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haltenen Carb  a t ho  x y  - 2 - n a p  h t  h o 1- 8 -sulf o c hlo r i d 5,  identisch war und 
auch bei der Behandlung mit Anilin ein mit dem daselbst beschriebenen 
identisches Anil id  vom Schmp. 1g5O gab. 

0.1203 g Sbst.: 0.2179 g CO,, 0.0394 g H,O. 
Ber. C 49.58, H 3.52, 

Aus dem Carbathoxy-2-naphthol-8-sulfochlorid entsteht durch Re-  
d u k t i o n  mittels Zinkstaubs und Schwefelsaure in Gegenwart von Aceton 
das entsprechende freie z -Naph tho l -8 -mercap tan ,  welches als tiefgelbes 
B le i  sa lz  isoliert wurde. 

C1,H,,O,C1S. Gef. C 49.40, H 3.66. 

0.1306 g Sbst.: 0.0707 g BaSO,. - (C,,H,OS),Pb. Ber. Pb 37.17. Gef. Pb 36.98. 

119. 0. Schumm: Bemerkung zu dem Vortrag von Hans 
€is c h e r : aber Porphyrine und ihre Synthesen I). 

[Aus d. Physio1.-chem. Institut d. Hamburg. Universitat, Eppendorfer Krankenhaus.] 
(Eingegangen am 16. Februar 1928.) 

I n  obiger Zusammenfassung der fur die Lehre von den Porphyrinen und 
ihren Eisenkomplexverbindungen wichtigen Arbeiten sind die von mir und 
meinen Mitarbeitern erzielten Ergebnisse durchweg entweder nicht oder aber 
nur in ganz unzulanglicher Weise erwahnt, so da13 der Leser von den im 
hiesigen Institut tatsachlich erzielten F o r t s  c h r  i t t e n  im allgemeinen keine 
Kenntnis erhalt . Da H a n s  F i  s c h e r au13erdem sogar einzelne Ergebnisse 
unserer Arbeiten ohne weiteres fur sich in Anspruch nimmt, bin ich gezwungen, 
seine Darstellung zu berichtigen. 

I. .Aus dem Wortlaut der Angaben unter , ,Proto-porphyrin"2)  (S.2625) 
mu13 der Leser den Eindruck gewinnen, da13 Hoppe-Seyler  und Laid law 
Verfahren zur Darstellung von Proto-porphyrin ausgearbeitet haben. I n  
Wahrheit haben sich hervorragende Chemiker bis in die neuere Zeit vergeblich 
bemiiht, ein Verfahren zur Darstellung von Proto-porphyrin (synonym mit 
H a m a t e r i n ~ a u r e ~ ) )  zu finden bzw. sie zu isolieren. Man vergl. hierzu den 
Ausspruch von R. W i l l s t a t t e r  und M. F ischer4) :  ,,Es mu13 eine eigentum- 
liche Ursache haben, da13 es nicht gelungen ist und nach den ublichen Methoden 
nicht gelingt, dem Hamin unter Bildung des ihm zugrunde liegenden Por- 
phyrins mit 4 Sauerstoffatomen das Eisen zu entziehen." 

Proto-porphyrin ist zuerst nach der von mir (1924) beschriebenen (Salz- 
saure-)Chloroform-Methode, die mein Mitarbeiter A. Papend ieck  auf meinen 
Vorschlag hin bereits zur Fraktionierung des Roh-Porphyrins aus Faces an- 
gewandt hatte, aus sauerstoff-freiem Blut dargestellt, auch schon als Athyl- 
ester krystallisiert erhalten 5), damals freilich noch nicht elementaranalytisch 

5 ,  J. P o l l a k  und E. I l lumens tock  .Halward ,  fur Monatsh. Chem. 1928 ein- 

l) B 61, 2611 [1927]. 
z, .,Proto-porphyrin kann nach Hoppe-Seyler  bzw. L a i d l a w  durch direktes 

EingieBen von Blut in konz. Salzsaure gewonnen werden." 
,) Hamaterinsaure ist der von uns eingefiihrte Name, den wir .gewahlt haben, 

weil ihn Wil l iam K u s t e r  schon lange vorher fur den von ihm vorausgesagten Karper 
angewandt hatte. 

gereicht. 

4, Ztschr. physiol. Chem. 87, 437 [1913]. 
5 ,  Ztschr. physiol. Chern. 139, 262, 267 nnd Tafel [1924]. 



bearbeitet, durch eine Anzahl Spezialreaktionen (eiiischlieBlich der nach 
R. Wi l l s t a t t e r s  Verfahren bestinimten Salzsaure-Zahl) aber so genau gekenn- 
zeichnet worden6), da13 diese noch  h e u t e  zu r  Iden t i f i z i e rung  des  
P ro to -porphyr ins  gegeniiber a l len ande ren  b e k a n n t e n ,  na t i i r -  
l i chen  Porphyr inen  u n b e s t r i t t e n  ausreichen.  Die von mir Hrn. 
A. I' a p end  i e c k iibertragene, weitere chemische Erforschung des Proto- 
porphyrins hat H a n s  F ischer  uns bald danach unaufgefordert abgenommen, 
trotzdem er noch gemeinsam mit KOgl7) geschrieben hatte: ,,Wir wollten 
jedoch iiber dieses letztere s, und uber das Chlorwasserstoff-Porphyrin keine 
eingehendere Untersuchung anstellen, uni nicht in das Arbeitsgebiet der 
Hamburger Herren einzudringen." Die von Hrn. A. Papendieck  trotzdem 
fortgesetzte Untersuchung des Proto-porphyrins ergab, da13 nach meineni 
Verfahren in der Tat erstmalig das lediglich enteisente Hamatin gewonnen 
worden war. Die von H a n s  F ischer  in Abderha ldens  Handbuch der 
Biolog. Arbeitsmethoden $) veroffentlichte, zugehorige Angabe stimmt in ihrem 
letzten Satz mit den Tatsachen uicht uberein. Meine Mitarbeiter P a y  en - 
d i e ck und Ron a t  h fanden bald danach ein bequemeres Verfahren zur Dar- 
stellung des Proto-porphyrins in der Hydrazin-Eisessig-Methode, die spater 
von inir in umfassenden Untersuchungen als fast allgemein anwendbare 
Methode zur Darstellung der Porphyrine aus ihren Eisenkomplexverbin- 
dungen erwiesen wnrde. 

11. Die eigenartige Absattigungsreaktion mit schwach salzsaure-haltigeni 
Methylalkohol, durch die H a m i n  in einen Methy la the r  des  ,, H a m a t o -  
hamat in -e s t e r s "  iibergefuhrt wird, ist zuerst von uns bewiesen worden. 
Mein kiirzlich iiberzeugend begrundeter Prioritats-AnspruchlO) ist dort von 
H a n s  F ischer  auch mit keinem Worte angefochten worden. Wenn H a n s  
F ischer  j e t z t ,  n a c h  Verof fen t l ichung meines P r io r i t a t sansp ruchs ,  
in obiger Abhandlung diese Reaktion als nicht durchfiihrbar hinstellt ! ) , 
so iibermittelt er dem Leser eine irrige Auffassung beziiglich der von 
uns festgestellten Tatsachen. Befolgt man unsere Vorschrift (I 0;" Saiz- 
saure enthaltender Methylalkohol), so erhalt man, wie unsere Analysen be- 
weisen, weit iiberwiegend ein Tetramethyl-hamato-hamatin ll), das wir durch 
Unischeiden miihelos von beigeniengtem Porphyrin befreienI2). Das an der- 
selben Stelle von H a n s  F ischer  erwahnte, abgeanderte Verfahren, d a s  e r  
gel t e n  l a  B t : die Behandlung von Hamin mit salzsaure-gesattigtem Methyl- 
alkohol in der Kalte ist ebenfalls zuerst von uns beschrieben wordenl3) und 
nicht von ihm, wie der Leser nach seinen Ausfuhrungen annehmen muB. 
Da13 der auffallende Unterschied im zeitlichen Verlauf der Einwirkung einer- 
seits von schwach salzsaure-haltigem, andererseits schwach schwefelsaure- 
haltigem Methylalkohol zuerst von mir beschrieben ist, wird von H a n s  
Vischer nicht erwahnt. 

6) 1. c . ,  s. ' 3 7 .  
:) Ztschr. physiol. Chem. 138, 267 [19241. 
8 ,  Gemeint ist das nach dem einen meiner l'erfahren a m  mit Schwefelwasserstoff 

gesattigtem Blute gewonnene Proto-porphyrin. 
9, Sbt. T ,  Chem. Methoden, Teil 11, Heft 2, S. 190, Furjnote I. 

lo) Ztschr. physiol. Chern. 170, 161 [1927'. 
11) vergl. die Analysen in der Ztschr. physiol. Chem. (im Druck) : ferner die Abhand- 

12) Ztschr. physiol. Chem (in1 Druck). 
In) yergl. Ztschr. physiol. Chem. 166, 14 [19r7l. 

lung in derselberi Ztschr. 166, I [1927!. 
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111. Auf S. 2628 unterlaBt H a n s  P i sche r  zu erwahnen, daB die sehr 
schwierige Identifizierung der in1 normalen Harn enthaltenen winzigen 
Mengen Kopro -porphyr in  mit eigens dazu geschaffenen Methoden von 
mir durchgefiihrt worden ist, eine Aufgabe, die er selbst derzeit offenbar als 
praktisch nahezu unlosbar angesehen hatte 14). 

IV. Auf derselben Seite unterlaBt H a n s  F ischer  es, darauf hinzuweisen, 
d& erst die von mir, teilweise gemeinsam mit Dr. E. Mertens  und mit 
TTnterstutzung der N o t  ge  mei n s c h a f t  d e r D e u t  s c  hen  W issens ch  a f t 
durchgefuhrten, chemischen und spektrochemischen Untersuchungen, die 
einen gewaltigen Aufwand an Material und Arbeit erforderten, den Beweis 
dafiir geliefert haben, dal3 das von Kei l in  in den Pflanzen aufgefundene 
C y t o c h r  o m in der Tat die Eisenkomplexverbindung des Proto-porphyrins 
enthalt Is), ebenso dal3 die Beweise fur die physiologische synthetische Bildung 
des Hamatins in Hefe von mir erbracht sindI6). 

V. Auf S. 2629 unterlaot H a n s  F i sche r  es, auf das von mir entdeckte 
neue Sapro -porphyr in  hinzuweisen, dessen Auffindung im Verein mit der 
des Koprato-porphyrins und meinen Untersuchungen uber die Muskelfarb- 
stoffe H a n s  F i sche r s  Hypothese vom Dualismus des Blutfarbstoffs vor- 
laufig wenigstens den Boden entzogen hat 17). 

VI. Auf S .  2631 zitiert H a n s  F ischer  niich unrichtig. In  der zugehorigen 
Abhandlung18) habe ich durchaus nicht behauptet, daB bei der Faulnis von 
Fleisch nur e ine  Art Porphyrin entstehen kiinne, vielniehr nur hervorgehoben, 
dal3 ich das von H a n s  P ischer  in seinen Versuchen vermeintlich gefundene 
Kop r o -po rphyr in  unter den von mir gewahlten Versuchsbedingungen 
nicht habe nachweisen konnen. 

VII. Auf derselben Seite verschweigt H a n s  F ischer  unter dem Titel 
, ,Deutero-porphyrin" folgende, entscheidend wichtige Feststellungen, die 
nicht etwa von ihm, sondern von mir erarbeitet sind 19) : a) bakteriochemische 
Umwandlung des Blutfarbstoffs in das bis dahin unbekannte, von mir als 
K o p r a t i n  beschriebene B i sen -Porphyra t in ,  das sich in leicht erkennbarer 
Weise durch das Spektrum in hydrazin-haltigem Pyridin (I. 545.0, 11. 516.0) 
ron den bis dahin bekannten naturlichen Porphyratinen unterscheiden 
lafit ; b) die Aufklarung der biologischen Beziehungen zwischen Kopratin 
und Blutfarbstoff : c) die Entdeckung eines neuen naturlichen Por- 
phyrins, des Kopra to -porphyr ins ,  und seine Darstellung in krystallisierter 
Form ; d) den Nachweis, daB Kopratin die natiirliche Eisenverbindung des 
Koprato-porphyrins ist, sowie seine genaue analytische Kennzeichnung durch 
Feststellung der Salzsaure-Zahl, der Chloroforni-Salzsaure-Zahl, die ma& 
gebenden spektrochemischen Reaktionen, die Umwandlung in Kopratin und 
seine Unterscheidung von Kopro-porphyrin ; die Feststellung, daf3 Koprato- 
porphyrin ein gewohnlicher Bestandteil von lange gefaultem Fleische und 
Organen ist, wodurch sich wenigstens teilweise H a n s  F ischers  friihere 

l4) vergl. Ztschr. physiol. Chetn. 96, 172 [ I ~ I G ] .  
15) 0. Schuniin: Uber das Eisen-Porphyratin a m  Hafer und Hefe, IV. Mitteilung, 

16) vergl. Ztschr. physiol. Chem. 149, 145 [Ig25], 154, 171 [1926], 166, I [I927]. 
17) vergl. Ztschr. physiol. Chem. 169, 3, 52 [1927]. 
l*) Ztschr. physiol. Chem. 133, 309 [I924]. 
19) Ztschr. physiol Chem. 144, 27' [1g25!, 147,  IS^ ;192jj, 147, 221 [19zs], 149, 

Ztschr. physiol Chem. 170, I [19z71. 

I [19251, 151, I ~ G  jrgifi:, 169, 194 [19261, 169, 3 [ I g n j ] ,  169, 52 [I927]. 
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vermeintliche, an gefaulteni Fleisch festgestellte ,,spektroskopische Kopro- 
porphyrin-Befunde" erklaren lassen. Das erst vie1 spater von H a n s  F isch  e r  
auf etwademselben Wegegewonneneundvonihm als , ,Deutero-porphyrin"  
beschriebene Porphyrin gibt nach der Uberfiihrung in die Eisenkomplex- 
verbindung die Pyridin-Hamochromogen-Probe mit denselben Werten wie 
die Eisenkomplexverbindung meines Koprato-porphyrins. Mit ihm ist 
H. F ischer  s Deutero-porphyrin hochstwahrscheinlich identisch, steht ihm 
wenigstens sehr nahe. Angesichts seiner eingehenden Besprechung des Deutero- 
porphyrins hatte H a n s  F ischer  dort auch auf nieine vorherige Entdeckung 
des Koprato-porphyrins hinweisen miissen. 

Gegen eine derartig weitgehende AuBerachtlassung unserer Forschungs- 
Ergebnisse auf dem Gebiete der Porphyrine lege ich Verwahrung ein, nicht 
minder gegen die jeder sachlichen Berechtigung entbehrende Anfechtung 
einzelner unserer Arbeitsverfahren und den Versuch, das Verdienst an wichtigen 
hiesigen Forschungs-Ergebnissen fur sich in Anspruch zu nehmen. 

120. J. B o e s e k e n  und B. B. C. F e l i x :  ober die Konfiguration 
des Pentaerythrits. 

(Eingegangen am 28. Februar 1928.) 
Bei den krystallographischen Untersuchungen und besonders bei den 

rontgenologischen Arbeiten der letzten Jahre ist mehrfach die Frage auf- 
geworfen worden, ob eine Struktur, wie sie sich im festen Zustande kundgibt, 
ohne weiteres auf den Molekiilbau im flussigen (resp. gelosten) Zustande uber- 
tragen werden darf. Dies kann meines Erachtens nur durch rein (physiko-) 
chemische Untersuchungen entschieden werden, und darum ist die im 
Februar-Heft dieser Zeitschrift erschienene Arbeit iiber ein Spiran des 
Pentaerythritsl) mit Freuden zu begriiBen. Da wir jedoch seit fast 2 Jahren 
mit demselben Problem beschaftigt sind, wollen wir einige Resultate dieser 
Untersuchung hier mitteilen. 

Das Pentaerythrit-Problem erregt gerade jetzt das allgemeine Interesse, 
weil das Riintgen-Bild eine pyramidale Form ausgewiesen hat, wahrend 
man fur eine Substanz mit einem Kohlenstoffatom, das an vier gleiche Gruppen 
gebunden ist, eine tetraedrische Form erwarten sollte. Der feste Pentaerythrit 
scheint also pyramidal orientiert zu sein ; aber auch das T e t r a  ace  t a t hat in 
gelostem Zustande ein abnorm groljes elektrisches Dipolmoment 2) ,  und dies 
macht eine regular  - tetraedrische Orientierung des gelosten oder geschmolze- 
nen Molekiils wenig wahrscheinlich. 

Nun scheint jedoch die Auswahl zwischen diesen beiden Formen ver- 
haltnismaoig leicht zu sein, denn der Pentaerythrit ist unschwer mit 2 Mol. 
eines Aldehyds oder Ketons, bzw. einer Ketonsaure, zu Verbindungen vom 
%us C rC2H,0,>CRR1], kondensierbar. Steht das zentrale Kohlenstoff- 
atom im Schwerpunkt eines Tetraeders, dann ist das Gebilde asymmetrisch 
und mu13 in zwei enantiomorphe Isornere gespalten werden konnen. Steht 
das Kohlenstoffatom dagegen an der Spitze einer Pyramide, dann miissen 
cis-trans-Isomere gebildet werden konnen. 

l )  P. Pfeiffer und P. Backes,  B. 61, 434 [1928]. 
?) I,. Rhert und H. I-. Harte l ,  Naturwiss. 1927, 669. 
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