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betreffenden Stellen, aber nur an diesen, schon bei gelindem Erwarmen die 
Rildung von Kupfer-Koniplex durch Parbumschlag in grun eben erkenntlich. 

Auf 0.5 g Kupferosalat murder1 jeiveils 0.4 g Indigo bzw. Indigo-malonester in 
2 j rrni  1,osungsinittel angewandt. Die Knpferinengen entsprachen iiber joo % d. Th. 

R e s t i m in u ng de  s a k t i ve ti  Was se r s t o f f s in  den  Met a l l  - K o mple xen. 
Bei der Analyse nach Th. Zerewitinoff geht Indigo mit gelber Farbe 

in Losung. Auch beim Erwarmen auf 80° entsteht kein tief dunkelgrun 
gefarbtes Produkt z O ) .  Erst beim Zersetzen mit Wasser wird Indigo quanti- 
tativ zuriickgebildet. 

Die Koinplexsalze des Indigo-malonesters werden bei der Reaktion mit 
Methyl-magnesiumjodid in Pyridin vollkommen zerstort, wobei tief schwarz- 
braune Reaktionsprodukte auftreten. Es lafit sich kein Indigo-malonester 
zuriickgewinnen. 

Die Komplexe des Cupferrons wurden nach 0. Baudisch2') dar- 
gestellt. 

Analyse des Kupfersalzes: 747.2 mg Sbs,t.: 167.1 mg CuO. 
C,,H,,O,N,Cu. Ber. Cu 18.83. Gef. Cu 17.9. 

17. Richard Kuhn und M a x  Furter:  
6ber die aktiven Wasserstoffatome des Hamins. 

[dus d. Taborat. fiir allgem. u. analyt. Chemie d. Eidgenoss. Techn. Hochschule Zurich.] 
(Eingegangen a111 3.  nezeinber 1927.) 

E isess ig-Hamin  nach M. Schalfejeff l )  liefert in Pyridin-Losung mit 
Methyl -magnes iumj  odid unter den von Th. Zerewit inoff2)  angegebenen 
Bedingungen 3 Mole Gas3). H. F ischer  und J.  J .  Postowsky3)  vermuteten, 
daR nur 2 Mole Met h a n  , eiitsprechend den beiden Carbosylgruppen des 
Hamins, entwickelt werden, das dritte ,,aktive Wasserstoffatom" aber durch 
die FeC1-Gruppe vorgetauscht werde, die wie Eisen (111)-chlorid nach B. 0 d do4) 
unter Bildung von Chlormethyl  reagieren sollte. Diese Annahme wurde 
widerlegt durch R. K u h n ,  I,. B r a n n ,  C. Seyf fer t  und M. Fur t e r5 ) ,  welche 
fanden, daU das entwickelte Gas frei von Halogen ist, und daB auch Jod-  
H a m i n  3 Mole Gas entwickelt unter Bedingungen, bei denen Jodniethyl 
flussig ist. Die Hamin-Forme l  von H. Fischer6)  la& aber neben den 
beiden Carboxylgruppen kein weiteres aktives H-Atom erkennen. Den Wider- 
spruch suchen H. F ischer  und B. Walter') in einer vor kurzem erschienenen 
Untersuchung dahin zu losen, daB die veroffentlichten Analysen unrichtig 
sind. Sie halten es fur ,,moglich, daR die Zerewitinoff-Bestimmung bei 
koinplizierten ungesattigten Systemen versagt". H. F ischer  und E. W a l t e r  

2 0 )  vergl. dagegen K. K u n z  und 0. Gi in ther ,  B. 56, 2027 [I923!. 
21) 0. Baudisch ,  Chein.-Ztg. 33, 1298 [Igog]. 
I )  B. 18, Ref. 232 [1885]. 
3 )  1%. Fischer  und J .  J .  Pos towsky,  Ztschr. physiol. Chem. 162, 300 [1926]. 
4) Gazz. chim. Ital. 44, I1 268 [1914]. 
6 )  H. Fischer  und €1. Rose ,  Ztschr. physiol. Chem. 89, 2 . j j  [1514j. 
') B. 60, 1987 [1927:. 

z ,  B. 40, 2023 [I907], 41, 2233 [1908]. 

5, B. 60, 1151 [1927]. 
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finden namlich fur Hamin schwankende Werte, 3 -5 aktive Wasserstoff- 
atome, ohne eine Ursache fur die Abweichungen angeben zu konnen. 

Die Angabe von R. Kuhn ,  I,. B r a n n ,  C. Sey f fe r t  und M. F u r t e r ,  
da13 die von H. F ischer  und J .  J. Pos towsky (a. a. 0.) untersuchten 
Dipyr ry l -me thane  nicht nach Zerewitinoff reagieren, nimmt, wie aus 
den1 Zusammenhang hervorgeht, nur Bezug auf die Reaktionsfahigkeit der 
-CH,-Gruppe. Diese reagiert im Gegensatz zu jener des Fluorens nicht mit 
Gr ignar  d-losung, was bei Erorterung der Angriffsstelle des Wasserstoffs 
bei der katalytischen Hydrierung wesentlich war. Eigene Analysen an 
Dipyrryl-methanen liegen nicht vor. 

Wir haben fur Eisessig-HBniin, das aus dein Blute verschiedener Tiere 
gewonnen und nach verschiedenen Methoden gereinigt war, unter den von 
2 ere  w i t ino  f f vorgeschriebenen Bedingungen, bei Reaktions-Temperatnren, 
die 40° nicht uberstiegen, immer 3 aktive H-Atome gefunden. Fur dieselbe 
Reaktions-Temperatur geben H. Fischer  und E. Wal t e r  5.00 und 5.11 
aktive Wasserstoffatome an. Zur Entscheidung analysierten wir Derivate 
des Hamins. Hamin-d ime thy le s t e r  sollte nur I aktives H-Atom ent- 
halten, nach H. F ischer  und E. Wal te r  aber 3 .  Wir fanden fur Hamin: 
dimethylester-Praparate verschiedener Darstellung ubereinstimmend nur 
I aktives H-Atom. Unsere Hamin-Analysen erhalten dadurch eine wesent- 
liche Stutze. 

Weiterhin ist es gelungen, die N a t u r  des  d r i t t e n  a k t i v e n  H-Atoms,  
das in der Hamin-Formel von H. F ischer  nicht zum Ausdruck kam, auf- 
zuklaren. Es handelt sich um ein Wasserstoffatom, das gemeinsam mit dem 
Chlor der FeC1-Gruppe als HQ austritt. Dies konnen wir auf zweifachem 
Wege beweisen : Einerseits durch die Beobachtung, da13 unter der Einwirkung 
der Grignard-Losung das Hamin in Pyridin alles Chlor abspaltet, das nach 
Zersetzen mit Wasser quantitativ als Chlor-Ion vorgefunden wird. Die dies- 
beziiglichen Analysen sind nach einer besonders zu beschreibenden Methode 
ausgefiihrt worden, welche die Bestimmung von Chlor-Ion neben dem aus 
der Grignard-Losung stammenden Jod-Ion gestattet. Dazu ist zu bemerken, 
daB durch P y r i  d in  allein (ohne Methyl-magnesiumjodid) unter gleichen Um- 
standen keine Abspaltung von Chlor stattfindet, und da13 das E i sen  nur 
spurenweise unter Phyllinbildung verdrangt wird. 

Anderseits haben wir aus H a m i n  mit Anil in  nach W. Kus ters )  HC1 
abgespalten und fur das erhaltene analysenreine De-[hydrochlor id]  - 
hamin  nur no& z aktive H-Atome gefunden. Dadurch wird die Dreizahl 
der aktiven Wasserstoffatome im Hamin weiter erhartet und erkannt, daB 
a n  de r  Bi ldung des d r i t t e n  Mols  Methan  das Ch lo ra tom der  
FeC1-Gruppe be te i l ig t  ist. Die Rolle des Chlors besteht aber nicht, wie 
H. F ischer  und J. J. Pos towsky  angenommen haben, in der Bildung von 
Chlormethyl ,  sondern das Chlor tritt mit einem ,,aktiven" H-Atom als 
Chlorwasserstoff aus, der das dritte Mol Methan liefert. Es bleibt dabei 
vorerst unentschieden, ob bei der HCl-Abspaltung die FeC1-Gruppe mit einem 
Carboxyl reagiert oder mit einer NI-I-Gruppe, wie sie die Hamin-Formel von 
F. Haurowi tzs )  vorsieht. Fur die Auffassung von F. Haurowi t z  spricht 
der Befund W. Kus  t e r s lo), da13 auch Hamin-dimethylester unter Abspaltung 

*) E. A b d e r h a l d e n ,  Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 8, Heft 2. 
1,fg. 26 S.  213ff. O )  Ztschr. physiol. Chem. 169, gr [1gz7]. 

10) 1. c. 
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von HC1 eine De-[hydrochlorid]-verbindung liefert. Die HC1-Abspaltung aus 
dein Ester verlauft aber wescntlich schwieriger und weniger glatt als beim 
Hamin. Es ist uns noch nicht gelungen, den De-[hydrochloridl-hamin- 
dimethylester in reinem Zustande zu gewinnen, bei dem die Zerewi t inof f -  
Zahl auf o sinken sollte. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Losungen von Methyl -magnes iumj  odid in Diamylatherll) (nicht 

in Anisol) sollen frei sein von Mg12) und im Leerversuch mit Pyridin moglichst 
wenig Sauerstoff absorbieren. Da auch gute Losungen bei Bestimmungen in 
Luft geringe Sauerstoff-Absorption zeigen, sind wir allgemein dazu iiber- 
gegangen, nach dem Vorschlage von H. H i b b e r t  und J. Sudborough13) 
in S t i cks to f f -Atmosphare  zu arbeiten. Den Stickstoff (Carba A.-G.) 
trocknen wir mit konz. Schwefelsaure, Natronkalk, ChlorcaIcium und Barium- 
osyd. Er wird zum Ausspiilen des Reaktionsgefaoes bei offenem Azoto- 
meter-Hahn 10 Min. lang mit einer Geschwindigkeit von 25 Blasen (I ccm) 
in 10 Sek. durch die Apparatur geleitet. 

Das ZusammengieBen der Grignard-Losung mit der in P y r i d i n  
geliisten Substanz geschieht entweder unter Kuhlung mit fliel3endem Wasser 
(11 -13~) oder ohne Kuhlung bei Zimmer-Temperatur, wobei durch die 
Reaktionswarme die Temperatur gegen 3oo ansteigt. Alle Ablesungen, auch 
die nach langerem Erhitzen, wurden erst vorgenommen, wenn das Kolbchen 
und das Gas im Azotometer die Temperatur des fliel3enden Leitungswassers 
wieder angenommen hatten. Die Abkiihlung auf eine so niedere Temperatur 
hat den Zweck, die bei hoheren Temperaturen und langerem Zuwarten leicht 
auftretende Reaktion zwischen Methylmagnesinmjodid und Pyridin zu ver- 
hindern. Man erhalt so gut stimniende und nicht zu hohe Resultate. Die in 
der Tabelle angefuhrten Reaktions-Temperatixren wurden durch Einsenken 
des KRlbchens in entsprechend geheizte Wasserbader erzielt. Die ange- 
gebenen Reaktionsdauern sind auf j, 10 Sek. genau. 

Die analysierten Hamin-Praparate waren alle nach der Chinin- oder 
Pyiidin-Metbode umkrysiallisiert und zunachst iiii Exsiccator iiber Natron- 
kalk bis zur Gewichtskonstanz und dann noch 2-4 Stdn. bei IIIO und 12 bis 
14 rrim in Gegenmart von KOK uad P,O, getrocknet. Mit Hamin, das nur 
bri gewohnlicher Ternperatm im Exsiccator getrocknet war, wurden zu hohe 
Werte erhalten. 

In jedeni Falle wurde nach den in der Tabelle mitgeteilten Ablesungen 
noch 15-20 Min. auf 50° erhitzt, ohne d.aS eine Zunahme des Gasvoluniens 
beobachtet wurde. die das Ergebnis merklich geandert hatte. l"\'ach dieser 
Kontrolle wnrde die Temperatur noch weiterhin 5 Min. auf 850 erhoht, wobei 
schon im Leerversuch bedeutende Me t h a n  -Mengen auftraten, die jeweils 
in Abzug gebracht wurden, wie es Th. Z e r e ~ i t i n o f f l ~ )  fur schwer in 

l1) Nach Th. Zerewi t inof f ,  B. 40, 2023 [Ig07], 41, 7.233 [1908]. Der Diamyl- 
ather von C. A. F. K a h l b a u m  bestand (Januar 1927) iiberwiegend aus Amylalkohol. 
Wir verwenden Diainylather von I3 Merck,  den wir wiederholt iiber Natrium unter 
RiickfluD kochen und abdestillieren. 

12) Wir geben aus diesem Grunde den aus Mg-Band dargestellten Losungen den 
Vorzug vor solchen, die aus Mg-Gries bereitet sind. 

l 3 )  Proceed. cheiii. SOC. London 19, 285 [rgo3]; C. 1904, I 402. 
14) B. 43, 3590 [ I ~ I O ~ .  

lk i  iCl i tL  d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI 9 
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l'abelle der Zere w i t i n  of f - - - 
ATr. 

- 
I 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Substanz 

x-Chlor-HBniin (Priip. ron Geh. Rat Prof. R. Wi l l s ta t te r ' j ) ,  ron 
iins aus Pyridin umkrystallisiert) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

ar-Chlor-Haniin (dasselbe Prap., niit Chinin umkrystallisicrt) . . . .  

ar-Chlor-Hlniin (aus Ziiricher Rinderblut 1926, mit Chinin uni- 
krystnllisiert) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

De-[hydrochlorid]-hiiniin (aus Hamin Nr. I ,  mit Anilin nach 
W. Kiisterl ' j ))  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Hamin-diniethylester (aus Chlor-EIPmin nach W. Kiisterl ' )  . . . .  

Forniel 

C,,H,,N,O,E'cCI 

Reaktion tretende H--4tome angibt. 1.nter diesen energischen Hedingungen 
lieferte Hamin gegen 4 Mole Gas. Die betreffenden Zahlen sind aber sehr 
unsicher. Eine Katalyse der Leerreaktion durch Hamin erscheint m6glich. 
5 Mole Methan haben wir auch unter diesen estremen Redingungen niemals 
erhalten. 

Bestimmung des bei der Crrignard - Reaktion aus Hamin abgespaltenen 
Chlors:  

74.2 nig x-Chlor-  H a m i n  aus Pferdeblut (Oktober 1926, Ziirich) wurden in Pyridin 
gelost und niit 5 ccm Grignard-Losung versetzt. Nach kurzem I.:rwarincn auf 850 
wurde mit Wasser zersetzt und vom phyllin-haltigen Niederschlag abgesaugt. Die er- 
hnltene 1,Osung wurde init Aninioniak versctzt, bis sie 2. j yo NH, enthielt, und mit iiber- 
schiissiger Silbernitrat-I,osung das Jod-Ion gefallt. Das Piltrat lieferte beim Ansauern 
niit HNO, 16.5 mg AgC1, das sich beim Erhitzen im Chlorstrom als frei von AgJ erwies. 
In  einer zweiten, gleichartigen Bestimmun~ erliielten wir aus 91.34 nig Hamin 19.4 mg 

C,,H,,N,O,FeCl (651.5). Ber. C1 j..+6. Gef. C1 5.50, 5.27. 
AgC1. 

iluch aus A l l o - h a m i n  wird hei der Zerewi t inof f  -Bestimmung nach 
Zersetzen mit Wasser oder verd. Saurr alles Chlor ionogen erhalten. 

104.96 mg Shst.: 22.7 nig AgCl. 
C,,H,,N,O,FeCl (651.5). Ber. C1 j.46. Gef. C1 5.37. 

Als die Zerewi t inof f  -Bestininlung von Hamin und Allo-baniin 
untei- Kiihlung (12~) rorgenommen und in der Kalte rnit Wasser zersetzt 
wurde, ergab sich, da13 wohl der grij13te Teii, aber riicht alles Chlor abgespalten 
war. 

' 5 )  R.  Tlr i l ls ta t ter  und -1. S t o l l ,  LTntersuchungen uber Chlorophyll, Berlin 1913, 

18) W. Kiis te r  in E. -4bderha ldens  Handhuch d.  biolog. Arheitsmethoden, 
s. 399. 

Aht. I,  Teil S, Heft 2 .  Lfg. 26, S. 213ff. 17) W. Ki is tc r ,  ibid., S. 2Ijff .  
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70.2 iiig Iianiiii aus Rinderhltit erganen ~ , j . , j  nifi -1gC1 (gef. C1 4 .4%);  ro6.r rrig 
Xllo-hliinin gahen 19.8 nig AgC1 (gef. C1 4.60;) ) .  

In den phyllin-haltigen Kiederschlagen, die heim Zersetzen der Realrtions- 
geinische init U'asser erhalten wurclen, fanden wir durch AufschluB mit 
Magnesiuinsuperoxyd, Bbrauchen niit Schefelsaure, Keduktion mit Cad- 
mium-Spanen und Titration iiiit Kilfni), iiher 80 04) des Eisens wider ,  das im 
angewandten Hainin enthalten war. 

18. W. S. S s a d i k o w  und A. L. K l e b a n s k y :  Hydrierung des 
Anilins unter Druck in Gegenwart von Osmium und Iridium. 

[Aus d .  Staats-Institut fiir angewvandte Clieniie zu Leningrad.] 
(Bingegangen am 1 7 .  Oktober 1927.) 

Lnter den Elementen der Platingruppe sind P t  und Pd hinsichtlich ihres 
Hydrogenjsations-Verinogens hereits mehr oder weniger griindlich erforscht. 
Die anderen Eleniente dieser Gruppe, wie Ru und Rh, 0 s  und Ir, fanden 
dagegen nur selten Anwendung. S a b a t i e r l )  sagt in seinem Werke ,,Die 
Katalyse in der organischen Chemie" Folgendes iiber diese vier Element? : 
, , In P'orin von Mohr verhalten sie sich Clem P t  analog hinsichtlich der Oxy- 
dations- und Zersetzungs-Reaktionen; als Wasserstoff-Ubertrager sind sie 
dagegen weniger aktiv." 

Madinavei t ia*)  entdeckte, als er nach der WillstHtterschen Methode mit 
Ru, Rh, 0s und I r  arheitete, ihr schwaches Hq.drogenisations-Verinijgen : 0.05 g Ru- 

1) S a b a t i e r ,  ietzte cleutsclie Xiispabe, '927, S. 16. 
z, SOC. Rspari. Pis. Qiiii:~. 11, 328 [1913] 

9' 




