogen m d  Htimoglobin. 
1.411s d. Tahorat. f .  Organ. u. Pharmazeut. Chemie d. Tcchn. Hochschule Stuttgart.] 

(Eingegangen am 9. Sovember 1925.) 
Das Bntstehen eines Di brom- haina t oporp  h yr in  -dim e thy l  a t  hers  

nus eineni Dibrom-dimethyl -hamin  und die bei der Osydation des 
erstesen gemachten Beobachtungen hatten mich zu der Vorstellung gefiihrt, 
dnl? eine Bindung zwischen den Seitenketten des Hamins existieren muI3. 

Es crschien gerechtfertigt, fur die Anordnung derselben an 
I -- 'HZ Lwei I'yrol-Kernen in zwei $-St.eIlungen das nebenstehende 
j - -CHz=~H Eildl) zu wghlen. Ich' fugte hinzu, daB diese Aufklarung fur 

die Deutung der Refunde von Wichtigkeit werden konnte, 
wonach das unter der Einwirkung starker Basen aus Hamin entstehende 
,,Ham at in"  sich nicht mehr in H a m i n  zuriickverwandeln la&, und wonach 
das Hamatin durch Eisessig-Bromwasserstoff kein P o r p h y r i n  liefert. .4n 
mderer Stelle2) habe ich fur die Tatsache, dal3 eine Lijsung von Hamin in 
Pyridin das Spektrum des Hamochromogens  zeigt, eine Erklarun, u anzu- 
hahnen versucht. Es war auffallig, d& sich hier eine Reduktion spontan 
einstellt ; denn das Hamochromogen enthalt im Gegensatz Zuni Hamin das 
Eisen im Ferro-Zustand und addiert ebenso wie das Marnoglobin 'pro Nolekiil 
eine Jfolekel Kohlenoxyds) ,  wahrend in natron-alkalischer Lijsung ein 
Reduktionsmittel zugesetzt werden md3, um das Hamochromogen-Spektruni 
zit erhalten. Neine Erklarung f d t e  auf der beiden Methoden gemeinsamen 
alkalischen Reaktion des Mediums, durch die ein Ubergehen des Eisens in 
das Anion herbeigefiihrt wird4). Zum Vergleich hatte ich auf die Umwand- 
lung des Nitroprussidnatriuins, dessen Anion dreiwertiges Eisen enthdt. 
durch ein Alkali in das Hofmannsche Salz hingewiesen, dessen Eisen sich irn 
Ferro-Zustand befindet und das Kohlenosyd aufzunehmen vermag5). Da 
nun im Nitroprussidnatriuni das nullwertige, aber do& reaktionsfahige 
.,Radikal" KO die Ursache fiir die Gmwandlung ist, folgerte ich, daB auch 
im Hamin ein solches Radikal zu suchen sein niiisse. -41s Ort der Radikal- 
stelle kamen nach Beobachtungen an einem mittels Benzoylperosyds de- 
hydrierten Dimethyl-hamin die Seitenketten in Betracht 6). 

IYir alle diese Betrachtungen briiigt nun eine Entdeciiung des Hm. 
Dipl.-Ing. If7. C1 ement  , der mf rneine 17eranlassung die Hamatin-Rildung 

\ 

I )  B .  .is, 1022 [ryzfi'. 
2 )  (;. Hiifner  untl If:. Kiis te r ,  .irch. f .  [nnat. 11.1 I'Ilysiol. Suppl. 1904, 3b;. 
4, -4. Kiis te r ,  B. 64, 623 [1920]; H. 110, 93 [ ~gzo j .  
2)  W, M a n e h o t ,  B. 6.5, zSG9 [1912]. 

2, Clteuiie der %elk uccl (;ewebe S I T  [1924:. 
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