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Von Prof. Dr. P. PFEIFFER, Bonn.
(Eingeg. 22. Juni 1929.)

Mit William Kilister*), der ganz unerwartet am
5. Miarz d. J. mitten aus der Arbeit heraus dem Leben
entrissen wurde, hat die deutsche Chemie einen ihrer
erfolgreichsten Forscher verloren, dessen Wirken sich
tiet in die Gescbichte der Chemie eingegraben hat. Kiithn
zupackend, wihlte er als junger Tiibinger Chemiker auf
Anraten seines Lehrers Hiifner als Arbeitsgebiet die
Konstitutionsaufklirung des Blutfarbstoffs und Gallen-
farbstoffs. Mit welchem Erfolg er auf diesem so {iber-
aus schwierigen Gebiete tiitig war, zeigten gleich seine
ersten Veroffentlichungen, die einen iiberraschend tiefen
Einblick in die Konstitution und gegenseitigen Be-
ziehungen dieser physiologisch so wichtigen Farbstoffe
gewiihrten. Nun folgten Arbeiten auf Arbeiten, die sich
bald aut wichtige Einzelfragen dieses Farbstoffgebiets,
bald auf Probleme mehr synthetischer Art bezogen, bis
er schliellich in genialer Intuition eine Konstitutions-
formel fiir den Blutfarbstoff aufstellen konnte, welche
durch die vor kurzem verdffentlichte meisterhafte Himin-
synthese Hans Fischers fast restlos bestitigt wor-
den ist'). Die letzten Lebensjahre W. Kiisters sind
ebenfalls der Erforschung des Hiamins und Bilirubins
gewidmet, doch kommen jetzt auch Arbeiten iiber Lignin,
Eiweilkérper und Kohlehydrate hinzu, deren Ausreifung
Kiister aber nicht mehr vergonnt war.

Als Kiister im Jahre 1896 seine Arbeiten iiber
den Blutfarbstoff begann, wufite man bereits, da das
Hémoglobin des Blutes eine Vereinigung des Eiweifi-
kbrpers G1ob in?) mit einem eisenhaltigen roten Farb-
stoft ist, der sich in Form des chlorhaltigen Hamins
(mit dreiwertigem Eisen) isolieren liefl; man schrieb
ihm die Formel C,;:Hs;0:N.Fe zu. Dieses Hamin ist,
wie wir heute wissen, ein Kunstprodukt; die eigentliche
Farbstoffkomponente des Himoglobins, das Hémo-
chromogen, enthélt zw ei wertiges Eisen. Das aus
dem Hamin mit Alkali entstehende chlorfreie Hima -
tin erhielt damals die Formel Cs;:H::ON.JFe und
das eisenfreie Umwandlungsprodukt dieser Verbindung,
das Hamatoporphyrin —es bildet sich mit Bromwasser-
stoft in Eisessiglosung —, die Formel C;eH1s0sNa.

Es hat langjibriger, miihevoller Arbeit bedurft, an
der William K fister ruhmvollen Anteil hat, bis durch
die Untersuchung und Analyse zahlreicher Derivate und
Umwandlungsprodukte fiir diese hochmolekularen Farb-
stofte empirische Formeln aufgestellt werden konnten,
die wohl als der endgiiltige Ausdruck ihrer Zusammen-
setzung anzusehen sind. H#min, Himatin und Hémato-
porphyrin besitzen nach unseren heutigen Kenntnissen
die Formeln: Hamin CuHsONFeCl, Himatin
Ca.H"O.N.Fe(OH), Himato porp h yr in CuHuOgN.,

*) Die niheren Lebensdaten sind im Nachruf von Herrn
Dr. Roland Schmiede}l (Chem. Fabrik 2, 11 v. 18. IIL
[1929), Sonderblait ohne Seitenziffer) enthalten.

1) Zu #ndern war nur die gegenseitige Stellung einer
Methyl- und Vinylgruppe.

) Nach einer Mitteilung von Kiister ausdem Jahre 1928
ist im Himoglobin als Komponente auch ein Sterin enthalten.
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nach denen die Herausnahme des Eisens aus Hémin und
Hématin (Ersatz von FeCl bzw. FeOH durch 2H) mit der
gleichzeitigen Anlagerung von zwei Molekiilen Wasser
verbunden ist.

Allem Anschein nach kommen Hémin und Hamatin
je nach ihrer Darstellungsweise und je nach dem Alter
der Tiere und Menschen, aus deren Blut sie gewonnen
werden, in verschiedenen Modifikationen vor; es ist
aber Kiister trotz aller Arbeit, die er dem Problem
gewidmet hat, nicht gelungen, hier restlose Klarheit zu
erzielen. Vollen Erfolg aber hatte er gleich zu Beginn
seiner Untersuchungen bei dem Studium der oxyda-
tiven Spaltung des Blutfarbstoffs. Obgleich For-
scher vom Range eines Hoppe-Seyler und
Nencki die Oxydationsversuche des Hiématins ohne
Erfolg abbrechen mufiten, gelang es 1896 Kiister bei
der Einwirkung von Natriumbichromat in Eisessigléosung
aut Hématin zwei wohlcharakterisierte Séuren zu er-
halten, die er als zweibasische und Anhydrid einer drei-
basischen H#ématinsidure bezeichnete. Durch miihsame
Untersuchungen, die sich bis 1914 erstrecken, konnte
Kiister nicht nur die Konstitution dieser Sduren auf-
klidren, sondern sie auch der Synthese zufilihren.

Der zweibasischen Himatinsiure CsHeO.N kommt
nach Kiister die Konstitutionstormel I zu; sie ist also
als ein f,f-Derivat des Maleinsdureimids auzufassen;
das Anhydrid der dreibasischen Hématinsdure CsHsOs
ist die entsprechende stickstoffreie Verbindung II:

CH3_0=(J—CH2—CH2—COOH CH3—0=IC_CH2—CH2—COOH,
’ .
Co Co CO CO
A4

N L ' I
also ein sekundér entstandenes Hydrolysenprodukt des
Imids.

Die Synthese der beiden SHuren gelang Kiister
1914, ausgehend von der g-Acetylglutarsiiure iiber ihr
HCN-Additionsprodukt; sie ist an Hand des folgenden
Schemas ohne weiteres verstindlich:
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Spiter verodffentlichte Kiister noch eine zweite
Synthese der zweibasischen Hématinséiure (1924), nach
der das Pyrrolderivat:

CH,,—(J,—(":—CHO
ROOC—C C—CHj,
N
H
einer Reihe einfacher Umwandlungen unterzogen wird:
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Durch die Auffindung der Hamatinsiauren hat
Kiister den ersten, allerdings indirekten Beweis fiir
das Vorhandensein von Pyrrolringen im Blutfarbstoff er-
bracht, indem ja nach Plancher und Cattadori
Pyrrol durch Oxydation mit Chromséure in Malein-
sdureimid tibergeht:

CH—CH CH=CH
I l—> 1
CH CH co Co
Nl A4
NH NH

Den direkten Beweis fiir die Pyrrolnatur des Blut-
tarbstoffs verdanken wir Nencki und Zaleski, die
bald nach Verdffentlichung der Kiisterschen Arbeit
die Reduktion des Hémins mit Phosphoniumjodid und
Jodwasserstoff in Eisessiglosung zu einem fliichtigen 01,
dem sogenannten Himopyrrol, beschrieben haben,
welches alle Eigenschaften eines echten Pyrrolderivates
besitzt. Dieses Hémopyrrol, dem die Formel CsHisN
erteilt wurde, erwies sich spiter als ein Gemisch nahe-
verwandter Substanzen, von denen eine durch Kiister
zu einer Verbindung C;H¢0.N, dem Imid der Methyl-

dthylmaleinsgure: HyC— C—(IJ—CHz .CH,

Cco

N
NH

oxydiert werden konnte; von diesem Imid leitet sich die
zweibasische Hamatinsdure durch Einfiigung einer
Carboxylgruppe in den Athylrest ab.

Im Verlauf seiner weiteren Untersuchungen gelang
es Kiister, auf oxydativem Wege nachzuweisen, dafl
alle vier Stickstoffatome des Hémins Pyrrolringen ange-
horen, von denen zwei in g-Stellung je einen Propion-
siurerest und eine Methylgruppe tragen. Auch konnte
Kiister den Dimethyldther des Hadmato-
porphyrins, der an Stelle der beiden alkoholischen
Hydroxylgruppen des Hématoporphyrins zwei Methoxy-
gruppen enthiilt, aufler zu den beiden Hamatinsiuren
zu einer Verbindung CsH::OsN abbauen,die sich als ein
Methoxyderivat des obigen Methyl-ithylmaleinsiéure-
imids erwies. Ihre spezielle Konstitutionsformel:

OCH,
HgC'_?=C_.CH—CH3
co
N

NH

ist erst spidter von H. Fischer streng bewiesen
worden. .
Wir miissen es uns hier versagen, auf die zahl-
reichen weiteren experimentellen Arbeiten Kiisters
iiber den Blutfarbstoft néher einzugehen. Sie ergaben
zusammen mit den Versuchsergebnissen anderer For-
scher ein immer abgerundeteres Bild vom chemischen
Verhalten des Hédmins, so daBl es einen Mann von der
intuitiven Veranlagung Kiisters reizen mufite, ein
Konstitutionsbild dieses Farbstoffs zu entwerfen. So
liberraschte er denn im Jahre 1912 die chemische Welt
mit der Veroffentlichung einer Formel des H#mins,
die alle bis dahin bekannten TatsacHen iiber
diesen Farbstoft in klarer, einfacher Weise zusammen-
faBte®). Sehen wir von gewissen unwesentlichen
Nebenvalenzbeziehungen in der Kiist er schen Formel
ab und schreiben sie ohne irgendwelche Verinderung
der gegenseitigen Atombindungen in moglichst symme-
trischer Form, so ergibt sich das folgende Bild:
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welches fast identisch mit der durch die synthetischen
Arbeiten Hans Fischers bewiesenen Formel ist:
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Nach der -Kiisterschen Formel liegt im Hamin das
innerkomplexe Eisensalz einer Tetrapyrrolverbindung
vor, in der die vier Pyrrolkerne in den g-Stellungen
durch Methingruppen zusammengehalten werden und in
den g-Stellungen durch vier Methylreste, zwei Vinyl-
gruppen und zwei Propionsdurereste substituiert sind.
Der Umkreis des Himinmolekiils stellt so einen Kohlen-
stoffzwanzigerring dar, in welchem durch die N-Atome
vier Pyrrolkerne und durch das Eisenatom vier metall-
haltige heterocyclische Sechsringe eingebaut sind. Die
Farbe der Verbindung ist eine Folge der zahlreichen
konjugierten und gekreuzten Doppelbindungen des
Molekiils.

Mit der Aufstellung seiner Haminformel hat
Kiister der chemischen Wissenschaft einen Dienst er-

wiesen, der nicht hoch genug eingeschitzt werden kann.

3) Schon 1907 hatte K iist e r mit seinem Schiiler Lacour
(siehe die Wiirzburger Dissertation des letzteren) ein Formel-
bild fiir Hamin aufgestellt, welches die wesentlichen Zilge der
spiteren Formel trigt.
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Wenn diese Formel auch zuniéichst fast allgemein ab-
gelehnt wurde — man gab der Willstédtterschen
Formulierung des Himins den Vorzug —, so hat sie
doch ihn selbst und auch andere Forscher zu zahlreichen
Experimenten angeregt. Vor allem wurde sie fiir
Hans Fischer, dessen anfingliche Versuche dahin
gingen, Verbindungen vom Typus der Willstédtter-
schen Formel zu synthetisieren, schlielich die Grundlage
zu seinen eleganten Synthesen der Porphyrine und vor
allem des H&émins.

Die Abinderungen, die William Kiister spiiter
an seiner Himinformel vornahm, so die Annahme einer

Gruppierung Pyr—C—CH,

Pyr—CH=CH

statt zweier Vinylgruppen, und die radikalartige For-
mulierung des Hémins waren nicht recht gliicklich.

Leider kann auf die zahlreichen Einzelarbeiten
Kiisters iiber den Blutfarbstoff und seine Derivate,
so auf seine Esterifizierungs- und Halogenisierungs-
versuche, seine Arbeiten iiber die Wertigkeit des
Eisens im Himochromogen und Himin, seine

Arbeiten iiber die Art der Bindung zwischen
Globin und Himochromogen usw., so wichtig sie
auch an sich sind, hier nicht n&her eingegangen

werden, dagegen miissen wir noch kurz seine Arbeiten
iiber die Gallenfarbstoffe streifen. Wohl das
wichtigste Ergebnis seiner Studien auf diesem Gebiete
ist die schon friihzeitig gefundene Tatsache, dafl der am
besten charakterisierte Gallenfarbstoff, das Bili-
rubin, dem man nach H. Fischer die Formel
Cs:sH3506Na zuorteilt, bei der Oxydation mit Chroms#ure,
ebenso wie das Hamin, die beiden Héa matinsduren
liefert. Kiister hat so als erster die physiologisch
bedeutsame, konstitutionelle Verwandtschaft von Blut-
farbstolf und Gallenfarbstoff bewiesen. Spitere For-
schungen haben diesen Zusammenhang noch weiter
vertieft.

Die hier gegebene kurze Schilderung des Lebens-
werkes William Kiisters konnte naturgemifli nur
liickenhaft sein. Ich hoffe aber, dafl sie dazu beitragen
wird, die Erinnerung an einen Mann wachzuhalten, der
unter meist schwierigen #ufleren Bedingungen Grofles
tiir unsere Wissenschaft geleistet hat. {A.109.]

. Eine einheitliche Theorie .
des Trockenvorgangs und der Warmepolymerisation fetter Ole.

Von Dr, B. ScHEIFELE, Heidelberg.
(Eingeg. 13. April 1929.)

Die Verwendung der fetten trocknenden Ole fiir sich
oder in Verbindung mit Harzen oder Pigmenten als An-
strichstoffe beruht auf ihrer Féhigkeit, nach Ausbreitung
in diinner Schicht fest zu werden und dadurch einen
»Film*“ zu bilden. Dieses fiir die Firnis- und Lack-
industrie wesentlichste Merkmal, das Trockenvermdogen,
ist schon seit einigen Jahrzehnten der Gegenstand vieler
Untersuchungen'), ohne da bisher eine einheitliche Auf-
fassung und Erklirungsweise fiir den Ablauf der
Trockenvorginge besteht. Die Ursachen fiir das Fehlen
einer einheitlichen Auftassung liegen zum Teil darin,
daf} sich einerseits im Laufe der Jahre ein mehrfacher
Wechsel der Betrachtungsweise (rein chemische, kollo-
idale und chemisch-kolloidale Theorien) vollzog, und da
andererseits Trockentheorien vielfach nur auf Grund von
Versuchsergebnissen eines engen Teilabschnitts des
Trocknungsprozesses oder gar auf Grund von unter recht
undefinierten Bedingungen ausgefiihrten Versuchen auf-
gestellt worden waren. Da die moderne Forschung iiber
den Aufbau der Materie zu der Erkenntnis gefiihrt hat,
daf} zwischen chemischen und physikalischen Vorgingen
keine scharfen Grenzen bestehen, bzw. dafl vielfach
beide Vorgiinge untrennbar miteinander verkniipft sind,
so mu3 eine Theorie, die eine Vielheit der beim
Trockenprozefl auftretenden Erscheinungen zwanglos
erklaren soll, sowohl chemische als auch physikalische
Gesichtspunkte aufweisen?).

Im Gesamigebiet der fetten Ole lassen sich nach
Eibner?) 3 Gruppen unterscheiden: trocknende (Holz-
6l, Leindl), halbtrocknende (Mohnél) und nichttrocknende
(Mandelodl) Ole. Die Zusammensetzung der fiir die ein-
zelnen Gruppen typischen Ole geht aus der nachstehen-
den Tabelle hervor,

Flae stearin- Linolens&ure Linolsfiure Olsllure

isches  s#u - - - ppel-
Re g Dopper. by Coemek U Jokeel
bind.) %, " % %
Holzo! . {iber 80 — — 45
Leinol. . — 22,8 58,9 45
Mohndl . — — 58,5 28,3
Mandel6l. - — — {iber 80

Aufierdem enthalten diese Ole als Triglyceride noch
etwa 50% Glycerin und einen geringen, fiir ihr

Verhalten im allgemeinen unwesentlichen Prozent-
satz an anderen Fettsiuren, wie Stearin-, . Pal-
mitin-, Myristin- und Arachinsdure, sowie an un-

verseifbaren Stoffen. Ein Blick auf die Tabelle lifit
sofort erkennen, daf zwischen dem Grad des ,Un-
gesiittigtseins“ und der Trockenkraft eines Oles ein
ursiichlicher Zusammenhang besteht. Die Zahl der im
Triglyceridmolekiil vorhandenen Doppelbindun-
gen nimmt vom Holz6l nach dem Mohngl hin ab, und
ebenso verhilt es sich mit dem Trockenvermogen.
Holzol ist von allen bekannten fetten Olen das am besten
trocknende, und Mandel6l trocknet unter den fiblichen
Bedingungen iiberhaupt nicht. Schon frither wurde be-
obachtet, daB zwischen der Jodzahl eines Oles und
dessen Trockenfihigkeit Beziehungen bestehen. Aber
dadurch, daB dabei der Grad des Ungesattigtseins mit
der Jodzahl des Oles identifiziert wurde, mufiten diese
Zusammenhiénge notwendigerweise im ganzen unklar
bleiben. Die Jodzahl ist nimlich nur ein, und zwar bei
Vorhandensein von konjugierten Doppelbindungen nicht
einmal ein zuverldssiges Kriterium fiir die Zahl der im
Molekiil vorhandenen Doppelbindungen. Der Grad des
Ungesiittigtseins hingegen ist nicht allein durch die Zahl
der Doppelbindungen, sondern auch durch rdumliche
Lagerung bedingt. Unter der ridumlichen Lagerung sind
die bereits von A. Eibn er unterschiedenen Isomerie-
artent) der Fettsiuren und Glyceride zu verstehen: Ent-
fernung der Doppelbindung von der Carboxylgruppe
(Ortsisomerie der Fettsduren), gegenseitige Lage der
Doppelbindungen im Fettsdurerest (Stellungsisomerie
der Fettsiuren), Entfernung der Doppelbindung vom
Molekelzentrum (geometrische Isomerie wie bei Fumar-
und Maleinsiure) sowie gegenseitige Lagerung der drei
Fettsiaurereste im Glyceridmolekiil (Glyceridisomerien).
Ebenso wie zwischen dem Trockenvermdgen und dem
Grad des Ungesittigtseins besteht nun auch eine Paral-
lelitdt zwischen der letzteren Eigenschaft und der so-
80*





