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355. H. F i s c h e r  und E. Walter :  

und in Pyrrolen. (11. Mitteilung l). 
Bestimmung des aktiven Wasserstoffs im Hamin, einigen Derivaten 

[ A u s  d. Organ.-chem. Institiit cl. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 4. August 1927.) 

Vor kurzem wurde mit Pos towskyl )  iiber das Resultat der Bestimmung 
des ,,aktiven Wasserstoffs" im Hamin, Bilirubin, einigen ihrer Derivate und 
in Pyrrolen nach der Methode von Tschugaeff und Zerewitinoff be- 
richtet. Wir benutzteii im wesentlichen die von Bonifaz F la schen t r age r  
ausgearbeitete Mikro-Methode2). Wir erwahnten in dieser Abhandlung, 
daB die untersuchten Korper der Einwirknng des G r i g n a r d - Reagenses in 
grooerem MaBstab unterworfen werden, und daQ dann erst definitive 
Schliisse gezogen werden sollten. Durch die Berufung meines Mitarbeiters 
P o  s tow sky an die Technische Hochschule Jekatherinenburg (Swerdlowsk) 
war die weitere Fortfiihrung der Arbeit unmoglich, und sie konnte erst neuer- 
dings wieder aufgenommen werden. 

Die beifolgende Tabelle I gibt iiber die an einfachen und biniolekularen 
Pyrrolen erhaltenen Resultate Auskunft. Hiemach reagieren Dipyr ry l -  
me thane  eindeutig unter Methan-Bildung im Sinne van zwei aktiven 
Wasserstoffen, wahrend Met hene  einen aktiven Wasserstoff anzeigen in  
Ubereinstimmung mit der Theorie und den friiher veroffentlichten Werten 
im Gegensatz zu den Angaben von R. Kuhn ,  I,. B r a n n ,  C. Seyf fer t  und 
M. F u r  t e r 3), wonach die von uns untersuchten Di-pyrryl-methane ni c h t 
nach Zer e wi t in  of f reagieren. Dagegen bewirkt T r i p  hen y l- c hlor  - me t h a n  
in Ubereinstimmung niit den Feststellungen der eben zitierten Autoren nicht 
Methan-Bildung. Auf die iibrigen, in der Tabelle angefiihrten Korper kommen 
wir gleich noch zu sprechen und geben zunachst die Tabelle I1 wieder, die 
die neuen Resultate der Untersuchung in der B lu  t f a r  b s t o f f - Reihe dar- 
legt. Hiernach reagieren die Po  r p h y r i ne  in verschiedener Richtung, und 
zwar geben sie zum Teil 2, zum Teil 4 aktive Wasserstoffe. Man konnte an- 
nehmen, daB je nach Art der Synthese ein Dihydro-porphyr in  ini Sinne 
Ku hns  oder ein gewohnliches Porphyrin mit 2 aktiven Wasserstoffatomen 
entstiinde, jedoch haben auch Porphyrine, die nach der gleichen Methode syn- 
thetisch dargestellt sind, abweichende Ergebnisse im aktiven Wasserstoff 
gezeitigt. Zum Beispiel gaben At ioporphyr in  und Koproporphyr in-  
e s t e r ,  beide synthetisch iiber die entsprechenden gebromten Methene er- 
zeugt, verschiedene Werte im aktiven Wasserstoff, und zwar Atioporphyrin 
(40) zwei, Koproporphyrin-ester (29) vier in Ubereinstimmung mit dem 
Naturkorper. Wir halten aber die Moglichkeit der Existenz von Dihydro- 
porphyrinen nach der K u  hnschen Formulierung fur nicht sehr wahrschein- 
lich. Nachdem die Synthese des naturlichen Koproporphyr ins  erst durch 
Erhitzen des gebromten Methens der Kryptopyrrol-carbonsaure mit Eis- 
essig auf 180O gelingt und dieser Korper 4 aktive Wasserstoffe gibt, also ein 
Dihydro-porphyrin vorstellen muBte, so miiBte sich dieser ,,Dihydrokorper" 

1) I. Mitteil.: Ztschr. physiol. Chem. 162, 300 [1926]. 
2) B. F l a s c h e n t r a g e r .  Ztschr. physiol. Chem. 146, '19 [192j]. 
3) B .  60, 1r51 [19271. 
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- 
~ 

Nr 

- 
I 

2 

3 
4 
5 

6 
7 

8 

9 

I0 

I1 

I 2  

I 3  

I4  

Bis-~z.4-dimethyl-3-carbathol;y-5-pyrryl]-inethan. . . .  

Bis- [z. 4-dimethyl-3-carbathoxy-~-p~-rryl; -methan . . .  

Bis-~~.~-dirnethyl-4-carbathosy-~-pyrryl~-tnethan ... 

Bis-[z-brom-3-niethyl-~-carbathoxy-~-pyrryl] -methen 

Bis-[z-brom-j-methyl-~-carbathox-y-5-pyrr~.1~-1ne then 
Kondensationsprodukt von Benzaldehyd rnit 2.4- 

Dimethyl-3-acetyl-pyrrol ....................... 
Bis - [3 - (p - methyl - malonsaure - ester) - 4 -methyl- 
5-~arbathosy-~-pyrryl]-methan . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2.4 - Dimethyl - 5 - carbathoxg - pyrrol - 3 - [p - methyl- 
malonsaure-diathylesterj ....................... 

2.5 - Dimethyl - 4 - athyl - pyrrol - 3 - [p - methyl -ma- 
lonsaure-diathylester] ......................... 

Malonsaure-diathylester ......................... 
Triphenyl-chlor-methan .......................... 
Cyclopentadien ................................. 

p-[Methoxy-methyl]-nialonsaure-diathylester . . . . . . .  

Bis-[z.~-dimethyl-4-carbathoxy-~-~~yrryl]-methen . . . .  

Brutto- Formel 

_I 

Mol - 
Gew. 

346 
346 
3 46 

346 
344 
409 

409 

362 

662 

339 

295 
1Go.1 

66 

204 

278.5 

,. 1 a -  
P y r -  

-- 
Ein- 
wage 
I: 

0.1516 
0.0864 
0.1090 

0.0632 
0.0261 
0.0744 

0.1316 

O.O()Oj 

0.0914 

0.0790 

0.1190 
0.1105 

O.Ij31 

o . 1 1 g r  

0.1121 

durch grofie Stabilitat auszeichnen und dann auch auf anderem Wege isolier- 
bar sein. So miifiten nach der Uberfiihrung der Porphyrine in ihre Leuko- 
verbindungen bei der Reoxydation Dihydro-porphyrine auftreten. Dies ist 
aber nicht der Fall. Weiterhin hatte Mesoporphyrinogen sechs aktive Wasser- 
stoffe ergeben in Ubereinstimmung niit der Konstitutionsauffassung dieses 
Korpers. Porphyrinogen gibt kein Eisenkomplexsalz, und weiterhin haben 
die Te t r a -py r ry l - a thane  und Te t r a -py r ry l - a thy lene  auch keine 
Komplexsalze gegeben. Kuhns  Dihydro-hamin  ist aber ein Eisenkom- 
plexsalz, und nach all unseren Erfahrungen scheint eben gerade das Zu- 
sammentreffen von Pyrrolkernen mit sekundsrem und tertiarem Stickstoff fur 
die Komplexsalz-Bildung die Voraussetzung zu sein. Dieses Konstitutions- 
prinzip mii!3te beim K u  hnschen Dihydro-hamin durchbrochen sein. Wir 
glauben deshalb, daI3 das Ku hnsche Dihydro-hamin eine andere Erklarung 
verlangt . 

Bei der Behandlung mit dein G r i gn a r  d -  Reagens tritt in allen Fallen 
Phyl l in-  Bildung ein, und es konnten letztere teilweise in schon krystalli- 
siertem Zustand abgeschieden werden. Soweit hierbei Methan entsprechend 
zwei aktiven Wasserstoffen entwickelt wurde, steht dies Resultat in besteni 
Einklang mit der zuerst von Wills t a t t er vertretenen Konstitutions-Auf- 
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bel le  I. 
role. 

bei mm 
Druck 

u. Temp. 

724 121' 
721/220 
721 1220 

717/20' 
717/21O 
721 /230 

721/19' 

7 17/23' 

713/23' 

7091230 

709 123' 
7 3 / 2 3 '  
717/21° 
720/220 

71 7 123' 

-~ 

ccm 
CH.4 

- 
23.8 
13.9 
9.1 

20.6 

9.2 
I .6 
5.6 

8.8 

14.5 

19.6 

14.0 

18.2 
20.6 

5.1 

14.1 

0 

H in yo 

Ber. - 
0.582 
0.582 
0.582 

0.582 

0.582 
0.290 
0.242 

0.242 

0.5 j 2  

0.608 

0.587 

0,675 
0.625 

0.151 

0.490 

- 

Gef. 

0.61 
0.62 
0.32 

0.72 

0.562 
0.235 
0.260 

0.295 

0.611 

0.81 j 

0.669 

0.577 
0.700 

0.131 

0.467 

- 

~ 

H in gailzen 
Zahlen 

Ber. - 
2 

2 

2 

2 

2 

I 

I 

I 

2 

4 

2 

2 

I 
- 
I 

I 

Gef. 

2.11 

2.12 
1.13 

2.5  

1.94 
0.81 
I .OI 

I .08 

2.21 

5.3 

2.31 

1.7 
1.1 
- 

0.86 

0.95 

-- ~ _ _ _ _  

Bemerkungen 
Alle Bestimmungen sind in Pyridin aus- 
gefiihrt ; Abweichungen sind angegeben 

Grignard-Losung auf trockner Sub- 
stanz bei 98O 'I2 Stde. 
Nach dem Zulaufenlassen von Pyridin 
bei gewohnlicher Temperatur 

G r ig  n a r  d -1,osnng auf trockner Sub- 
stanz bei 95' 'I2 Stde. 
In Pyridin wie genohnlich 

In Anisol 

In Anisol in der Kalte nur 0.5 Atome, 
weitere Reaktion erst bei 75O 

fassung der Phylline, JaR namlich das Magnesium zwei Wasserstoffe sub- 
stituierend in das Porphyrin komplex eingetreten ist ". 

Wie schon erwahnt, krystallisierten die Phylline sehr schon, waren aber 
von gleichzeitig sich abscheidenden Schmieren nicht zu trennen. Deshalb 
isolierten wir lediglich die Porphyrine wieder, von denen Atio-  und Iso-  
a t ioporphyr in  als unverandert erkannt wurden. Wenn man statt Amyl- 
ather A t h y l a t h e r  verwendet, werden sich ohne Zweifel ganz allgemein die 
Phylline in praparativem MaBstabe gewinnen lassens). Gin bemerkens- 
wertes Resultat ergaben Uro-  und Iso-uroporphyr in-es te r .  Diese Korper 
sind achtfach carbathoxylierte Atioporphyrine und diirften maximal zwei 
bzw. vier aktive Wasserstoffe geben. Gefunden wurden aber 91J2 bzw. 
Dies Resultat war die Ursache, die Untersuchung auf die Korper 8-11 u. 14 
auszudehnen, urn festzustellen, ob der Wasserstoff an einem Kohlenstoffatom, 
das zwei Carbathoxyreste tragt, nach Zerewitinoff einen positiven Wert 
gibt. 

4 )  vergl. K u h n ,  1. c. 
5 )  Wil ls t i i t t e r  und F o r s e n ,  A. 396, 180 [1913:; J .  Zaleski ,  B. 46, 1687 Lr9131; 

H. Fisclier und H a l b i g ,  A. 448, 203 [19261. 

I3e;ichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg LS. 128 
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- - 
N 

- 
I5 
16 
1 7  
18 
19 
20 

21 

22 

23 
24 

25 
26 

27 
28 
29 

30 
31 

32 
33 
34 

35 
36 
37 

38 
39 
40 

41 

42 
43 

44 

45 
46 

47 

48 

49 
50 
51 
52 

Hamin ........................................ 

Dihydro-hamiu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Mesohamin-ester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Atiohamin*) (I .  3 .  j. -/-Tetramethyl - 2.4.6.8-tetraathyl- 
porphin-Eisensalz) .............................. 

Iso-atinhainin (I 4. j.8-Tetramethyl-z.j.6.7-tetraathyI- 
porphin-Eisensalz) ............................ 

Protohamin ................................... 

Koproporphyrin - ester (I .  3.5.7 - Tetramethyl - 2.4.6.8- 
tetrapropionsaure-ester-porphin) . . . . . . . . . . . . . . . . 

Iso-koproporphyrin-ester (I .4.5.8-Tetramethyl-2.3,6 7- 
te trapropionsaure-ester-porphin) . . . , . . . . . . . . . . . . . . 

P-Iso-koproporphyrin-ester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Atioporphyrin (1.3.5.7- Tetramethyl - 2.4.6.8-tetra- 
athyl-porphin) .................................. 

Protoporphyrin-diester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Iso- atioporphyrin (I  .4.5.8-Tetramethyl-2.3.6.7-tctra- 

athyl-porphin) ................................ 

Atio porphyrin 

Atioporphyrint) 

( I  .3.5.7 - Tetramethyl - 2.4.6.8 -tetra- 
athyl-porphin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

(2.3.6.7 - Tetramethyl- 1 .4.5.8 - tetra- 
athyl-porphin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Atioporphyrin (1.4.5.8 - Tetramethyl - 2.3.6.7 -tetra- 
a thyl-porphin) . . . . . . . . . 

Koproporphyrin- ester (anolytisch) (1.3.5.7-Tetra- 
methyl-~.~.6.8-tetrapropionsa1ire-ester-porphin) . . . 

Tetramethyl-hamatoporphyrin-Fe-Komplexsalz . . . 
Uroporphyrin-ester (1.3.5.7-Tetramethyl-z.4.6.8-tetra- 

tetramethyl-malonsaure-ester-porphin) . . . 

porphin-Eisensalz) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Bruttoformel 

C,,H,,N40,Fe( 

',,H,,N,O,FeC 

~,,H,,,N,O,FeC 

C,,H3,N4FeC1 

C,,H,,N417eC1 
23,H34N,04FeC 

C,,H, ,X4FeC1 

T a h e l l e  11. - __. 

Mol . - 
Gew . 
- 

65 I 
651 
651 
65 1 

65 3 
653 
65 3 
685.8 
685.8 

567.7 
567.7 

567.7 
653.2 
653.2 

708.6 
708.6 

708.6 
708.6 
708.6 

478.3 
478.3 
590 

478.3 
478.3 
478.3 

478.3 

478.3 
478.3 

478.3 

708.6 
743.2t 

940.4 

940.4 

567 7 
567.7 
567.7 
567.7 
567.7 

Ein- 
\T age 

v 

0.1078 
0.0653 
0.0666 
0.0707 
0.0684 

0.0594 
o.oj13 
0.0718 

0.1329 
0.100q 

0.0573 

0,0544 

0.0617 
0.0926 

0.0 728 

0.0513 

0.1100 

0.0666 
0.1028 

0,0353 
0.0411 
0.0997 

0.0666 
0.0831 
0.0683 

o.oj59 

0,0327 
0.0426 

0.0642 

0.0743 
0.0947 

0 .~718 

0.0667 

0.0147 
0.0320 
0.063 j 
0.0635 
0.0635 

") Nomenklatur-Prinzip A. 452, 271. .t) iriit S t e n g l e r ;  Verijffentlichung eifolxt demnachst. 
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Blut farbs tof f -Reihe .  

hei mn 
Drnck 

u. Temp 

- - 
ccm 

Methai 

-- 
21.7 
13.3 
8.2 

10.3 
12.2 

12.2 
9.9 
4.1 
5.6 

12 .0  

7.6 

6.3 
9.9 

10.1 

10.2 

13.1 

17.6 

14.2 

4.0 

11 .2  

4.6 
8.5 

15.0 
19.8 
8 0  

6.5 

4.0 
4.7 

7.5 

11.9 
2 0 . 2  

19.7 

15.3 

3.0 
7.0 

11.9 
15.9 
19.5 

H in yo 

Ber. 

0.461 
0.461 
0.461 
0.461 
0.765 
0.765 
0.765 
0.147 
0.147 

0.355 
0,355 

0.355 
0.306 
0.306 

0.283 
0.283 

0.283 
0.283 
0.283 

0.423 
0.423 
0.339 

0.423 
0.423 
0.423 

0.423 

0,423 
0.423 

0.423 

0.283 
- 

0.209 

0.209 

3.355 
3.355 
3.355 
3.355 
3.355 

Gef. 

0.768 

0.475 
0.560 
0.688 
0.648 
0.623 
0.315 
0.306 

- 
0.785 

0.351 
0.291 

0.421 
0.737 
0.716 

0.634 
0.541 

0.612 
0.600 
0.528 

3.44 
2.428 

0.327 

3.85 
3.91 
3.451 

'.455 

' 473 
'.432 

1.458 

).612 
1.81 

:.05 

,375 

p.789 
1.810 
1.724 
1.968 
.18 

H in ganzen 
Zahlen 

Ber. 

3 
3 
3 
3 
5 
5 
5 

- 

I 

I 

- 
- 

- 
3 
3 

2 
2 

2 
2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 
- 

2 

2 

- 
- 
- 
- 
- 

Gef. 

5.00 
5.11 
3.02 
3.64 
4.49 
4.24 
4.06 

2.09 

I .98 
I .64 

2.37 
4.82 
4.68 

- 

2.1 

4.46 
3.82 

4.3 
4.22 
3.72 

2.09 
2.03 
1.93 

4.08 
4.32 
2.14 

2.1 

2.2 

2.05 

2.1 

4.32 
5.82 

9.46 

7.37 

4.48 
4.81 
4.13 
5.53 
6.75 

- 
Bemerkungen 

Alle Bestimmungen sind in Pyridin aus- 
gefiihrt ; Abweichungen sind angegeben 

Reaktiontemperatur ca. 40' 

unter Kiihlung bei ca. jo 

nicht weiter gekiihlt 

in Anisol nach kraftigem Schiitteln gut 
konstant 

keine Kuhlung, Reaktion langsam 

Reaktiontemperatur ca. 40' 

Reaktion erst bei ca. 40' vollstandig 

Konstanz wird erst in etwa ~ o M i n .  
in Pyridin erreicht 

In Anisol (kalt und bei 65O) 

in Anisol bei 750; Reaktion glatt 

,, , kalt 
, I  I, 

! In Anisol nach j Min. unter Schiitteln 
1 gut konstant 
1 Anfmgswert nach Mischen und kurzem 

Schiittrlu; i n  Pyridin Ndch 5 Mio. langem 
1 Sihutteln; nach 15 Min. Konsta iz schlicht. 

128* 
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Der einfachste Vertreter dieses Typs ist M alo ns  a u r  e - di a t h y les t e r  
(11), der in Bestatigung der Angabev Z e re  w i t i n o f f s den Wert I ergab, 
und dieser positive Wert findet sich auch bei den Korpern 8, 9, 10 und 14, 
wobei leidliche cbereinstimmung rnit der Theorie zu konstatieren ist. Nur 
beim B is - [3 - p -methyl -  m a10 nsau re e s t er-4- m e t h yl-5 -car  b a t  hox  j -  - 
pyrryl]  -2 -me than  (8) ergab sich ein Zuviel von einem aktiven Wasserstoff. 

Nachdem festgestellt ist, daB auch substituierte Malonester-Derivate 
nach Z e re  w i t i no f f positiv reagieren, gehoren die Resultate der achtf ach 
carbathoxylierten Porphyrine in dieselbe Kategorie wie die der Porphyrine 
niit vier aktiven Wasserstoffen; d. h. vier Wasserstoffe gehen auf Rechnung 
des Porphyrins, und vier sind bedingt durch die vier Malonester-Gruppen. 

Eine besondere Besprechung erfordern die Hamine .  Hier sind die 
Werte unsicher. Wahrend wir fruher drei aktive Wasserstoffe fanden - ein 
Resultat, das von K u h n  und Mitarbeitern bestatigt wurde -, finden wir 
nunmehr schwankende Werte, 3 -5 aktive Wasserstoffe, ohne eine Ursache 
fur die Abweichungen angzben zu konnen; funf aktive Wasserstoffe wurden 
auch bei ,,synthetischem" Hamin, dargestellt aus Protoporphyrin, erhalten. 

Weiterhin ist angefiihrt , ,Dihydro-hamin". Wir haben, entsprechend 
den Angaben Kuhns  und unseren friiheren6), Hamin in Natronlauge gelost, 
mit verschiedenen Katalysatoren, wie aus beiliegender Tabelle zu entnehmen 
ist, hydriert und Wasserstoff-Aufnahmen zwischen 1/3 und 2 Mol. beobachtet. 
Die Wasserstoff-Aufnahme in unseren Versuchen ist also groWer als bei K u h n  
und Mitarbeitern, wurde aber erst nach 2 - 3  Tagen erreicht, wahrend K u h n  
und Mitarbeiter innerhalb vie1 kurzerer Zeit die Aufnahme von I Mol. Wasser- 
stoff erzielten. 

Tabel le  111. 
H y d r i e r u n g  von H a m i n  i n  NaOH-Losung'). 

~ 

I 

4 
6 
8 

I4 
2 5 
39 

0.08 g kolloid. Pd ,,Skits" 
0.1 g kolloid. Pd ,,Kalle" 
0.1 g Pd-Mohr 

0.1 g PtO, ,,Adams" 

Losungsmittel 

H,- 
Ab- 

sorp- 
tion 
ccm 

jj ccrn O . X - ? L  NaOH 
17 ccni ,, +17 ccm H,O 
10 ccm i-25 ccm ,, 
8 ccni +27ccm ,. 

17 ccin +17ccm ,, 
10 ccm +z5  ccni ,, 
15 ccm +zoccm ,, 

I 3  
73 
82 
40 
30 
70 
55 

dhnlich schwankende Resultate hatten H a h n  und ich seinerzeit erhalten, 
und das war der Grund, weshalb wir in den Hauptversuchen die Messung 
des Wasserstoffs unterlassen haben. Damals hatten wir nicht versucht, 
das Eisenkomplexsalz selbst krystallisiert zu erhalten, und zwar deshalb, 
weil wir kurz vorher Mesohamin mit Hilfe von Alkoholaten8) in rein kry- 
stallisiertem Zustand isoliert hatten, somit das Problem der direkten cber-  

6 )  Ztschr. physiol. Chem. 91, 181 [1914]. 
7) Sanitliche Hydrirrungsversuche, von denen nur ein geringer Teil zur Veroffent- 

6 )  Ztschr. physiol. Cheni. 87, 38 [1gr3], 88, I Z  und 14 jrg131. 
lichung gelangt, wurden rnit Hrn. Enk durchgefuhrt. 
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fiihrung von Hamin in Mesohamin gelost war. Dagegen hatten wir ein Por- 
phyrin, dem Me sop o r p h y r i n in allen seinen Eigenschaften tauschend ahn- 
lich, in krystallisiertem Zustand beobachtet - eine Tatsache, die K u  h n  
und Mitarbeiter unerwahnt lassen und die doch sehr wesentlich ist, denn im 
Prinzip ist natiirlich der Befund von Porphyrin und Hamin vollig gleichwertig, 
da die Eisen-Einfuhrung in das Porphyrin jederzeit inijglich ist. Unsere alten 
Resultate finden wir bestatigt. Die Oxydation der reduzierten Losung ergab 
Methyl -a thyl -male in imid ,  wenn auch in geringer Menge, ein Hinweis 
darauf, daB die katalytische Hydrierung nicht zu Ende geht, wenigstens in 
unseren Versuchen. Spielend erhielten wir das ,,Hamin" in kIystallisiertem 
Zustand durch Auflosen des Roh-Hamatin-Schlammes in Pyridin-Chloroform 
und HineingieBen in Eisessig-Salzsaure in der iiblichen Weise. Hieriiber 
waren wir einigermaflen verwundert, denn K u h n  und Mitarbeiter hatten fest- 
gestellt, daB trotz vieler Miihe das eisenhaltige Hydrierungsprodukt nicht 
krystallisiert zu erhalten w7are. Sie finden sich mit dieser Tatsache durch die 
Erklarung ab, daB auch in Natronlauge gelostes Hamin sich nicht in dieses 
zuriickverwandeln la&. Indessen lafit sich auch Hamin, wenn man es in 
Natronlauge lost und mit Essigsaure gefallt hat, selbst wenn man die btz- 
natron-Losung langere Zeit gekocht hat, wieder glatt nach der eben skizzierten 
Methode von Schalf e j  ef f ,  sofern man den Hamatin-Schlamm noch feucht 
verarbeitet, wieder in krystallisiertes Hamin iiberfuhren. Aus der Tatsache 
der Krystallisation kann deshalb kein RuckschluB auf die Einheitlichkeit 
gezogen werden. Drei von den erhaltenen Praparaten haben wir nach Zere- 
wit inof f untersucht, es ergaben sich 4-4lI2 aktive Wasserstoff-Atome. Bei 
unseren Versuchen konnten wir vielfach spektroskopisch ein D op  p el- H a mo - 
chromogen-Spekt rum beobachten, ein Streifen auf 557, der zweite auf 
547, haufig auch eine Verschiebung auf 553 - alles Anzeichen dafur, daB 
tatsachlich Mesohamin entsteht. Im Versuch 6 konnten wir dann nach der 
Enteisenung mit Hilfe von Eisessig-Bromwasserstoff und der iiblichen Ver- 
arbeitung auf Porphyr in  ein Gemisch schwer loslicher Na t r iumsa lze  iso- 
lieren. Dieses Geniisch lieB sich mit Hilfe von n/,,-NaOH trennen; den schwer 
loslichen Anteil haben wir in den schon krystallisierten Met hyles te r  iiber- 
gefiihrt, der nach der Krystallisation dem Mesoporphyrin-ester  tauschend 
ahnlich war. Nach 4-maligem Umkrystallisieren wurde der Schmelzpunkt von 
205O erreicht, und der Misch-Schmelzpunkt mit Mesoporphyrin-ester gab keine 
Depression. 

SO finden wir alle unsere Angaben restlos bestatigt, und wir zweifeln 
nicht daran, dal3 durch Anwendung der seinerzeit mit Roseg) ausgearbeiteten 
Methodik der Trennung von Hamin und Mesohamin es auch hier mit einiger 
Geduld gelingen wird, das reine Mesohamin zu isolieren - Versuche, die 
gelegentlich durchgefiihrt werden sollen, urn iiber die Art des Hainins und 
des Porphyrins die definitive Entscheidung zu fallen. Daran aber, daB unter 
den von uns angewandten Bedingungen eine Hydrierung an ungesattigten 
Seitenketten erfolgt ist, ist nicht zu zweifeln, und die Behauptung KuhnslO) : 
,,Die Hydrierung der ungesattigten Seitenketten ist auszuschlieBen" ist nicht 
haltbar. Das , ,Dihydro-hamin" K u h n s  ist mit groBter Wahrscheinlich- 
keit unve rande r t e s  Hamin .  Enthielte es Mesohamin, so hatte dieses 

*) Ztschr. physiol. Chem. 88, 12 [rgr3]. 
lo) 1. c . ,  S.  1153, und zwar Zeile 8 f f .  
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sich spektroskopisch verraten niiissen. K u h n s  Praparat zeigte auch bei der 
spektroskopischen Beobachtung in reinern Pyridin die optischeii Schwcr- 
punkte 557.3 und 520.7. Das sind die Zahlen des Hamins. hfesohaniin iqt 
offenbar in den Mutterlaugen geblieben, die wohl nicht verarbeitet sind. 
Kachdem jedoch von R u h n  und Mitarbeitern die Aufnahme von I 1101. 
ii’asserstoff innerhalb weiiiger Stunden festgestellt ist, geht nus diesen und 
unseren Zahlen niit Sicherheit hervor, d d  hlesolianiin nicht ein Dihydro- 
hamin sein knnn, einc Anschaunng, die i l i i l l s t a t t e r  in seiner Farads?-- 
\’orlesung vertritt l1). 

Wir hofften dann, auf Grund der Angabeii K u h n s ,  die H y r l r i e r u n g  
des I I a n i i n s  in Chloroform-I’yridin gehe gut, in glatter Keaktion JIeso- 
haini  n zii erhalten. I n  der Tat wrscliluckte die so bereitete Hamin-1,iisung 
grol3e Mengen von Wasserstoff, leider jcdoch auch ohne Zusatz von Iliiniin. 
Chloroforin und Pyridin, ebeiiso wBl3riges Pyridin, erwiesen sich als nicht 
bestandig gegen l’latinosytl und it‘asserstnff. 13ei 11 nseren  \‘ersucheti 
anderte auch cine Iieinigung des Pyridins und des Chloroforms nichts. 

J I e s o h a i n i n - e s t e r  ergab irn Gegensatz zii den friiheren Hestiinmungen 
nunmehr 2 aktive IVasserstoffe und zwar in Anisol als Losungsniittel, i n  dein 
vie1 leichter konstante Werte zii erhalten sind als in I’yridin. 

A t i o -  und Iso- i i t iohai i i in  gaben zwei aktive Wasscrstoffe. Ilierbri 
verwischt sich also nunmehr der Gegensatz, der zwischen Iso-atioporphyrin 
(37) und Atioporphyrin (3.1) vorhanden war. Durch den Rintritt des Risen. 
i . t  der I’nterschied i i r i  aktiven \\’asserstoff i r r i  wesentlichen ausgeglichen, 
wenn auch inimerhin Iso-atiohainin einen etwas hiiheren \\‘ert ergeben hat.  
Die Reaktionslosungen von Atin- und Iso-5tiohaniin schieden auf Zusatz 
von Chlorairiiiioniuin-1~6suiig die Ha m i n e  aus, die aus Chloroforni-l’ises~i~ 
prachtvoll krystallisiert und unverandert zuriickerhalten wurden. 

A t i u h i i i u i ~ i :  -1.477 iiig Sbst.: 11.0.jo I I I ~  CO?,  2 7 2 0  n:,q H 2 0 ,  1i..jj1 111~‘ Fc20i,. 
C,,II,,;LL’,E’cCl. Ber. C 67.66, I 1  6.39, Fe c).S+. (ki .  C 0 7 . 1 1 ,  I1 6.311, I:r S.hO. 
Die Suls tanz  verlirannte selir heftig, d:rlic.r clcr .\sclie-Ycrlust. 

Beiin Me soh  iiniiii- e s t e r  erfolgt unter dein 1;itiflurJ des G r ig  nn r d - 
Reagenses noch eine auffallende Reaktion. 1’s ergab sich nnch Zerwtzen 
der Keaktionsliisung mit Wasser und 1,‘erdiinnen init Pyridin auf Hydrazin- 
Zusatz folgender komplizierte spektroskopische Refund : 

I. 621.7--hrS.; 11. .jO 5.7-,59 2 . 5  111. . j8?.L--<;? 2 

G 20. .j ,594.7 ,+0.2 

l \ T .  5(>6.9 -5‘13.7 ‘1‘. 5 i 7 . 8  -5 5 2 .9  ‘1’1, ;+8.0--1; i 2  6 

56.5 3 .i 5 5 .4 

S.3CI 3 49S.o 

.i I i . .3 
V I I .  5jG.o-.j14.6 ’1’111. j0S.Y-157.8 I:. Al,s. #m. 

Keilietifolge der Interisitit: V I I I .  \ . I I ,  111, I, I\’, 1.1, \-, 11. 

Es ist also n e b e n  detn Hanmocliromogeri-Spektruin Iloch (la5 
S p e  k t r u  t n  d es  Me so p o  r p h  y r  i ns beobachtet i r i i t  eiiier Verschielmng der 
spektroskopischen IVerte urn ca. 4 pp. Der Mesohamin-ester hat kein T’or- 
phyrin enthalten, wic wir uns auch nochmals nachtriglich dnrch spektro- 
skopisclie Untersuchung des Ausgangsmaterials vergewisserten. 

Rin ganz eigenartiges Resultat wurtle bei A t i n h a i n i n  erhalten. -4th- 
hamin verschluckt in Essigester + Pyridin bei Gegenwart \*on I’a1l;idiuni nlr; 
-~ - 

11) Sa!iir\viss. 1927, S. 589, Zrile 29 von uben f f .  
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Katalysator grol3e Mengen von W-asserstoff, minimal 5 Mol., maximal 15 Mol. 
Aus den oben angefuhrten Griinden ist jedoch auf diese Wasserstoff-Zahlen 
kein Wert zu legen, und es wird uber diese Versuche, die Hr. Neumann  
ausgefuhrt hat, spater des naheren berichtet. 

Nach der Enteisenung des Atiohamins wurde das gewohnliche b t i o -  
po rphyr in  erhalten, das in allen Eigenschaften mit diesem iibereinstimmte. 
Dagegen ergab die Untersuchung dieser Hamine (48-52, Tab. 11) nach 
Zerewitinoff 4 bis 6 aktive Wasserstoffe, wahrend btiohamin und Iso- 
atiohamin maximal z ' / ~  aktive Wasserstoffe gaben. Das ,,hydrierte" btio- 
hamin erwies sich nach der spektroskopischen Untersuchung und den son- 
stigen Eigenschaften als absolut identisch mit dem Ausgangsmaterial. 

gberblickt man die Gesamt-Resultate der Z e re  w i t ino f f - Bestimmungen, 
so kommt man vorlaufig12) zu der Anschauung, daB entweder das experi- 
mentelle Material noch nicht ausreichend ist, um fur die Konstitutionsfrage 
des Blutfarbstoffs Schliisse zu ziehen, oder da13 die Porphyrine und Hamine 
befahigt sind, Wasserstoff in irgend einer Form zu binden derart, da13 mit 
G rign a rd-Verbindungen, insbesondere bei Gegenwart von Pyridin, Methan- 
Bildung erfolgt. Es ist auch moglich, daG die Zerewitinoff-Bestimmung 
bei komplizierteren ungesattigten Systemen versagt. Auf jeden Fall werden 
die Versuche fortgesetzt und insbesondere auf Systeine mit konjugierter 
Doppelbindung ausgedehnt. 

356. B. Hel fer ich  und H. Bredereck:  d-Glucose-6-chlorhydrin 
und seine Derivate. 

[Aus d. Chem. Institut d. Cniversitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 7. Juli 1927 ) 

Wie in anderen Gebieten der organischen, speziell der aliphatisclien 
Chemie, so sind auch im Gebiet der Kohlehydrate Halogen-Substitutions- 
produkte und Halohydrine wichtige Zwischenprodukte geworden. Es ist 
daher von Interesse, ein d-Glucose-6-chlorhydrin (111) und seine Derivate 
zu beschreiben. 

Ausgangspunkt ist der 6-[Triphenyl-niethyl]-ather der  a c e t y -  
l i e r ten  d-Glucose (11) bzw. des ace ty l i e r t en  M-Methyl-glucosids  (I). 
Durch Schmelzen mit Phosphorpentachlorid lie0 sich an Stelle der Triphenyl- 
methylather-Gruppe in meist brauchbarer Ausbeute C hlo r einfiihren l) . 
Die 6-Stellung ist durch diese Synthese, durch die feststehende Konstitution 
des Ausgangsmaterials, sichergestellt. Die einzelnen Umsetzungen gehen 
ain besten und kiirzesten aus der Tabelle auf S. 1996 hervor. Nur einiges 
sei noch bemerkt: 

Die Versuche, ein d-Glucose-6-bromhydrin herzustellen, sind seiner- 
zeit daran gescheitert2), da13 das Broin im Molekiil zu locker gebunden war. 

I*)  Vielleicht beherrscheii K n h n  und seine Mitarheiter die Technik der 
Zerewitinoff-Bestimmnngen bcsser. Dies ist angesichts der iiberaus scharfen Re- 
sultate dieser Autoren, die wir trotz peinlichster Sorgfalt nicht erreichen konnten, an- 
zunehmen, aber es ware eine genanere Angabe der T'eisuchs-Rediiiguiigen. unter denen 
diese Resultate erhalten murden, zur Erzielung weiterer Fortschritte wiinschensmert. 

l) B. 59, 81 [1926j. *) B. 53, 873 [1920]. 




