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Siinre sol1 daher im hiesigen Laboratorium neu hergestellt und ge- 
nauer untersucht werden. Bis dabin miige die obige Benennung der- 
selben noch mit Vorbehalt gegeben werden. 

Tri p h e n  y 1 a c r  y lsiiu r e m e t h y  1 e s  ter .  
Bei der Darstellung des Diphenylindons bilden sich, neben den 

rothen Krystallen dieses Kiirpers nocb gelhe, welche in Ligroi'n bei 
weitem leichter 16slich sind und daber beim Umkrystalliren leicbt rein 
erhalten werden. Aus Ligroi'n krystallisirt der neue Kiirper in gelben 
Nadeln vom Schmp. 13G0. Die Sobstanz erwies sich als der Methyl- 
ester der Triphenylacrylsanre, welcber schon von V. M e y e r  und 
H e y 1  in der rohen Scbmelze angenommen, aber nicht isolirt wurde, 
und welchen sie sogleich zur Saure verseiften. 

Analyse: Bcr. Procente: C 84.08, H 5.75. 
Gef. 2 3 83.93, 54.05, B 6.24, 6.17. 

Dass in der That  der oben bezeichnete Kiirper vorlag, wurde 
durch eine Verseifung bewiesen, welche als Reactionsproduct einen 
K6rper  ergab, der mit der Triphenylacrylsaure identisch war  und 
nach dem Umkrystnllisiren aus Eisessig einen Schmp. 213O zeigte. 

Zur Charakterisirung der T r i p h e n y l a c r y l s i i u r e  habe ich noch 
deren B a r y u m  s a l z  dargestellt. Es krystallisirt atis Wasser in feinen 
Nadelchen und ergab bei der Aoalyse: 

Ber. Procente: Ba 18.64. 
Gef. n 1) 18.23. 

H e i d e  1 b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

636. 116. Bis lobrseeki :  Ueber die chemieche  Zusammensetxung 
des nsch verschiedenen M e t h o d e n  dargeetellten Hiimine und 

Htimatina. 
[Aus dem chemischen Laboratorium des Instituts fiir experimentelle Mediain 

in Petersbnrg:] 
(Eingegangen am 27. November.) 

Die wesentlichen Ergebnisse der i n  den Jahren 1884-1888 publi- 
cirten Untersuchungen von M. N e n c k i  und N. S i e b e r l )  iiber den 
Blutfarbstoff, lassen sich dahin resnmiren, dass die aus dem Hamo- 
globin abgespalteten Haminkrystalle nach der Formel: C30H31N403FeCl 
eusamengesetzt sind, wobei sie j e  nach dem angewandten LBsungs- 
mittel in wecbselnden Mengen dasselbe in ihrem Molekiil enthalten. 
Fiir die mit salzsiiurehaltigem Amylalkohol extrahirten Krystalle wurde 
auf Grund der aoalytischen Daten dieFormel: (C3aH~1N40~FeCl)rCaHiaO 

I) Arch. f. exp. Path. und Pharmac. 18, 401, 24, 430. 
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berechnet. Durch Aufliisen der Haminkrystalle in Alkalien entsteh 
das Hiimatin nach der  Gleichung: C3a Hal NI O3 Fe C1 + H g 0  =t 
c32 H31 N4 0 3  Fe O H  + HCI. Es findet eine Verseifung der HBrnin- 
krystalle statt, und folglicb sind sie als der chlorwasserstoffsaure Ester 
des Hamatins zu betrachten. Durch Einwirkung von Bromwasssrstoff 
in esvigsaurer Losung entsteht aus dem Hamin unter Abspaltung von 
Eisen das  Hamatoporpbyrio, dessen Zusammensetzung = C16HlaNa03 
gefunden wurde, und das also dem Gallenfarbstoff, dem Bilirubin, 
isomer ist. 

Irn vergangenen Jahre  sind zwei Untersuchungen iiber das  Hamin 
und Hiimatin, namlich die von W. K i i s t e r x )  und die von M. C l o e t t a a )  
reriiffentlicbt worden. In der ersten Arbeit wurden im Weeentlicheo 
die Resultate der Untersucbungen ron N e n c k i  und S i e b e r  bestatigt 
und erweitert insofern, als es W. K u s t e r  gelang, auch den brom- 
wasserstoffsauren = (C32 H31 N4 0 3  FeBr) CzHbOH uud den AcetJrleeter 
= C3aH31 N 4 0 3 F e  . 0.  COCH3 des Hamatins darzustellen. Dagegen 
findet C l o e t t a ,  daes Haminkrystalle, durch Extraction des Blutpulvers 
mit schwefelsaurehaltigem Aethylalkohol erhalten, auf  ein Atom Eisen 
nicht vier, sondern drei Atome Stickstoff enthalten, und berechnet aus 
seinen Analysen fiir das Hamin folgende Formel: C30H34N~Fe034/~HC1 
= 4(CsoH~(N3 FeO3HCl) + C30H34N~Fe03. E e  war nun wiinschens- 
wertb, die Ursachen der so differenten Reeultate kennen zu leruen 
und den wahren Sachverhalt zu ermitteln. Icb habe daher HBmin 
nach dem Verfahren von N e n c k i  und S i e b e r ,  von C l o e t t a  eowie 
durc'h Extraction des Blutes mit Essigsaure nacb der Vorschrift von 
S c h a l f e j e w  3) dargestellt und nicht allein durch Vergleich und Ana- 
lysen der Hamine und Hamatine verscbiedenen Ursprungs, sondern 
auch durch die Untersuchung der in den Mutterlaugen geliisten Farb- 
stoffe eine Aufklarung hieriiber zu erhalten gesucht. Lch erlaube mir 
hier iiber die erzielten Resultate kurz zu bericbten und werde an einem 
aoderen Orte meine Untersuchungen sammt den analytiscben Belegen 
ausfiihrlicher verijffentlichen. 

Bei der  Darstellung der Haminkrystalle nach N e n c k i  und S i e b e r  
befolgte ich genau ihre Vorschrift. Dass  Blutpulver enthielt 34-35 pct. 
festen Riicketand, und die Ausbeute an Hamin war  durchscbnittlich 
2 g aus einem Kilo Blutpulver. N e n c k i  und S i e b e r  rerlangen ein 
langes Auswaschen der Krystalle mit Alkobol und Aether, bis die 
Fliissigkeit nur wenig gefarbt ablauft. Wir machten aber die Beoh- 
achtuog, dass der gleiche Zweck durcb Waschen mit Chloroform vie1 
rascher erzielt wird. Ich habe daher die abfiltrirten Krystalle nur 80 

I) Beitrigezur Kenntniss desHimatins, von Dr.W.Kiister, Tibingenlc996. 
2) Arch.'f. exp. Path. und Pharmac. 36, 349. 
3) Scha l fe jew,  dieee Berichte 1 8 c ,  Ref. 233, 1855. 



9844 

lange mit Aethylalkohol gewaschen, bis der Amylalkohol entfernt 
wurde; dann wurden die Krystalle mit Chloroform in ein Kiilbchen 
heruntergespiilt, tiichtig umgeschiittelt, filtrirt und auf dem Filter rnit 
Chloroform nachgewaschen. , Das anfangs ablaufende Chloroform ist 
dunkelroth gefiirbt, wahrend die Apaterrn Filtrate nur wenig gefiirbt 
sind. 1st dieser Punkt erreicht, so werden die Krystalle ziir Ver- 
fluchtigung drs Chloroforms auf Fliesepapier lirgen gelassen, hierauf 
mit Aethylalkohol von Neuern auf  rin Filter grbracht und, nachdem 
durch Wnschen mit Alkohol das Chloroform entfernt ist, mit kaltem 
Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaction im Filtrate ausge- 
waschen Schliesslich werden die Krystalle noch mit Alkohol und 
Aether nacbgewnschen und iiber conc. Srhwefrlsaure bis zu constantem 
Qewicht getrocknet. 

Zur Darstellung des Hiimins verwendete ich Pferdeblut, theils 
von gesunden, theils von gegen Diphterie immunisirten Thieren, denen 
seit mehr als einem Jahre  alle 2 Monate 5-6 Liter Rlut entzogen 
wurden. Wie die Analysen zeigen, batten diese haufigen Aderlasse 
s u f  die Zusammensetzung des Hamins keinen Einfluss. Der Stickstoff 
wurde bier wie in allen folgenden Analysen volumetrisch, das Eisen 
theils gleichzeitig mit Chlor durch Erhitzen mit Salpetersaure nach 
C a r i u s ,  theils durch Veraschen der Substanz und Titriren mit 
Kaliumpermanganat bestimmt. 

(C3zH31N4Fe 03ClhCsH1~0 
Die Formel Die Elemeutaranalysen ergaben: 

verlangt: I. 11. 111. IV. 
C 63.09 pCt. 62.6s 62.71 62.52 pCt. 
H 5.37 )) 5.73 5.61 5.G9 n 
N S.S6 x S.S7 8.94 9.03 11. 8.91, 9.07 pCt. 
Fe 8.56 n S.90 9.91 8.72 u. 8.74, 5.95 u. 8.85pCt. 

Das Hamin 111 und I V  war a u a  dem Blute immunisirter Pferde 
bereitet. Die so gereinigten und iiber Schwefelsaure getrockneten 
Hiiminkrystalle haben also die Zusammensetzung der von N e n c k i  
und S i e b e r  aufgestellten Formel. Sie sind in Alkohol und Chloro- 
form nur wenig, in Aether fast gar  nicbt liislich. Unter dem Mikro- 
skope erscheinen die Krystalle ganz homogen, frei von den dunkel 
gefarbten Kornchen, welche dem Rohproducte iifters anhaften. 

Um nun die veruureinigenden Beimengungen kennen zu lernen, 
wurde die von den Erystallen decantirte, amylalkoholische Losung 
filtrirt, der Amylalkohol bis auf ein kleines Volumen abdestillirt, und 
in einem Becherglase erkalterl gelassen. Dabei scheidet sich noch 
Farbstoff theils amorph, theils krystallinisch aus, mit Kochsalekry- 
stallen rermengt. Der  abgeschiedene Farbstoff wurde abfiltrirt, mit 
Aethylalkohol nachgewaschen und in Chloroform gelost. Diese Losung 

c1 5.59 n 5.12 5.22 5.32 u. 5.46 pct. 



wurde mit der beim Auswascben der Haminkrystalle erbaltenen 
Chloroformliisung vereinigt, biervon der griisste Theil des  Chloroforms 
abdestillirt, und die concentrirte Losung durcb ein kleinee Filter i n  
einen groesen Ueberscbuss von Aetber hineinfiltrirt. Der  Aether farbt 
sich dunkel rotbbraun, und gleichzeitig entsteht ein brauner amorpher 
Niederscblag, welcber nacb mebratiindigern Stehen sich zu Koden setzte, 
und von welcbem der Aetber abfiltrirt wurde. Nach Abdestilliren der 
filtrirten Aetberlosung wurde der Riickstand auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdunetet und von Neuem mit reinem Aetber aufgenommen. 
Der geringe, darin ungeloste Rtickstand wurde mit dem ersten in 
Aetber unliielicben Producte rereinigt. D e r  in Aetber unl6elicbe Kiir- 
per ist amorpb, braunrotb, lost sich schwer und erst beim Erwiirmen 
in Alkalien und wird von Salpetersaure bedeutend scbwerer ale das 
reine Hamin entfarbt. 

Der  in Aetber lijslicbe Farbstoff binterbleibt nach Verdunsten 
des Aetbers ale eine amorphe, leicht trocknende, pulverisirbare Masse 
von scbon violetter Farbe. Die Substanz ist in Aetber, Cbloro- 
form und Alkobol leicht loslicb, ebenso in Alkalien und wird durcb 
Sauren daraus amorph gefallt. Mit Salpetersaure im zugescbmolzenen 
Rohr erbitzt wird der Eorper  nur langsam entfirbt Sowobl dieser. 
wie auch das  in Chloroform liislicbe, in Aether unloelicbe Product 
zeigen i n  Chloroform gelijst im Spectrum den gleicben Absorptions- 
streifen wie das Hiimin in saurer Losung. Die Menge des in Aetber 
loslicben sowie des in Aether unloslichen Productes war  bei den ver- 
schiedenen Daretellungen sebr wecbselnd. Allem Anscbeine nacb sind 
dies Umwandlungsproducte des Hamins unter dem Einflusse der Saure, 
die je  nacb der Dauer des Ertiitzene, Saurezusatz u. 8. w. in wecb- 
selnden Mengen entsteben. Obgleich die beiden Producte schwerlicb 
ale chemiscb reine Substanzen zu betracbten waren, 80 war  es  docb 
von Wicbtigkeit, ihre elementare Zusammensetzung zu ermitteln, um 
dadurcb zu erfabren wie ihre Reimiscbung die Zusammensetzung dee 
Hamins beeinflusst. 

Ueber Scbwefelsaure getrocknet ergaben die beiden Producte 
folgende Zablen; es wurden G Praparate verscbiedener Darstellung 
analysirt. 

Die in Aether unlosliche Substanz: Die in Aether lbsliche Substanz: 
C 64.93pCt. C 65.13 65.34 pct. 
H 6.46 D H 6.66 6 0 1  D 

N 8.34, 7.93, 7,73, 8.08pCt. N 7.09 7.24 n 

Fe 7.77, 7.95, 8.18pCt. Fe 6.16 5 9 9  n 
C1 4.74, 4.72, 4.29 CI 4.95 4.40 

Aus diesen Zablen ist ersichtlicb, daes eine Beimengung diewr 
Substanzen zu Hamin den Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gehalt erbiihen, 

I3enchte d. D <hem CPsellsrhnR. .T.ib-c. X \ I X .  153 
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den'stickstoff-, Eisen- und Chlor-Gehalt herabsetzen muss. Ueberdies 
ist der Eisengehalt in der in Aether loslichen Substanz um ein Procent 
niedriger als der Stickstoffgehalt, was auf eine Abspaltung vnn Eisen 
hindeutrt. 

Aus den nach obiger Vorschrift dargestellten Haminkrystallen 
wird 'durcb Alkalien leichl Hamatin erhalten, wobei jedoch einige 
Vorsichtsmaassregeln zu beobachten sind. Denn einerseits wird Hiimin 
schon durch langeres Auswaschen mit heissem Waeser theilweise ver- 
seift, andererseits wird,  weun die Verseifurig in der Warme durch 
Alkalien geschieht , in geringen Mengen auch das Eisen abgespalten. 
Am zweckmassigsten werden auf 1 Gewichtstbeil Hamin 3 Gewichts- 
theile Natronlauge in 10 procentiger wasseriger Losung angewendet. 
Das Hamin lost sich darin i n  der Ralte leicht auf. Die sofort ab- 
filtrirte alkaliache Losung wird mit Salzsaore zersetzt, und der ent- 
standene Niederschlag so lange mit kaltem Wasser gewaschen bis 
das  Waschwasser nicht mehr sauer reagirt. Der schlammige Nieder- 
schlag, welcher hartnackig das Chlor zuruckhalt, wird nunmebr lange 
bis zum Verschwinden jeder Spur  von Cblor im Filtrate mit heissern 
Wasser ausgewaschen , zwischen Fliesspapier abgepresst und im 
Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknst. Ein so .dargestelltes 
Hamatin entbielt noch 0.3 pCt. Chlor und ergab bei der Verbrennung 
folgende Zahlen : 

I. 11. Die Formel: C3aH31N4Fe03. OH rerlangt: 
C 65.02 64.86 pet. C 64.86 pet. 
H 5.61 5.54 * H 5.40 n 
N 9.64 9.43 )) N 9.46 * 
Fe 9.33 9.36 * Fe 9.46 
C1 0.33 0.31 

Dass die Haminkrystalle schon durch heisses Wasser verseift 
werden, geht aus folgendem Versuche hervor: 4.2 g reines Hiimin 
wurden vier Tage lang mit kochendem Wmser auf dem Filter ge- 
wascheu. Unter dem Mikroskope sah man hieiauf neben arnorphen 
Rornern noch wohlausgebildete Krystalle. Die Elemeutaranalyse 
zeigte aber ,  dass der grosste Theil des HBmins i n  Hamatin umge- 
wandelt wurde. In  dem uber Schwefelsaiire getrockneten Pr lpara te  
Find ich: C 64.64, H 5.84, N 9.23, F e  9 E l  und 9 20, C1 0.61 und 
0.71 pCt. Mehr als 80pCt.  des Hamins sind also verseift worden, 
und die elementare Zusammensetzung des Productes entspricbt ecbon 
der Forrnel des Hamatins. 

Die Vorschrift von S c h a l f e j e w ' )  ist was die Ausbeute betrifft 
sebr gunstig. Mau erhalt in der That  aus einem Liter defribrinirten 
Blutes 4-5 g reines Hamin. Der uach Abgiessen der Essigsaure 

l) Diese Berichte 18, 832. 
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erhalteue Krystallbrei zeigt unter dem Mikroskope die charakteristischen 
Krystallformen, welche nach La h o r i 0'8 Messungen dem triklinrn System 
angehoren. D a  den Krystallen in geringer Menge farblose, amorphe 
Klumpchen , allem Anscbeine nacb Eiweisspartikelchen , beigemischt 
waren, so babe ich den Krystallbrei rnit Eisessig, dern einige Tropfen 
Salzsaure zugesetzt waren, tijchtig durchgeschuttelt, hierauf mit riel 
Wasser., das zur Vernieidung der Dissociation ebenfalls rnit Salzsaure 
angesauert war, 6bergosJen und nacb Absetzen der Rrystalle decantirt. 
Nach dreimaliger Wiederholung dieser Operation wurden die Krystalle 
auf ein Filter gebracht, mit Alkohol his zum Verschwinden des Chlors 
im Filtrate und hierauf nocb mit Aether gewaschen. S c h a l f e j e w  
hat  die von ihm dargestellten Krystalle nicht analysirt. Ich fand, 
dass die i i t w  Schwefelsaure his ku constantern Gewichte getrockneten 
Krystalle Essigsiiure entbalten und erhielt bei ibrer Verbrennung 
fnlgende procentische Zusammensetzung: 

I. aus Rinderblut 11. aus Pferdeblot 111. aus Hundeblut 
C 62.30 und 62.47 pCt. 62.42 pCt. - 
H 5.44 )) 5.20 )) 5.32 n - 
N S.65 >) S.64 )) S.65 a 8.68 pCt. 
Pe 8.74 S.74 a 8 3 6  und 8.63 pCt. 3.7s und 8.80 pCt. 
CI 4.54 7J 4.49 % 4.51 pCt. - 

Die Krystalle sind in Alkohol und Chloroform wenig liislich, 
nur spurenweise i n  Aether. Von Alkalien werden sie lricht geliist. 
Durch langere Behandlung mit kochendem Wasser werden sie eben- 
falls dissociirt. Ein so behandeltes Himin enthielt beispielsweise nur 
0.7 pCt. Chlor. In dem wassrigen Filtrate konnte ich nur Salzsaure, 
aber keine Essigsaure nacbweisen. EJ wurden nun 10.0 g des Hamins 
in 30.0 g Natronlauge in 10 pCt. Losung gelost, filtrirt und das Filtrat 
m i t  verdiinnter Schwefelsaure im Ueberschusse rersetzt. Die vom 
ausgefiilltea Hamatin filtrirte Lowng wurde destillirt, das Destillat 
niit Soda genau neutralisirt, zur Trockne auf den) Wasserbade ver- 
dunstet, und der Riickstand rnit Alkohol extrahirt. Nacb Verdunsten 
d r s  Alkohols krystallisirte Natriumacetat aus. Beim Zersetzen des 
Snlzes niit concentrirter Schwefelsaure entwich Essigsaure, kenntlich 
ail ihreni Grruche und dem des Essigiittirru bei Erwarmen mit 
rerdunnteni Alkohol. Eiue quantitative Bestininlung der Essigsaure 
babe ich leider nicht gemaeht. Die analytischen Zahlen dieser 
Haminkrystallr entsprechen der Formel: ( C ~ Z  Htl  Nq Fe 0s Cl), 
+ Cta Hs1 Nd F e  0 3 .  0 . CO . CH3 + Cz Hb 0 2  . Aeq. 2523.5, welcbe 
verlangt: C 62.72, H 3.18, CI 4.21, N und Fe 8.87 pCt. Das a u f  
gleiche Weise wit! aus dem mittels Amylalkohol erhaltrnem Hamin 
dargestellte Hamatin ergab mir, bei den Elementaranalysen , Zahlen, 
die am besten der Formel CsaHBfN403 F e .  OH entsprechen. Ich 
erhielt in Procenten: 

1S3* 
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I. Htimatin aus Rinderblut 11. Pferdeblut 111. Hundeblut 
C 61.75 und 64.66 pCt. 64.73 pCt. 64.53 pct. 
H 5.51 )) 5.45 n 5.48 m 5.71 n 
N 9.44 * 9.32 D 9.63 n 9.28 D 

Fe 9.21 n 9.03 n 9.14 m 9.27 D 

C1 0.23 0.32 n - 

Aus dem nach der Vorschrift von S c h a l f e j e w  dargestellten Hiimin 
habe ich mittels Bromwasserstoff i n  Eisessig das  Hamatoporphyrin dar- 
gestellt und erbielt aus 10 g der Hiiminkrystalle genau 1 g chemisch 
reines, zweimal umkrystallisirtes, salzsaures Hamatoporphyrin, das  bei 
den Verbrennungen folgende Zahlrn ergab: C 59.88 pCt., H 5.79 pCt., 
N 8.73 pCt., CI 10.92 pCt. Die Formel: C16H1aN203HClr verlangt: 
C 59.53 pCt., H 5.89 pCt., K 8.68 pCt. und CI 11.00 pCt. 

I n  den mittels Amylalkohol oder Essigsaure dargestellten ge- 
reinigten Krystallen war kein Sauthin nachweisbar, und es unterliegt 
keinem Zweifel, dass i n  diesen Haminen resp. den daraus dargestellten 
Hamatinen auf 1 Atom Eisen 4 Atome Stickstoff enthalten sind. Urn 
den Grund des abweichenden Resultats ron C l o e t t a ,  in dessen 
Hiimin auf 1 Atom Eisen nur 3 Atome Stickstoff enthaltrn w i n  sollten, 
zu ermitteln, befolgte ich anfangs nicbt seinen Rath, von jeder Schema- 
tisirung sich fern 211 halteii, sondern hielt mich im Gegentheil genau 
an die von ihm gegebene Vorschrift. Ich betone dies deshalb, weil 
es mir oie gelungen ist, danach rin so eisenrpiches und stickstoffarmes 
Product, wie das ron C l o e t t a .  zit rrhalteii. Da ich den Grund hier- 
von in dem zu grossen iider virllvicht zu geringen Zusatz ron con- 
centrirter Schwefelsaure vermuthetr, so habe ich drei verschiedeue Pro- 
ducte dargestellt, wobei i n  No. I dau alkalisch reagirende Blutpulver 
i n  Portionen von 40 - 50 g i r i  d r r  Reibschale niit 96 procentigem 
A ethylalkohol gut gemischt und nur wit soviel coacentriter Schwefelsaure 
tropfenweise versetzt wurde, bis der rot he Brei eine braunliche Farbe 
angenommen hatte; in  No. I1 war die Menge der zugesetzten Schwefel- 
sailre etwa 1.5 CCUI und in No. 111 noch grosser (fiir die 50 g Blut- 
pulrer gclgen 2 ccm). Nach 24etuodigem Stetren wurden die Ausziige 
filtrirt, auf dem Wasserbade fist bis ziim Sieden erbitzt, niit einigen 
ccrn itlkoholischer Salzsaure versetzt und allmahlich erkalten gelassen. 
Die Elenientaranalysen der ;ibgeschiederien und uber Schmefelsaure 
bis zu cnnstantem Gewichte gatrnckneten Krystalle ergaben mir fiir 
die 3 Portioneu folgende Zahlcii : 

No. 1 No. I1 No. lil  
C 63.92 pCt. 64.07 pCt. ti4.s3 pCt. 
H 5.65 (* 6.24 u ti.44 a 
N 8.15 5.05 (' 7.85 und 7.76 pCt. 

Fe 9.17 e 9.32 uod 9.24 pCt. 8.67 und 8.71 pCt. 8.30 a 8.40 
C1 4.92 und 5.07 pCt. 4.55 (( 4.50 4.90 4.87 
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Bei griisserem Zusatz ron concentrirter Schwefelsaure steigt also 
d r r  Roblenstoff- und Wasserstoff-Gehalt, wiihrend der Gehalt an Eisen 
uiid Stickstoff sinkt. Nicht allein die procentische Zusammesetzung, 
auch die physikalischen Eigenschaften diesea Hamins sind verscbieden 
ron denen, der beiden oben beschriebenen Hamine. Wie die Abbildnng 
von C l o e t t r  zeigt, und ich es  bestatigen kann, sind die Krystalle, 
mikroskopisch betrachtet, nicht homogen und sind im Gegensatz zn 
den anderen Haminen in Chloroform leicht iind ohne jeden Riicketand 
loslicb. Ich habe nach der Vorschrift von C l o e t t a  die tiltrirten, 
vnllkommen klaren alkobolischen Ausziige des Blutpulvers in der K%lte 
mit etwas alkoholischer Salzeaure versetzt und nach 24stiindigem 
Stehen den Niederschlag abfiltrirt. Der entstandene Niederscblag war  
amorph, wenigstens war daran selbst bei 600facher Vergrosserung 
keine Erystallform zii srkennen und im Poiarisationsmikroskop 
keine Doppelbrecbiirig. A u f  dem Filter mit kaltem Wasser bis zum 
Verschwinden der Chlorreactioo, bieranf mit Alkohol und Aether ge- 
waschen, ergab dieses Product nacb dem Trocknen iiber Schwefelslure 
folgende Zusammensetzuag: C 64.50 pCt., H 6.30 pet., N 7.61 pCt., 
Fe 7.41 und 7.57 pCr., C1 4.43 und 4 65 pCt. Also auch bier ein 
erheblicb hoberer Gehalt an C und H und ein geringerer an N, Fe 
und CI. Das Verhaltniss vou N : F e  ist gleicb 4 N : 1 Fe. Diese Sub- 
stanz, von mattbrauner Farbe, war in Chloroform leicht loslich, etwas 
weniger in Alkohol. I n  Alkalien war sie nur theilweise und erst 
beim Erwarmeri liislich. Ich habe die Ursache dieser Erscheinung 
niiher verfolgt und gefunden, dass unter den1 Einflusse wassriger oder 
alkoholischer, 3--5procentiger Salzsaure das Hamin, in der Kalte lang- 
sam, vie1 rascher i n  der Warme in eine i n  Aetzalkalien unliisliche 
Modification ubergeht, wobei die Krystalle ihre Form bebalten. In 
der Absicbt, jede Dissociation zu rermeiden, wurden ca. 5 g Hamin, 
nach C 1 oet t a bereitet, mit verdunnter, wassriger Salzsaure lange 
ausgewaschen und im Exsiccator bis zu constantem Gewichte uber 
concentrirter Schwefelsaure und Natronkalk getrocknet. A h  hierauf eine 
Probe der Su bstanz mit verdiinnter Ealilauge digerirt wurde, blieben 
die Krystalle selbst beim Aufkochen vollig ungelost. Der leicbte 
C'ebergaug in die unlosliclie Modification bracbte mich auf die Ver- 
muthung, dass vielleicht das Haniinmolekiil sieh polymerisire und eine 
leicht bewegliche, aldehydische Gruppe eothalte. Es wurden desbalb 
5 g nacb C l o e t t a ' s  Vorschrift einmal aus Alkobol umkrystallisirten 
Hamins in essigsaurer Losuug mit Gberschiissigem Phenylbydraziu 
ca. 20 Minuten gekocht und, da  beim Erkalten nichts abgeschieden 
wurde, die Losung mit Wasser gefallt. Der entstandene braune, amorpbe 
Niederscblag, gut ausgewaschen und iiber Schwefelsaore getrocknet, 
enthielt 8.04 pet .  Stickstoff, wiibrend das  zu diesem Versuche ver- 



wendete Hamin 8.28 pCt. Stickstoff enthielt,. Ein Phenylhydrazon ist 
also bier nicbt entataoden. 

Da das C l o e t t a ' s c b e  Harnin in Chloroform ohne Ruckstand 
liislich iet, so habe ich eine grosserr Menge der Krystalle in Chloro- 
orio geliist, die Liisung bis auf ein kleines Volumen auf dem Wasser- 
bade verduustet uud niit riel Aether gemiscbt, wobei in reichlicher 
Menge ein arnorpher, brauner Nietlrrsvhlag entstand, der abfiltrirt, mit  
Aetber nachgewaschen und nach dem Trocknen analyeirt wurde. 
Andererseits wurde die Aether-Chloroforrnliisuna grosatentheils ab- 
deatillirt, der Riickstand aiif dern Wasserbade verdanstet, i m  Vacuum 
getrocknet, pulrerisirt rind ebeufalls verbrannt. F u r  die in Aethrr 
unlijsliche Fraction erbielt ich folgeiidr Zahlen: 

C 64.85 pct. 
H 6.41 c 

N 
Fe 7.48. 7.26 c\ 7.45 u 

CI 5.21 und 5.16 pCt. 

7.65, S.O!I und 7.82 pCt. 

Die in  Aether losliche Fraclion hatte aher folgende Zuaammcn- 
setzung: 

C 65.41 pCt. 
a 5.77 (( 

N 6.97, 6.81 und 6.72 pCt. 
Fe 5.97 und 5.88 pCt. 
CI 4.48 * 4.54 u 

Von dem in Aether uirloslicheii Prodncte rrhielt i rh  57.14 pCt., 
von dem in Aether lii3liclipn 5'3.86 pCt. von dpm Grwichte des aoge- 
wandten Hamins. Das Hamin von C l o e t t a  kann demnacb i r i  zwei 
Fractionen ron verschirdener Zusammensetzung getrennt werden, a h n -  
lich wie der in den Mutterlaugen des mit Amylalkohol extrabirten 
HPmins geliiste Fa.rbstofY. Allern Anscheine nach haben wir es bier 
mit. Zers;.tziin~sprodacten drs  HLrnins zii thiin. Fur die Wahrscheia- 
lichkeit dieser Annahme spricht noch Folgendr I3eobachtung. Wird 
die Mutterlauge des nach CI o e t t a  dargestelltea Hiimins niit etwa dem 
5 fachen Vol. Wasser verdiinnt iind hirraut' mit Chloroform geschiittelt, 
so geht der grosste Theil des Farbstoffs iii das Chloroform iiber; die 
wiissrige rothgefarbte Lii l u n g  zeigt spectroskopisch untersucht ausser 
dem Hiiniinstreifen die beiden Streifen des Haniatoporphyrins i n  saurer 
Losung. Nach Ueberslttigen der wgssrigen Lowriq iiiit Alkali trclten 
dann die charakterisrisctieii B&ntler d w  Haiiiatoporphyrins i n  alkali- 
scher Losung aaf. Hei d r r  L)arsrc4l~riig deu Hiiimins mittela conceii- 
trirter Schwefelaiiure wird also jwlrufalls :iu4 dem Harnin Elisen ab- 
gespalten, das virlleicht danri niit eirivm anderrti Molrkiil des Hamins 
noch verbunden bleibt. Unter solchen Enistailden habe icb auf die 
Darstellung des Haniatins aus drm C l o  r t t a  'srhen EICrnio verzichtet. 



Uebrigens giebt C l o e t t a  selbst an, dase das aus seinem Hlimiii dar- 
gestellte Hamatio our 8.8 pCt. Eiseo eotbielt. 

Aus dem C l o e  tta’scben Hamin kann ebenfalls Hiimatoporpbyrio 
dargestellt werden; doch war die Ausbeute hier bedeutend geringer. 
Sie war kaum balb so gross wie aus dem Hamin nach S c h a l f e j e w .  
Das zweimal umkrystallisirte salzsaure Salz wurde i n  verdiiooter Salz- 
siiure geliist, und durcb Zersetzen mit Natriumacetat das frcie Hlota- 
toporpbyrin daraus erbalten. Eine Stickstoffbestimmung in dem iiber 
Scbwefelsanre getrockneten Priiparate ergab 9.72 pCt. Stickstoff. Die 
Formel CIS HIE N903 verlangt 9.79 pCt. Stickstoff. 

536. C. Liebermenn und S. Friedliinder: Zur Qeachichte 
der natiirlichen Krappfarbatoffe. 

(Eingeg. am 3. December.) 
Bekanntlicb baben die natiirlichen Krappfarbstoffe von ibrer er- 

sten Isolirung bis in die secbsiger Jabre bioein eine sehr wechselvolle 
Geschichte gebabt. Selbst die beiden Hnuptfarbstoffe, das 1826 von 
R o b i q u e t  und Col in1)  entdeckte Alizarin und das Ton den Vorge- 
nannten aucb scbon erwahnte aber kurz daranf von G a u l t i e r  d e  
C l a u b r y  und P e r s o z a )  als rnati6re colorante rose eingebeoder be- 
schriebeoe jetzige Purpurjn, die sich im reineo Zustande aufs 
Scbarfste von einander uoterscbeiden , babeo dieses Scbicksal Jabr- 
zebnte lang getbeilt, indem infolge der Schwierigkeiten ibrer vollkom- 
menen Trennung Gemiscbe fiir reine Verbindungen, mebrfach bis zum 
Verwechseln’ de8 Hauptbestandtbeils, aogesprocben wurden. Auch 
R u n g e  bat in seiner 1835 vom Verein fiir Gewerbfleiss preisgekriin- 
ten Monographie des Krapps und der Krappfarbstoffe c 3) bebauptet, 
dass weder R o b i q u e t  und C o l i n ,  nocb G a u l t i e r  d e  C l a u b r y  
und P e r s o z  reine Farbstoffe in Handen gebaht batten’). Als reine 
Farbstoffe spricbt dagegen Ru n g e  sein Rrapprotb und seinen Krapp- 
purpur a n ,  von denen ersteres gemass der von R u n g e  angegebenen 
Rennzeichen, nameotlicb der veilcbenblauen Losungsfarbe in Kali, dem 
heutigen Alizarin, letzteres wegen der kirscbrothen Farbe seiner al- 
kaliscbeo Liisung u. a. rn. dem beutigen Purpurin entsprechen moss. 
L)a nun R u n g e seiner Monographie zablreicbe Ausfarbungen seiner 

I) Ann. Chim. Phps. 34, 225. 
Ann. Chim. Phps. 48, 69;  siehe auch P e r s o z :  Impression des tissus, 

Bd. 1: S. 487. 
3) Verhandlungen des Vereins zur Bef6rderung des Gewerbfleissea in 

Prenssen 1835. 
*) Ueber die thatahhliche Reinbeit von R o b i q u e t  und Colin’s Aliza- 

r i n  siehe dagegen G r a e b e  u. L i e b e r m a n n  (Ann. d. Chem. Supplbd. 7, 291.) 




