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49. Richard Kuhn und Carl Seyifert: Verwandlung des
Himins und Meso-hamins in Isomere').
{Aus d. Laborat. fiir allgem. u. analvt. Chemie d. Eidgendss. Techn. Hochschule Ziirich.]
(Hingegangen am 12. Dezember 1927.)

Fiir das dritte aktive H-Atom, das neben den beiden H-Atomen der
Carboxylgruppen im Hamin enthalten ist, haben wir von Anfang an die
Zugehorigkeit zu einer NH-Gruppe in Erwigung gezogen, wie sie in der
neuen Hamin-Formel von F. Haurowitz? auftritt. Es schien nicht un-
moglich, daBl dieses Wasserstoffatom durch Acetyl ersetzbar sei. Unsere
Versuche, das Himin zu acetylieren, nahmen aber einen ganz anderen
Verlauf.

LaBt man auf FEisessig-Hamin ‘(nach M. Schalfejeff) in Pyridin-
Chloroform bei Zimmer-Temperatur Essigsdure-anhydrid einwirken, so
-scheiden sich nach einiger Zeit herrlich ausgebildete, spindelférmige Krystalle
ab, deren Menge nach eintdgigem Stehen 809, des angewandten Himins
erreicht, Die Krystalle (Fig. z der Tafel) sind im auffallenden Licht tief
dunkel, mit Halbmetallglanz, im durchfallenden Licht erscheinen sie rétlich-
braun und zeigen schwachen Pleochroismus. Thre Ausloschungsschiefe (0—29)
ist sehr viel kleiner als die des Himins (32° Fig. 1). Die Analyse gibt
-dieselben Zahlen wie fiir das angewandte «-Chlor-Himin.

Es ist also nicht Acetylierung, sondern Umlagerung eingetreten.
Fiir das neue Isomere schlagen wir den Namen Allo-hdmin vor. Brom-
und Jod-Hamin lassen sich in der angegebenen Weise ebenfalls leicht zu
Allo-verbindungen isomerisieren.

Der krystallographischen Verschiedenheit steht eine verbliiffende An-
-derung der Loslichkeits-Eigenschaften zur Seite. Allo-hdmin ist in Chloro-
form und Aceton sehr leicht 16slich, ganz unléslich aber in 2-n. Soda bei
gewohnlicher Temperatur. Die beiden Carboxyle des Himins geben sich
in der Allo-Verbindung nicht zu erkennen. Beim Aufkochen der Soda-Losung
tritt allerdings schon nach kurzer Zeit vollstindige LOsung ein, ein Unter-
'schied gegeniiber den Dialkylestern des Himins, die auch bei lingerem
Kochen von Soda-Lésung nicht aufgenommen werden.

Loéslichkeiten:
Chloroform 2-n.Soda (kalt) m/;-Na,HPO,-Lsg.
(Siedehitze)
Himin ....... unléslich sehr leicht 16slich 16slich
Allo-hamin .... sehr leicht 16slich unléslich unléslich

Die Absorptionsbdnder von Himin und Allo-himin stimmen in trocknem
Pyridin (Hamin-Spektrum) und in feuchtem Pyridin (,,Himochromogen‘‘-
Spektrum) innerhalb der Ablesefehler iiberein.

Daf Himin und Allo-hdmin nicht nur krystallographisch verschiedene
Modifikationen ein und derselben Verbindung darstellen, geht aus dem
Vergleich in Lsung hervor. Allo-hamin spaltet beim Kochen mit Ameisen-

1) Der Inhalt der vorliegenden Arbeit wurde mit Ausschlufl der am Meso-hdmin
gewonnenen Krgebnisse vorgetragen auf der 108. Jahresversammlung der Schweizer.
Naturforsch. Gesellsch. in Basel am 2. September 1927.

2) Ztschr. physiol. Chem. 169, 91 [192%], u. zw. S. 100.
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siure und Eisenpulver nach der zur Darstellung von Proto-porphyrin
angegebenen Vorschrift3) die Chlorferrigruppe nur duBerst schwer ab. Dabei
ist das Allo-hdmin von vornherein in der siedenden Ameisensiure klar geldst,
wihrend das Himin im Parallelversuch nur langsam, in dem Malle, wie
schon Porphyrin-Bildung stattfindet, in Losung geht. Beim Abbau mit
Jodwasserstoffsiure und Phosphoniumjodid nach J. Zaleski?) reagiert
Allo-hdmin schneller und glatter als Eisessig-Hdmin. Meso-porphyrin
ist aus Allo-himin besonders leicht und rein, ohne den Umweg iiber das
Natriumsalz, erhiltlich. Durch Kochen mit methylalkoholischer Schwefel-
siure erhdlt man aus Allo-hdmin ein schon krystallisierendes Tetramethyl-
himatoporphyrin in Form des komplexen Eisensalzes, das in Krystallform
und Schmelzpunkt (178 —180° unkorr., Rohprodukt) mit den Angaben von
H. Fischer und F. Lindner?®) fiir die aus Fisessig-H&dmin nach derselben
Methode erhaltene Verbindung iibereinstimmt. Bei der katalytischen
Hydrierung in Chloroform-Lisung findet Abspaltung von Eisen statt.

Allo-bidmin 148t sich durch methylalkoholische Salzsiure in einen gut
krystallisierenden Dimethylester verwandeln. Durch Behandeln von
Héamin-dimethylester mit Essigsidure-anhydrid in Pyridin-Chloroform gewinnt
man prichtig wetzstein-formige Krystalle von gleicher Zusammensetzung
und gleichem Absorptionsspektrum. Beide Ester liefern nach Zerewitinoff
nur I Mol. Methan, Ob sie voneinander und vom Himin-dimethylester
W. Kiisters®) verschieden sind, steht noch nicht fest, da weder die Ab-
sorptionsbinder, noch die Loslichkeits-Eigenschaften differieren.

Aus Pyridin-Essigsdure-anhydrid 148t sich Allo-hamin unter Beibehaltung
aller charakteristischer Eigenschaften umkrystallisieren. Giet man aber
die Chloroform-ILdsung in heien Eisessig, so wird ein Himin erhalten, das
in Aceton und Chloroform wiederum unléslich und in kalter 2-n. Soda spielend
loslich ist. Auch die Ausléschungsschiefe der Krystalle (31—32°) stimmt
wieder mit «-Chlor-H4min iiberein, nur ist der Habitus der Krystalle vielfach
verschieden. Man findet meist keine Teichmannschen Krystalle, sondern
breite, derbe Plittchen. Spektroskopisch ist dieses Riickumlagerungs-
produkt, das wir als Hamin II bezeichnen, von Eisessig-Himin (Himin I)
und von Allo-hdmin in Pyridin nicht zu unterscheiden. In den I dslichkeits-
Eigenschaften gleicht es dem Himin I ganz und gar. Ein Vergleich mit
o-Chlor-Hiamin hinsichtlich der H,O,-Katalyse ergab bei py 5.7 keinen
merklichen Unterschied. Auch wird aus Himin I und Himin II durch
Pyridin-Essigsiure-anhydrid dasselbe Allo-himin erhalten:

Himin I — Allo-himin < Himin II.

Wir sind der Ansicht, daB im Hamin II nur eine besondere Ausbildungs-
form des gewdhnlichen Eisessig-Himins (Himin I) vorliegt.

Beim Aufbewahren erleidet Allo-himin Alterungs-Erscheinungen, die
sich in abnehmender Chloroform-Loslichkeit und zunehmender Ioslichkeit
in kalter Soda zu erkennen geben. Gleichzeitig ,,verwittern’ die Krystalle,
Die Erscheinung beruht darauf, da von der Darstellung her Essigsiure-

%) H. Fischer und B. Piitzer, Ztschr. physiol. Chem. 154, 39 [1926].

4) Ztschr. physiol. Chem. 87, 55 [1902]1.

5) Ztschr. physiol. Chem. 168, 152 [1927], n. zw. S. 156.

%) E. Abderhaldens Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden I, 8 (Berlin und Wien,
1922), S. 215ff.
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anhydrid in den Krystallen eingeschlossen ist, welches mit der Feuchtigkeit
der Luft allmihlich Eisessig bildet, der, wie erwihnt, umlagernd wirkt.
Solche Priparate riechen nach mehreren Tagen stark nach Eisessig.

Allo-hamin, das fein gepulvert und bei 110° im Vakuum getrocknet
war, ist seit mehr als !/, Jahr in Chloroform leicht 16slich geblieben.

Bei der Jsomerisierung des Hamins zu Allo-hdmin spielt das Essigsdure-
anhydrid die entscheidende Rolle. Pyridin und Chloroform, die nur als
Iosungsmittel angewandt werden, sind entbehrlich. FEs gelingt nimlich
durch Umkrystallisieren von Himin aus viel kochendem Essig-
sdure-anhydrid ebenfalls zum Allo-hdmin zu gelangen, was aber fiir
die Darstellung weniger zu empfehlen ist.

I48t man andererseits Himin aus Pyridin-ILdsung nach vorsichtigem
Zusatz von Ather oder Petrolither auskrystallisieren, so entsteht die Allo-
Verbindung nicht. Die Krystallform der nach A. Hamsik?) und nach
F. Haurowitz") gewonnenen Priparate ist zwar, wie wir fanden, der des
Allo-himins auBerordentlich dhnlich, doch stimmt die ILoslichkeit dieser
Priparate mit der des angewandten o-Chlor-Himins iiberein.

Durch Krystallform und Loslichkeits-Verhdltnisse hebt sich das Allo-
himin scharf ab von zahlreichen, in der Literatur beschriebenen Himinen,
die in mancher Hinsicht vom Eisessig-Hamin abweichen, aber vielfach keinen
Anspruch auf Einheitlichkeit erheben konnen. Die Himin-Priparate von
M. Cloetta®), das ,,Aceton-Himin“ von M. Nencki und J. Zaleski?®),
das Himin von A.v. Siewert1%) gind in Chloroform oder Aceton nicht
Ioslich und krystallographisch durchaus verschieden von Allo-himinlt).
Das B-Hamin von K. A. H. M6rner!?) ist teilweise mit dem zur Darstellung
benutzten Alkohol verestert®). Das gilt auch fiir die von W. Kiister4)
auf gleiche Art bereiteten B-Héimine, die je nach Art und Alter der Tiere,
deren Blut verwendet wurde, Unterschiede aufweisen.

Uber isomere, nicht alkylierte Himine, die nach dem Verfahren von
Zaleski-Merunowicz) aus Blut mit Aceton-Schwefelsiure gewonnen
wurden, hat soeben W. Kiister nach Versuchen von A. Job und M. Greiss!)
berichtet. Unter den Priparaten W. Kiisters, die teilweise schon in Bi-
carbonat leicht 16slich sind, findet sich keines mit den charaktetistischen
Figenschaften des Allo-himins.

Auf die Moglichkeiten, die sich fiir die Formulierung des Allo-himins
ergeben, soll hier nicht eingegangen werden. Die Annahme, daf die Carboxyle

?} A. Hamsik, Ztschr. physiol. Chem. 169, 64 [1927]). — F. Haurowitz, Ztschr.
physiol. Chem. 169, 235 [1927].

8) Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 36, 349 [1895]; M. Bialobrzeski, B. 29, 2842
{1896].

9) Ztschr. physiol. Chem. 30, 413ff. [{1900]; J. Merunowicz und J.Zaleski,
Anzeig, Akad. Wiss. Krakau 1907, 633; C. 1908, I 1058.

10y Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 58, 386 [1908].

1) Vielleicht war dem Aceton-Hamin von M. Nencki und J. Zaleski?) Allo-
himin beigemengt. 12) Ztschr. physiol. Chem. 41, 542 [I904].

13y 1. Hepter und L. Marchlewski, Ztschr. physiol. Chem. 41, 38 [1904].

1y W Kiister, A.Gerlach und F.Schoder, Ztschr. physiol. Chem. 133, 150
[1924]); W.Kiister und H. Oesterlin, Ztschr. physiol. Chem. 186, 279 1924];
W. Kiister, Ztschr. physiol. Chem. 138, 21 [1924].

15y Bull. Acad. Sciences Cracovie, Juli 1907, S. 633; C. 1908, I 1038.

18) Ztschr. physiol. Chem. 172, 138 [1927].



310 Kuhn, Seyffert: Verwandlung des [Jahrg. 61

durch Lacton-Bildung in Anspruch genommen sind, wie dies W. Kiister
schon im Eisessig-Himin fiir die eine Carboxylgruppe annimmt!?), halten
wir nicht fiir wahrscheinlich. Nach der Vorstellung von W. Kiister ist
nimlich die ILacton-Bildung an die Anwesenheit der Acetylengruppe ge-
bunden, die dabei als Oxyvinyl in Reaktion tritt. Dann diirfte aber nach
Hydrierung der Seitenketten die Bildung einer Allo-Verbindung nicht mehr
moglich sein.

Wir haben aber gefunden, daf Meso-himin unter denselben Be-
dingungen wie Himin sehr leicht in eine isomere Verbindung iiberfithrbar
ist, die sich vor dem Ausgangsprodukt wiederum durch Unléslichkeit in z-%.
Soda und vorziigliche Loslichkeit in Chloroform auszeichnet. Dieser in schénen
Nadeln krystallisierende Eisenkomplex (Fig. 4), den wir Allo-mesohidmin
nennen, ist besonders leicht durch Umkrystallisieren des Meso-himins von
J. Zaleski'8) aus Essigsdure-anhydrid erhiltlich. Durch Umkrystallisieren aus
Eisessig erhdlt man das gewohnliche Meso-hamin zuriick, das in z-n. Soda
schon in der Kalte sehr leicht, in Chloroform aber kaum 1oslich ist.

AuchdasMangan-Mesohdmin?®) (MnCl-Komplex des Meso-porphyrins)
erleidet beim Umkrystallisieren aus Essigsiure-anhydrid eine Umlagerung.
Das neue Isomere zeigt alle Loslichkeits-Eigenschaften der beschriebenen
Allo-hdmine.

Beschreibung der Versuche.
1. Allo-hamin.

10g «-Chlor-Hamin nach M. Schalfejeff!®) werden in 40 ccm
reinem Pyridin unter Zusatz von 70 ccm Chloroform durch Schiitteln bei
gewohnlicher Temperatur in Losung gebracht. Man filtriert von einem
geringliigigen Riickstand ab und wascht mit 30 ccm Chloroform nach. Dann
gibt man 130 ccm Essigsidure-anhydrid zu und 140t verschlossen bei
Zimmer-Temperatur stehen. Schon nach wenigen Stunden erscheinen an
der GefiBwandung die ersten Krystalle. Nach 1—2-tdgigem Stehen wird
abgesaugt und mit Eisessig, dann mit Ather gewaschen. Ausbeute 7—8 g
wetzstein-formige Krystalle. Zur Reinigung wird nochmals in Pyridin-
Chloroforin oder in siedendem Chloroform allein gelést und wie oben mit
Essigsiure-anhydrid versetzt. Aus siedendem Essigsdure-anhydrid 148t sich
das Allo-hidmin leicht umkrystallisieren.

3.484 mg Sbst.: 7.91 mg CO,, 1.60mg H,0. — 3.681 mg Sbhst.: 8.40 mg CO,,
1.89 mg X,0. — 3.299 mg Sbst.: 7.49 mg CO, 1.62mg H,0. — 4.893 mg Sbst.:
0.383 cem N (24°, 718 mm). — 5.175 mg Sbst.: 0.406 ccm N (24%, 720 mm). — 4.239 mg
Sbst.: 0.337 ccm N (24°, 718 mm). — 7.77 mg Sbst.: 0.924 mg Fe,0;. — 5.74 mg Shst.:
0.683 mg Fe,0,. — 10.2590 mg Sbst.: 1.223 mg Fe,05. — 6.494 mg Sbst.: 0.794 mg
Fe,0,. — 104.96 mg Sbst.: 22.7 mg AgCl. — 154.2 mg Sbst.: 12.2 com CH, (129,
718 mm) bei 30°. — 105.0 mg Sbst.: 8.2 cem CH, (12° 720 mm) bei 40°% 12.3 com CH,
(12°, 720 mm) bei 52° 15 Min. — 114.8 mg Sbst.: 8.5 ccm CH, (11° 729 mm) bei 40°;.
9.4 ccm CH, (11° 729 mm) bei 50° 5 Min.

CgsH,,0,N,FeCl (651.5).

Ber. C 62.63, H 4.95, N 8.60, Fe 8.57, Cl 5.44.
CyqyH;3,O, N FeCl (649.5).
Ber. C 62.82, H 4.66, N 8.63.

) W, Kiister, Ztschr. physiol. Chem. 172, 138 [1927], u. zw. 8. 142.

18) Ztschr. physiol. Chem. 43, 11 [1904]. 1%) B. 18, Ref., 232 [1885].

20) Aus reinstem Himin dargestellt und 3j-mal aus Chloroform-Pyridin mit Essig-
sjure-anhydrid nmkrystallisiert.
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CaaHa,O,N, FeCl (639.5).
Ber. C 61.92, H 5.04, N 8.76.

Gef. ,, 61.92, ,, 5.14, ,, 8.50, ,, 8.32, ,, 5.37, akt. H 2.02 (309).
» s 02.24, ,, 5.75, ,, 8.54, ,, 8.32, ' 2.1T (40°%).
. . 61.92, ,, 5.50, ,, 8.63, ,, 8.34, ' 3.17 (52% 15 Min.)
» . 8.55%), " 1.96 (40°).

- 2.14 (50° 5 Min.).

In Vergleichs-Analysen mit «-Chlor-Hédmin wurden nahezu genau dieselben Werte
erhalten. Der Kohleustoffgehalt stimmt in beiden Fillen auf die ,,analytische’* Himin-
Formel von R. Willstdtter mit 33 C-Atomen, wihrend die Zahlen fiir N, Fe und Cl
am besten mit der Formel C3,H;,0,N,FeCl in Einklang zu bringen sind. Nach den Ana-
lysen sind im Allo-hdmin auf 1 N-Atom 1.08 O-Atome enthalten (gef. fiir -Chlor-Himin
N:0=1:1.07). Line Monoacetyl-verbindung?®') wiirde verlangen: N: O =1: 1.25.

Es ist unerldBlich, die Priparate fiir die Analysen in sehr fein gepulvertem Zustand
mehrere Stunden im Vakuum bei etwa 110° zu trockmen. Von den Krystallen einge-
schlossener Fisessig bezw. Essigsiure-anhydrid wird nur schwer vollstindig abgegeben.
Das Allo-mesohdmin schliet, wenn es mit Hilfe von Pyridin dargestellt wurde, dieses
in erheblicher Menge ein.

Absorptionsspektrum in Chloroform: 648 py, 548.5 gy, 512 pu. Die Linien
sind unscharf. Schitzung des Intensitdtsverhiltnisses 1:1:0.7. Das Absorptions-
spektrum in Pyridin war von dem des Hidmins nicht zu unterscheiden.

In absol. Alkohol ist Allo-hdmin selbst in der Siedehitze unléslich und
wird auch nach Zusatz von etwas konz. Salzsdure nur spurenweise auf-
genommen. KEisessig und Ameisensiure losen in der Kilte kaum, siedend
sehr gut; Aceton, Chloroform und Bromoform schon in der Kailte leicht,
in der Hitze vorziiglich; Anisol bei Siedehitze spielend, Athylendibromid
gut, Dekalin reichlich, Toluol mé4Big. Unldslich ist Allo-hdmin in Essigester,
Schwefelkohlenstoff, Ather, Ligroin (Sdp. go—120% und in Tetrachlor-
kohlenstoff. 2-n. Ammoniak 16st schon bei gelinder Wirme restlos mit rot-
brauner Farbe. 2-n. Soda nimmt beim Schiitteln in der Kilte gar nichts
auf, bei kurzem Kochen aber alles. Durch m/,,-Na,HPO, 146t sich auch
bei 1/,-stdg. XKochen (50 mg mit 25 ccm) nichts in Losung bringen.

Dafl die Unlgslichkeit in 2-n. Soda nicht durch eine besondere Obetflichen-
Beschaffenheit der Krystalle vorgetduscht wird, ergab folgender Versuch: Frisch be-
reitetes Allo-hdmin wurde in warmem Chloroform geldst und mit dem gleichen Volum
2-n. Soda-Losung durchgeschiittelt. Die Soda-Losung firbte sich dabei kaum gelbstichig.
Nach 1-stdg. Stehen unter gelegentlichem Durchschiitteln war sie schwach braunrot,
und nach 3 Stdn. ha'te sich der Farbstoff etwa hilftig zwischen beiden Ldsungsmitteln
verteilt. Anscheinend findet unter diesen Bedingungen langsam eine Riickverwandlung
der Allo-verbindung in Hiémin statt.

2. Umlagerung durch Eisessig: Himin IL

a) 2 g Allo-himin werden in I0oo ccm Chloroform geldst, filtriert und
in 200 ccm heillen Fisessig unter Rithren langsam eingetragen. Man erhitzt,
bis die Hauptmenge des Chloroforms verdampft und die Temperatur auf
105° gestiegen ist. Schon in der Hitze beginnt die Abscheidung metallisch
glitzernder Krystillchen. Es sind rechteckige, an den Ecken abgeschrigte
Tifelchen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit Eisessig, dann mit
Ather gewaschen. Ausbeute 1.5 g. In anderen Versuchen wurden mehrfach
Krystalle erhalten, die den Teichmanmnschen sehr dhnlich waren.

21 Acetyl-Bestimmungen nach K. Freudenberg, A.483, 230 [1923], vetliefen
negativ.
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3.857 mg Sbst.: 8.79 mg CO,, 1.90mg H,0. -— 3.126 mg Sbst.: 7.11 mg CO,,
1.54 mg H,O0. — 3.399 mg Sbst.: 0.269 ccm N (229 718 mm), — 12,170 mg Shst.:
1.472 mg Fe, O,

CyHy, O, N FeCl. Ber. C 62.63, H 4.95, N 8.60, Fe 8.57.
Gef. ,, 62.16, 62.03, ,, 5.5I, 5.5I, ,, 8.65, ,, 8.46.

Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial firbt Himin IT siedendes Chloro-
form und Aceton hochstens spurenweise an. Die ILdbslichkeit in Eisessig
und Ameisensiure ist ebenfalls nur noch gering. Dafiir wird die Substanz
von 2-n. Soda schon beim Schiitteln in der Kilte klar gelost, desgleichen
bei 1/,-stdg. Kochen mit m/;-Na,HPO,. In allen I&slichkeits-Eigenschaften
fanden wir Ubereinstimmung mit «-Chlor-Hamin.

Riickverwandlung in Allo-hdmin: 1 g Hidmin II wurde nach
der zur Gewinnung von Allo-hdmin gegebenen Vorschrift mit Essigsdure-
anhydrid in Pyridin behandelt. Nach einigen Stunden setzte die Abscheidung
-grofer, wetzstein-férmiger Krystalle ein, deren Ausloschungsschiefe 0® betrug,
und die in Chloroform spielend 16slich waren.

b) 1 g Allo-hdmin wurde in 25 ccm Chloroform unter Zusatz von 1 g
‘Chinin gel6st und in 140 ccm heilen, mit Natriumchlorid gesittigten Eisessig
eingetragen. Nach Stehen iiber Nacht wurde abgesaugt und mit Eisessig,
der etwas Salzsiure enthielt, dann mit immer verdiinnterer, HCl-haltiger
Essigsdure, zuletzt mit Wasser gewaschen. Das durchaus einheitliche Priparat
bestand aus igel-formig gruppierten, kleinen Krystillchen, Thre Ausloschungs-
schiefe lie sich nicht bestimmen. Den Charakter Teichmannscher Krystalle
trug dieses Hamin aber nicht.

3. Katalytische Hydrierung von Allo-himin in Chloroform.

In 150 ccm reinem Chloroform wurden 2.50 g Allo-hdmin gelst und
mit 0.1 g Palladium-Kohle und Wasserstoff geschiittelt. Der H,-Verbrauch
blieb nach 12 Stdn. trotz erneuter Zugabe von XKatalysator bei 70 ccm
stehen; ber. 95.5 cem (13° 720 mm) fiir 1 Mol. H,. Durch Abdampfen des
Chloroforms und Umscheiden mit Chloroform-Benzol erhielten wir ein nur
teilweise Krystallisierendes Produkt, das mnach Asche-Bestimmung und
‘Spektralbefund stark porphyrin-haltig war.

8.57 mg Sbst.: 0.577 mg Fe,0;. — Gef. Fe 4.71.

Absorptionsspektrum in feuchtem Pyridin nach kurzem FErhitzen: 632.3 uy,
578.4 puw, 556.5 uy, 511.4 pu. Reihenfolge der Intensitdten: ITI, I, IV, II. Die Linien
I, II und IV liegen den entsprechenden des Proto-porphyrins nahe. Linie III gehort
dem Hamin-Spektrum an. Es ist also teilweise Abspaltung von Eisen eingetreten.

4. Abbau zu Meso-porphyrin.

5g Allo-himin werden mit 75 ccm Eisessig und 15—2z0 cem Jod-
wasserstoffsdure (d =1.96) iibergossen, worin sie sich beim gelinden
Erwirmen spielend 16sen. Man verdiinnt mit 8 ccm Wasser und trigt bei
40—45° im Laufe von zo Min. 3 g PH,J unter kriftigem Schiitteln ein. Die
‘weitere Verarbeitung geschieht nach der ausfiihrlichen Vorschrift von J. Za-
leski%). Schon die erste Krystallisation des Dichlorhydrats erscheint
unter dem Mikroskop ganz einheitlich. Es sind tiefrote, langgestreckte,
diinne Nadeln, die auch in der Ausléschungsschiefe (0%), in der Loslichkeit
und in der Salzsdure-Zahl mit einem aus Hisessig-HAmin gewonnenen Priparat
wvon Meso-porphyrin-Dichlorhydrat iibereinstimmen. Ausbeute 1.8—2.0 g.
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Zur Analyse wurde aus Salzsiure nach J. Zaleski umkrystallisiert.
3.143 mg Sbst.: 0.246 ccm N (259 720 mm). — 3.636 mg Sbst.: 0.300 cem N (239,
220 mm). — 4.179 mg Sbst.: 1.927 mg AgCL
C,H,,0,N,, 2 HCl. Ber. N 876, Cl 11.10. Gef. N 8.49, g.01, Cl 11.41.

Meso-porphyrin-Dichlorhydrat aus Allo-hdmin (in pp):

In Pyridin .......... 623.9 598.0 574.5 5341 500.5 (1:1/,:4:3:9)

In n/,,-NaOH ....... 631.4 580.7 528.1 (4:5:6)

In n/-HCL ...l 591.7 548.6 (1: 10).
Meso-porphyrin-Dichlorhydrat aus a-Chlor-Hédmin (in py):

In Pyridin .......... 623.4 5979 574.3 534 500.5 (I1:140:4:3:9)

In nf,;-NaOH ....... 631.7 5809 528.5 (4:5:6)

In n/-HCl .......... 591.6 548.6 (1: 10).

5. Abbau zu Proto-porphyrin,

Unter Riickflu wurden 6 g Allo-hidmin mit 300 g Ameisensiure
(@ = 1.22) zum Sieden erhitzt, wobei alles in Losung ging. In Abstdnden
von 5 Min. trugen wir 8-mal je 1 g Ferrum reductum ein. Wéahrend im
Kontrollversuch mit Himin gemiB der Beschreibung von H. Fischer und
B. Piitzer3) schon bald nach dem ersten Eisen-Zusatz die Farbe des Por-
phyrins erschien, behielt die Losung des Allo-himins, trotzdem insgesamt
tiber 1 Stde. gekocht wurde, noch die anfingliche tiefbraune Farbe des
Himins. Immerhin lieB sich durch sehr starke Erhohung der Eisen-Menge
und langere Einwirkung Porphyrin-Bildung erzwingen. Das Absorptions-
spektrum des mit Ameisensiure verdiinnten Filtrats war dann dasselbe,
wie bei Verwendung von Himin I und von Himin II, nimlich: 60z, 581

und 556.5 -
6. Allo-mesohdmin.

1.00 g Meso-hamin'®) wird in etwa 25 ccm siedendem Essigsiure-
anhydrid gelést. Beim Erkalten scheidet sich fast alles in langen, feinen
Nadeln und Stiabchen ab, die mit Eisessig und Ather gewaschen werden.
Die Krystalle haben tief-blauvioletten Oberflichenglanz. Die Ausléschungs-
schiefe war schlecht zu bestimmen. Sie liegt zwischen 34° und 38°.

3.654 mg Sbst.: 0.288 ccm N (23°, 726 mm). — 11.406 mg Sbst.: 1.396 mg Fe,0,.

CgH;40,N,FeCl. Ber. N 8.55, Fe 8.52. Gef. N 8.68, Fe 8.56.

Das als Ausgangsmaterial benutzte Meso-hdmin enthielt 8.559, Fe (ber. 8.529).

Wird Meso-hdmin in Pyridin-Chloroform gelést und in - Essigsiure-
anhydrid eingetragen, so scheiden sich, sternférmig gruppiert, die oben
beschriebenen Nadeln und Stibchen ab, Sie sind aber stirker violett gefarbt
und geben bei der Analyse zu hohe N- und zu niedere Fe-Werte (gef. N 10.04,
10.29, Fe 7.87, 7.609%,). Ob das Pyridin chemisch gebunden oder von den
Krystallen nur so fest eingeschlossen ist, daB es im Vakuum bei 110° noch
nicht entweicht, bleibt unentschieden.

Die Idgslichkeits-Eigenschaften des Allo-mesohidmins sind von denen
des Meso-hdmins ganz verschieden und stimmen weitgehend mit denen des
Allo-hdmins iiberein. Die Ldslichkeit in 2-n. Soda ist aber noch geringer,
da auch beim Kochen nichts in Losung geht. Der Chloroform-Liosung wird
erst nach lingerer Zeit beim Schiitteln mit Soda Farbstoff entzogen. Auch
in z-n. Natronlauge 16st sich das Allo-mesohdmin in der Kilte nicht, erst
beim Kochen tritt Losung ein.
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Zur Rickverwandlung in Meso-himin 16st man in siedendem
Chloroform und gieBt in heiBen Eisessig, oder man krystallisiert direkt
aus FEisessig um. Man erhilt kleine Krystdllchen, die in der Ausléschungs-
schiefe (34—36°), sowie in der elementaren Zusammensetzung mit Meso-
hdmin {ibereinstimmen und sich wie dieses in Chloroform nur spurenweise,
in 2-n. Soda aber spielend losen.

12.993 mg Sbst.: 1.600 mg Fe,0, — C3H,;ON,FeCl. Ber. Fe 8.52. Gef. Fe 8.65.

7. Einwirkung von Essigsdure-anhydrid auf Meso-porphyrin.

1.00 g salzsaures Meso-porphyrin wurde in 8 ccm Pyridin und 25 cem
Chloroform gelost und in 45 ccm Essigsiure-anhydrid eingetragen. Uber
Sonntag hatten sich prichtige, violettrote Stibchen von freiem Meso-
porphyrin abgeschieden, deren Menge sich beim Einengen der Mutterlauge
im Vakuum noch vermehrte.

3.668 mg Sbst. (aus Essigsdure-anhydrid umkryst.): 0.327 cem N (23° 728 mm).

C3H g N,O, (566.3). Ber. N 9.89. Gef. N ¢.85.

0.1 g Meso-porphyrin-Didthylester4) wurde in gleicher Weise wie das Di-
chlothydrat mit Essigsiute-anhydrid in Chloroform behandelt. Beim FEinengen im
Vakuum fielen abgeschrigte Stibchen aus, die nach Krystallform, Schmelzpunkt (204.5°

bis 205% und Misch-Schmp. (204.75—205.25%) unverindertes Ausgangsmaterial dar-
stellten.

8. Allo-Mangan-Mesohdmin.

1.00 g Mangan-(Chlor-) Mesohdmin'®) wurde aus 50 ccm Essigsiure-
anhydrid, worin es sich in der Hitze leicht 16st, umkrystallisiert, Wir erhielten
0.9 g feine Stibchen, deren Ausléschungsschiefe etwa 45° betrug.

3.044 mg Sbst.: 0.246 cem N (24°, 730 mm). — 3.271 mg Sbst.: 0.384 mg MngO,.

C,Hy¢N,O0,MnCl (654.7). Ber. N 8.56, Mn 8.39. Gef. N 8.71, Mn 8.45.

Der erhaltene Mangankomplex ist im Gegensatz zum Ausgangsmaterial

sehr leicht 16slich in Chloroform und Aceton, unloslich in kalter z-n. Soda.
Beim Kochen tritt nach einigen Minuten Ldsung ein.

50. Edward de Barry Barnett und James Wilfred Cook:
Uber meso-Alkyl-anthracene und ,,Transannular-tautomerie‘!
{(IV. Mitteilung.).
[Aus d. Sir John Cass Technical Institute, London.]
(Eingegangen am zo. Dezember 1927.)

In einer Reihe von fritheren Mitteilungen!) haben wir die besonderen
Eigenschaften gewisser meso-Alkyl-anthracene ihrer Fahigkeit zugeschrieben,
in der tautomeren Methylen-Form zu reagieren. Bisher stand aber noch ein
direkter Beweis dafiir aus, daf in diesen Verbindungen tatsichlich die ,, Trans-
annular’-Wanderung eines Wasserstoffatoms stattfindet. Dieser Beweis hat
sich nunmehr durch die Darstellung des g-Methyl-10-phenyl-1.5-dichloz-
anthracens (VII) und seine leichte Umwandlung in 9-Methylen-10-phe-

1) B. 59, 1429, 2863 [1926], 60, 2353 [1927].





