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 lber das H matoporphyrin 
voI t  

M. lqenck i  und N. Sieber .  

(3Iit 1 TafeI.) 

(Vorgelegt in der $itzung am 3. Februar 1888.) 

In zw@ in dem A r e h i v  fiir e x p e r i m e n t e l l e  P a t h o l o g i e  
-and P h a r m a k o l o g i e  I u n d  aueh im Auszuge in den ber l .  
chem. B e r i e h t e n  ~ ersehienenen Publieationen haben wir die 
Resultate nnserer Untersuehungen tiber den Blutfarbstoff mitge- 
theilt, die wit hier zum leiehteren Verst~t~dniss des Naehfolgen- 
den reeapituliren. 

Wit haben gezeigt: 1. Dass die Hi~moglobinkrystalle dureh 
verdUnnte S~turen oder Alkalien nicht allein unter Aufnahme yon 
Sauerstoff, sondern auch des Wassers in einen EiweisskSrper - -  
das G l o b i n  - -  und den farbigen Bestandtheil - -  das H ~ m a t i n  
- -  zerfallen. Die Menge des dabei aufgenommenen Sauerstoffs 
wurde in unserem Laboratorium vor kurzem dutch ge rm 
Dr. L e b e n s b a u m  3 bestimmt, wonach 100g trockenen Oxy- 
hi~moglobins beim Zerfall in Eiweiss und H~matin 1,1g O~ 
absorbireno 

2. Dass bei der Spaltung des H~moglobins durch Salzsi~ure 
in amylalkoholischer LSsung der farbige Bestandtheil des H~mo- 
globins in Form der bekannten Teichmann 'schen  Krystalle 
erhalten wird. 

Die Zusammensetzung tier so erhaltenen Krystalle - -  des 
H~mins  - -  haben wit --  (Cs2I-I~oNaFeOaHC1)aCsH~20 gefunden. 
Der Amylalkoholgehalt der Krystalle war ein constanter und liess 

1 Bd. 18, S. 401; Bd. 20~ S. 3"25. 
2 Berl. chem. Ber, Jahrg. 1884. S. 2267. 
3 Diese Beriehte, Bd. 95, Jahrg. 1887. 
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sieh durch anhaltendes Wasehen mit Alkohol oder )~ther nicht 
entfernen. Erst beim Troeknen der Krystalle im Luftbade bis zu 
constantem Gewieht bei 130--135 ~ verlieren die Krystalle den 
AmyiMkohol vollst~ndig. s wie die arts der amylalkoholi- 
sehen Lbsung abg'eschiedenen Krystalle Amylalkoh@ enth~lte~ 
naeh H o p,p e- S e y 1 e r ' die dutch Ausziehen des Blutes mit Eis- 
essig erhaltenen I-I~minkrystalle Essigsiinre. Dureh AuflSsen tier 
Hiiminkrystalle in verdUnnten Alkalien unter Aufnahme yon 
Wasser und Abspaltung yon Salzs~ture und Amylalkohol wird das 
H~imin zu H~tmatin naeh folgender Gleiehung: (C32H3oN4Fe03 
HC1)~CsH~O + (NaOtt)~ - -  (C3~H3~N~FeO,~) 4 + Cstt,~O + (NaC1)~ 
umgewandelt. 

3. tt~min oder H~imatin in coneentrirter Schwefelsiiure 
gelSst~ verliert das Eisen und es entsteht ein durch seine Ab- 
sorptionsb~nder im Spectrum ausg'ezelehneter F a r b s t o f f -  das 
H ~ m a t o p o r p h y r i n .  

Das dureh Eing'iessen der sehwefelsauren L~isnng in Wasser 
in amorphen brannrothen Flecken abgesehiedene Hi~matopor- 
phyrin war in Alkohol, ;Ather und verdtinnten Siiuren fast unlSs- 
lieh~ leicht 15slieh in Alk~lien. Der aus der Mkalischen LSsun~ 
dureh Si~uren abgesehiedene Farbstoff enthiilt aueh naeh voll- 
stiindigem Auswasehen etwas Schwefel~ yon geringen Mengen 
einer Snlfoverbindung herriihrend. Die bei den Elementaranalysen 
nach Abzug der kleinen Sehwefels~turemeng'e erhalteneu Zahlen 
stimmten am besten zu der Formel C~Ha~N~0 a~ entsprechend der 
g'anz einfachen Bildnngsgleichnng: 

C3~Ha~FeN~0, ~ + H20 - -  Fe ~ C32H3~N~O 5 
HS~matin HKmatoporphyrin. 

Wir betrachteten jedoch diese Formel des Hiimatoporphyrin 
nicht als endgittig entschieden. Es schien uns unwahrscheinlieh, 
dass g'erade unter dem Einfluss yon concentrirter Sehwefels~ture, 
eines wasserentziehenden Agens, das H~matin Eisen verlieren 
und Wasser in das Molekiil aufnehmen sollte. Durch besondere 
Versuehe haben wir constatirt~ dass beim AuflSsen des H~mins 
oder H~tmatins in eoncentrirter Schwefels~ture weder Wasser- 
stoff entwiekelt~ noch Sauerstoff absorbirt wird. 

1 Berl. chem. Ber. 1885. S. 603~ 
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Wir werden spittcr auf die weiteren Resultate unserer 
Arbciten tiber den Blntfarbstoff zurUckkommen. Bekanntlieh sind 
diese Untersuehungen yon H o p p e - S e y l e r  lebhaft angegriffen 
worden und in einer ktirzlieh ersehienenen Publication bcklagt 
Herr C. le Nobe l  t, dass die seit Deeennien in der Chemic des 
Blutfarbstoffes hcrrschende Verwirrung durch unsere Publica- 
tionen noeh vermehrt worden s@ ja sogar ihren H~hepunkt 
erreicht babe. 

An der Richtigkeit (ter yon uns aufgestellten H~tmin-und 
Hiimatinformel haben wir nie gezweifelt. Die Ubereinstimmung 
der Analysen, der aus verschiedenen Blutarten mit Sorg'falt dar- 
gestellten Farbstoffe war nns hinrcichende Garantie daftir. Die 
befremdende Bildung des tti~matoporphyrins arts H~matin ntithigie 
nns abet zn weiteren Untersuchungen~ um Aufkliirnng tiber den 
hicr stattfindendcn Process zn erhalten. Es handelte sieh, die allem 
Anseheine nach leiehte Abspaltung des Eisens in eincr glatten 
Reaetion~ namentlieh nnter Vermeidung der Sulfoverbindung'en, 
zn bewirken. Naeh vielfaehcn Versuehen haben wit in einer 
ges~tttigten LSsnng yon Bromwasserstoff in Eisessig ein Mittel 
gefunden, wonach aus dem HEroin unter Abspaltnng yon Eisen 
glatt Iti~matoporphyrin entstcht. Preilieh war das so erhaltene 
H~tmatoporphyrin yon ganz anderen E;.genschaften~ als das bisher 
bekannte. Wit unterlassen hier die Besehreibung" der yon uns 
dabei angewandten Reinignngsmethoden und theilen gleieh die- 
jenige mit, die uns zur Darstellung des reinen Productes 
geflihrt hat. 

Das Verfahren ist fblgendes: Eine Anzahl yon KSlbchcn, 
zn etwa 300 c m  ~ Inhalt werden mit je 75 g Eisessig, der bei 10 ~ T. 
mit Bromwasserstoff gesiittigt ist, besehiekt nnd in jedes Kslb- 
ehen allm~lig und nnter fortw~threndem Umriihren je 5 g~ der 
nach dem ti'tiher yon uns beschriebenen Verfahren dargestellten 
und bei 100 ~ getroekneten Hi~minkrystalle eingetragen. Das 
H~min geht hierbei zum grSssten Theil in LSsung tiber~ worauf 
dann dig KNbchen 20 bis 30 Minutcn lang auf dem Wasserbade 
erwiirmt werden. Es entweicht Bromwasserstoff in Strtimen, der 
eventuell in fi'ischcn Eisessig aufgcfangen werden kann. Man 

Pfliiger's Archiv f. Physiol. Bd. 40, S. 501. 1887. 
9* 
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erw~rmt so lunge unter fortw~hrendem Umrtihren, bis kein Gas 
mehr entwsicht und entweder gar kein, oder nur ein geringer 
Rtickstand yon ungelSstem I-I~min hinterbleibt. Die braunrothe 
Farbe der LSsung" geht in sin pr~chtiges Roth des H~mato- 
porphyrin tiber. Es ist nSthig', das ttKmin in klcinen Portionen 
in den Eisessig einzutragsn. Sehiittet man die 5 9 auf einmal ein, 
so verharzt das H~min und geht nur sehr schwer in LSstlng" tiber. 
Auch das Erw~rmen darf nicht zu lunge fortgesetzt werden~ da 
sonst dis seh~n roths LSsung einen braunen Stich bekommt und 
dig Ausbente an reinem Product geringsr wird. Der K01behen- 
inhal~ wird jetzt in viel Wasssr gegossen. Auf 40 his 50 2 des 
verarbeiteten tt~mins 5 bis 6l dsstillirten Wassers. Beim Ver- 
mischen der eisessigsauren LSsung mit Wasser, tritt der an- 
genehme Geruch des gebildeten EssigsKureamylesters hervor, 
es entsteht ein brauner, flockiger Niedersehlag und die Fliissig- 
ksit f~trbt sich tief roth. Man l~sst einige Stunden stehen~ filtrirt 
vom Ungelfsten ab und versetzt das Filtrat mit Natronlauge. 
Sobald aller Bromwasserstoff gss~ttigt ist, f~llt aus der LOsung 
der in Essigs~urs un]0sliche Farbstoff fast vollst~ndig aus. Man 
l~tsst absetzen und w~scht den ~iedersehlag dutch Decantation, 
oder auf dem Filter so lange aus, bis im Filtrat durch Silbernitrat 
kein Niedersehlag entsteht. Das aus dem H~min abgespaltene 
Eisen findet sich im Filtrate zum grt~ssten Theil als Oxydul-, in 
g'eringen Mengen auch als Oxydsalz vor. 

Der ausgewaschene Niederschlag, nachdem er dutch Liegen 
auf Fliesspapier den gr(issten Theil des Wassers verloren, wird 
noch feueht mit reiner verdtinnter ~atronlaugs auf warmem 
Wasserbade J/,~ Stunde digerirt. Es wird dadureh das noch 
anhi~ngende Eisenoxydulsalz entfernt, w~ihrend der Farbstoff in 
LSsung geht. Bei ruhigem Stehen des warmen Filtrates in der 
K~ilte bilden sich allm~tlig an den Wi~nden und am Boden des 
Gef~sses kugelige Aggregate des welter unten zu besehreibsnden 
Natronsalzes des tti~matoporphyrin aus. Es ist zweekmassig~ sis 
zu sammeln~ da man daraus durch Umkrystallisiren aus warmem 
Wasser leieht das :Natronsalz rein erhalten kann. Die alkalische 
LSsung wird jetzt durch Essigsaurs im (~berschusss versetzt und 
der abgeschiedene Farbstoff yon neuem gut ausgewasehen, yore 
Filter abgehoben, mit wenig Wasser in einer Schale zu einem 
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diaken Brei angerUhrt und unter Umr~hren mit relner Salzs~ure 
vorsiehtig versetzt. Der Farbstoff geht bis auf einen g'eringe~l 
harzigen Rest in L~sung Uber. Das tiefroth gef~rbte Filtrat wird 
jetzt im u tiber S04H ~ verdunstet, woraus sieh naeh zwei- 
bis fiinft~gigem Stehen der gr~sste Theil des H~matoporphyrins 
als salzsaures Salz in braunrothen mikroskopisehen Krystall- 
nadeln absetzt. Das so erhaltene Salz ist jedoeh nieht ganz rain. 
Bei mikroskopiseher Durehmusterung der Krystalle finder man. 
neben den rhombisehen Nadeln des salzs~uren H~tmatoporphyrins 
aueh dunkle amorphe K~rner, die das Pr~parat verunreinigen. 
Zur weiteren Reinigung warden die Krystalle auf ein Filter 
gebraeht, mit wenig 10% Salzs~ture naehgewaschen und auf 
Fliesspapier liegen lassen, bis davon keine Feuchtigkeit mehr 
aufgenommen wird. Jetzt warden die Krystalle mit m~gliehst 
wenig, auf 30 bis 35 ~ vorgew~trmtem Wasser unter Zusatz vo~ 
einigen Tropfen Salzs~ure geschti~telt, bis vollst~tndige, oder fast 
vollst~ndige LSsung erfolgt. Man filtrirt und versetzt das klare 
Filtrat mit einem nieht allzu starken [Jbersehusse yon Salzs~iure 
(spee. Gew. 1"12). Das salzsaure I-I~tmatoporphyrin ist in ganz 
sehwaeh saurem Wasser leieht ltislieh, mit zunehmender Con- 
centration der Siiure nimmt die Ltisliehkeit jedoeh ab. Li~sst man 
jetzt die anges~tuerte Ltisung im Vacuum tiber SO~H 2 stehen, so. 
krystallisirt in kurzer Zeit das salzsaure H~tmatoporphyrin ans. 
Das jetzt auskrystallisirte Salz ist vollkommen rein und homogen 
und geben Pri~parate versehiedener Darstellung bei den Elemen- 
taranalysen untereinander stimmende Zahlen. Die abfiltrirten und 
mit 10% Salzs~ure naehgewasehenen Krystalle haben wit 
zun~ehst zwisehen Fliesspapier abgepresst, sodann im Exsieeator 
"tiber eoneentrirter Sehwefelsiiure und Natronkalk bis zu eon- 
stantem Gewiehte getroeknet. Da die Substanz am Liehte sieh 
leieht br~tunt, so ist as nothwendig, wi~hrend des Troeknens sie 
im Dunklen aufzubewahren. Aus den Mutterlaugen der Krystalle 
kann dutch Ubers~ttigen mit Natronlauge, F~llen mit Essigs~turez 
Auswasehen des Niedersehlages und Aufltisen in Salzs~ture yon 
Neuem das salzsaure ft~imatoporphyrin krystalliniseh erhalten 
werden. 

Um aus dam salzsauren Salze das freie tt~tmatoporphyrin 
zu erhalten, werden die reinen troekenen Krystalle im Wasser~ 
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das dureh einige Tropfen Salzs~ure sehwach sauer ist, in der 
K~lte gelSst und die LSsung genau mit Natronlauge neutralisirt. 
Um die Nentralisation der Salzs~ure vollkommen zu erreiehen, 
werden der L~sung" einige Tropfen Essigs~ure zugesetzt. 0der 
noch besser die salzsaure LSsung mit essigsaurem Natron aus- 
gefSllt. Das in braunrothen amorphen Flocken abgesebicdene 
H~matoporphyrin wird auf dem Filter vollst~ndig ausgewasehen 
und im Vacuum tiber SO~H~ bis zu constantem Gewichte 
getrocknet. Wie aus der ganzen obigen Beschreibung ersiehtlieb, 
ist alas H~imatoporphyrin ein sehr delicater und leieht ver~nder- 
lieher KSrper. Die LSsung des salzsauren Salzes darf night 
erw~rmt werden, da leieht Verharzung eintritt. Ebenso vertr~gt 
alas freie I-Iamatoporphyrin kein Trocknen im Luftbade bei 100 ~ 
und dartiber. Man erkennt dies leieht daran, dass das blos im 
Vacuum getrocknete Pr~parat in verdiinnter Salzs~ure und 
Alkohol leieht und vollkommen 15slich ist. Versueht man es im 
Luftbade bei 100 ~ zu troeknen, so wird es je naeh der Dauer 
allm~lig" in Salzs~ure, hernach aueh in Alkohol unlSslich und 
nimmt eine br~unliche F~rbung an. Dabei verliert es immer an 
Gewieht, und' zwar s% dass das bei 105 bis 110% bis zu ton- 
stantem Gewiehte getroeknete Pr@arat bei 110 bis 115% u.s.w. 
yon neuem an Gewieht verliert. _~hnliches gilt auch yon den 
welter unten zu besehreibenden Metallverbindungen des H~mato- 
porphyrins. 

Die Elementaranalysen des salzsauren, sowie des daraus 
dargestellten freien H~matoporphyrins ergaben uns die tiber- 
rasehende Thatsaehe, dass dasselbe naeh der Formel: C~H~sN~O 3 
zusammengesetzt~ das heisst dem Gal lenfarbstoff-  dem Bili- 
rubin - -  isomer ist. 

0"2062g des salzsauren Salzes mit Kupferoxyd und vor- 
gelegter metallischer Silber- und Kupferspirale verbrannt, gaben 
0"4522 g CO 2 und 0"1144 g H~O oder 59" 800/0 C und 
6'16~ I-I. 

0.2966g mit Salpeters~iure und salpetersaurem Sitber in 
zugeschmolzenem Rohre erhitzt~ gaben 0'1292 g AgC1--- 
= 10" 770/0 C1. 

0 '2254 g mit Kupfcroxyd im Sehiffehen verbrannt, gaben 
1 8 c m  ~ Ngas bei 19 ~ T. und 705ram Bst. --  8"5~ N. 
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Die Analysen des aus diesem Priiparate dargestellten freien 
Hiimatoporphyrins ergaben folgende Zahlen: 

0"2005 9 mit Kupferoxyd verbrannt~ g'aben 0"4914 9 CO~ 
und 0 ~ 11429 H20 oder 66" 84~ C and 6" 320/0 H. 

0"2193 9 gaben mit Kupferoxyd verbrannt 20era  ~ Ngas bei 
17.4 ~ T. und 706ram Bst.---9" 770/0 N. 

0" 2179 9 des gleichen Pr~iparates g'aben 0' 5367 9 CO 2 und 
0"1289g H~O oder 67"16~ C und 6'560/0 H. 

0' 2592 des salzsauren H~matoporphyrins yon einer anderen 
Darstellung herrtihrend, gaben 0" 5682g CO~ und 0" 1376g H~O 
oder 59"790/0 C und 5"890/0 It. 

0' 2425g der Substanz gaben 0" 1052g Ag C1 = 10"73~ C1. 
Der Rest des Priiparates wurde in fi'eies I-Iiimatoporphyrin 

verwandelt und analysirt. 
0-1973(t der Substanz gaben 0'4846g CO~ und 0"1103g 

I-I~O oder 66"98~ C und 6'21~ It. 
0" 2677g des salzsauren ttiimatoporphyrins yon einer dritten 

Darstellung herriihrend, gaben 0'1177g Ag CI=  10"9% CI. 
0"2157g gaben 0"4712g CO s und 0'1223 9 H~O oder 

59"570/0 C und 6" 290/0 H. 
0 ' 243g  g'aben 18"4cm ~ Ngas bei 14 ~ T und 720ram 

B s t =  8 "41~ N. 
Ein anderer Theil des Priiparates in freies H~imatoporphyrin 

verwandelt~ gab folgende Zahlen: 
0" 24459 gaben0" 59969 C02und0' 14389 H~O ~ 66" 85~ 

und 6"530/0 H. 
0"2383g gaben 20"7cm 3 N  bei 16" 60/0 T. und 720mm 

Bst--  9"51~ N. 
Die aus den erhaltenen Zahlen berechnete Formel des salz- 

sauren Salzes ~ C~6t:IIsN~O~HC1 verlangt in Procenten 

Versuch 
Theoric I. II. III. 

. . . .  59.53% c . . .59 .80% 5H. 9% b9.57o/o 
His . . . .  5" 89 H . . .  6" 16 5" 89 6 . 2 9  
N 2 . . . .  8"68 N . . .  8"5 - -  8"41 
C1 . . . . .  11"00 @t . .10"77 10"73 10'9 
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Die 
Proeenten 

Theorie 

c...67.13O/o 
H .. 6.29 
N .. 9.79 

M. Nencki u. N. Sieber, 

Hitmatoporphyrinformel ~ Clfi-IlsN20 ~ verlangt in 

Versuch 
I. IL IIL 

c..66.s4O/o u.d 67.16O/o 66.9S% 66.S5% 
H. .  6"32 , 6"56 6"21 6"53 
N . .  9"77 - -  ~ 9"51 

Das mittelst Bromwasserstoff erhaltene Hiimatoporphyrin 
ist in fixen und kohlensauren Alkalien, verdUnnten MineralsKuren 
nnd Alkohol leicht 15slieh. 5Iur wenig l~islich in "~ther, Amyl- 
alkohol und Chloroform. In Wasser und verdtinnter Essigsiiure 
ist es fast unlSslich. Die alkoholische, sowie die alkalische 
L~isung sind sch(in roth und zeig'en im Spectrum die bekannten 
vier Absorptionsstreifeu, wie sie schon yon H o p p e - S e y l e r  und 
neuerdings yon le Nob el i in ihren Arbeiten abgebildet sind. An 
der Luft nehmen die alkalischen L(isungen allm~tlig einen braun- 
lichen Stieh an. Mit Siinre ausgefitlltes und abfiltrirtes Hitmato- 
porphyrin fiirbt sieh feucht an der Luft griinlicb. Dis alkoholische 
LSsung mit Essigsiture angesKuert~ zeigt im Spectrum ebenfalls 
die vier Absorbtionsb~nder. Besonders schSn sind dis LSsungen 
des H~matoporphyrins in verdiinnten MineralsKuren, wo die leb- 
haft rothe Farbe einen bliiulichen Sfich hat. Solche LSsungen 
zeigen im Spectrum die zwei seharfenAbsorptionsbi~nder zu beiden 
Seiten der Natriumlinie, wie sic yon fl'tiheren Autoren als Spectrum 
des H~tmatophorphyrins in saurer Liisung abgebildet wurden. Von 
Intercsse, namentlich fiir solehe Pseudochemiker, die sieh bei 
ihren Arbeiten einzig mit dem Spectralapparate begnUgen nnd 
darauf hin neue K(irper entdecken, ist das spectroskopisehe Ver- 
halten des salzsauren Hgmatoporphyrins. So lange den Krystallen 
Feuchtigkeit und iiberschtissige Salzs~ure anhaftet, sind sic im 
Wasser leicht 15slich nnd zeigen im Spectrum die zwei Absorp- 
tionsb/tnder des H~imatoporphyrins in saurer LSsung. l~ber 
Schwefelsiture und :Natronkalk his zu eonstantem Gewiehte 
getrocknet, sind sie im Wasser nicht mehr ganz 15slich~ wohl 
abet im Alkohol. Eine solche alkoholische L~isung zeigt im 
Spectrum filnfAbsorptionsb~nder~ genau so wie sie Herr 1 e Nob el 

1 Pfliiger's Archiv, l~d. 40. 
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fur sein Isoh~tmatoporphyrin in alkoholiseher L~sung abgebildet 
hat. Ein minimaler Zusatz yon Minerals~ure genUgL urn die 
fUnf B~nder versehwinden zu lassen und start deren die zwei 
Streifen des H~matoporphyrins in saurer L~sung hervorzurufen+ 
Durch Eintragen yon NaCI~ MgCI2~ S04(NH~) ~ und a nderer 
Neutralsalze wird das Iti~matoporphyrin aus seiner salzsaureu 
LtSsung ausgefNlt. 

Meistentheils ist der abgeschiedene Farbstoff arnorph. Hat 
man aber die L~isnng mit dem Neatralsalz nicht iibersitttigt oder 
yon dem ausgefi~llten Theil abfiltrirt~ so bilden sich bei ruhigem 
Stchen des Filtrates in der KNte zu Biischeln vereinigte Krystalle 
des salzsauren Salzes. So haben wir sic zum ersten Male gesehen 
und auf der beiliegeaden Tafel~ Fig. 1, abgebildet. Leider sind 
die Krystalle nicht haltbar. Allem Anscheine nach enthalten sie 
Krystallwasser, das sie sehon an der Luft verlieren. Naeh dem 
Pulvern und Troeknen tiber Sehwefels~ure ist alas Salz amorph. 
Dureh Wasser werden sit zersetzt, wesshalb sie auch bei der 
Darstellung mit salzs:+turehaltigern Wasser naehzuwasehen sind. 
In verdtinnter Salzsi~ure suspendirt~ halten sie sich unver~tndert. 
Wir bewahren ein solehes Pr~tparat seit nahezu einern Jahre. 

Es ist dies jedoeh nieht die einzige krystallinisehe Verbin- 
dung des Hi~matoporphyrins. Wit haben oben erwithn L dass beirn 
Aufl~sen desselben in warmer Natronl~ug'e beim Erkalten des 
Filtrates sieh kugeligeAggregate absetzen. Es ist dies das Natron- 
salz des Hamatoporphyrins. Dieses Salz wurde abfiltrirt, zwisehen 
Fliesspapier abgepresst und zwei Mal aus wenig heissem Wasser 
umkrystallisirt. Es ist nothwendig, alas Salz rntigliehst kurze Zeit 
zu erwiirrnen und es empfiehlt sich desshalb, dutch einen warmen 
Triehter zu filtriren. Wit erhielten so dieNatriurnverbindung viillig 
hornogen~ in sehr kleinen Drusen aus rnikroskopischen~ con- 
centriseh gruppirten Prismen bestehend (siehe Fig. 2). Die 
Krystalle sind doppelbreehend. Eine Natriumbestimrnung in dern 
im Vacuum bis zu constantem Gewichte getrockneten Salze~ ergab 
uns folgende Zahlen: 0" 2924g gaben 0" 0561g S04Na z --  6" 92% 
Na. Die Formel CIaH17NaN~Oa + H~O verlangt 7 '05% Na. Das 
Natronsalz ist in Wasser bedeutend leiehter ltislich, als die salz- 
saure Verbindung~ wesshalb bei Zusatz yon Salzsiiure zu seiner 
w~isserigen L(Ssung sieh sofort salzsaures H~trnatopo:phyrin 
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abscheidet; in Alkohol ist dagegen die Natriumverbindung nut 
wenig ltislich. Aus diesem Salze lassen sich dutch Doppel- 
zersetzung eine ganze Reihe Metallverbindungen des Hiimato- 
porphyrins darstellen. Allem Anscheine nach entstehen hierbei 
durch wttsserige L(Jsnng der Metallsalze mit Mineralsituren Ver- 
bindungen, die auf ein MolekUl des Httmatoporphyrins ein Atom 
eines einwerthigen Metalls enthalten. Durch Fitllung mit essig- 
sauren Salzen entstehen dagegen Verbindungen mit 2 Atomen 
Metall. Mit Ausnahme noeh des Kalium- und des Ammonium- 
salzes sind die Metallverbindungen des Hiimatoporphyrins in 
Wasser unltisliche~ amorphe, rothe bis braunrothe Niederschlttge. 

Das Zinksa]z, dutch F~tllung des oben beschriebenen Natron~ 
salzes mit einer Ltisung yon Zinkacetat erhalten, ist ein braunrother, 
in Wasser vollkommen unl~islieher Niederschlag. Auf dem Filter 
bis zum Verschwinden des Zinks im Filtrate ausgewasehen und 
tiber SO~H~ bis zu constantem Gewiehte getrocknet~ ergab das Salz 
1ms folgende Zahlen: 0"2522g gaben 0"0545g ZnO -- 17"35~ Zn, 
entspreehend der Formel: Ci6HI~ZnN~O a + g,O, welcbe 17"71 ~ Zn 
verlangt. Wit haben versucht zur Entfernung des Krystallwassers 
das Salz bei 105 his 110% zu trocknen. Es fin(let hierbei zwar 
Gewichtsverlust statt, das Salz wird jedoch brttunlich und ist in 
verdtinnter Salzs~ture nicht mehr vollst~ndig 15slich. 

Durch Silbernitrat wird die LSsnng des Hiimatoporphyrin- 
natrons ebenfalls gef~llt. Der entstandene, gut ausgewasehene 
Niedersehlag wurde anch nnr iiber S04H ~ getrocknet. 0"1882g 
dieses Salzes hinterliessen naeh dam GlUhen 0"0498g Ag--  

26"460/0 Ag. Die Formel (016tt~Ag2N20a)~+H20 oder aueh 
(Cl~HlsNzOa)zAg20 -- denn es ist m(Jglich~ class die Salze des 
Hiimatoporphyrins Verbindungen mit Metalloxyden sincl ~ ver- 
langt 26"86~ Ag. 

Auch die Barium- und die Caleiumsalze des H~tmatopor- 
phyrins sind in Wasser nahezu unlSslieh. Sie werden dureh F~I- 
lung der Natriumverbindung mit BaCIz~ CaC]z~ resp. den Aeetaten 
dieser Erdmetalle erhalten. 

Ans allem Mitgetheilten geht zur Gentige hervor, dass das 
mittelst Bromwasserstoff erhaltene I-I~matoporphyrin bis anf alas 
spectroskopische Verhalten in allen tibrigen Eigenschaften und 
tier Zusammensetzung yon dem, mittelst concentrirter S041:I ~ dar- 
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gesteilten verschieden Jst. Dass das mittelst Bromwasserstoff dar- 
gestellte Product eine reine ehemisehe gerbindung yon tier Formel 
C16I-IlsN~O 3 ist~ geht mit SJeherheit aus den oben mitgetheilten 
Analysen horror. Ob das mittelst concentrirter Schwcfels~ure 
dargcstellte Product rein, oder ein Gemengc mehrercr Substanzen 
isb lassen wit unentsehieden. Es muss abet hervorgehoben 
werden, dass die yon uns in unserer zweiten Mittheilung 1 aus 
den analytischen Resultatcn abgcleitete Pormel in sehr naher 
Beziehung zu der Formel der mit Bromwasscrstoff erhaltenen 
Substanz steht. ?Clan hat in der That: 

(C16HIsN~03)~ = C3~Ha4N~05 4- H~O. 

Das mittelst coneentrirter Schwefels~ture crhaltene ttKmato- 
porphyrin w~tre also ein Anhydrid des neu erh~ltenen rind diese 
Annahmc erscheint uns auch als die wahrscheinliehste. Die 
HSminkrystalle sind nach der Formel C3~HaIC1NaO3Fe zusammen- 
gesetzt. Bei der Bildung des H~tmatoporphyrins daraus mUsste 
freier Wasserstoff auftreten, entspreehend der Gleichung: 

C3~H31C1N403Fe + (Brtt) 2 + 3H20 = 
= (016I-I1sN203) ~ + FcBr~ -+- HCI + g~ 

Ftir die Formel 016HITN~O 3 wurde der Wasserstoff in den 
Analysen des salzsauren SMzes wie des freien H~tmatoporphyrins 
durchg~tngig zu niedrig gcfunden. Sic bleibt also ausgeschlossen. 
Freier Wasserstoff mUsste t~brigens aueh bei tier Bildung des 
Sehwefels~tureh~matoporphyrins auftreten naeh der Gleichung: 

C32H~ C1N403Fe + S0,~H~ + 2H~0"-- 
C3~Ha~N~0 5 + S0~Pe + HC1 + H z 

und doeh haben wit" beim Aufltiseu der H~minkrystalle in con- 
centrirter S0aH ~ an gasftirmigen Produeten nur Chlorwasserstoff 
nachwcisen ktinnen. 0hue es direct nachgewiesen zu haben, sind 
wir dcr Ansicht, dass der Wasserstoff bei dcr Umwandlung des 
HSmins in tti~matoporphyrin desshalb nicht fl'ei auftritt, well er 
yon einem andern Theil des lcicht redueirbaren H~tmins absorbirt 
wird. Es wurdc oben mitgetheilt, dass beim Eingiessen der eis- 
essigsaurcn Ltisuug in Wasser das bromwasserstoffsaure Hiimato- 
porphyriu in Ltisung geht, und gleiehzeitig tin flockiger, in ver- 

1 Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. Bd. XX~ S. 330. 
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dtinnten Minerals~uren unlSslicher Niederschlag entsteht. Dieser 
Niederschlag" besteht nur zura geringen Theil aus unzersetztem 
H~traatin und unlSslich gewordenera Hi~raatoporphyrin. Es finder 
sich haupts~tchlich darin ein brauner, in Chloroform leicht 15s- 
ticher KSrper, der allera Anscheino nach dieses Reductionsproduct 
ist. Es gclang uns ~ber nicht, diese Substanz yon dem ihm beige- 
raengten Hi~raatoporphyrin zu trennen. Wir versnchten den Brom- 
wasserstoff durch eine kaltgesiittigte L~isung' yon Chlorwasserstoff 
in Eisessig zn ersetzen. Doeh wird H~tmin darait auf dera Wasser- 
bade crw~l'rat, nicht zersetzt; wahrend bet Anwendung yon Jod- 
wasserstoff in Eisessig die Reduction schon in der Ki~lte viel 
wetter geht und als Endproduet derselben mit jodsubstituirten 
Substanzen verraeng't, das sp~tter zu beschreibende Urobilin auf- 
trig. Auch Hi~raatin wird durch Brorawasserstoff in Eisessig zu 
H~raatoporphyrin urag'ewandelt. Doch ist die Ausbente wegen 
tier Schwerl~islichkeit des ersteren viel geringer, und selbst bet 
Anwcndung yon Hi~minkrystallen ist wegen der nothwendigen 
Reinig'ungen und darait verbnndenen Ver]usten die Meng'e des rein 
erhaltenen tt~,iraatoporphyrins keineswegs g'ross. Wit haben ira 
Laufe dieser Untersuchung" tiber ein halbes Kilo tt~min ver- 
arbeitet, das theilweise yon uns, haupts~ichlich abet von unserm 
Laboratoriurasabwart nach der in der ersten Mitthcilung ange- 
gebenen Methode dargestellt women ist. Bet dieser Gelegenheit 
wollen wir noch bemerken, dass trotz Hoppe -S  e y l e r  der Arayl- 
alkoholgehalt der Krystalle ein constanter ist. So auffallend auch 
uns selbst diese Thatsache war, so hatte ihre objective Aner- 
kennnng zuni~chst den Nntzen, dass wir den sp~tter yon Ho ppe- 
S e y l e r  best~tigten Essigsi~m'egehalt der aus Eisessig darge- 
stellten Hiiminkrystalle vorausgesagt haben. Dieser Befund steht 
jetzt nicht vereinzelt da. Nach den kiirzlich vertiffentlichten Mit- 
theilungen yon M y l i u s  1 ist die blaue JodchoMture nach der 
Forrael (C~H4oOsJ)aHJ und die blanc Jodst~trke nach der Forrael 
(C24HaoO2oJ)aJH zusamraeng'esetzt. Auf vier MolekUle der 
gejodeten Verbindung koramt als ein ftinfter nothwendiger 
Bestandtheil ein Mo]ektil Jodwasserstoff, worin das Wasserstoff- 
atom aueh durch verschiedene Metalle ersetzt werden kann. 

Ber]. Chem. Ber. 1887, S. 694. 
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Die auff~tllige Erseheinung, dass bei Einwirkung yon eon- 
eentrirter Sehwefelsi~ure oder in Eisessig g'elSsten Bromwasser- 
stoffes das H~min unter Wasserauthahme in Hi~matoporphyrin 
tibergehe~ findet naeh unserer Vermuthung darin ihre Aufklarung~ 
class in erste~ Instanz SehwefeMtureester~ beziehungsweise 
Aeetylverbindungen entstehen, welehe dureh Wasser~ respective 
Alkali, unter Aufnahme yon Wasser zersetzt werden. 

Als Ergebniss unserer ersten Untersuehung tiber das It~matin 
haben wit den Satz aufgestellt, dass~ wenn Blutfarbstoff in Gallen- 
farbstoff tibergehe, dies unter Abspaltung yon Eisen und Auf- 
nahme yon zwei Molekiilen Wasser g'esehehen mtisse. 

C3~H3~NaO4Fe + 2 H 2 0 -  Fe --  C~Ha6NaO ~ 
H~imatin. Bilirubin. 

Diese Gleiehung ist dureh die Darstellung des Hgmatopor- 
phyrins mittelst Bromwasserstoff realisirt. Gleiehzeitig erseheint 
dadureh die ursprtingliehe einfaehe Formel des Bilirubins ~'on 
S t a d e l e r  als die riehtigere. Aas tier Zusammensetzung des 
salzsauren H~tmatoporphyrins~ sowie der Metallverbindungen 
desselben~ geht mit Sieherheit hervor, dass ihm die Formel 
C,~I-I,sN203 zukommt. Maly  hat die St~tdeler 'sehe Formel des 
Bilirubins verdoppelt. Veranlassung dazu waren ihm die Zu- 
sammensetzung des Tribrombilirubins~ des Biliverdins und des 
Urobilins. 

Sieher ist es, dass aus der Bilirubinformel C32It3sN~O~ die 
Bildung der genannten Produete sieh viel einfaeher erkl~irt. Doeh 
ist dies ftir die Verdoppelung der Formel kein zwingender 
Grund. Hi~matoporphyrin verliert sehon bei 100 ~ allmNig das 
Wasser und geht aller Wahrseheinliehkeit naeh unter Ver- 
doppelung des Molektils und Abspaltung yon Wasser in das 
gleiehe Product tiber, das aus Ha.matin dutch eoneentrirte 
Sehwefels~nre entsteht. Ahnliehes kSnnte mit dem Bilirubin bei 
der Einwirkung oxydirender oder redueirender Mitte! der Fall 
sein. Trotz der auff~lligen Versehiedenheit zwiseheu Hi~mato- 
porphyrin und Bilirubin sind sieh diese beiden Ki3rper~ nament- 
tieh wenn man ihre gleiehe Zusammensetzung kennt, in ,~ielen 
Punkten sehr ~thnlieh. Troeken auf Platinbleeh erhitzt~ ent- 
wiekelt das HSmatoporphyrin reiehlieh PyrroldSmpfe und hinter- 



128 ~I. Nencki u. N. Sieber, 

l~sst sehwer verbrennbare Kohle, wesshalb auch, besonders bei 
den Stiekstoffbest~mmungen~ mit Kupferoxyd ein heftiges uud 
anhaltendes GlUhen nothwendig ist. Reines, naeh der Vorschrift 
yon S t ~ d e 1 e r dargestelltes Bilirubin verhNt sich ~hnlich. Aueh 
hicr tritt beim Erhitzen anf Platinbleeh zun~ehst tier Pyrrol- 
geruch auf und die D~mpfe rSthen einen mit Salzs~urc befeueh- 
teten Fiehtenspan. Sp~ter riechen die D~mpfe unangenehm 
kratzend, dem verbrennenden Phymatorhusin ~hnlieh und es 
hinterbleibt schwer verbrcnnbarc Kohle. Ubergiesst man etwas 
H~matoporphyrin mit rauehender Salpeters~ure und erw~rmt 

'gelind% so geht die anf~nglieh pr~chtig rothe Farbe in sch~nes 
Grt~n, Blau, sparer Gelb Uber, welche Farb~nderung lebhaft an 
die Gmel in ' sehe  Gallcnfarbstoffreaction erinnert. Des bei der 
Oxydation des I-I~matoporphyrins mit Salpeters~ure zuerst auf- 
tretende, mit sch~n gr~iner Farbc darin 15sliche Produet~ fNlt 
durch Zusatz yon Wasser in amorphen, gelblieh g'riinen Floeken 
aus. Yon Alkalien wird es mit gelber Farbe gelSst. Wir haben es 
nicht n~ther untersueht. Vor allem ist es aber das Verhalten 
gegcn naseirenden Wasserstoff~ worin, sigh die Verwandtschaft 
zwischen dem Bilirubin und dem Hi~matoporphyrin doeumentirt. 
Wiihrend das Bilirubin dnrch Natriumamalgam zu Urobilin wird, 
ist das H~matoporphyrin gegen redueirende Agentien bestiindiger~ 
indem es dm'eh Natriumamalgam, oder durch Eisen und Essig- 
si~ure kanm angegriffen wird. Erst durch Koehen seiner alko- 
holischen LSsung mit Zinn und Sa]zs~ure am Riiekflussktihler 
auf dcm Wasserbade, wird es zu einem KSrper redueirt~ der 
die grfsste Ahnlichkeit mit dem Urobilin hat. Das entstandene 
Pigment ist in Alkohol leicht 10slich. Aus den eoncentrirteren 
LSsungen fi~llt dutch Wasserzusatz der Farbstoff in amorphen~ 
braunrothen Floeken aus. Dureh S~iurezusatz nimmt die gelbe 
LSsung eine sehSn rothe Nuance an. Die sauren LSsungen 
zeigen im Spectrum den bekannten Urobilinstreifen zwischen 
grtin und blau, dessert Lage, wie uns vergleiehende Versuehe 
zeig'ten, genau dem Absorptionsbande des Urobilins aus Bili- 
rubin entspreehen. Aueh die grtine Fluoreseenz mit ammoniaka- 
liseher ZinklSsung ist ebenso seht~n nnd intensiv, wie die einer 
Urobilinl~sung aus Bilirubin yon gleicher Concentration. Ebenso 
ist die Lage des Absorptionsbandes der beiden Zinksalze in 
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ammoniakaliseher Ltisung dieselbe. Trotzdem sind allem An- 
sche, ine naeh die beiden Urobiline nieht identiseh, indem wie 
sehon le N o b e l '  bemerk L das Urobilin aus H~matoporphyrin 
sieh an der Luft raseh oxydirt. Wir haben ammoniakalisehe 
LSsungen mit Chlorzink beider Urobiline yon gleieher Concen- 
tration und gleieher Fluoreseenz angefertigt. Schon naeh drei 
Tagen war die Fluoreseenz und tier Streifen im Spectrum des 
tt ~tmatoporphyrinurobilins versehwunden. Die LSsung wurd e blass- 
gelb, fast farblos. Das Bilirubinurobilin zeigte naeh sieben Tagen 
kaum noeh Fluoreseenz. Dag'egen war tier Streifen im Speetrum 
noch sehr deutlich. Nach fiinfzehn Tagen wurde auch hier die 
Ltisung ganz btass und zeigte keinen Absorptionsstreifen mehr. 
Wit gedenken, grbssereQuantit~ttendesIl~tmatoporphyrinurobilins 
darzustellen und dutch Analysen und genauere u die 
Frage endgiltig zu entseheiden. 

Es konnte nieht fehlen~ dass wit im Laufe dieser Unter- 
suehung" die frilheren Arbeiten tiber den GMlenfarbstoff einer 
erneuerten Durehsieht unterworfen haben. S t ~ d ele r~ 2 weleher 
ftir das Bilirubin die Formel C,6I:ItsN~O 3 aufstellte, fand in seinen 
bei 120--130 ~ getroeknetel~ Pr~paraten 67"J5~ C, 6"270/0 I-I~ 
9"590/0 N, respective 67"11~ C uncl 6"12~ g. Das bei 130 ~ ge- 
troeknete Kalksalz enthielt 6"400/0 Ca. Die Formel (C~6H,TN~O3)2Ca 
verlangt 6 '52% Ca. Die gleiehen Zahlen erhielt Maly.  a Er fand 
in seinenBilirubinpri~paraten 67"52% C, 6'29% H und 66"95% C 
(rod 6"29% It. Die Analysen tier beiden Autoren stimmen also 
gut untereinauder~ und die Zusammensetzung des Kalksalzes 
sprieht ftir die Beibehaltung der einfaehen Formel C,~[I,sN203. 
T h u d i e h u m  hat bekanntlieh ftir das Bilirubin die Formel 
CgH9NO ~ aufgestellt. Diese Formel verlangt 66"260/0 C, 5"520/0 tt 
und 8"59% N. Er sueht sic noch durch eine Reihe yon ihm dar- 
gestellter Salze und Bromsubstitutionsproducte zu beweisen. Ftir 
uns sind die Angaben T h u d i c h u m ' s  einer ernsten Beaehtung 
nicht werth, und jeder saehverstSndige Chemiker~ dcr sich die 

1 Pfliiger's Archly. Bd. 40, S. 516. 
Vierteljahrsschr. d. n~turfi Gesellseh. in Zt'lrieh. VIII. Jahrg. 1863. 

S. 277 n. if. 
~ Diese Sitzungsber. Bd. 70, 1874. 
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Mlihe gegeben hat, seine Pablicationen durchzulesen, wird g'ewiss 
unscrer Ansicht sein. Man vergleiche z. B. wie el" mit der Rein- 
darstellung seines Bibrombilirubins (Ann. Chem. Pharm. Bd. 181, 
S. 247 u. ft .)fertif wird. 

H~tmatoporphyrin, dem ThierkSrper einverleibt, wird zum 
klcinen Theil mit dcm Harn nnver~.ndert ausgeschieden, zum 
grSssten im Organismus zuriickgehalten und vielleicht zur Hhmo- 
globinbildung ve:'wendet. Ein Kaninchen erhielt 0'1 g des reinen 
Natronsalzes in wi~sseriger LSsung' subcutan. Der darauf nach 
ftinf und zehn Stunden, sowie am folgenden Tage mit Katheter 
entnommene Harn enthielt weder Gallenfarbstoff, noch Urobilin, 
noch unver~tndertes Hamatoporphyrin. Nach drei Wochen wit'd 
der Versnch am fleiehen Thiere wiederholt. Das Kaninehen erh~ilt 
jetzt 0'4 g des Natronsalzes in vierprocentifer LSsung' an zwei 
Stellen subeutan injicirt. Der fiinf Stunden sp~ter entnommene 
Harn enth~It keinen Gallenfarbstoff, kein Urobilin, wohl aber 
g'eringe Mengen yon H~tmatoporphyrin~ das dutch Ans~tuern des 
Harnes und Aussehtitteln mit Amylalkohol isolirt wird. Der vier 
Stunden sparer entnommene Ham enth~lt schon weniger H~mato- 
porphyrin. Der Ham veto folgenden Tage - -  in der Nacht hat das 
Thier keinen Ham felassen - -  enth~lt nur Spuren yon Hi~mato- 
porphyrin. In dem ftinf Stunden spKter entnommenen Harne war 
kein H~imatoporphyrin mehr nachweisbar. Achtzehn Tage spi~ter 
wird alas Thier fetSdtet. Die Section zeigt, dass die eine Injections- 
stelle verh~rtet ist. Die Sehrunde nach innen zu ist roth gefi~rbt. 
In der ganzen Umgebtmf im Unterhautzellgewebe, sowie an den 
entsprechenden Stellen an den Muskeln keine Verfitrbung. An der 
rechten Seite, der zweiten Injectionsstelle~ findet sich ein hasel- 
nussgrosser, verki~ster Abscess, der etwas Farbstoff enth~lt. In 
der g'anzen Umgebung war keine abnorme Verfi~rbunf vorhanden. 
Der an beiden Injectionsstellen noch vorfefnndene Farbstoff 
erwies sich als tt~matophorphyrin. Als wir einem Kaninchcn 
~['5 g des Natronsalzes subcutan injicirten, enthielt tier Harn 
bedeutend g'riJssere Meng'en H~matoporphyrin. Daneben auch 
Urobilin und Eiweiss. Das Thier fling am dritten Tafe zu Grnnde. 
Bei einem Hunde yon 13 kg K5rpergewicht, der per os 0"7 g 
Hfimatophorphyrin erhielt, haben wir im Harne weder HKmato- 
porphyrin, noeh sonst was Abnormes gefunden. Der daraufgelassene 
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Koth enthielt etwas unver~ndertes H~matoporphyrin, das dureh 
Ausziehen mit Amylalkohol nachgewiesen wurde. 

Mit der Feststellung der Formel des H~tmatins und des H~. 
~natoporphyrins ist dieFrage naeh der Zusammensetzung des Blut- 
farbstoffs erledigt. Die zukUnffige Untersuehung auf diesem Gebiete 
wird sich voraussichflieh einerseits dem vollst~ndigen Abbau des 
H~matoporphyrinmolekUls, andererseits der kUnsfliehen Dar- 
stellung des Blutfarbstoffes zuwenden. Das g~matoporphyrin~ ftir 
welches Mulder  und van G o u d o e v e r  die Formel C44H4~N60~ 
und H o p p e - S e y l e r  die Formel C6sH74Ns01~ aufstellten, ist wie 
man sieht, ein verh~|tnissm~ssig einfach zusammengesetzter KSrper. 
Es ist ein AbkSmmling des Pyrrols und seiner kiinstliehen Dar- 
stellung dt~rften kaum gr~ssere Schwierigkeiten entgegenstehen, 
als wie der des H~matoxylins oder der bereits realisirten des Indigo 
Von Interesse ist die folgende, gelegentlich der Chlorbestimmung 
im salzsauren Salze gemaehte Beobaehtung. Beim Erw/~rmen des 
H~matoporphyrins mit NOaH und lq03Ag auf dem Wasserbade 
im zugeschmolzenen Rohr wird das H~matoporphyrin unter leb- 
haffer Gasentwickelung gelSst. L~sst man nun nach etwa einer 
halben Stunde~ wenn die LSsung ganz farblos geworden, erkalten, 
so krystallisirt in ziemlicher Menge ein farbloses Silbersalz einer 
Siiure aus, deren Untersuchung voraussichtlich yon Wichtigkeit 
fth" die Erkenntniss der chemischen Constitution des Hitmatopor- 
phyrinmolektils sein wird. Allem Anscheine nach werden ira 
Organismus und speciell in der Leberzelle gleichzeitig' H~mato- 
porphyrin und Bilirubin gebildet, und wit werden beim l~bergang 
yon Urobilin in den Ham zu unterscheiden haben, ob es yore 
Blut- odor Gallenfarbstoff abstammt. Abet nur das leicht veri~nder- 
liche H~imatoporphyrin ist zum Aufbau des H~imog'lobinmolekiils 
geeignet. Das nicht verwerthbare Bilirubin wird mit dem Darm- 
inhalt entleert. 

Die vielfach discutirte Frage, ob aus dem Blutfarbstoff im 
Org'anismus Gallenfarbstoff g'ebildet werde~ kann auf Grund der 
erhaltenen Resultate mit g'rosser Wahrscheinlichkeit bejahend 
beantwortet werden. Durch Spaltpilze odor auch Alkalien entsteht 
bekanntlich aus den Kohlehydraten G~thrungsmilchs~are. In 
thierischen Org'anismen wird dagegen daraus die ihr isomere 
Fleischmilchsi~ure g'ebildet. Ein ~ihnliches Verh~tltniss scheint 

Chemie-Heff Nr. ~. i0 
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bezUglieh der Bildung des H~matoporphyrins und des Bilirubins: 
aus dem Blutfarbstoff zu bestehen. Von Interesse ist daher die 
Thatsaehe~ dass unter Umst~nden aueh im ThierkSrper Hama- 
toporphyrin gebildet wird. So ist naeh M a e M u n n I tier Farbstoff 
im Integument einiger wirbelloser Thiere Hfimatoporphyrin, und 
T a p p e i n e r ~ land es in pathologiseh en Knoehen zweier Sehweine 
als kSrniges, braunrothes Pigment in allen Sehiehten der Knochen- 
substanz eingelagert. 

1 M a l y ' s  Jahresber .  L 1886, S. 348. 
2 Ibid.  S. 320. 
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