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in 100 ccm Wasser zum Sieden erhitzt. Hierbei trat teilweise Losung ein. 
Das rotgelbe Filtrat wurde im Vakuum konzentriert. Die Losung war be- 
standig und enthielt im ccm 0.0082 g Pb, entspr. 2.7% der Gesarntver- 
bindung XII. 

3-Amino- th iophenol -b le i .  
Das Chlorhydrat4) wurde, wie beschrieben, in das gelbe Bleisalz iiber- 

4.969 mg Sbst.: 5.690 mg CO,, 1.38 mg H,O. - '  4.689 mg Sbst.: 5.360 mg CO,, 
1.18 mg H,O. - 3.320 mg Sbst.: 0,174 ccrn N (23O, 750 mm). - 0.1950 gsbst . :  0.1292 g 
PbSO , . 

gefiihrt, das sich bei 174O zersetzt. 

C,,II,,N,S,Pb (455.46). Ber. C 31.62, H 2.66, N 6.15 Pb 45.49. 
Gef. ,, 31.23, 31.18, ,, 3.10, 2.82. ,, 5.96, ,, 45.27. 

220. F e l i x  H a u r o w i t z  und H e r b e r t  K i t t e l :  
Magnetisches Verhalten einiger Hhoglobin-Derivate. 

[.4us d .  Med.-chem. Institut d .  Deutschen Univ. u. d. Labor. fur analyt. u. anorg. 
Chem. d. Deutschen Techn. Hochschule in Prag.] 

(Eingegangen am 2 2 .  Juni 1933.) 
Das Verha l ten  organischer  Subs tanzen  im magnet i schen  

Fe ld  entspricht ,in den bisher untersuchten Fallen den Anschauungen von 
Langevin bzw. Lewis1). .Nach diesen Anschauungen kommt nur den un- 
paarigen Elektronen radikalischer Verbindungen infolge ihres Spins ein 
magnetisches Moment zu; organische Rad ika le  sollen sich daher pa ra -  
magnet i sch  verhalten. Dies wurde von Taylor  und Lewis2) am radi- 
kalischen cc-Naphthyl-diphenyl-methyl und von Ken yon und Sugden3) 
an einem radikalischen Kondensationsprodukt aus p-Phenyl-hydroxylamin 
und Aceton nachgepriift und bestatigt. - Dagegen sollen die magnetischen 
Momente je zweier Elektronen bei Bildung eines kovalenten Elektronen- 
Paares einander aufheben, so da13 normalen kovalen ten  organischen 
Verbindungen kein magnetisches Moment zukommt. Infolge deformieren- 
der Wirkung des Magnetfeldes auf ihre Elektronen-Bahnen stellen sie sich 
d i amagne t  is ch ein. 

Vor kurzem haben Clar und der eine von uns (Haurowitz4))  eine 
d i r  a d i ka l i s  che P o  r p  h yr in  - F o r  me1 aufgestellt. Einer Anregung Prof. 
G. Hi i t t igs  folgend, haben wir daher das magnet i sche  Verha l ten  de r  
P o  r p h y r in e gepriift und bei dieser Gelegenheit auch Fe-haltige Hamo- 
globin-Derivate untersucht, um altere qualitative Messungen des einen 
von uns j) nachzupriifen und in quantitativer Hinsicht zu erganzen. Unsere 
MeBergebnisse zeigt die Tabelle. 

Th.Zincke  u. J .MUller ,  B. 46, 775 [1913]. 
Chem. Review 1, 231 [1924]. 
Proc. Nat. Acad. Science 11, 456 [1925!: zit. C. 3925, I1 2047. 
Joum. chem. SOC. 1,ondon 1932, 170; zit. C.  1932, I 2296. 

H a u r o w i t z ,  Ztschr. physiol. Chem. 137, 69 [1924]. 
B. 66, 331 [1933!. 
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Tabelle. 
Magnet i sche  Suscept ib i l i t a ten  ( x .  I O - ~ ) .  

____~- -  - _____ ~ ~- 

1 Schutt- 1 Susceptibilitat x 1oG 

in Amp.) 
Praparat gewicht I (Feldstaoke 

Mesoporphyrin-di- 
methylester . . . . . 

Proto-porphyrin . . . 
Chlor-hamin I . . . . . 
Chlor-hamin I1 . . . . 
Oxy-hamin . . . . . . . 
Oxy-hamoglobin . . . 
Globin . . . . . . . . . . . 

0 

0 

8.5 
8.5 
8.8 
0.33 
0 

-1,515 (4 und 5 Amp.) 
-2.01 (4 und 5 -4mp.) 
+~~.~~(0.5Amp.),+~3.00(1Amp) 
+25.10(0.5Amp.),f24.60(1Amp.) 
+24.70(o.gAmp.), +24,68(1Amp.) 
-1.11 (4und jAnip . )  
-2.06 (4 Amp.), -2.01 (5 Amp.) 

Dars te l lung  d e r  P r a p a r a t e :  Meso-parphyrin nach H. I'ischer und Xel-er-  
Betze), mit Methanol-H;Cl 1-erestkrt, aus Methanol-Eisessig urnkrystdlisiert. - Proto- 
porphyrin, nach, F ischer  und Pbtzer'),  aus Pyridin-Chloroform umkrystallisiert. - 
Chlor-hamin I, aus Rinder-Blutkorperchen nach Schal fe jew,  nach Kiis ter8) ,  aus 
Pyridin-Chloroform umgeschieden. - Chlor-hamin I1 und Osy-hamin aus Rinder-Blut- 
korperchen mittelst Acetons nach Hamsikg). - Osy-hamoglobin aus Pferdeblut nach 
Haurowitz'O). - Globin aus Rinderblut nach Lapor ta l ' ) ;  das Globin war weiB, in 
Wasser loslich und frei von Methairnoglobin. 

Die MeBmethode ist von Hi i t t ig  und K i t t e l  beschrieben12). Die 
n die MeBrohrchen eingeklopft, nicht eingepreBt, so daB wir fur die 

diamagnetischen Praparhte hohere als aus den Atom-Susceptibilitaten berechnete Werte 
bekdmmen ; vergl. K i t  t e l .  .nnd H ii t tig13). 

Beide untersuchten 
Porphyrine waren diamagnetisch (x < 0) .  Wenn ihr Molekiil 2 Radikalstellen 
enthalt, so sind diese offenbar so angeordnet, daB ihre magnetischen Momente 
einander aufheben. Dies ist bei der von 
Clar und H a u r  o w i t z4) angegebenen For- 
me1 I des Porphinringes leicht vorstell- 
bar, weniger leicht bei der isomeren For- 
me1 11, bei der sich die magnetischen 
Momente der beiden Radikalstellen nicht 
kompensieren. 

Magnet isches Verha l ten  der  Hamine:  Die 3 untersuchten Pra- 
parate von Pro to-hamin  sind stark puramagnetisch (x > 0). Aus 
1 = 23 --25.10-~ ergibt sich eine Molekular-Susceptibilitat von etwa 
15 ooo- 16000.10-~ und unter Berucksichtigung der diamagnetischen Kom- 
ponente des Molekiilrestes fur das Fe-Atom eine Susceptibilitat von 
xA 16000-17000.10-~, etwa 5 Bohrschen Magnetonen entsprechend. 

Man kann die Eisenverbindungen nach ihrem magnetischen Verhalten 
in z Gruppen einteilen: I) Ionisierte Ferro- und Ferrisalze und 2 )  Kom- 
plexe Eisenverbindungen. Die ersteren sind stark paramagnetisch und geben 

Magnet  is c h e s Ye r h a 1 t en  de  r Po  r p h y r in e : 

1~ 

6) ebenda, 82, 99 [1924]. 7, ebenda 1.54, 39 [1926]. 
s, ebenda 187, 229 "9301. 
11) Boll. SOC. Ital. Biol. sperim. 6, Heft 7, S. I [1931j. 
12) Ztschr. anorgan. Chem. 199, 129 [1931]. 

ebenda 40, 394 [ I ~ O S ] .  

lo) ebenda 194, 99 [1930]. 

ebenda 212, 210 [1933]. 
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fur ihr Eisen(II1)-Atom Werte von etwa 5 Bohrschen Magnetonen. Die 
komplexen Eisenverbindungen sind umso schwacher paramagnetisch, je 
fester die komplexe Bindung des Eisens ist. So ist Ferricyankalium schwach 
paramagnetisch, Ferrocyankalium, Fe-Dipyridylsulf a t  und Eisencarbonyle sind 
diamagneti~chl~). Nach einer zuerst von Welo und Baudisch15) aufgestellten 
Theorie hat man anzunehmen, daB der Paramagnetismus durch die unpaarigen 
Elektronen des Zentralatoms Fe zustandekommt, und da13 durch Bindung 
komplexer Liganden unmagnetische Elektronen-Paare gebildet werden und 
dadurch die Zahl der unpaarigen Elektronen sinkt. Ladenburg16), ferner 
K lemm und Mitarbeiter17) nehmen an, da13 durch Vereinigung der unpaarigen 
AuBen-elektronen des Eisens mit Elektronen der Liganden eine ,,Zwischen- 
schicht" um das Zentralatom entsteht, und daB Diamagnetismus dann auf- 
tritt, wenn diese Zwischenschicht 16 bzw. 18 Elektronen enthalt, also Edel- 
gas-Konfiguration zeigt. - Nach Versuchen von Cambi und Szego18} 
erfolgt dieser Eintritt von Elektronen in die Zwischenschicht, das 3 d-Niveau 
des Eisens, nur bei Liganden mit schwachen Dipol-Eigenschaften. Dagegen 
werden Liganden mit starken Dipol-Eigenschaften durch das Zentralatom 
deformiert, ohne daB es zur Bildung der Zwischenschicht kame. Man findet 
daher bei letzteren sowie bei ionisierten Fe-Verbindungen hohen Para- 
magnetismus. 

Aus dem magnetischen Verhalten der 3 untersuchten Hamine muQ man 
schlieoen, da13 das Fe-Atom im Verband des Molekiils den hohen Paramagne- 
tismus des Fe (111) -Ions beibehalten hat, da13 also keine feste komplexe 
Bindung im Sinne der oben diskutierten Anschauungen von Ladenburg16), 
K le m m 17) und Cam b i la) erfolgt. Dem scheint das chemische Verhalten 
der Hamine zu widersprechen. Denn Hamine konnen rnit kochender HC1 
oder Lauge behandelt werden, ohne ihr Eisen zu verlieren, sind also im 
chemischen Sinne als besonders stabile Komplexe anzusehen. Vielleicht 
darf man zur Losung dieses Widerspruches annehmen, da13 das Eisen in  
den  Haminen  zwar  d u r c h  schwache K r a f t e  gebunden ist, da13 es 
jedoch d u r c h  d ie  e igenar t ige  S t r u k t u r  des  Porphyr in -Ske le t t e s  
gegen die  dissozi ierende Wirkung des  Wassers  und  den  Einf luB 
von Sauren  u n d  Laugen rauml ich  geschi i tz t  ist. 

Magnet isches Verha l ten  von  Hamoglobin  und  Globin:  Die 
reduzierte Form des Hamins, die Ferroverbindung H a m  (= reduziertes 
Hamochromogen), ist in freiem Zustand auoerst unbestandig, im Molekiil 
des Hamoglobins  jedoch durch Bindung an den Eiweiljkorper Globin 
stabilisiert. Aus der gemessenen diamagnetischen Susceptibilitat des Hamo- 
globins und des Globins und aus dem Gehalt des Hamoglobins an Ham(3.85 yo) 

(- 1.11) - (- 2.03) 
3.85 

und Globin (96.15 yo) finden wir fur Ham xhl = -~~ ~ ~ ~ ~~~ - I00 z 
24.10-~. Fur das Ferro-Atom des Hamoglobins ergibt sich hieraus 
zn z 16000.10-~, also der gleiche Wert wie fur das Ferro-Atom des Hamins. 
Die genaue Ubereinstimmung ist bedeutungslos und beruht auf einem Zufall, 
da unsere diamagnetischen Susceptibilitaten - wie oben betont wurde - 

14) B e r k m a n n  u. Zocher ,  Ztschr. physikal. Chem. 124, 318 [1926]. 
15) Nature 116, 269, 606 [1925]. 
l i )  Ztsrhr. anorgan. Chem. 201, I [1931], 203, 104 [1932], 210, 33 [1933]. 
18) B. 66, 656 [1933j. 

16) Ztschr. physikal. Chem. 126, 133 [1927].. 
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mit einem betrachtlichen methodischen Fehler behaftet sind. Immerhin 
darf man wohl schlieRen, daB sich Hamin-Eisen und Hamoglobin-Eisen 
in Bezug auf ihren Paramagnetismus ahnlich verhalten. Dasselbe gilt, wie 
der eine von uns19) kiirzlich gezeigt hat, auch fur ihre katalatische Wirksam- 
keit. Im  Gegensatz zum Ferri-Eisen des Hamins wird jedoch das Ferro- 
Eisen des Ham und des Hamoglobins durch HC1 leicht abgespalten. 

Es liegt nahe, die eigenartige Bindungsweise des Blutf arbstoff-Eisens 
mit seiner biologischen Funktion als 0,-Ubertrager und als Oxydations- 
Katalysator in Zusammenhang zu bringen. Nach Kuhn  und BrannZ0) 
iibertrifft Hamin-Eisen als Katalysator die Eisen-Ionen um das 3-4000- 
fache. Klare Zusammenhange lassen sich aber derzeit noch nicht erkennen. 
Es sei nur an die Arbeiten von Baudisch und AlbrechtZ1) iiber Eisen- 
oxyde und an jene von Hi i t t ig ,  K i t t e l  und Radler22) iiber Cr-Zn-Spinelle 
erinnert, in denen Zusammenhange zwischen katalytischer Wirksamkeit 
und magnetischem Verhalten (Ferromagnetismus) beobachtet wurden. 

221. P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o :  ober das Gesetz der Perio- 
dizitat (VIII. Mitteil. l) : Zur Theorie der farbigen anorganischen 

und organischen Verbindungen). 
(Eingegangen am 26. Mai 1933.) 

Die Diskussion dariiber, welchen EinfluB gewisse Faktoren, wie Valenz- 
stufe, Intensitat der Punktionen, Anhaufung von gleich- und ungleichartigen 
Gruppen, Molekulargewicht und Temperatur, auf die Farbung der anorgani- 
schen Verbindungen ausiiben, fiihrt oft zu Widerspriichen. Diese Faktoren 
verursachen manchmal eine Vertiefung, manchmal eine Abschwachung der 
Farbe : 

InCl rot AuCl weil3 Beim Erwarmen wird 
das weiI3e ZnO das griine Cr,O, das gelbe PbO 

braun 
.1 

rot 
4, .1 

gelb aeiB AuCl, braun InC1, 

Die Abhkgigkeit der Intensitat der Farbe von diesen Faktoren kann 
durch Kurven wiedergegeben werden, die manchmal steigenden, manchmal 
fallenden Charakter besitzen. Diese Kurven kann man in einigen Fallen zu 
einer Kurve mit Knickpunkten vereinigen, die nach meinen Vorstellungen 
einen Teil der periodischen Kurve darstellt : 

OsF, braun VF, braun VF, farblos - 
OsF, griin MoF, braun Mo F, farblos MoF, griin 
OsF, gelb WF, braun \VF, farblos WF, griin 

UF, griin UF, farblos UF, gelb 

Es fiihren die minimalen und maximalen Werte der Faktoren im Gebiet 
der farbigen anorganischen Verbindungen, sowie auf anderen, von mir unter- 
suchten Gebieten manchmal zu gleichen oder ahnlichen Effekten. Im Be- 

I*) H a u r o w i t z ,  Ztschr. physiol. Chem. 198, 9 [1g31]. 
zo) ebenda 59, 2370 [1932]. 
22) ebenda 640 [I932]. 

21) Naturwiss. 20, 639 [1932] 
1) VII. Mitteil.: B. 66, 194 [1g33]. 




