DIE CHEMIE

( Angewandlie Chemie, Neue Folge)

56. Jahvgang, Ny. 27/28, Seilen 185—200,

10. Juli 1943

Fortschritte der Chemie der Pyrrole

Von Prof. Dyv.-Ing. habil. WALTER SIEDFEL
Organ.-chem. I'mstitut der T. H. Miinchen
1IV. Gallenfarbstoffe.

In den letzten Jahren ist hauptsichlich auf dem Wege
der Synthese wichtiger Gallenfarbstoffe®?) ein genauer Ein-
blick in die Struktur dieser Verbindungen gewonnen worden.
Vor allem konnten die Zusammenhéange zwischen Konstitution
und Farbe bei den Bilirubinoiden geklart werden. Wie das vor-
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Nachdem schon frither nachgewiesen werden konnte, daf
der Griinstufe des Gmelinschen Testes das Biliverdin bzw.
Glaukobilin zugrunde liegt, ist somit fiir diese erste Stufe
der Reaktion eine Dehydrierung des Bilirubinoids an der
ms—CH,-Briicke und einer der benachbarten Imino-Gruppen
anzunehmen. Dabei wird ein System fortlaufend konjugierter
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stehende Schema zeigt, ist fiir den Charakter eines Bilirubinoids
ausschlaggebend die Anordnung der Briicken-Methin- und
-Methylen-Gruppen. Die Hydrierungsstufe der Briicken be-
stimmt Anlage und Grélle des Chromophors im Bilirubinoid.

1. Mechanismus der Gmelinschen Reaktion.

Auf diesen Ergebnissen fullend, komnte in den letzten
Jahren die Bearbeitung der Umwandlungsreaktionen der
Gallenfarbstoffe in Angriff genommen werden, und zwar im
besonderen die Untersuchung des Mechanismus der ,,Gmelin-
schen Reaktion‘

Diese Reaktion ist vou F. Tiedemann u. L. Gmelin®') vor
itber hundert Jahren zum qualitativen Nachweis des Bilirubins
in Galle, Serum und Harn eingefithrt worden. Charakterisiert
ist die Reaktion durch ein Farbspiel, das bei der Einwirkung
von Oxydationsmitteln, speziell einem Gemisch von Salpeter-
saure und salpetriger Saure, auf I,osungen von Bilirubin (bzw.
Mesobilirubin) beobachtet wird. Dabei schlagt die gelbe Farbe
des Bilirubins (bzw. Mesobilirubins) iiber Griin nach Blau,
Violett, Rot, Orange wieder nach Gelb um. Am besten ist
die Reaktion an den Estern in Chloroform-I6sung demon-
strierbar.

) Vgl, Zusammenfagsung iiber Gallenfarbstoffe: W. Siedel, diese Ztschr. §8, 397 [1940],
sowie W. Siedel: Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe (L. Zechmeister),
Bd. 3, Wien 1939 (VerlagJ Springer); vgl. auch H. Fischer u. H. Orth: Die Chemie des
J.'yrrols Bd. II, 1.

¢ Die Verdauung nuch Versuchen, Leipzig-Heidelberg 1826, Bid. 1, 8. 80,
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Nie g-Substituenten sind der (Mersichtlichkeit halber weggelassen.

schen Reaktion®? 53) wurde als Modell-
substanz das symmetrische Glauko-
bilin-XI11,2 verwendet. Es wurde in neuartiger Reaktion aus
Xanthobilirubinsdure-methylester mittels Bleitetraacetat dar-
gestellt, wie die folgende Formulierung zeigt. In dieser Um-
setzung kommt besonders deutlich die grofle Tendenz zur
Bildung der Bilirubinoide zum Ausdruck.

s CJ{"' Prs Ch, th~Prsﬂ-~--~ﬂcm H, Lo CH,
N
Pb{OOCCHS,),,

Xant,hohilimbm'sau.remethyle\lm ! Prs = - CH, CH,COOR
Prs-CHy= - CH,CH, COOCH,

Y
H;CE—"—*]QH5 Hy Cr Prs-CH, HiC- PrsS :D
=

(Hlaukohilin-X T[T,a-dimethylester

CZHS
HOSA=-CH -
N

Im weiteren Verfolg der Gmelinschen Reaktion wurde fest-
gestellt, daB nach Erreichung der Glaukobilin-Stufe das Wesen
der Umsetzung in einer Anlagerunghbesteht. Sowurde beieiner
ueunartigen Ausfithrung der Reaktion mittels Brom-Methanols?)
das Mesobilipurpurin-XIII,a (627 my) erhalten, das sich
vom entsprechenden Glaukobilin durch die Anlagerung zweier
Methoxyl-Gruppen an eine der auflenstandigen Briicken-
Doppelbindungen ableitet. Auch bei der Durchfithrung der

52) W. Siedel u. W. Frowis, Hoppe-Beyler’s Z. physiol. Chem. 287, 37 [1940).
83) W, Siedel u. K. Grams, ebenda 267, 49 [1940].
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Gmelinschen Reaktion mit HNO;—HNO, wurde bei der Bildung
des Mesobilipurpurins-XIII,« (622 mp) als Zwischenstufe
ein Anlagerungsprodukt von HNO, an Glaukobilin isoliert,
u. zw. das Mesobilipurpurin-XIIT,« (619 mu).
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XIII, «
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,_
H
i
i

HO CH““IU]~ ;j——‘

OCH3 OCH3

_ﬁ;ﬂﬂ_ SRR

<Cafs

0 CHHLDL :D L S

Die Klammern grenzen den Ohromophor ab.
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Da diese Mesobilipurpurine (bzw. Bilipurpurine) in allen
Eigenschaften, vor allem in der Lichtabsorption und der Rot-
fluorescenz ihrer Zink-Komplexsalze, dem Mesobiliviolin®4)
auBerordentlich dhnlich sind, miissen sie auf Grund der bis-
herigen Erfahrungen den gleichen Chromophor besitzen wie
dieses. Bejim Mesobiliviolin umfaf3t der Chromophor nur noch
drei Pyrrol-Kerne, der Kern IV (vgl. S.185) ist durch die
—CH,-Gruppe von der Farbgebung ausgeschaltet, bei den

. N —CH— —CH— :
Purpurinen durch die Briicken OCH, ' OH und —CO—.

Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme ist durch die
Eigenschaften der synthetischen Tripyrrene®), i besonderen
des Trypyrrens XXV5), erbracht. Diese Verbindungen haben
die Eigenschaften der Mesobilivioline bzw. Mesobilipurpurine,
obwohl der Pyrrol-

Kern IVganzlichfehlt,

[ L--CH ﬁ_U~ CH == C[)OC Hy, — Bei der Gmelin-
schen Reaktion mit-

tels Brom-Methanol

werden intermediir OCHs-Radlkale gebildet. Dasgeht daraus
hervor, da3 bei der Einwirkung von CoSO, auf eine metha-
nolische Losung des Glaukobilin XIIT,«-Zink-Komplexsalzes bei
Gegenwart von Luft-Sauerstoff die Bildung des Mesobilipurpu-
rins-XIIT,« (627 my) ebenfalls stattfindet (W. Siedel u.
F. Winkler™®). Wie bewiesen werden konute, besitzen die

2. Synthese des Bilirubins.

Das erste im Organismus faBbare Abbau- oder besser
Umbauprodukt des Hamatins bzw. Hams ist das Bilirubin.
Es ist im Gallensekret enthalten und geht leicht durch De-
hydrierung in das griine Biliverdin iiber.

Nachdem nach den Untersuchungen von H. Fischer u.
Mitarb., die sich mit Unterbrechungen iiber den Zeit-
raum von 1912—1931 erstreckten, im Jahre 1932 (W. Siedel
u. H. Fischer™) der Beweis des unsymmetrischen Baues des
Bilirubins' und damit seine direkte Ableitung vom Blutfarb-
stoff erbracht worden war, wurde die Totalsynthese in Angriff
genommen. Waren in der Zwischenzeit auch durch die Synthese
der Meso-Bilirubinoide (Mesobilirubin, Glaukobilin, Urobilin
usw.®9) fiir den allgemeinen Aufbau der Bilirubinoide wesent-
liche FErkenntnisse gewonnen worden, so war noch das Problem
des Einbaues der beiden B-Vinyl-Gruppen zu losen.

Die Versuche, diese Vinyl-Gruppen wie bei der Synthese
des Hamins iiber die Acetyl-Gruppen zu erhalten, scheiterten.
Dagegen gelang es H. Fischer u. H. Plieningey7), die beiden
Vinyl-Gruppen ausgehend von Propionsaurehydrazid-Resten
itber die Athylammo—Gruppen und deren Hofmannschem
Abbau zu gewinnen, wie es bei Porphyrinen bereits mit Frfolg
durchgefithrt war57). Imn einzelnen wurde folgender Weg ein-
geschlagen: Der Ester der Oxy-opsopyrrol-carbonsaure (s. u.)
wurde iiber das Hydrazid und das Azid in das Urethan
ilbergefithrt, das mit Opsopyrrol-carbonsaurealdehyd alka-
lisch®8) zum Pyrromethen XXVI kondensiert wurde. Durch
Erhitzen dieses Pyrromethens mit konz. Natronlauge wurde
das entsprechende Pyrromethen-amin erhalten. Hierauf wurde
das Zink-Komplexsalz dieses Pyrromethen-amins auf dem Wege
der erschopfenden Methylierung mit Dimethylsulfat in Natron-
lauge oder mit Jodmethyl in methanolischer Kalilauge in die
Vinylneoxanthobilirubinsdure iibergefithrt. Als zweite Pyrro-
methen-Komponente wurde das Kondensationsprodukt von
Opsopyrrol-carbonsiurealdehyd mit 3-Methyl-4-dthylurethan-
5-oxy-pyrrol angewandt. ILetzteres war aus dem Isooxy-
opsopyrrol-carbonsiureester {iber das entsprechende Azid dar-
gestellt worden. Nachdem dieses Pyrromethenurethan in das
Pyrromethenamin (XXVII) iibergefithrt worden war, wurde es
mit dem Aldehyd der Vinyl-neoxanthobilirubinsiure it
HBr—CH,0OH (wie bei der Synthese des Glaukobilins) kon-
densiert. Das so erhaltene Bilirubinoid wurde dann in Form
seines Zink-Komplexsalzes ernent der erschépfenden Methylie-
rung unterworfen. Es wurde so die zweite Vinyl-Gruppe

N
beiden angelagerten Methoxyl-Gruppen entsprechend der ~ H{ CH,CH, COOH HsC CH,CH,CONH-NH, H,C CHCH,CON ™ T
Verschiedenheit jhrer Stellungen in den Mesobili- HOUH - i OUH —_— 40 NN ———
purpurinen auch verschiedene Haftfestigkeit. NH W i

Die nochmalige Einwirkung von Brom-Methanol auf

das Lllesolc))ilipu?;giin-XIII,m (§27 my) fithrte unter wei- H3CU CHZCHZNH R (;1\(1 o CHZLOOH e CHCHAH COOCZHS e
terer Addition zweier —OCH,-Gruppen zu dem Meso- 10 i H C HO H
choletelin-XIII, « (515 mp), dessen Chromophor dem NH
des Urobilins entspricht. Tatsichlich gleicht es in seinen  H,C CHLH,NH,  H,C Prs CHoCH,
auBeren Figenschaften dem Urobilin, auch in der H O@ o —-7n- Komplex~ T
Griinfluorescenz seines Zink-Komplexsalzes. N Salz

Auf Grund dieser Ergebnisse gilt fiir den Mechanis-

mus der Gmelinschen Reaktion in der Ausfihrung mit CH <CH, H,C Pr 50 CH,CH Nt
Brom-Methanol das folgende Formelschema: KO —= CH CfH U__ CH :S
Farbe Misch- N NH
. farbe HBr
Ho©=CH—U——CHz-—U——CH=©0H Gelb\ Hlp==CH-CH,  HCr—Prs PrsF==CH, H4C=== CH,CH,NH,
I S ) P ) S
L Griln ¥ a i CH : CH ¢ OH
3 |
HO@EH——U— 5‘ =@0H Blau Zink-Komplexsalz
N (CH,), S0, CH,0H-KOH, CH,0H-HC
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@ ” [ [ 1 Rot/ Hy Gy Ch=CH, HsCFﬂPrS'CHa HaC‘PrSﬁCHa HyCF==CH-Ch,
HO CH N HO CH CH ==~ CH IjOH
OCH, OCH, Orange N M N N
j 4 Biliverdin-dimethylester l NaOH-Ng,S,0,
Gelb .
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8) W, Siedel u. H. Moller, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 264, 64- [1940]
%) H. Fischer u. H. Reinecke, ebenda 259, 83 [1939]; vgl. auch Anm,:®),
5¢) Dissertation Winkler, T. H. Minchen 1942,

186

Bilirubin (Bilirubin-IX,a)
57) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Ebenda 274, 231 [1942].
578y H, Fucher u. E. Haarer, ebenda 229, 55 [19 1.
%) H., inger w. H. Li e Id, ebenda 278, 206 [1942].
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erzeugt. Damit war die Synthese des unsymmetrischen
Biliverdins (Biliverdin IX,a) bzw. seines Dimethylesters
durchgefiihrt.  Durch Reduktion mit Zn-Eisessig oder
NaOH-—Na,5,0, wurde daraus das Bilirubin IX,« dar-
gestellt und somit dessen Totalsyntliese zu Ende gefilirt. —
Wenn dicse Synthese auch keine neuen Aufschliisse iiber
Strukturprobleme der Gallenfarbstoffe mehr crbrachte, so
stellt sie doch einen neuen Hohepunkt in der Synthiese natiir-
licher Pyrrol-IFarbstoffe dar.

3. Aufspaltung des Porphyrin-Ringces, Mechanismus
der Gallenfarbstoffbildung.

Nachdem von H. Fischer u. F. Lindner®®) bei Einwirkung
von Hefe oder Leberbrei auf cine Pyridin-Lésung von Hamin
die Bildung blaugriiner Farbstoffe beobachtet worden war,
fanden O. Warburg u. E. Negelein®®), dall sich beim Einleiten
von Sauerstoff in cine hydrazin-haltige Pyridin-Lésung von
Hamin ein ,,griines Hamin® bildet. Die gleiche Umwand-
lung stellten . Karver, H. v. Euler u. H. Hellstrm®') bei Lin-
witkung von Ascorbinsdure anf Hamin fest. R. Lemberg®?)
konnte dann zeigen, daf diese ,, griinen Hamine'' mit Methanol-
Salzsidure in einen Gallenfarbstoff vom Typ des Biliverdins
iiberfithrbar waren. Seitdem ist das Problemn der Aufspaltung
des Porphyrin-Ringes zu Bilirubinoiden cingeliend bearbeitet
worden. Insbes. wurde versucht, durch Fassung kristallisierter
Zwischenprodukte den Chemismus der Aufspaltung zu klaren®2).
Erst durch die Untersuchungen von H. Fischer u. H. Libo-
witzky®®) konnte ein genauerer Einblick in den Ablauf des
Prozesses gewonnen werden. So wurde im Tfalle des Kopro I-

Kopro [-tetramethylester-hiamin
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—CH
N N

HC Pyridin- - Fel Z Pyridin  CH

N N
CH

HsC Prs CHa HC-Prs C,
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HC Prs-CH, Prs- CH,- - CH,CH,COOCH,

cder H,0,.
dann Behandiung mit 5%ig. G, 0H-HCL

a & CoCl
——~—"» Benzoxy-
,/’/ N-. . N \ (-FeCl) koproporphyrin
HC / FemCl . CH I-tetramethy lester
N\ N ———» Oxy-
(-reCl) koproporphyrin

I-tetramethylester

H_,,C-F’rs";*—“CH3 HC-Pre==="CH,

Oxy-kopro I-tetramethylester-chlorhamin
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Verdohdmochromogen = ,,griines 1idmin‘’

l 5%iq. CHyCH-HCI

HaC Prs-CHy HCq—Prs-CH
3 C:J 3 H L 3
£ T
7 Ne ‘7 i N AN < -
. —— Oopropor n
HC\ LFe c d /CH HCOO4- I—tf;ptml:ueglyyliatvr
\\\ N N . Pet-Hs
=

\
Hy- Prs===ICH, H3C’PrsL: —ICH,
Kopro I-tetramethylester-verdochlorhémin
1 Alkall 1in Methano

Lrauner Zwischenfarbstofi

| Mineralsaure

HC Prs-CH, HSCH‘W Pro-CH, HaC===Prs"CH, Hajf‘: Pre-CH,
HC CH— = —CH===h~0H
N NH N N
Koproglaukobi}}p I-tetramethylester
84y Hoppe-Seylers Z. physiol, Chem. 153, 54 [1425].
°9) Ber. disch. chemi. Ges. 63, 1816 [1Y30].
1) Ark, Kem. Mineral. Geol.,Ser. B11, Nr. 6,5 [1933].  *%) Biochemic. J. 29, 1322 [1035].
%) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem, 251, 1958 [135]; 285, 210 [1v38].
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tetramethylester-hamins, das wegen seiner Symmetrie
als Modcllsubstanz besouders geeignet war, festgestellt, dal
bei Einwirkung eines oxydierenden-reduzierenden Systems bei
Anwesenheit von Pyridin aus dew zucerst gebildeten Kopro I-
ester-pyridinhdamochromogen unter Griinfarbung ein sog.
Verdohidmochromogen entsteht, in volliger Analogie zu
der oben beschriebenen Umwandlung des Hamins.

Das Zusammentreffen einer Reduktions- und einer Oxy-
dationskomponente bei diesem Prozefl, die das Auftreten von
Hydroperoxyd verursachen konnten, fithrten zur Verwendung
von verditunter FLO,-Losung in Pyridin als Oxydationsmittel
fiir das Kopro T-ester-pyridinhdmochromogen. Nach Behand-
lung der hierbei auftretenden griinen Substanz mit 59jiger
methvlalkoholischer Salzsaure konnte ein kristallisiertes Oxy-
kopro I-csterchlorhamin®y, das eine Oxy-Gruppe an einer
Methin-Briicke triagt, als Zwischenprodukt isoliert werden.
Durch Zugabe von Benzoylchlorid zu der Pyridin-Losung nach
beendeter Oxydation konnte nach Enteisenung der Benzoxy-
koproporphyrin I-tetramethylester erhalten werden. Die
Eisen-Abspaltung aus dem Oxy-kopro I-tetramethylester-chlor-
hamin fihrte direkt zum Oxy-kopro-porphyrin I-tetra-
methylester, der durch dunkelblaue Losungsfarbe und grole
Lichtempfindlichkeit ausgezeichnet ist. Wird das Oxy-koprol-
tetramethylester-chlorhamin in  Pyridin mit Sauerstoff ge-
schiittelt, so resultiert ein Farbstoff mit dem charakteristischen
Spektrum eines ,,griinen Hamins' oder Verdohdmochromo-
gens, wie diese Stufe von R. Lemberg bezeichnet worden ist.
Durch vorsichtige Behandlung mit 5%iger methanolischer
Salzsdaure konnte das kristallisierte Kopro I-ester-verdo-
chlorhamin erhalten werdenst). Dagegen gelang os nicht, den
ilun zugrunde licgenden Fe- und Cldreien Pyrrol-Farbstoff zu
isolicren, und zwar infolge seiner Unbestandigkeit. Mittels
Alkali und auschliefender Behandlung mit inethanolischer
Salzsaure wurde iiber eine braune Zwischenphase hinweg die
Uberfiithrung des Kopro I-ester-verdochlorhdamins in Kopro-
¢laukobilin I-tetramethvlester bewirkt.

Nachdem E. Stierts) in neueren Untérsuchungen die Uber-
filirung von Kopro I-ester-verdochlorhaniin in Koproporphy-
rin I-tetramethylester durch Hydrierung mit PA—IL, in Amei-
sensdure gelungen war, war der endgiiltige Beweis erbracht,
dal bei dem Prozeld der Porplhiyrin-Aufspaltung in der Stufe des
,,eriinen ITamins' noch das intakte Porphyrin-Geriist vorliegt.

Von E. Stier wurden die Versuche auch noch auf Mesohimin,
Protohdmin, Rhodohdmin und Phyllohdmin ausgedehnt. Iis zeigte
sich dabei, dafl in der Endphasce des Aufspaltungsprozesses oft
Komplikationen eintreten kénnen und -Bilirubinoide vom Typ der
Bilipurpurine entstehen®d). Allgemein konnte festgestellt werden, da
die Leichtigkeit des Uberganges der ,,griinen Hamine' in Gallen-
farbstofte in starker Abhédngigkeit von dem mehr oder weniger
symmectrischen Bau der zugrunde liegenden Porphyrine steht®),

Das Problem der Stellung der OH-Gruppe in den unsymmetri-
sclien Oxychlorhdminen ist noch ungeklirt. Nach der Aufspaltung
von Deuterohdmin und Tetramethylhdmatoporphyrin—=Xe-Salz in
guter Ausbeute zu Glaukobilinen gelang ¢s auch, den Pyrrohdmin-
Ring zu sprengen und damit zum erstenunal einen Gallenfarbstoff
mit den Seitenketten cines Clilorophyllporphyrins darzustellens®?)

Ubertragt man diese Ergebnisse auf physiologische Ver-
haltnisse, so mul nian annehmen, dall das Oxyhamin IX oder
dessenn Ham und das Verdohdamin IX (bzw. sein Ham) statt
mit Pyridin mit Globin verbunden sind. Untersuchungen nach
dieser Richtung und vor allem iiber dic gekoppelte Oxydation
von Hamoglobin mit Ascorbinsiure sind von R. Lemberg u.
Mitarb.%8) durchgefithrt worden. Sie haben ebenfalls zu
eineni grimen Produkt, dem Verdohdamoglobin, gefillirt. —
Diesem Verdohamoglobin wurde in neuerer Zeit besondere
Aufmerksamkeit zugewandt. Man hat erkannt, dall es im
stromenden Blut auftritt bei Einwirkung verschiedener |, Blut-
gifte, wie Phenylhydrazin, Sulfanilamid, Hydroxylamin,
Clhiloral u. a.%% 7). Wird dem Organismus vermchrt Hamo-
globin zum Abbau angchoten, so kann das Auftreten vou Verdo-
hamoglobin im Serumn beobachtet werden. Ebenso wurde
Verdohidmoglobin aus Leberextrakt, Katalase, Schweineszrun
und Schweilte-Erythrocyten dargestellt™). Von M. Aiese?)
ist eine Bestimmungsmethode fur das Verdohdmoglobin im
Blute ausgearbeitet worden. — Identisch mit dem Verdo-

%) H. Libowitzky, Hoppe-Seylers 7. physiol. Chem. 285, 191 [1940].

) Lbenda 272,230 [1042]. %) Ebenda 275, 156 (1942].  *%) Lbenda 273, 47 [L942].

) K. Lemberg, J. W, Legge u. W. H. Lockwood, Biochemic. J. 83, 754 [1939]; 85, 328
339 [1941]; J. W. Legge u. R. Lemberg, chenda 35, 353 [1U41). ’

) W. Heubner, Klin. Wschr. 19, 205, 250 [1940].

W) M. Riese, Naburwiss. 30, b87 {1942], Klin, Wschr. 21, 559 [1042), vgl. auch R. Have-
mann, Biochem. Z. 308, 1 [1941], Klin, Wschr. 20, 543 {10411

™) R. Lemberg u. 4. Wyndham, J. Proc. Roy. Soc. New South Wales 70, 843 [1037).
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hanoglobin diirfte das ,,Pseudohidmoglobin sein oder die
sog. Fraktion E des ,leicht abspaltbaren Bluteisens",
das G. Barkan™®) aus Hamoglobin-Losungen mit H,O, in Gegen-
wart von Cyanid dargestellt hat.

4. Zur Bildung und Umwandlung des Bilirubins.

ImHinblick darauf, dal der Abbau des Blutfarbstoffes zum
Bilirubin physiologisch iiber Verdohimoglobin als Zwischen-
phase verlduft, hat M. Engel”™) nunmehr versucht, die Gallen-
farbstoffbildung in vivo quantitativ zu verfolgen. Als Mal3
fiir die Bildung des Verdohiamoglobins (aus Rinder-Himo-
globin-Losung mit Ascorbinsiure — O,) bestimmte er das
daraus abspaltbare Biliverdin. Er fand, daB maximal nur 109,
des Ham-Anteils im Hamoglobin als Biliverdin gewonnen
werden konnen und daBl der groBte Teil des Hb. primir zu
anderen Abbauprodukten umgewandelt wird (vgl. Abschn. V.).

Das Bilirubin entsteht bei der Erytlhirocytolyse im reti-
culoendothelialen System, insbes. in den Kupfferschen Stern-
zellen der Leber. Mit dem Gallensekret gelangt es in den Darm
und wird dort durch einen Bakteriensynergismus reduziert.
Dabei resultieren Stercobilinogen und Urobilinogen??).
Tr. Baumgdrtel™) konnte nun kiirzlich zeigen, dafl diese hiolo-
gische Bilirubin-Reduktion mit dem bakteriellen Cystin-Abbau
verkniipft ist. Iis wnrde nachgewiesen, dall das anaerobe
Bact. verrucosus im Coecum das Cystin der Nahrung bzw. der
Taurocholsidure der Galle unter Bildung von Cystein reduziert.
Der im Cystein locker gebundene Wasserstoff wird durch die
Dehydrogenase des Bact. coli auf das Bilirubin iibertragen,
das damit zu Stercobilinogen reduziert wird. — Tintgegen den
bisherigen Aunffassungen wurde von 7'v. Bawmgdrtel festgestellt,
daf} bei der enteralen Bilirnbin-Reduktion kein Urobhilinogen
entsteht, sondern nur Stercobilinogen. ¥s wird deshalb an-
genommien, dall das Urobilinogen nur auf extraintestinalem
Wege, vor allem in der Ieber, gebildet und schon it der Galle
in den Darinkanal ausgeschieden wird. Durelt Riickresorption
gelangt es in den Harn; normal nur in Spuren, unter patho-
logischen Verhaltnissen vermelrt.

5. Neue Vorkommen von Gallenfarbstoffen,

In letzter Zeit gelang auch die Auffindung weiterer natiir-
licher Gallenfarbstoffe. So wurde von H. Wieland n.
A. Tartter™) aus den Pleridenfliigeln (KohlweiBling) ein blanes
Chromoproteid (Pterobilin) isoliert, das bei Spaltung mit
HC(l ein Isomeres des Biliverdim lieferte. — H. Junge™) konunte
blaue Farbstoffe vom Typ des Glaukobilins aus der Haut der

,lgusterschwarmerraupe der Taub- und Stabheuschrecke ge-
wiunen, H. Willstaedt”") aus den griinen Griten von hestinnnten
Seefischen,

V. Das Pentdyopent-Problem.

Mit den Gallenfarbstoffen in engem Zusammenhang steht
eine Substauz, die 1870 von B. J. Stokvis und nochials nunab-
hangig davon 1934 von K. Bingold’®) in pathologischen Haruen
heobachtet worden ist und die bei Zusatz von reduzierenden
Agentien (Na,S,0, in Kalilauge) Rotfarbung mit charakte-
ristischer Absorptionsbande bewirkt. Entsprechend dem Maxi-
mum dieser Bande bei 525 mp. wurde der Vorgang als ,,Pent-
dyopent-Reaktion’ bezeichnet. Dal} dieser Reaktion ein
Abbauprodukt des Blutfarbstoffs zugrunde liegt, konnte Bingold
durch Uberfithrung von Bilirubin, Urobilin und Hamin mit
H,0, in ammoniakalischer IL6sung in Pentdyopent beweisen.

Strukturchemisch wurde von H. Fischer u. A. Muller™®)
die Pentdyopent-Reaktion als eine Gruppenreaktion erkannt,
bei der als Endprodukt eine Substanz mit Dioxy-pyrromethen-
Struktur in Frage kommt. In neueren Untersuchungen ge-
langten H. Fischer u. H. v. Dobeneck®®) zu einer weitgehenden
Klirung des Problems. — Da der rote Farbstoff der Reaktion
im Organisinus nicht selbst auftritt, wurde vorgeschlagen,
die Bezeichnung ,,Pentdyopent* fiir diesen Farbstoff vor-
zubehalten, die Substanzen aber, die seine Bildung veranlassen,
,,Propentdyopente’ zu nennen.

Wie am Beispiel eines 4,4’-Dimethyl-3,3’-diathyl-pyrro-
methens dargestellt werden soll, haben sich folgende Zusammen-
hinge ergeben: Wird das 5,5-Dibrom-Produkt dieses Pyrro-

) (. Barkan u. 0. Schales, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 248, 96 [1937]; 253, 83 [1038].
) Ebenda 288, 135 [1940]; Klin. Wschr. 19, 1177 [1040].

74) Klin. Wschr, 23, 92 [1943]. 75) Liebigs Ann, Chem. 545, 197 [19401.
%) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 288, 179 [1941]. 7*) Enzymologia 9, 260 [1941].
%) Naturwiss. 28, 656 [1938], Klin. Wschr. 13, 1451 [1934]; 17, 280 [1938]; 20, 331 [1941].
) Hoppe-Seyler’s Z, physiol. Chem. 248, 43 [1937].

“) Khenda 283, 125 [1940]; II. v. Dobeneck, ebenda 289, 268 [1941]; 270, 223 [1941];

275, 1 [1942].
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methens mit Kaliumacetat umgesetzt, so wird eine Substanz
von der Zusammensetzung eines Dioxy-pyrromethens
gebildet. Wird dagegen nach der Einwirkung des Kalium-
acetats mit Natronlauge behandelt, so entsteht das Pro-
pentdyopent, das sauerstoff-reicher ist als das Dioxy-
pyrromethen. Das Propentdyopent kann aber auch bei der
Einwirkung von Hydroperoxyd in Natronlauge auf das ent-
sprechende 5,5'-Dicarboxy-pyrromethen erhalten werden.

Wihrend die Pyrromethene auf Grund der durchlaufend
konjugierten Doppelbindungen Farbstoffe darstellen, sind die
Produkte mit der Zusammensetzung der 5,5-Dioxy-pyrro-
methene iiberraschenderweise farblos. Erst bei der Benzoylie-
rung bzw. Acetylierung, bei der nur eine OH-Gruppe reagiert,
tritt Gelbfarbung auf unter Ubergang der Substanz in ein
echtes Pyrromethen. Wihrend beim Propentdyopent durch
eine — in struktureller Form allerdings ungeklarte — An-
lagerung eines Mols H,0 der Ubergang des Pyrromethens in
die farblose Stufe erzielt wird, geschieht dies beim Dioxy-
pyrromethen walirscheinlicli durch eine Umlagerung. In einer
Untersuchung iiher die Absorptionsspektren der Propentdyo-
pente, Dioxy-pyrromethene und verwandter Pyrrol-Derivate
konnten F. Pruckner n. H. v. Dobeneck®) zeigen, dall die
Propentdyopente im UV dieselbe typische Absorptionsbande
aunfweisen wie die Dipyrrylmethane. Die Dioxy-pyrromethene,
d. li. ihre Umlagerungsformen, zeigen eine Ahsorption, die ab-
weichend von der der Dipyrrylmethane eine Mittelstellung
zwischen diesen und Dipyrryhnethenen einnimmt, wahrend
die acetylierten hzw. benzoylierten Verbindungen ein typisches
zweibandiges Pyrromethen-Spektrum aufweisen.

HsCﬂ\‘ CHs  H ijH3 28r, H,C CHs  H,G, CH,
Bri e gt —=-L_dpr HOOC —CH = c
§H N i N 00t
™~
KOOCCH;  ~_KOOCCH, H,0,~ NaOH
(ohne Alkali) (mil-AlkoIT)\
[ W . 0 : i 0-H,0
farblos
Propentdyopent
HOﬂ: :”~~ CHr@O i —
farblos w ‘
Cl OCC He, S0 -
il 2220~ Nagy; Pentdyopent
uo”: :ﬂ U000 U_rofﬂ
H ONa
gelb
TNGOH

ol o, OH

Wie das I'ormelschena zeigt, kann man vom Propeutdyo—
pent ausdurchReduktion mitNa,$,0,—NaOHzum Dioxy-pyrro-
methen oelangeu umgekehrt Lonnnt man von diesem durch
Erhitzen in Natronlauge zum Propentdyopent zuriick.
Sowohil Propentdyopente als auch «, «’-Dioxy:pyrromethene
werden durch Reduktion niit Na,S,0,—NaOH in das gleiche
rote ,,Pentdyopent‘ iibergefithrt. Es wurde bewiesen, da
diesemn roten Natrium-Salz ein Dioxy-pyrromethan zu-
grunde liegt. Dieses wurde z.B. aus dem Tetramethyl-pro-
pentdyopent auch durch Hydrierung mit PtO,—H, erhalten.
Die Rotfarbung wird also allein durch Bildung der Alkalisalze
hervorgerufen.

Wihrend man frither glaubte, daf das Propentdyopent
ein Blutfarbstoff-Abbauprodukt darstellt, das in einem be-
sonderen Chemismus neben dem Bilirubin entsteht, wird heute
vermutet, daB es in der Niere durch Oxydation von Bilirubin
gebildet wird. Im Serum von normalem Blut wie im Ikte-
russerum konnte kein Propentdyopent nachgewiesen werden.
Dagegen wurde es aus menschlichen und tierischen Gallen-
steinen gewonnen. Dort scheint es ebepfalls sekundir aus dem
Bilirubin zu entstehen. Schlieflich konnte durch eingehende
Versuche die Auffassung von L. 4. Hulst®?) bestatigt werden,
daB das Propentdyopent als Oxydationsprodukt des Bili-
rubins immer neben diesem in geringen Mengen auftritt.

81y 7. physik. Chem., Abt. A 190, 43 [1941].
8 L. A. Hulst u. W. Grotepass, Klin, Wschr. 15, 201 {1936].
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Das Propentdyopent aus Bilirubin steht in naher Beziehung
zum Mesobilifuscin, das bei der Natriumamalgam-Reduk-
tion des Rohbilirubins neben dem Mesobilirubinogen als braune
amorphe Substanz anfillt. Es wurde aus Neo- bzw. Iso-neo-
xanthobilitubinsdure durch Oxydation mittels Bleitetraacetat
(W. Siedel u. H. Moller®) erhalten und besitzt ebenfalls die
Zusammensetzung eines o, «’-Dioxy-pyrrometheris. Entspre-
chend den Eigenschaften und dem Molekulargewicht kénnte
es ein polymeres Produkt darstellen. Es ist auch nicht aus-
geschlossen, dafl Wasserstoff-Bindungen fiir die auffilligen
Eigenschaften der Substanz verantwortlich sind. — Au
Fiweil3 gebunden konnte das Mesobilifuscin (als ,,Myobilin‘)
aus den Faeces von Myopathikern isoliert werden®?).

VI. Chlorophyll.

1. Optische Asymietrie und Racemisierung von
Chlorophyll-Derivaten.

Auf Grund der bisherigen Arbeiten konnte die Komnsti-
tution des Chlorophylls im Sinne der Formel XXVIII
festgelegt werden?®s). Entsprechend dieser Forel miilten
die Chlorophylle 3 asymmetrische C-Atome besitzen. Wie
jedoch u.a. durch die Teilsyn-
o these des Methylphidophorbids as®),
(‘hlorophyll b x:—-c< die zu einem mit analytischem

i Produkt identischen Material fiihrte,

Chlorophyll a X=Cll

CHCH, X bewiesen ist, scheidet das C-Atom
weld PN Cr in  10-Stellung als Asymmetrie-
3 s zentrum aus. Wahrscheinlich be-

W N*-Mg/ N i ruhit dies auf der leichten Enolisie-
N rung der 9-Carbonyl-Gruppe. So-

HC o mit kommen fiir die optische Akti-
H c/ ? vitat der Chlorophylle und ihrer

H CHZ HEO\CO samtlichen Derivate nur die C-
Atome 7 und 8 in T'rage, die durch

phy1y|00[j COOCH3 XXVIE die sog. ,iiberzahligen” H-Atomie

asymuletrisch geworden sindss).

Wilrend 4. Stoll u. E. Wiedemann®?), die bei den Cliloro-
pliyllen und Phiophorbiden geringe opt. Aktivitat beobaclhte-
ten, glaubten, eine leichte Racemisierung feststellen zu konneu,
komnten H. Fischer u. A. Stern®®) die lhohe Stabilitat der
aktiven Produkte nachweisen. Frst in neuester Zeit ist es
H. Fischer u. H. Gibian®% gelungen, auf chemischem Wege
cine Racemisierung zu erreichen. Bei der Reduktion von akti-
vem Pyrophiaophorbid a naclh Wolff-Kishner in Pyridin
wurde erstmals ein racemisclies Meso-desoxopyrophio-
phorbid a erhalten. Auf demselben Wege gelang es daun
aucli, analyt. akt. Phiyllochlorin in inaktives Mesophyllochlorin
sowie amnalyt. akt. Rhodochlorin in inaktives Mesorhodochlorin
iiberzufithren. Damit wurde die optische Aktivitit der Chloro-
1)11v11e auch auf rein chemischem Wege hewiesen.

(!:
D HC Q [: Q
g e HCHZ i

OOH

C ooH

Pyrophiiophorbid a Meso-desoxopyrophiiopliorbid a

2. Chlorine, Purpurine, Neopurpurine und Chloro-
violine (Farbe und Koustitution).

Tiin anderes interessantes physikalisch-chemisches Probleim
bei den Chlorophyll-Derivaten haben wir in den Beziehungen
zwischien I'arbe und Konstitution. Als Beispiel sei hier die
Reilie der Umwandlungsprodukte von den Chlorinen. bis zu
den Chloroviolinen gewahit.

Wiahrend die Chlorophyllporphyrme wie die Porphyriue
des Blutfarbstoffs in Losung rot gefarbt sind, tritt beim Uber-
gang zu den entsprechenden Chlorinen, also bei Aufnahe
der beiden H-Atounte in 7,8-Stellung, Umschlag der Losungs-
farbe nach Griin und damit eine grundlegende Anderung i
Spektruin ein. -— Innerhalb der Chlorin-Reihe besteht jedoch

82y 1loppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 259, 113 [1939].
8 @, Meldolesi, W. Siedel u. H. Moller, ebenda 259, 137 [1939].

8) Vgt. H. chher Fortschritte der Ohlorophyl]chemle Naturwiss.
8a) H. Fischer u. A. Oestereicher, Liebigs Ann. Chem. 548, 49 [1940]
86y M. Fischer u. H. Wenderoth, ebenda 537, 170 [1939].
#) Helv. chim. Acta 16, 307 [19 3].

#%) Liebigs Ann. Chem. 519, 58 [1935]; 520, 88 [1935]).

, 401 [1940].

8% Kbends 550, 208 [1942].
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auch wieder starke Abhingigkeit von den vorhandenen chromo-
phoren Gruppen. Diese sind in den Chlorophyll-Derivaten dic
Vinyl-Gruppe in 2-Stellung, die IFormyl-Gruppe in 3-Stellung
und die Substituenten in 6- und y-Stellung. Tritt z. B. in

HC 2H5 HyCr— Gty HaCrmmgy CHCHy  HyCrs—in G
i 1 g -ﬂjk

CH

ﬁj—é/b;

Pyrroporphyrin (rot) Pyrrochlorm (griin)

eitemgriitien Chlorin an die Stelle der 2-Athyl-Giuppe ein Acetyl-
Rest, so tritt Verfarbung nach Olivbraun ein. Fine Formyl-
Gruppe statt der 3-Metliyl-Gruppe bewirkt Rotbraunfirbung.

Besonders ausschlaggebend ist der Einflufl der Substi-
tuenten in y-Stellung. Diese bewirken im Verein miit neuen
Bindungsimoglichkeiten sowohl nach dein Propionsaure-Rest als
auch nach der 6-Stellung hin das Auftreten neunartiger Chloro-
phyll-Farbstoffe. — Hier sind zuerst die Purpurine?®) zu
nenneun. Sie sind dadurcl ausgezeichnet, dafl sie in y-Stellnng
ejune zum Chlorin-System konjugierte Doppelbindung besitzeu,

L . Ny .
u. zw. in Iformn der Gruppen ‘77L< (Purpurine 3 und 5),

—COCOOCH, (Purpurin 7) oder —CH :C<, (Purpurin 4y,

CN .
Durcl: das Hinzukommen des neuen Clhromophors gelit dic
T'arbe der Chlorine dabei inn Braun und Rotbraun iiber, wieder
unter Ausbildung eines neuen spektroskopisclien Typs.

7
Dﬂﬁ Tl 1 [: gyt
ek o M §OHOOC M WO C coocus
COGH COOH CUOH
Purpurin 3 Turpurin 5 DPurpurin 4
(braunstichig-rot) (rotbraumn) (rotbraun)

Noch ausgepragter ist der Liffekt der Farbianderung, wenn
die konjugierte Doppelbindung an der y-Stellung noch iun Be-
ziellung zum Kern IV tritt. s entstehen dann die sog. Neo-
purpurine®). Wie das Formelscliema zeigt, bildet sich Dei
Tinwirkung von 59%,iger methyl- oder propylalkoholischer KOH
anf Purpurin 5 durch eine innere Aldolkondensation ein Iso-
purpurin®). Dieses zeigt in Losung griine Ifarbe. Iisist selir
unbestindig und geht unter I,0-Abspaltung in das Neo-
purpurin 4 iiber, das durch violette Farbe ausgezeiclet ist.

Isopurpurin 5

NH

Veupurpuriu 4

'l‘»"l[;-.'\\\ﬂ' C—/ #
Purpuri ]/N i f (HZO) ij
HC——CH, CH CH }j CH,
W HGy gy CO0CH T H HC/ Coogr
Co0CH, €aocH,

Allgemein entstehen die Purpurine bei der Veresteruug
bestinunter Clilorine mit Diazomethan bzw. Methanol-Salz-
sdure. Diese hierbei in Frage konunenden Chlorine werden als
,ounstabile Clhilorine bezeiclinet. Fs kommt ilinen dic
Struktur eines Lactons zu. Wird z. B. Chlorin eg1nethylester
mit methanolischer Kalilauge behandelt, so erfolgt unter
Oxydation am C-Atom 10 uund Ringschlull die Bildung des
,,unstabilen Chlorins 7°‘. Bei Veresterung gelit es in Purpurin 7
iiber (vgl. Formelscliema).

NH N H /_N
s (—— CH 0K -KOH re==( ——
¥ T N S S W
H =
HSCH HEHE E?JZOH Concty”* “h CH: ‘ 0 gl ”unsraabiles
OH coon CO0 Chlorin 7*

Chlorin eg-ester CHZNZ l Benzoylcehlorid, Pyridin
NH N NH N

Sy A B e R
HyCi——1PrsCH, CO HC Ly, ,CCOOCH CHy

CH
WooH o CoocH, 00CHs T Ho 0\ 0, C=0

Purpurin 7 Chloroviolin

) J. B. Conant u. W. W. Moyer, J. Amer. chem, Soc. 52, 3013 [1930]; H. Fischer u.
K. Kahr, Liebigs Ann. Chem. 531, 209 [1937].

*1y M. Fischer u. M. Strell, ebenda 538, 157 [193Y].

92y 1. Pischer u. M. Strell, ebenda 540, 232 [1930]; vgl. auch M. Strell, cbenda 550,50 1941).
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Bei dem Versuch, die 10-Oxy-Gruppe mittels Benzoyl-
chlorid umzusetzen, erhielten M. Strell u. E. Iscimenler®)
wiederum einen neuartigen Farbstofftyp. Wegen der blau-
violetten Losungsfarbe wurde fiir diese Substanz die Bezeich-
nung Chloroviolin eingefithrt. Wie die Untersuchungen er-
gaben, kommt diesem die Konstitution XXIX zu. Diese Um-
setzung ist wieder bezeichnend fiir die ungewoéhnlichen Reak-
tionsabliufe in der Chemie der Pyrrole und im besonderen der
Chlorophyll-Derivate.

Besonders bemerkenswert ist bei der oben beschriebenen
Purpurin-Darstellung die Beweglichkeit des H-Atoms am
C-Atom 10. Diese leichte Aktivierbarkeit des Wasserstoffes
liegt auch bei den Rhodinen vor, die man allgemein durch
RingschluB zwischen einem Porphyrin-g-propionsiure-Rest
und einer Briicken-Methin-Gruppe mittels Oleum erhilt. Wie
H. Fischer u. C. G. Schroder®) zeigen konunten, spielt sich beim
Ubergang der roten Rhiodine in die griinen Verdine,
der am besten durch Frhitzen in Pyridin mit Semicarbazid-
chlothydrat erzielt wird, eine Dehydrierung im Sinne der
folgenden Formulierung ab. Die intermediire braune Stufe
ist ein Isomerisierungsprodukt des Rhodins. Durch den Luft-
Sauerstoff wird es zum Verdin dehydriert.

NH N NH
D:C\—CO— jjb C\C a g, C\a“
— O | ===

HC=="ch-CF, o —onci [fePd RO={gp

Rhodin (rot) braune Stufe Verdin (griin)

AbschlieBend sei zu dem Problem ,,Farbe und Konsti-
tution‘‘ auf die eingehenden Untersuchungen iiber die Licht-
absorption und die Konstitution der Chlorophyll-Derivate
durch F. Pruckner®®) verwiesen.

3. Protochlorophyll.

Die Frage nach der Entstehung des Chlorophylls in den
griinenden Blittern hat selbstverstandlich seit langem inter-
essiert. Da mit wenigen Ausnahmen die Pflanzen nur im Licht
ergriinen, nimmt man die Entstehung des Chlorophylls aus
einer Vorstufe, dem Protochlorophyll, an. N. A. Monteverde
u. W. N. Lubimenko isolierten das Protochlorophyll aus den
Schalen von Kiirbissamen und K. Noack u. W. Kiefling®s)
stellten die nahe Verwandtschaft zum Chlorophyll fest. Der
Beweis der Konstitution ist dann von H. Fischer u.

+1) Liebigs Ann, Chem. 558, 53 [1942]. s1) Ebenda 537. 250 [1939].
%) Z, physik. Chem., Abt. A 180, 321 [19371; 187, 257 [1940]; 188, 41 [1941]; 180, 101
[1942]. 9%) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 183, 97 [1930].

Mitarb.??) erbracht worden. Das Protochlorophyll stimmt struk-
turell mit dem Chlorophyll a iiberein, es fehlen lediglich die
beiden H-Atome in 7,8-Stellung. Durch Einfithrung von
Phytol und Magnesium in Vinyl-phdoporphyrin a;, wurde das
Protochlorophyll teilsynthetisch dargestellt.

4. Bacteriochlorophyll

Neben der Konstitution der Chlorophylle a und b konnte
in den letzten Jahren auch die eines weiteren natiirlichen
Chlorophylls aufgekliart werden, u. zw. des Bacteriochloro-
phylls. Dieses findet sich in den schwefel-haltigen und schwefel-
freien Purpurbakterien (Thiocystis und Rhodovibrio) und hat
do1t fiir die Assimilation die gleiche Bedeutung wie das Chloro-
phyll der Pflanzen.

Die Strukturaufklirung wurde von K. Noack u. E. Schnei-
der®8) begonnen. Sie stellten die Verwandtschaft zum Chloro-
phyll fest. Die Konstitution ist dann schlieBlich von H. Fischer

u. H. Mittenzwei®®) im Sinne der

CZOCHS o HC M nebenstehenden Formel aufgeklart

K EZH worden. Hinsichtlich der Lage der
NN ®  Doppelbindungen stellt die For-

HC Mg CH mel natiirlich nur eine der
TN Grenzformen dar, die ja bei allen

Hsg cH Pyrrol-Farbstoffen in groBer Zahl
¢ *  moglich sind. Das Bacteriochloro-

H gnz HC—CO phyll unterscheidet sich vom

Chlorophyll a durch die Acetyl-
Gruppe an Stelle der Vinyl-Gruppe
und durch die beiden H-Atome
in 3,4-Stellung. Diese beiden H-
Atome sind noch lockerer gebunden alsdiejenigenin 7,8-Stellung.
Sie kénnen durch Chinon leicht abgespalten werden. Ihr Sitz
ist durch Abbau des Bacteriochlorophylls mit CrO,—H,SO,
und Untersuchung der einkernigen Bruchstiicke neuerdings
bewiesen worden.

PhytyI00C © GOOCH,

Bacteriochlorophyll

Im Rahmen dieser Zusammenfassung war es nicht moglich,
auf die Chromoproteide der Pyrrol-Farbstoffe einzugehen. Hin-
sichtlich der eisen-haltigen Fermente (Atmungsferment, Kata-
lase, Peroxydaseund Cytochrom)seiauf die 1941 erschienene Dar-
stellung von K. Zeile!®%) verwiesen Eingeg. 1. Mdrz 1943. [A. 11.]
%) H. Fischer, H. Mittenzwei u. A. Oestereicher, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem .257,

IV [1939). %) Ebenda 228, 221 [1934].
) H. Fischer u. J. Hasenkamp, Liebigs Ann. Chem. 515, 148; 519, 42 [1935]; H. Fischer,
R. Lambrecht u. H. Mittenswei, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 253, 1 [1938];
H. Fischer,H. Mittenzwei . D. B, Hevér,Liebigs Ann. Chem. 545, 154 [1940]; H. Mitten-

zwei, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 253, 36 [1938]; 275, 93 [1942].
100y Naburwiss. 28, 172 [1941].

Versuche zur Verwertung von Sodaschlacke

Von Prof. Dv. A. DIETZEL, Dipl.-Ing. L. ILLING und Dr. C. NEUMANN
Mitteilung aus dem KWI fitr Silikatforschung, Berlin-Dahlem

Beim Entschwefeln des nach dem sauren Schmelzverfaliren
erzeugten Roheisens mit Soda fillt eine Sodaschlacke
an, die aus dem fliissigen Eisen vor allem Schwefel, Eisen,
Mangan, Silicium und Phosphor in Form ihrer Verbindungen,
aus dem Schamottefutter Kieselsdure und Tonerde aufgenom-
men hat. Die Verwertung dieser in grof3en Mengen anfallenden
Schlacke ist sowohl wegen ihrer wertvollen Bestandteile, vor
allem des Alkalis, als auch wegen der lastigen Entwicklung
von H,S bei Lagerung auf der Halde empfehlenswert. Auf
Verwendungsmoéglichkeiten wurde schon verschiedentlich hin-
gewiesenl). Vor mehreren Jahren (1939) befafiten auch wir
uns laboratoriumsmafBig mit der Frage der Verwertung und
Aufarbeitung der Sodaschlacke, besonders im Hinblick auf
ihren Einsatz in den Silicat-Industrien.

Die uns zur Verfiigung stehende Sodaschlacke, die in einem
Magnetscheider von Eisen-Granalien befreit war, bestand aus:

8i0, ..... 35,5% TiO, . .... 3,2% MnO..... 9,5% .. 6,6%
ALO, .... 34% Ca0 ..... 7,8% PO ..... 1,0% Na.0 ....21,2%
Fe,0,.... 6,8% MgO ..... 3,19%

war also verhiltnismafBig alkaliarm?).
Die fiir die Glas- oder Emailtechnik wertvollen Bestand-
teile sind die Alkalien und das Manganoxyd, wahrend

1) Zur Schwefel-Gewinnung s. L. H. Diehl, Stahl u. Eisen 41, 845 [1921]; {. Rohphosphat-
AufschluBl s, A, Messerschmidt, diese Ztschr. 51, 197 [1938]; f. Emails 5. M. Paschke,
Vortrag in Clausthal 1938, Emailwaren-Ind. 15, 141 [1938]; {. Gléser s. J. Enss, Glas-
techn, Ber. 20, 200 [1942]; D. R.P.-Anm. K. 158 863, K. Mohl u. H. Hagedorn.

%) Es sei bemerkt, daf} in der Zusammensetzung der Sodaschlacke betrichtliche Schwan-
kungen vorkommen, 8o im Tonerde- und Bisenoxyd-Gehalt von etwa 3—6%,, im Mangan-
oxyd-Gehalt von 4—12% u. dgl., wodurch eine unmittelbare Verwertung erheblich
erschwert wird.
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der Sulfid-Schwefel und vielfach auch der Eisen-Gehalt stéren.
Sodaschlacke kann unmittelbar nur fiir solche Gliser oder
Emails verwendet werden, die deutlich griin gefdarbt sein
konnen. Die iibrigen Bestandteile (Si0O,, Al,O,; P,05 usw.)
niitzen und schaden praktisch nichts, erhdhen aber die Fracht-
kosten. Da- sowohl die-Flaschenglas- als auch die Email-
industrie fiir ihre dunkel gefarbten Hrzeugnisse die billigsten,
ortsnahen Rohstoffe verwenden, wie Phonolith, Basalt, Granit,
Pegmatit, unreinen Sand, Kalk usw., werden nur diejenigen
‘Werke Sodaschlacke abnehmen kénnen, die in der Nihe von
Eisenhiittenwerken liegen.

Zur Verwertung der Sodaschlacke wurden folgende
Wege gepriift:
a) Einfiihrung in gefdrbte Gldser (Flaschengldser und Schwarz-

gliser),

b) Einfithrung in Emails,
c) Aufbereitung durch Auflésen bzw. AufschlieBen zur Gewinnung

von reinen Alkali-Salzen, Braunstein und gegebenenfalls
Schwefel.

Verwendung zur Herstellung von Glisern.

Um Schmelzschwierigkeiten (Blasenbildung) vorzubeugen,
ist zuniachst der erhebliche Gehalt an Sulfid-Schwefel beim
Einschmelzen zu beseitigen. Dies gelingt durch Oxydation
mit Natriumsulfat3). Bei einem Versatz:

66,3 Gewichtsteile Sand 21,4 Gewichtsteile Natriumsulfat
18,3 Gewichtsteile Kalkstein 24,0 Gewichtsteile Sodaschlacke

%) J, Enss, L. c.
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