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

Mit William K ti s t e r *), der g m  unerwartet am 
5. Mam d. J. mitten aus der Arbeit heraus dem Leben 
entrissen wurde, hat die deutsche Chemie einen ihrer 
erfolgreichstan Forscher verloren, dessen Wirken sich 
tief in die Geschirhte der Chemie eipgegraben hat. Kuhn 
zupackend, wiihlte er ds jung0r Wbinger Chemiker auf 
Anraten seines Lehrers H uf n e r  als Arbeitsgebiet die 
Konstitutionsaufklarung des Blutfarbstoffs und Gallen- 
farbstoffs. Mit welchem Erfolg er auf diesem so Uber- 
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 
gewahrten. Nun folgten Arbeiten auf Arbeiten, die sich 
bald auf wichtige Einzelfragen dies= Farbstoffgebiets, 
bald auf Probleme mehr synthetischer Art bezogen, bis 
er schliefilich in genialer Intuition eine Konstitutions- 
formel f i r  den Blutfarbstoff aufstellen konnte, welche 
durch die vor kurzem verbflentlichte ‘meisterhafte Hamin- 
synthese H a n  8 F i s c h e r s fast restlos bestatigt wor- 
den ist’). Die letzten Lebensjahre W. K ii s t e r s sind 
ebenfalls der Erforschung des Hamins und Bilirubins 
gewidmet, doch kommen jetzt auch Arbeiten iiber Lignin, 
EiweiDkorper und Kohlehydrate hinzu, deren Ausraifung 
K u s t e r aber nicht mehr vergonnt war. 

Als K u s  t e r im Jahre 1896 seine Arbeiten iiber 
den Blutfarbstoff begann, wui3te man bsreits, daf3 das 
Hamoglobin des Blutes eine Vereinigung de5 Eiweil3- 
kbrpers cf 1 o b i n ’) mit einem eisenhaltigen roten Farb- 
stof! ist, der sich in Form des chlorhaltigen H a.m i n  s 
(mit dreiwertigem Eisen) isolieren liell; man schrieb 
ihm die F o m l  &HtiOsN.Fe zu. Dieses Hamin ist, 
wie wir heute wissen, ein Kunstprodukt; die eigentliche 
Farbstoffkomponente des Hamoglobins, das H 1 m o - 
c h r o m o g o n  , enthalt z w e i wertiges Eisen. Das aus 
dem Hlmin mit Alkali entstehende chlonfreie H a m  a - 
t i n  erhielt damals die Formel CJsHs2O4N4Fe und 
das eisenfreie Umwandlungsprodukt dieser Verbindung, 
das Hamatoporphyrin -0s bildet sich mit Bromwasser- 
s tdi  in Eisessiglosung -, die Formel CldLOtN~. 

Es hat langjahriger, miihevoller Arbeit bedurft, an 
der William K ti s t e r ruhmvollen Anteil hat, bis durch 
die Untersuchung und Analyse zahlreicher Derivate und 
Umwandlungsprodukte fiir diese hochmolekularen Farb- 
stoffe empirische Formeln aufgestellt werden konnten, 
die wohl als der endgiiltige Ausdruck ihrer Zusammen- 
setzung anzusehen sind. Hlmin, Hamatin und Hamato- 
porphyrin besitzen nlach unseren heutigen Kenntnissen 
die Formeln: H B m i n G4HsS04N,FeCl, H a m a t i n 
Ca4Hsz04N4Fe(OH), H a m a t o p o r p h y r i n Cs4HleOsN~, 

*) Die nZiheren Lebensdaten sind im Naehruf von Herrn 
Dr. Roland S c h m i e d e l  (Chem. Fabrik 2, 11 v. 18. 111. 
[19!29], Sonderblatt ohne Seitenzitfer) enthalten. 

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

s} Nach einer Mitteilung von K il a t e r a m  dem Jghre 1928 
iat im Hiimoglobin ala Komponente auch ein Sterin enthalten. 

- -~ 

nach denen die Herausnahme des Eisens aus Hamin und 
Hamatin (Ersatz von FeCl bzw. FeOH durch 2H) mit der 
gleichzeitigen Anlagerung von zwei Molektilen Wasser 
verbunden ist. 

Allem Anschein nach kommen Hamin 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 K ii s t e r 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 o x y d a - 
t i v e n S p a 1 t u n g des Blutfapbstaffs. Obgleich For- 
scher vom Range eines H o p p e - S e y l e r  und 
N e n c k i die Oxydationsversuche des Hamatins ohne 
Erfolg abbrechen mdten,  gelang es 1896 K ii s t e r bei 
der Einwirkung von Natriumbichromat in Eisessigltisung 
auf Hamatin zwei wohlcharakterisierte Siiuren zu er- 
halten, die er als zweibasische und Anhydrid einer drei- 
basischen Hlmatinsaure bezeichnete. Durch miihsame 
Untersuchungen, die sich bis 1914 erstrecken, konnte 
K ti s t e r nicht nur die Konstitution dieser Sumn auf- 
klaren, sondern ffle auch der Synthese rufiihren. 

Der liweibasischen Hlmatinsiiure CsHp04N kommt 
nach K ti s t e r die Konstitutionsformel I zu; sie ist also 
als ein #?,p-Derivat des Maleinslureimids auzufassen; 
das Anhydrid der dreibasischen Hamatinsaure CeHsOa 
ist die entsprechende stickstoffreie Verbindung 11: 
GH+24X!H~-CHz-COOH CHS-C--C-CH+~H~-COOH, 

1 1  do do co GO v 
NH I. I1 

also ein sekundiir entstandenes Hydrolysenprodukt des 
Imids. 

Die Synthese der beiden &uren gelang K u s t e r 
1914, ausgehend von der a-Acetylglutarsllure fiber ihr 
HCN-Additionsprodukt; sie ist an Hand des folgenden 
Schemas ohne weiteres verstlndlich: 

OH 
I 

CHB. CO-CH-CH~-GH~-COOH ‘-c? CH3. C-CH-GH2-CH2-GOOH 

COOH I AN &)OH 

h H  COOH 

4 

CHs. C==C-CHZ* CH,. COOH 
I’ I c o c o  
“6 
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Spater veroffentlichte K ii s t e r noch eine zweite 
Synthese der zweibasischen Hamatinsiiure (1924), nach 
der das Pyrrolderivat: 

I I  II 
CHa-C- W H O  

R O O M  W H 3  

einer Reihe einfacher Umwandlungen unterzogen wird: 
COOR 

6 I1 4 II II \COOR 
CHS-C-C- CHO CH3-C-C-CH=C’ 

ROOC-C C-CH3 ROOC- C-CH, v v 
NH/ 4 NH 

CH8-C-C-CH2-CH(COOH)2 CHB-C-C-CHp-CHZ-COOH 

+ II II 
\/ 

+ ROOC-C C-CH, ROOC-C C-CH, ~ 

II II 
v 

NH NH 
CH,--C=CCHz * CHZ. COOH 

--+ co co I 1  

v 
NH 

Durch die Auffindung der H a m a t i n s a u r e n hat 
K u s t e r den ersten, allerdings indirekten Beweis fur 
das Vorhandensein von Pyrrolringen im Blutfarbstoff er- 
bracht, indem ja nach P l a n c h e r  und Cmat tador i  
P y r r o 1 durch Oxydation mit Chromsiiure in M a 18 i n - 
s a u r e i m i d ubergeht: 

C H - C H  CH=CH 

CH CH co co II 1 1 - 1  I 
\ /  

NH 
\ /  

NH 
Den direkten Beweis fur die Pyrrolnatur des Blut- 

farbstoffs verdanken wir N en c k i und Z a 1 e s k i , die 
bald nach Veroffentlichung der K u s t e r s c h e n Arbeit 
die Reduktion d m  Hamins mit Phosphoniumjodid und 
Jodw~sser~off  in Eisessiglosung zu einem fluchtigen 01, 
dem sogenannten H a m o p y r r o 1,  beschrieben habeii, 
welches alle Eigenschaften eines echten Pyrrolderivates 
besitzt. Dieses Hamopyrrol, dem die Formel CeHuN 
erteilt wurde, erwies sich spater als ein Gemisch nahe  
verwandter Substanzen, von denen eine durch K ii s t e r 
zu einer Verbindung C,HOOPN, dem Imid der Methyl- 
athylmaleinsaure: H&-?C--CHz I * CH3 

b b  v 
NH 

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

Im Verlauf seiner weiteren Untersuchungen gelang 
es K ii s t 8 r , auf oxydativem Wege nachzuweisen, daf3 
alle vier Stickstoffatome des Hlimins Pyrrolringen ange  
harm, von denen zwei in b-Stellung je einen Propion- 
saurerest und eine Methylgruppe tragen. Auch konnte 
K i i s t o r  den D i m e t h y l a t h e r  d e s  H a m a t o -  
p o r p h y r i n s , der an Stelle der beiden alkoholischen 
Hydroxylgruppen des Hamatoporphyrins zwei Methoxy- 
gruppen enthalt, a d e r  zu den beiden Hamatinsiiuren 
zu einer Verbindung CaHllOsN abbauen, die sich als ein 
Methoxyderivat des obigen Methyl-athylmaleinsaure 
imids erwies. Ihre spezielle Konstitutionsformel: 

OCHS 
I 

H&!--C=C%H-CH, 

bo A0 

ist erst spater von H. F i s c h e r  streng bewiesm 
worden. 

Wir mussen es uns hier versagen, auf die zahl- 
reichen weiteren experimentellen Arbeiten K u s t e r s 
iiber den Blutfarbstoff naher einzugehen. Sie ergaben 
zusammen mit den Versuchsergebnissen anderer For- 
scher ein immer abgerundeteres Bild vom chemischen 
Verhalten des Hamins, so dai3 es einen Mann von der 
intuitiven Veranlagung K u s t e r s reizen mui3te, ein 
Konstitutionsbild dieses Farbstoffs zu entwerfen. So 
iiberraschte er denn im Jahre 1912 die chemische Welt 
rnit der Veroffsntlichung einer Formel des Hamins, 
die all0 bis d h i n  bekannten Tatsaclien iiber 
diesen Farbstofi in klarer, einfacher Weise zusammen- 
fa&#). Sehen wir von g0wissen unwesentlichen 
Nebenvalenzbeziehungen in der K u s t e r schen Formel 
ab und schreiben si0 ohne irgendwelche Veranderung 
der geganseitigen Atombindungen in m6glichst symme- 
tri’scher Fonm, so ergibt sich das folgmde Bild: 

CHS 
I 

C 
(3% 

I 
CH C 

f i A C k \  
I //C-CH=CH2 

HOOCCHZ-CHZ4 

N-C 
/ =-. 4 \ 

C-N N- 

HC FeCl 
\ .-* \ 

HOOC-CHz-CH2- 

C CH C 
I I 

CH8 CH3 
welches fast identisch rnit der cdurch die synthetischen 
Arbeiten H a n s F i s c h e r s bewviesenen Formel ist : 

CHs CH3 
I 

C 
I 

CH C 
/\c/\cA 
\ I  I /jC-cH4H2 HOOC- CHZ-CHZ- C 

, I  

C=N N-C 

‘CH 
/ ---. / 

HC FeCl 
\\ / , . \  / 

C-N N-C 
HOOC-CHZ- CHE- C / I‘ 

CH C 
I . I  CH=CHz 

CH3 
Nach der .K ii s t e r schen Formel liegt im Hamin das 
innerkomplexe Eisensalz einer Tetrapyrrolverbindung 
vor, in der die vier Pyrrdkerne in den a-Stellungen 
durch Methingruppen zusammengehalten werden und in 
den /?-Stellungen durch vier Methylreste, zwei Vinyl- 
gruppen und zwei Propionsaurereste substituiert sind. 
Der Umkreis des Haminmolekiils stellt so einen Kohlm- 
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 dOr zahlreichen 
koniugierten und gekreuzten Doppelbindungen de43 
Molekiils. 

Mit der Antstellung seiner Haminformel hat 
K u s t e r der chemischen Wissenschaft einen Dienst er- 
wiesen, der nicht hoch genug eingeschatzt werden kann. 

3) Schon 1907 hatte K ti s t e r rnit seinem Schiiler L a c o u r 
(siehe die Wiirzburger Dissertation des letzteren) ein Formel- 
bild f i r  H h i n  aufgestellt, welches die wesentlichen Zuge der 
spateren Formel trtigt. V NH 
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Wenn diese Formel auch zunachst fast allgemein ab- 
gelehnt wurde - nian gab der W i 1 1 s t a t t e r schen 
Formulierung des Hamins den Vorzug -, so hat sie 
doch ihn selbst und auch andere Forscher zu zahlreichen 
Experimenten angeregt. Vor allem wurde sie fur 
H a n s F i s c h 8 r , dessen anrangliche Versuche dahin 
gingen, Verbindungen vom Typus der W i 11 s t a t t 8 r - 
schen Formel zu synthetisieren, schliei3lich die Grundlage 
zu seinen eleganten Synthesen der Porphyrine und vor 
allem des Hamins. 

Die Abanderungen, die W i 11 i a m K ii s t e r spater 
an seiner Haminformel vornahm, so die Annahme einer 
Gruppierung Pyr-C=CH2 

\ 
Pyr-CH=CH 

statt zweier Vinylgruppen, und die mdikalartige For- 
mulierung des Hamins waren nicht recht gliicklich. 

Leider kann auf die zahlreichen Einzelarbeiten 
K u s t 8 r s uber den Blutfarbstoff und seine Derivate, 
so auf seine Esterifizierungs- und Halogenisierungs- 
versuche, seine Arbeiten uber die Wertigkeit des 
Eisens im Hamochmmogen und Hamin, seine 

Arbeiten uber die Art der Bindung zwischeri 
Globin und Ha'mochromogen usw., so wichtig sie 
auch an sich sind, hier nicht niiher eingegangeii 
werden, dagegen mussen wir noch kurz seine Arbeiteii 
uber die G a 11 e n  f a r b s t o f f e streifen. Wohl das 
wichtigste Ergebnis seiner Studien auf diesem Gebiete 
ist die schon friihzeitig gefundene Tatsache, daB der am 
besten charakterisierte Gallenfarbstoff, das B i 1 i - 
r u b i n ,  den1 man nach H. F i s c h e r  die Formel 
CSsHI808NI zuerteilt, bei der Oxydation mit Chromdure, 
ebenso wie das Hamin, die beiden H a m a t i n s ii u r e n 
liefert. K u s  t e r hat so lals erster die physiologisch 
bedeutsame, konstitutionelle Verwandtschaft von Blut- 
farbstoff und Gallenfarbstaff bewiesen. Spiitere For- 
schungen haben diesen Zusammenhang noch weiter 
vertieft. 

Die hier gegebene kurze Schilderung des Lebens- 
werkes William K ii s t e r s konnte naturgema5 nur 
luckenhaft sein. Ich hoffe aber, daB sie dazu beitragen 
wird, die Erinnerung an einen Mann wachzuhalten, der 
unter meist schwierigen auBeren Bedingungen Grol3es 
fiir unsere Wissenschaft geleistet hat. [A. 109.1 

Eine einheitliche Theorie 
des Trockenvorgangs und der Wtirmepolymerisation fetter ole. 

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

Die Verwendung der fetten trocknenden Ole fiir sich AuBerdem enthalten diese Ole als Triglyceride noch 
oder in Verbindung mit Harzen oder Pigmenten als An- etwa 50% Glycerin und einen geringen, fur ihr 
strichstoffe beruht auf ihrer Fahigkeit, nach Ausbreitung Verhalten im allgemeinen unwesentlichen Prozent- 
in dtinner Schicht fest zu werden und dadurch einen satz an anderen Fettsauren, wie Stearin-, Pal- 
,,Film" zu bilden. Dieses ftir die Firnis- und Lack- mitin-, Myristin- und Arachinsaure, sowie an un- 
industrie wesentlichste Merkmal, das Trockenvermogen, verseifbaren Stoffen. Ein Blick auf die  Tabelle 1aBt 
ist schon seit einigen Jahrzehnten der Gegenstand vieler sofort erkennen, daf3 zwischen dem Grad des ,,Un- 
Untersuchungen'), ohne daB bisher eine einheitliche Auf- gmattigtmins" und der Trockenkraft eines Oles ein 
fassung und Erklarungsweise fur  den Ablauf der ur.c&hlicher Zusammenhang besteht. Die Zahl der im 
l'rockenvorgange besteht. Die Ursachen fur das Fehlen T'iglyceridmolekul vorhandenen D o p p e 1 b i n d u n - 
einer einheitlichen Auffassung b g e n  zum Teil darin, gen nimmt vom Holzo1 nach dem Mohnol hin ab, und 
dai3 sich einerseits im Laufe der Jahre ein mehrfacher &enso verhalt es sich mit dem T r o c k e n v e r m 0 g 8 n. 
Wechsel der Betrachtungsweise (rein chemische, kollo- Holzijl ist von allen bekannten fetten Ulen das am besten 
idale und chmisch-kolloidale Theorien) vollzog, und daf3 trocknende, und Mandelol trocknet unter den fiblichen 
andererseits Trockentheorien vielfach nur auf Grund von Bedingungen uberhaupt nicht. &hon fraher Wrde be- 
Versuchsergebnissen eines engen Teilabschnitts des obachtet, daf) zwischen der Jodsahl eines Oles und 
Trocknungsprozesses oder gar auf Grund V O I ~  unter recht d m e n  Trockenfahigkeit Beziehungen bestehen. Aber 
undefinierten Bedingungen ausgefuhrten Versuchen aUf- dadurch, da5 dab& der Orad des Ungesttigtseins mit 
gestellt worden Waren. Da die moderne Forschung uber der Jdzahl  des c)les identifiziert wurde, muBten dies0 
den Aufbau der Materie zu der Erkenntnis gefiihrt hat, Zusammenhange notwendigerweise im ganzen unklar 
daf3 zwischen chemischen und physikalischen Vorgangen bleiben. Die Jodzahl ist namli& nur ein, und zwar bei 
keine wharf@* Grenzen bstehen,  bzw. dab vielfach Vorhandensein von konjugierten Doppelbindungen nicht 
bide Vorgiinge untrennbar miteinander verknupft sind, einmal ein zuverlassiges Kriterium fiir die Zahl der im 
so muia eine Theorie, die eine Vielheit der beim Molekul vorhandenen Doppelbi~ungen. D~~ Grad des 
l'rockenproze5 auftretenden Erscheinungen zwanglos Ungesslttigtseins hiqegen ist dcht  allein durch die z a ~  

Lagerung bedingt. Unter der riiumlichen Lagerung sind G esicht spunkt e aufweisen') . 
Im Gesamtgebiet der fetten 6 l e  lassen sich nach die bereits A. b unterschiedenen Isomeric- 

fernung der Doppelbindung der Carboxylgruppe 
(Ortsisomerie der Fettduren), gegenseitige Lage der 
Doppelbindungen im Fettdurerest (Stellungsisomerie 
der Fettsiiuren), Ehtfernung der Doppelbindung vom 

Tppisehes slum (3 ken- (s Doppel- Doppel- Dobpe,- Molekelzentrum (geometrische Isomerie wie bei Fumar- 
01 jug. Doppel- bind.) bind.) bind.) und Ma1eins;iure) sowie gegenseitige Lagerung der drei 

Fettsaurereste im Glyceridmolekul (Glyceridisomerien). Holziil. . Uber 80 - 
Ebenso wie zwischen dem Trockenvermiigen und dem 
Grad des Ungesattigtseins besteht nun auch eine Paral- 

Leinol. . - 
Moho1 . - 
Mandellil . - - - Gber 80 lelitat zwischen der letzteren Eigenschaft und der 80- 

erklaren SO& SOWOhl chemische alS auch physikalische der Doppelbindungen, sondern such durch r&umliche 

' *) Gruppen unterscheiden: trocknende (Holz- arten4) der Fettsguren und Glyceride zu verstehen: Ent- 01, Lein61), halbtrocknende (Mohnol) und nichttrocknende 
(Mandelol) Ole. Die Zusammensetzung der fur die ein- 
zelnen Gruppen typischen Ole geht aus der nachstehen- 
den Tabelle hervor. 

Elae stearln- Linolemaure LinolsSure blsaure 

bind.) "I0 "lo O l O  

- 4-5 
4,5 

28,3 
22,8 5899 
- 58,5 

w 




