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Sidure soll daher im hiesigen Laboratorium neu hergestellt und ge-
nauer untersucht werden. Bis dabin moge die obige Benennung der-
selben noch mit Vorbebalt gegeben werden.

Triphenylacrylsiuremethylester.

Bei der Darstellung des Diphenylindons bilden sich, neben den
rothen Krystallen dieses Korpers noch gelbe, welche in Ligroin bei
weitem leichter 16slich sind und daher beim Umkrystalliren leicht rein
erhalten werden. Aus Ligroin krystallisirt der neue Korper in gelben
Nadeln vom Schmp. 136°. Die Substanz erwies sich als der Methyl-
ester der Triphenylacrylsiure, welcher schon von V. Meyer und
Heyl in der rohen Schmelze angenommen, aber nicht isolirt wurde,
und welchen sie sogleich zur Siure verseiften.

Analyse: Ber. Procente: C 84.08, H 5.75.
Gef. » » 838.93, 84.05, » 6.24, 6.17.

Dass in der That der oben bezeichnete K&rper vorlag, wurde
durch eine Verseifung bewiesen, welcbe als Reactionsproduct einen
Korper ergab, der mit der Triphenylacrylsiure identisch war und
nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig einen Schmp. 213° zeigte,

Zur Charakterisirung der Triphenylacrylsdure habe ich noch
deren Baryumsalz dargestellt. Es krystallisirt ans Wasger in feinen
Nidelchen und ergab bei der Analyse:

Ber. Procente: Ba 18.64.
Gef. » » 18.23.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

535. M.Bialobrzeski: Ueber die chemische Zusammensetzung
des nach verschiedenen Methoden dargestellten Hémins und
Hématins.

[Aus dem chemischen Laboratorium des Instituts fir experimentelle Medioin
in Petersburg:]

(Eingegangen am 27. November.)

Die wesentlichen Ergebnisse der in den Jahren 1884—1888 publi-
cirten Untersuchungen von M. Nencki und N. Sieber!) iiber den
Blutfarbstoff, lassen sich dahin resumiren, dass die aus dem Himo-
globin abgespalteten Himinkrystalle nach der Formel: C33Hs NyO3FeCl
zusamengeseizt sind, wobei sie je nach dem angewandten Losungs-
mittel in wechselnden Mengen dasselbe in ihrem Molekiil enthalten.
Fir die mit salzsiurehaltigem Amylalkohol extrahirten Krystalle warde
aufGrund der analytischen Daten die Formel: (CaaH3 N4O,3FeCl);CsH120

1y Arch, f, exp. Path. und Pharmac. 18, 401, 24, 430.
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berechnet. Durch Auflésen der Himinkrystalle in Alkalien entsteh
das Himatio nach der Gleichung: Cj3 Hy Ny O3 Fe Cl + HyO =t
Cs2 H3y Ny O3 Fe OH + HCl. Es findet eine Verseifung der Himin-
krystalle statt, und folglich sind sie als der chlorwasserstoffsaure Ester
des Himating zu betrachten. Durch Einwirkung von Bromwasserstoff
in essigsaurer Losung entsteht aus dem Hadmin unter Abspaltung von
Eisen das Himatoporphyrin, dessen Zusammensetzung = CysH;3N3Os
gefunden wurde, und das also dem Gallenfarbstoff, dem Bilirubin,
isomer ist.

Im vergaogenen Jahre sind zwei Untersuchungen iiber das Himin
und Himatin, nimlich die von W, Kiister!) und die von M. Cloetta?)
veroffentlicht worden. In der ersten Arbeit wurden im Wesentlichen
die Resultate der Untersuchungen von Nencki und Sieber bestiitigt
und erweitert insofern, als es W. Kiister gelang, auch den brom-
wasserstoffsauren = (Csz H3y N4 O3 FeBr) CoH;OH und den Acetylester
= C33H3 NsO3Fe . O.COCH; des Himatins darzustellen. Dagegen
findet Cloetta, dass Himinkrystalle, durch Extraction des Blutpulvers
mit schwefelsiurehaltigem Aethylalkohol erhalten, auf ein Atom Eisen
nicht vier, sondern drei Atome Stickstoff enthalten, und berechnet aus
seinen Analysen fir das Himin folgende Formel: C3oH3N3FeO3¢/sHCI
= 4(CsoH3(N3Fe O3 HC]) + C;3pH34 N3 FeO;. Es war nun wiinschens-
werth, die Ursachen der so differenten Resultate kennen zu lernen
und den wahren Sachverhalt zu ermitteln. Ich habe daher Himin
nach dem Verfahren von Nencki und Sieber, von Cloetta sowie
durch Extraction des Blutes mit Essigsiure nach der Vorschrift von
Schalfejew %) dargestelit und nicht allein durch Vergleich und Ana-
lysen der Himine und Himatine verschiedenen Ursprungs, sondern
auch durch die Untersuchung der in den Mutterlaugen gelésten Farb-
stoffe eine Aufklirung hieriiber zu erhalten gesucht. Ich erlaube mir
hier iiber die erzielten Resultate kurz zu berichten und werde an einem
anderen Orte meine Untersuchungen sammt den analytischen Belegen
ausfihrlicher ver6ffentlichen.

Bei der Darstellung der Himinkrystalle nach Nencki und Sieber
befolgte ich genau ihre Vorschrift. Dass Blutpulver enthielt 34—35 pCt.
festen Riickstand, und die Ausbeute an Himin war durchschnittlich
2 g aus einem Kilo Blutpulver. Nencki und Sieber verlangen ein
langes Auswaschen der Krystalle mit Alkohol und Aether, bis die
Flissigkeit nur wenig gefirbt abliuft. Wir machten aber die Beob-
achtuog, dass der gleiche Zweck durch Waschen mit Chloroform viel
rascher erzielt wird. Ich habe daher die abfiltrirten Krystalle nur so

1) Beitrage zur Kenntniss des Himatins, von Dr. W.Kiister, Tibingen 1896.
?) Arch.”f. exp. Path. und Pharmac. 36, 349.
3) Schalfejew, diese Berichte 18 ¢, Ref. 232, 1885.
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lange mit Aethylalkohol gewaschen, bis der Amylalkohol entfernt
wurde; dann warden die Krystalle mit Chloroform in ein Kdlbchen
heruntergespiilt, tiichtig umgeschiittelt, filtrirt und auf dem Filter mit
Chloroform nachgewaschen. Das anfangs ablaufende Chloroform ist
dunkelroth gefirbt, wihrend die spiteren Filtrate nur wenig gefirbt
sind. Ist dieser Punkt erreicht, so werden die Krystalle zur Ver-
flichtigung des Chloroforms auf Fliesspapier liegen gelassen, hierauf
mit Aethylalkohol von Neuem auf ein Filter gebracht und, nachdem
durch Waschen 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 nachgewaschen und idber cone. Schwefelsdure bis zu constantem
Gewicht getrocknet.

Zur Darstellung des Himins verwendete ich Pferdeblat, theils
von gesunden, theils von gegen Diphterie immunisirten Thieren, denen
seit mehr als einem Jahre alle 2 Monate 5—6 Liter Blut entzogen
wurden. Wie die Analysen zeigen, hatten diese hiufigen Aderlidsse
auf die Zusammensetzung des Himins keinen Einfluss. Der Stickstoff
wurde hier wie in allen folgenden Analysen volumetrisch, das Eisen
theils gleichzeitig mit Chlor durch Erhitzen mit Salpetersiure nach
Carius, theils durch Veraschen der Substanz und Titriren mit
Kaliumpermanganat bestimmt.

Die Formel Die Elementaranalysen ergaben:
(C32H31 N4Fe 03C1)4 CsH,20
verlangt: L II. 111, Iv.
C 63.09 pCt. 62.68 62.74 62.82pCt.
H 537 » 5.73 5.81 ° 5.69 »
N 886 » 8.87 8.94 9.03 u. 8.91, Y.07 pCt.
Fe 886 » 8.90 8.94 8.72 u, 8.74, 8.95 u. 8.85pCt.
Cl 559 » 5.12 5.22 532 u. 5.46 pCt.

Das Hidmin III und IV war aus dem Bluate immunisirter Pferde
bereitet. Die so gereinigten und iiber Schwefelsiure getrockneten
Himinkrystalle baben also die Zusammensetzung der von Nencki
und Sieber aufgestellten Formel. Sie sind in Alkohol und Chloro-
form nur wenig, in Aether fast gar nicht Igslich. Unter dem Mikro-
skope erscheinen die Krystalle ganz homogen, frei von den dunkel
gefirbten Kornchen, welche dem Rohproducte &fters anhaften.

Um nun die verunreinigenden Beimengungen kennen zu lernen,
wurde die von den Krystallen decantirte, amylalkoholische Ldsung
filtrirt, der Amylalkohol bis auf ein kleines Volumen abdestillirt, und
in einem Becherglase erkalten gelassen. Dabei scheidet sich noch
Farbstoff theils amorph, theils krystallinisch aus, mit Kochsalzkry-
stallen vermengt. Der abgeschiedene Farbstoff wurde abfiltrirt, mit
Aethylalkohol pachgewaschen und in Chloroform gelgst. Diese Lésung
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warde mit der beim Auswaschen der Hidminkrystalle erhaltenen
Chloroforml8sung vereinigt, hiervon der grdsste Theil des Chloroforms
abdestillirt, und die concentrirte L5sung durch ein kleines Filter in
einen grossen Ueberschuss von Aether hineinfiltrirt. Der Aether firbt
sich dunkel rothbraun, und gleichzeitig entsteht ein brauner amorpher
Niederschlag, welcher nach mebrstiindigem Stehen sich zu Boden setzte,
und von welchem der Aether abfiltrirt wurde. Nach Abdestilliren der
filtrirten Aetherlosung wurde der Riickstand auf dem Wasserbade zur
Trockne verdunstet und von Neuem mit reinem Aether aufgenommen.
Der geringe, darin ungel§ste Rickstand wurde mit dem ersten in
Aether unloslichen Producte vereinigt. Der in Aether unlésliche K&r-
per ist amorph, braunroth, 16st sich schwer und erst beim Erwirmen
in Alkalien und wird von Salpetersiure bedeutend schwerer als das
reine Himin entférbt.

Der in Aether losliche Farbstoff hinterbleibt nach Verdunsten
des Aethers als eine amorphe, leicht trocknende, pulverisirbare Masse
von 8chdn violetter Farbe. Die Substanz ist in Aether, Chloro-
form und Alkohol leicht 13slich, ebenso in Alkalien und wird durch
Siiuren daraus amorph gefillt. Mit Salpetersiure im zugeschmolzenen
Robr erhitzt wird der Korper nar langsam entfirbt. Sowohl dieser,
wie auch das in Chloroform lésliche, in Aether unlésliche Product
zeigen in Chloroform gelst im Spectrum den gleichen Absorptions-
streifen wie das Hamin in saurer Ldsung. Die Menge des in Aether
léslichen sowie des in Aether unloslichen Productes war bei den ver-
schiedenen Darstellungen sebr wechselnd. Allem Anpscheine nach sind
dies Umwandlungsproducte des Himins unter dem Einflusse der Séure,
die je nach der Dauer des Erhitzens, Sdurezusatz u. s. w. in wech-
selnden Mengen entstehen. Obgleich die beiden Producte schwerlich
als chemisch reine Substanzen zu betrachten waren, so war es doch
vop Wichtigkeit, ihre elementare Zusammensetzung zu ermitteln, um
dadurch zu erfahren wie ihre Beimischung die Zusammensetzung des
Himins beeinflusst.

Ueber Schwefelsinre getrocknet ergaben die beiden Producte
folgende Zahlen; es wurden 6 Priparate verschiedener Darstellung
analysirt.

Die in Aether unlésliche Substanz: Die in Aether 18sliche Substanz:

C 64.93 pCt. C 63.13 65.34 pCt.
H 6.46 » H 6.66 601 »
N 8.34, 7.93, 7,73, 8.08 pCt. N 17.09 124 »
Fe 1.77, 7.95, 8.18 pCt. Fe 6.16 599 »
Cl 4714, 4.72, 429 » Cl 4.95 440 o

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dass eine Beimengung dieser
Substanzen za Himin den Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gebalt erhéhen,

Rerichte d. D rhem. Cesellschaf. Jat-g. XXIX. 183
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den’Stickstoff-, Eisen- und Chlor-Gehalt herabsetzen muss. Ueberdies
ist der Eisengehalt in der in Aether l5slichen Sabstanz um ein Procent
niedriger als der Stickstoffgehalt, was auf eine Abspaltung von Eisen
hindeutet.

Aus den nach obiger Vorschrift dargestellten Himinkrystallen
wird 'durch Alkalien leicht Himatin erhalten, wobei jedoch -einige
Vorsichtsmaassregeln zu beobachten sind. Denn einerseits wird Himin
schon durch liéngeres Auswaschen mit heissem Wasser theilweise ver-
geift, andererseits wird, weun die Verseifung in der Wirme durch
Alkalien geschieht, in geringen Mengen auch das Eisen abgespalten.
Am zweckmissigsten werden auf 1 Gewichtstheil Himin 3 Gewichts-
theile Natronlauge in 10 procentiger wisseriger Lisung angewendet.
"Das Himio 16st sich darin in der Kilte leicht auf. Die sofort ab-
filtrirte alkalische Losung wird mit Salzsiure zersetzt, und der ent-
standene Niederschlag so lange mit kaltem Wasser gewaschen bis
das Waschwasser nicht mehr sauer reagirt. Der schlammige Nieder-
schlag, welcher hartnickig das Chlor zuriickhdlt, wird nunmehbr lange
bis zum Verschwinden jeder Spur von Chlor im Filtrate mit heissem
Wagser ausgewaschen, zwischen Fliesspapier abgepresst und im
Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet. Ein so -dargestelltes
Himatin enthielt noch 0.3 pCt. Chlor und ergab bei der Verbrennung
folgende Zahlen:

L 11. Die Formel: CsaHj3 NyFeO;.0H verlangt:
C 65.02 64.86 pCt. C 64.86 pCt.
H 561 554 » H 540 »
N 9.64 943 » N 946 »
Fe 9.33 9.36 » Fe 946 »

Cl 0.38 031 »

Dass die Hiéminkrystalle schon durch heisses Wasser verseift
werden, geht aus folgendem Versuche hervor: 4.2 g reines Himin
warden vier Tage lang mit kochendem Wasser auf dem Filter ge-
waschen. Unter dem Mikroskope sah man hierauf neben amorphen
Ko6roern noch wohlansgebildete Krystalle. Die Elementaranalyse
zeigte aber, dass der grosste Theil des Himins in Himatin umge-
wandelt warde. In dem iiber Schwefelsiure getrockneten Priparate
fand ich: C 64.64, H 5.84, N 9.23, Fe 9.21 und 9.20, Cl 0.61 und
0.71 pCt. Mehr als 80 pCt. des Himins sind also verseift worden,
und die elementare Zusammensetzung des Productes entspricht schon
der Formel des Himatins.

Die Vorschrift von Schalfejew!) ist was die Ausbeute betrifft
sehr giinstig. Maun erhilt in der That aus einem Liter defribrinirten
Blutes 4—5g reines Hamin. Der nach Abgiessen der Essigsdure

1) Diese Berichte 18, 232.
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erhaltepe Krystallbrei zeigt unter dem Mikroskope die charakteristischen
Krystallformen, welche nach Lahorio’s Messungen dem triklinen System
angehéren. Da den Krystallen in geringer Menge farblose, amorphe
Klimpchen, allem Anscheine nach Eiweisspartikelchen, beigemischt
waren, 30 habe ich den Krystallbrei mit Eisessig, dem einige Tropfen
Salzsdure zugesetzt waren, tiichtig durchgeschiittelt, hierauf mit viel
Wasser, das zur Vermeidung der Dissociation ebenfalls mit Salzsiure
angesduert war, fibergossen und nach Absetzen der Krystalle decantirt.
Nach dreimaliger Wiederholung dieser Operation wurden die Krystalle
auf ein Filter gebracht, mit Alkohol bis zum Verschwinden des Chlors
im Filtrate und hierauf noch mit Aether gewaschen. Schalfejew
hat die von ihm dargestellten Krystalle nicht analysirt. Ich fand,
dass die dber Schwefelsiure bis zu constantem Gewichte getrockneten
Krystalle Essigsiure enthalten und erhielt bei ihrer Verbrennung
folgende procentische Znsammensetzung:

I. aus Rinderblut 1I. aus Pferdeblut III. aus Hundeblut
C 62.30 und 62.47 pCt. 62.42 pCt. —
H 544 » 520 » 5.32 » —
N 865 » 864 » 8.65 » 8.68 pCt.
Fe 874 » 874 » 8.86 und 8.63 pCt. 3.78 und 8.80 pCt.
Cl 454 » 449 » 4.51 pCt. —~

Die Krystalle sind in Alkohol und Chloroform wenig ldslich,
nur spurenweise in Aether. Von Alkalien werden sie leicht geldst.
Darch lingere Bebandlung mit kochendem Wasser werden sie eben-
falls dissociirt. Ein so behandeltes Himin enthielt beispielsweise nur
0.7 pCt. Chlor. In dem wissrigen Filtrate konnte ich nur Salzsiure,
aber keine Essigsiure nachweisen. Es wuarden nun 10.0 g des Himins
in 30.0 g Natronlauge in 10 pCt. Losang geldst, filtrirt und das Filtrat
mit verdinnter Schwefelsiure im Ueberschusse versetzt. Die vom
ausgefillten Himatin filtrirte Losung wurde destillirt, das Destillat
mit Soda genau neutralisirt, zur Trockne auf dem Wasserbade ver-
dunstet, und der Riickstand mit Alkohol extrahirt. Nach Verdunsten
des Alkohols krystallisirte Natriumacetat aus. Beim Zersetzen des
Salzes mit concentrirter Schwefelsdure entwich Essigsiure, kenntlich
au ihrem Geruche und dem des Essigithers bei Erwirmen mit
verdiinntem Alkohol. Eine quantitative Bestimmung der Essigsidure
habe ich leider nicht gemacht. Die analytischen Zahlen dieser
Himinkrystalle entsprechen der Formel: (Cip Hg Ny Fe Oy Cl);
~+ CiosHyy Ny Fe0,.0.CO.CH; + C2H,Os . Aeq. 2525.5, welche
verlangt: C 62.72, H 5.18, Cl4.21, N und Fe .87 pCit. Das auf
gleiche Weise wie ans dem mittels Amylalkobol erhaltenem Himin
dargestellte Himatin ergab mir, bei den Elementaranalysen, Zahlen,
die am Dbesten der Formel CgpHy N;O3Fe. OH entsprechen. Ich
erhielt in Procenten: A

183*
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I. Hamatin aus Rinderblut I, Pferdeblut III. Hundeblut

C 64.75 und 64.66 pCt. 64.73 pCt. 64.53 pCt.
H 551 » 545 » 5.48 » 571 »
N 944 » 9.32 » 9.63 » 9.28 »
Fe 9.21 » 9.03 » 9.14 » 927 »
Cl 0.23 0.32 » —

Aus dem nach der Vorschrift von Schalfejew dargestellten Hiamin
habe ich mittels Bromwasserstoff in Eisessig das Himatoporphyrin dar-
gestellt und erbielt aus 10 g der Himinkrystalle genau | g chemisch
reines, zweimal umkrystallisirtes, salzsaures Himatoporphyrin, das bei
den Verbrennungen folgende Zahlen ergab: C 59.88 pCt., H 5.79 pCt.,
N 8.73 pCt., Cl 10.92 pCt. Die Formel: C;¢H;3sNo O3 HCI, verlangt:
C 59.53 pCr., H 5.89 pCt., N 8.68 pCt. und Cl 11.00 pCt.

In den mittels Amylalkohol oder Essigsiure dargestellten ge-
reinigten Krystallen war kein Xanthin nachweisbar, und es unterliegt
keinem Zweifel, dass in diesen Héminen resp. den daraus dargestellten
Himatinen auf 1 Atom Eisen 4 Atome Stickstoff enthalten sind. Um
den Grund des abweichenden Resultats von Cloetta, in dessen
Hiimin auf 1 Atom Eisen nur 3 Atome Stickstoff enthalten sein sollten,
za ermitteln, befolgte ich anfangs nicht seinen Rath, von jeder Schema-
tigirung sich fern zuv halten, sondern hielt mich im Gegentheil genau
an die von ihm gegebene Vorschrift. Ich betone dies deshalb, weil
es mir nie gelungen ist, danach ein so eigenreiches und stickstoffarmes
Product, wie das von Cloettu. za erhalten. Da ich den Grund hier-
von in dem zu grossen oder vielleicht zu geringen Zusatz von con-
centrirter Schwefelsiure vermuthete, so habe ich drei verschiedene Pro-
ducte dargestellt, wobei in No. 1 das alkalisch reagirende Blutpulver
in Portionen von 40 — 50 g in der Reibschale mit 96 procentigem
Aethylalkobol gut gemischt und nur mit soviel concentriter Schwefelsiure
tropfenweise versetzt wurde, bis der rothe Brei eine briiunliche Farbe
angenommen hatte; in No. II war die Menge der zugesetzten Schwefel-
sdure etwa 1.5 cem und in No. III noch grésser (fiir die 50 g Blut-
pulver gegen 2 cem). Nach 24 stiindigem Steben wurden die Ausziige
filtrirt, auf dem Wasserbade fast bis zam Sieden erhitzt, mit einigen
cem alkoholischer Salzsdure versetzt und allmihlich erkalten gelassen.
Die Elementaranalysen der abgeschiedenen und iiber Schwefelsiure

bis zu constantem Gewichte getrockneten Krystalle ergaben mir fiir
die 3 Portionen folgende Zahlen:

No. 1 No. Ii No. 1il
C 63.92 pCt. 64.07 pCt. 64.83 pCt.
H 565 « 6.24 « 6.44 «
N 815 » 8.06 « 7.85 und 7.76 pCt.

Fe 9.17 « 9.32 und 9.24 pCt. 8.67 und 8.71 pCt. 830 « 840 «
Cl 4.92 und 5.07 pCt. 455 « 480 « 490 « 487 «
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Bei grosserem Zasatz von conceatrirter Schwefelsiure steigt also
der Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gehalt, wihrend der Gehalt an Eisen
und Stickstoff sinkt. Nicht allein die procentische Zusammesetzung,
auch die physikalischen Eigenschaften dieses Himins sind verschieden
von denen, der beidep oben beschriebenen Himine. Wie die Abbildnng
von Cloetta zeigt, und ich es bestitigen kann, sind die Krystalle,
mikroskopisch betrachtet, nicht homogen und sind im Gegensatz zu
den anderen Himinen in Chloroform leicht und ohne jeden Riickstand
loslich. Ich habe pach der Vorschrift von Cloetta die fltrirten,
vollkommen klaren alkoholischen Ausziige des Blutpulvers in der Kilte
mit etwas alkoholischer Salzedure versetzt und nach 24stiindigem
Stehen den Niederschlag abfiltrirt. Der entstandene Niederschlag war
amorph, wenigstens war daran selbst bei 600facher Vergrosserung
keine Krystallfform zu erkennen und im Poiarisationsmikroskop
keine Doppelbrechung. Auf dem Filter mit kaltem Wasser bis zum
Verschwinden der Chlorreaction, hierauf mit Alkohol und Aether ge-
waschen, ergab dieses Product nacb dem Trocknen iber Schwefelsiure
folgende Zusammensetzang: C 64.50 pCt., H 6.30 pCt., N 7.61 pCt.,
Fe 7.41 und 7.57 pCt.,, Cl 443 and 4 65 pCt. Also auch hier ein
erheblicb hoherer Gehalt an C und H und ein geringerer an N, Fe
und Cl. Das Verhiltniss von N:Fe ist gleich 4 N:1 Fe. Diese Sub-
stanz, von mattbrauner Farbe, war in Chloroform leicht 18slich, etwas
weniger in Alkobol., In Alkalien war sie nur theilweise und erst
beim Erwirmen léslich. Ich habe die Ursache dieser Erscheinung
néiher verfolgt und gefunden, dass unter dem Einflusse wiissriger oder
alkoholischer, 3—-5procentiger Salzsiure das Hamin, in der Kilte lang-
sam, viel rascher in der Wirme in eine in Aetzalkalien unldsliche
Modification iibergeht, wobei die Krystalle ihre Form behalten. In
der Absicht, jede Dissociation zu vermeiden, wurden ca. 5 g Héimin,
nach Cloetta bereitet, mit verdiinnter, wissriger Salzsiure lange
ausgewaschen und im Exsiccator bis zu constaotem Gewichte iiber
concentrirter Schwefelsiure und Natronkalk getrocknet. Als hierauf eine
Probe der Substanz mit verdiinnter Kalilauge digerirt wurde, blieben
die Krystalle selbst beim Aufkochen véllig ungelost. Der leichte
Cebergang in die unldsliche Modification bracbte mich auf die Ver-
muthung, dass vielleicht das Himinmolekil sich polymerisire und eipe
leicht bewegliche, aldehydische Gruppe enthalte, Es wurden deshalb
5 g nach Cloetta’s Vorschrift einmal aus Alkohol umkrystallisirten
Hiéimins in essigsaurer Ldésung mit diberschiissigem Phenylbydrazin
ca. 20 Miouten gekocht und, da beim Erkalten nichts abgeschieden
wurde, die Losung mit Wasser gefillt. Der entstandene braune, amorphe
Niederschlag, gut ausgewaschen und iiber Schwefelsiure getracknet,
enthielt 8.04 pCt. Stickstoff, wihrend das zu diesem Versauche ver-
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wendete Hidmin 8.28 pCt. Stickstoff enthielt. Ein Phenylhydrazon ist
also hier nicht entstanden.

Da das Cloetta’sche Himin in Chloroform chne Riickstand
léslich ist, so habe ich eine gréssere Menge der Krystalle in Chloro-
orm gelst, die Lésung bis auf ein kleines Volumen auf dem Wasser-
bade verdunstet und mit viel Aether gemischt, wobei in reichlicher
Menge ein amorpher, Lrauner Niederschlag entstand, der abfiltrirt, mit
Aether nachgewaschen und nach dem Trocknen analysirt wurde.
Andererseits wurde die Aether-Chloroformlésung grosstentheils ab-
destillirt, der Riickstand auf dem Wasserbade verdanstet, im Vacuam
getrocknet, pulverisirt und ebenfalls verbrannt. Fir die in Aether
unldsliche Fraction erhielt ich folgende Zahlen:

C 64.85 pCt.

H 641 «

N 17.65, 8.09 und 7.82 pCt.
Feo 7.48. 726 « 745 «
Cl 5.21 und 5.16 pCt.

Die in Aether 18sliche Fraction hatte aber folgende Zusammen-

getzung:
8 C 65.41 pCt.
H 577 «
N 6.97, 6.81 und 6.72 pCt.
Fe 5.97 und 5.88 pCt.
Cl 448 « 454 «

Von dem in Aether unldslichen Producte erhielt ich 57.14 pCt,,
von dem in Aether lislichen 52.86 pCt. von dem Gewichte des ange-
wandten Hdmins. Das Himin von Cloetta kapn demnach in zwei
Fractionen von verschiedener Zusammensetzung getrennt werden, dhn-
lich wie der in den Mutterlaugen des mit Amylalkohol extrahirten
Himins geldste Farbstoff. Allem Anscheine nach haben wir es hier
mit Zersetzangsproducten des Himins zu thnn. Fir die Wahrschein-
lichkeit dieser Annahme spricht noch folgende Beobachtung. Wird
die Mutterlauge des nach Cloetta dargesteliten Himins mit etwa dem
5 fachen Vol. Wasser verdiinnt und hierauf mit Chloroform geschiittelt,
so geht der grosste Theil des Farbstoffs in das Chloroform iiber; die
wiissrige rothgefirbte Lisung zeigt spectroskopisch untersucht ausser
dem Himinstreifen die beiden Streifen des Himatoporphyrins in saurer
Lésung. Nach Uebersittigen der wiissrigen Lésung mit Alkali treten
daon die charakteristischen Biinder des Héamatoporphyrins in alkali-
scher Losung auf. Bei der Darstellung des Héimins mittels concen-
trirter Schwefelsiure wird also jedenfalls aus dem Himin Eisen ab-
gespalten, das vielleicht dann mit einem anderen Molekil des Hamins
noch verbunden bleibt. Unter solchen Umstinden habe ich auf die
Darstellung des Hdmatins aus dem Cloetta’schen Himin verzichtet.
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Uebrigens giebt Cloetta selbst an, dass das aus seinem Himin dar-
gestellte Himatio nur 8.8 pCt. Eisen enthielt.

Aus dem Cloetta’schen Hiémin kann ebenfalls Himatoporphyrin
dargestellt werden; doch war die Ausbeute hier bedeutend geringer.
Sie war kaum halb so grose wie aus dem Himin nach Schalfejew.
Das zweimal umkrystallisirte salzsaure Salz warde in verdiinnter Salz-
siure geldst, und durch Zersetzen mit Natrinmacetat das freie Hama-
toporphyrin daraus erhalten. Eine Stickstoffbestimmung in dem @ber
Schwefelsiiure getrockneten Priparate ergab 9.72 pCt. Stickstoff. Die
Formel Cy;sHysN3O;s verlangt 9.79 pCt. Stickstoff.

536. C. Liebermann und 8. Friedldnder: Zur Geschichte
der natiirlichen Krappfarbstoffe.
(Eingeg. am 3. December.)

Bekanntlich haben die natiirlichen Krappfarbstoffe von ibrer er-
sten Isolirung bis in die sechsiger Jahre hinein eine sehr wechszelvolle
Geschichte gehabt. Selbst die beiden Hauptfarbstoffe, das 1826 von
Robiquet und Colin?') entdeckte Alizarin und das von den Vorge-
nannten anch schon erwihnte aber kurz darauf von Gaultier de
Claubry und Persoz?) als matitre colorante rose eingehender be-
schriebene jetzige Purpurin, die gich im reinen Zustande aufs
Schirfste von einander unterscheiden, haben dieses Schicksal Jahr-
zebnte lang getheilt, indem infolge der Schwierigkeiten ihrer vollkom-
menen Trennung Gemische fiir reine Verbindungen, mehrfach bis zum
Verwechseln' des Hauptbestandtheils, angesprochen wurden. Auch
Runge bhat in seiner 1835 vom Verein fir Gewerbfleiss preisgekron-
ten » Monographie des Krapps und der Krappfarbstoffe «3) behauptet,
dass weder Robiquet und Colin, noch Gaultier de Claubry
und Persoz reine Farbstoffe in Hiinden gehabt hittent). Als reine
Farbstoffe spricht dagegen Runge sein Krapproth und seinen Krapp-
purpur an, von denen ersteres gemiss der von Runge angegebenen
Kennzeichen, namentlich der veilchenblauen Lésungsfarbe in Kali, dem
beutigen Alizarin, letzteres wegen der kirscbrothen Farbe seiner al-
kalischen Losong u. a. m. dem heutigen Purpurin entsprechen muss.
Da nun Runge seiner Monographie zablreiche Ausfirbungen seiner

) Ann. Chim. Phys. 34, 225.

% Axnn, Chim. Phys. 48, 69; siche auch Persoz: Impression des tissus,
Bd. I, S. 487.

%) Verhandlungen des Vereins zur Beforderung des Gewerbfleisses in
Preussen 1835.

4) Ueber die thatsichliche Reinheit von Robiquet und Colin’s Aliza-
rin siche dagegen Graebe n. Liebermann (Ann. d. Chem. Supplbd. 7, 291.)





