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stindig und schmolz bei 215—216° ohne Gasentwickelung. Zum Vergleiche
aus Trimethylen-1.1.2.3-tetracarbonsgure hergestellte trans-1.2.3-Trimethylen-
tricarbonsiure zeigte den Schmp. 219°; das Gemenge aus gleichen Theilen
beider Praparate schmolz bei 216—217°. Hierdurch ist die Identitit bewiesen.
Die Ausbeute an reiner Trimethylentricarbonsiure war in Folge der un-
giinstigen Eigenschaften derselben so gering, dass von einer Analyse Abstand
genommen werden musste.

153. M. Nencki und J. Zaleski: Ueber die Reduoctionspro-
producte des Himins durch Jodwasserstoff und Phosphonium-
jodid und iiber die Constitution des Hiimins und seiner Derivate.
[Aus dem chemischen Laboratorium des Instituts fir experimentelle Medicin
in Petersburg.}
(Eingegangen am 25. Marz 1901.)

Wie bekannt, haben Schunk und Marchlewski!) gefunden,
dass durch Erhitzen verschiedener Derivate des Chlorophylls,
namentlich aber des Phyllotaonins mit Alkalien ein rother Farb-
stoff entsteht, den sie Phylloporphyrin nannten. Den Analysen
dieser Autoren zufolge hat das Phylloporphyrin die Zusammensetzung
CisHi;3sON2 und ist dem Hiamatoporphyrin, CigH;sO3Ns, von
Nencki und Sieber nahe verwandt. Schunk und Marchlewski?)
vermuthen, dass beide Substanzen vielleicht in einem. Verhiltnisse zu
einander stehen, wie beispielsweise das Purpurin zum Oxyanthra-
chinon. In der That haben wir in einer vor Kurzem publicirten
Arbeit gezeigt, dass das Himatoporphyrin zwei durch Alkyle er-
setzbare Wasserstoffe enthilt und folglich als eine Dioxyverbindung
des Phylloporphyrins aufgefasst werden kann 3).

Die hohe Bedeutung, welche die genetische Verwandschaft des
Blatt- und des Blut-Farbstoffes in der Entwickelungsgeschichte
organisirter Wesen hat, warde von dem Einen von ups?) vor einigen
Jabren in diesen Berichten auseinandergesetzt, und wir erachten es
als eine wichtige Aufgabe der physiologischen Chemie, die Ueber-
fiihrung des einen der beiden Farbstoffe in den anderen, wodurch die
nahe verwandschaftliche Beziehung beider direct nachgewiesen wiire,
zu bewerkstelligen.

Um dieses. Ziel zn erreichen, kann man zwei Wege eirschlagen.
Entweder wire durch Oxydation des Phylloporphyrins sein Dioxy-
product darzustellen, oder umgekehrt durch Reduction das Himato-
porphyrin in Phylloporphyrin iiberzufiihren.

" Apn. d. Chem. 284, 81 u. 290, 306. H L oe
3) Zeitschr. fir physiol. Chem. 30, 428 [1900].
4) Diese Berichte 29, 2877 [1896).



Das Phylloporphyrin ist ein schwer zuginglicher Kérper und
seine Darstellung in einigermaassen grdsseren Quantititen kaum zu
erschwingen. Viel leichter, wenn auch kostspielig, war die Dar-
stellong des Himatoporphyrins aus Himin, und in der oben citirten
Arbeit haben wir bereits iiber einige, die Reduction des Hamatopor-
phyrins bezweckende, erfolglose Versauche berichtet.

Im vorigen Herbst haben wir diese Untersuchungen wieder auf-
genommen, wobei wir von einer schon frither ') gemachten Beobach-
tung ausgingen, dass, wenn bei der Darstellung des Himatoporphyrins
statt bromwasserstoffhaltigen Eisessigs jodwasserstofihaltiger ange-
wendet wird, dann kein Himatoporphyrin, sondern ein jodhaltiges
amorphes Product entsteht. Zur Darstellung dieser jodhaltigen Sub-
stanz hat sich folgendes Verfahren als zweckmiissig erwiesen:

Je 5g Roh-Acethimin?®) werden in einem trocknen Kolben
mit 75 g Eisessig und 75 g Jodwasserstoff, spec. Gewicht 1.7, oder,
was dasselbe ist, 45 ccm der Jodwasserstoffsiiure auf dem Wasserbade,
unter hiufigem Umriihren, erwirmt. Das Himin geht alsbald in
Lésung iiber, und nach etwa 10 Micuten langem Erwirmen hat die
Fliissigkeit die schén rothe Farbe des Himatoporpbyrins angenommen.
Ist alles Himin gel6st, so wird die klare Ldsung mit viel Wasser
versetzt, wobei die jodhaltige Substanz in amorphen, rothen Flocken
ausfillt. Der Niederschlag wird aaf ein Filter gebracht, vollkommen
mit Wasser ausgewaschen, auf Fliesspapier getrocknet und am besten
durch Auflésen in heissem Methylalkohol gereinigt. Beim Erkalten
der heiss filtrirten, methylalkoholischen Ldésung scheidet sich dieses
Product in rothen amorphen Kérnern aus. Diese jodhaltige Substanz
enthiilt kein Eisen, ihre L&sungen zeigen die Farbe des Himatopor-
phyrins und auch spektroskopisch haben sie die gleichen Absorptions-
binder. Krystallinische Verbindungen haben wir aus ihr nicht er-
halten; dagegen fanden wir, dass, wenn sie von neuem mit jodwasser-
stoffhaltigem Eisessig und unter Zusatz von Phosphoniumjodid auf
dem Wasserbade erwirmt wird, sie in einen krystallinischen, jod-
freien Kérper ibergeht, der mit Mineralsiuren krystallinische Salze
giebt. Wir werden diesen Kérper, weil er nach der Formel: C,¢H;s0: N>
zusammengesetzt ist und folglich in der Mitte zwischen dem Phyllo-
porphyrin und dem Hématoporphyrin steht, Mesoporphyrin nennen.

Viel vortheilhafter, als aus dem jodhaltigen Kérper, wird das
Mesoporphyrin nach folgendem Verfahren direct aus dem Himin
dargestellt.

Rauchende Jodwasserstoffsiiure vom spec. Gewicht 1.96 wird mit
Wasser, im Verhiltniss von 3 Vol. Sidure auf 1 Vol. Wasser, ver-

) M. Nencki u. N. Sieber, Wiener Monatshefte f. Chem. 9, 91 [1888).
?) Vergl. Zeitschr. fir physiol. Chem. 30, 397 [1900]
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diinnt. Das spec. Gewicht der dadarch resultirenden S#ure ist =
1.74. Je 5 g des Roh-Acethamins werden mit 40 ccm solcher Siure
und 75 ccm Eisessig auf dem Wasserbade unter hiufigem Umriihren
erwirmt, bis alles Himin in Losung gegangen ist, was etwa nach
10—15 Minuten der Fall ist. Jetzt wird PH,J in kleinen Stickchen
und unter fortwihrendem Umriibren und Erwirmen eingetragen, wo-
bei die dunkelrothe Farbe immer heller wird, Nach weiterem, etwa
15 Minuten langem Erwirmen ist die Farbe der Fliissigkeit intensiv
bellroth, in dinner Schicht mit gelblichem Stich, etwa wie arterielles
Blut. Wenn eine abgegossene Probe, mit dem gleichen Volumen
Wasser versetzt, klar bleibt und keinen Niederschlag giebt, ist die
Reaction beendet. Man verbraucht bis dabin etwa 3 g PH,J.

Die Fliissigkeit wird jetzt mit dem gleichen Vol. Wasser ver-
setzt und in 1.5—2 L Waaser hineinfiltrirt. Es entsteht sofort ein
rother Niederschlag, der durch Zusatz von Natronlauge, bis aller Jod-
wasserstofl neutralisirt ist, sich noech vermehrt. Dieser Nieder-
schlag wird sofort abfiltrirt und anfamgs aof dem Filter, spéter durch
Decantation so lange gewaschen, bis das Waschwasser mit Silber-
nitrat gar keine. oder hdchstens minimale Opalescenz giebt. Der aus-
gewaschene Niederschlag wird in 1.5 L kochenden Wassers vertheilt
und mit soviel Salzsiure versetzt, dass die L3sung etwa 2.5 pCt. Salzsiiure
enthiilt. Der Farbstoff wird dadurch mit Hinterlassung eines geringen
Rickstandes geldst. Die heiss filtrirte, tief violetroth gefiirbte Losung
wird auf dem Wasgerbade soweit verdunstet, bis sich die Oberfliche
der Flissigkeit mit einer Krystallschicht von braunrothen mikro-
skopischen Nadeln bedeckt. Man liisst jetzt erkalten, filtrirt den
nach 24-stiindigem Steben in der Kélte abgeschiedenen, krystallinischen
Niederschlag ab uod wischt ihn mit 5-procentiger Salzséure so lange
nach, bis das Filtrat nahezu farblos abliaft. Die so erhaltenen Kry-
stalle sind noch stark mit amorphen dunklen Kérnern vermengt und
werden erst nach 3—4-maligem Umkrystallisiren aus heisser, 2.5-pro-
centiger Salzsfiure ganz homogen. Ein 4-mal umkrystallisirtes Pri-
parat erwies sich als frei von Jod, Eisen uod Phosphor and ergab,
anfangs auf Fliesspapier, sodann im Vacaumexsiceator iiber Schwefel-
sdnre und Natronstickchen bis zu constantem Gewichte getrocknet,
bei der Verbrennung folgende Zahlen:

' 0.2953 g Sbet.: 0.6825 g COy, 0.1698 g HyO. — 0.2164 g Shst.: 16.4 cem
N (18.7% 756 mm). — 0.3122 g Sbst.: 0.1421 g AgCl

0.2665 g Shat.: 0.6148g COs, 0.1485 g H30. — 0.2098 g Sbst.: 16.6 cem
N (19.7%, 741 mm). — 0.2449 g Sbst.: 0.1120 g AgCl

CisH;503Ny. HCL Ber. C 62.64, H 6.19, N 9.13, Cl 11.58.
Gef. » 63.04, » 6.39, » 8.83, » 11.26.
und » 62,92, » 6.19, » S.88 » 11.31.



Um aus dem salzsauren Salze das freie Mesoporphyrin zo
erhalten, wird dae Erstere in wenig iiberschissiger, etwa l-proc. Kali-
oder Natron-Lauge gelést und die filtrirte Ldsung durch Essigsiure ge-
fillt. Es entsteht dadurch ein volumindser, ameorpher, dunkel ge-
firbter Niederschlag, der hartnéickig Chlor zuriickhélt und den Ana-
lysen zufolge ein Hydrat des Mesoporphyrins ist. Wird dieser Nieder-
schlag, noch feucht, mit heissem Alkohol iibergossem und kurze Zeit
damit erwirmt, so verwandelt er sich alsbald in ein rothes, fusserst
fein krystallinisches Pulver. Die Krystalle sind so klein, dass ibre
krystallinische Structur nur wegen ibrer starken Deppelbrechung im
polarisirten Lichte erkaont wurde, und gehen, selbst durch gehiirtete
Filter theilweise durch. Das abfiltrirte und mit Alkohol gewaschene
Krystallpulver ergab nach dem Trocknen im Vacuum folgende Zablen:

0.1497 g Sbst.: 0.3921 g COy, 00916g H30. — 0.2284 g Sbst.: 20.4 ccm
N (15.59% 765 mm).
und ein Priparat von einer anderen Darstellung:

0.1959 g Sbst.: 0.5092 g CO,, 0.1165 g Hy0. — 0.2161 g Sbst.: 18.8 cem
N (177, 757 mm).

CigHi1s0aNg. Ber. C 71.11, H 6.66, N 1037.

Gef. » 71.43, 70.89, » 6.79, 6.6, » 10.54, 10.03.

Das Mesoporphyrin ist in seinen Eigenschaften dem H&mato-
porphyrin sebr #hnlich. Im Capillarrdhrchen schmilzt es iiber 340°
nicht. In Wasser ist es unléslich und pur wenig lslich in Alkohot
und Aether; leicht 15slich ist es in Alkalien; weniger, jedoch erheb-
lich mehr als in Alkohol, in verdiinnten Mineralsiuren, doch nimmt
in Salzsiiure mit zunehmendem Siuregehalt die Léslichkeit betricht-
lich ab. Die alkalischen Liosungen haben braunrothe Farbe, die
sauren sind #bnlich wie die H#matoporphyrinlosungen schén roth,
doch zeigen sie im durchfallendem Lichte mehr amethyst-violette Nuance
mit rother Fluorescenz. Auch die Krystalle des salzsauren Salzes
sind dem salzsauren H#imatoporphyrin sehr &hnlich, nur sind sie
kleiner; selbst beim langsamen Krystallisiren haben wir nie lidngere,
biegsame Nadeln, wie vom salzsauren Héimatoporphyrin, erhalten.

Wie die Krystalle des salzsauren Hé#matoporphyrins, werden
auch die des Mesoporphyrins durch Wasser zersetzt. Wird die alko-
holische Lsung des salzsauren Salzes mit verdiinnter, alkoholischer L5-
sung von Natrium-, Kaliam- oder Ammonium-Acetat versetzt, so werden
etwas grdssere Krystalle, anscheinend des freien Mesoporphyrins, er-
balten; wenigstens gaben die mit Ammonium-A cetat erhaltenen Krystalle
Zahlen, welche der Formel des freien Mesoporphyrins entsprechen.
Bei sehr langsamem Krystallisiren einer so bereiteten alkoholischen
Losang erhielten wir grossere, rothe, rhombische Krystalle, die in
ihrer Form und ibrer Farbe lebhaft an die H&imatoidinkrystalle,
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wie sie in den Blutextravasaten gefunden werden, erinnerten. Ziok-,
Kupfer-, Blei- und Silber-Acetat geben mit der sauren Lésung des
Mesoporphyrins rothe, amorphe, in Wasser und Alkohol unldsliche
Niederschlige.

Spektroskopisch ist das Mesoporphyrin vom Haimatoporphyrin
sowoh! in neutraler, wie alkalischer, oder saurer Lsung, nicht zw
unterscheiden. Die Absorptiousbéinder resp. ihre Wellenldnge sind
bei beiden Farbstoffen identisch.

Allem Anscheine nach ist das Mesoporphyrin bedentend reactions-
fihiger als das Himatoporphyrin. Mit verdiinnter Salpetersiure ent-
steht damit zuerst eine krystallinische Verbindung, vermuthlich das
salpetersaure Salz. Beim langsamen Verdunsten der salpetersauren
Lisung entstehen roth gefirbte Krystalle von ganz anderer Form,
offenbar schon ein Oxydationsproduct des Mesoporphyrins. Die rothe
Losung des salzsauren Mesoporphyrins wird durch Zasatz von starker
Salpetersiiure grin. Wir haben den griinen Farbstoff zu isoliren ge-
sucht und gefunden, dass er am besten durch Oxydation der salz-
sauren Losung mit Wasserstoffsuperoxyd erhalten wird. Zu einer
klaren, salzsauren Lsung des Mesoporphyrins wird in kleinen Portionen
eine Mischung von 100 ccm Salzedure, spec. Gewicht 1.19, mit 4 ccm
2-proc. Wasserstoffsuperoxydldsung unter Umriihren zugesetzt. Die
schén rothe Losung wird dadurch anfangs dunkelpurpurviolet, spiiter
dunkelgrin. Man unterbricht den Zusatz der Oxydationslésung, so-
bald die Fliissigkeit in dinner Schicht nur noch schwach réthliche
Nuance zeigt. Beim ruhigen Stehen beginnt alsbald die Abscheidung
dunkelgriingefirbter, mikroskopischer Krystallnadeln. Ein Ueber-
schuss von Wasserstoffsuperoxyd oder Erwiéirmen hat zur Folge, dass
den Krystallen auch amorphe, mehr gelbliche Flocken beigemischt
sind. Die nach 24-stiindigem Stehen abfiltrirten, mit 3-proc. Salzsiure
nachgewaschenen und im Vacuum iiber Schwefelsiiure und Natron-
bydrat getrockneten Krystalle ergaben mit der Formel C;sH;503 Ny Cly
ziemlich iibereinstimmende Zahlen. In Alkalien sind die Krystalle
leicht 16slich, doch wird daraus durch S#uren nur ein amorpher,
griiner Farbstoff abgeschieden. Uebrigens werden die Krystalle schon
durch Waschen mit Wasser zersetzt. Dem Anscheine pach ist dieser
Korper das salzsaure Salz des Monochlorhématoporphyrins,
CisHy;7Cl0sNg . HCl. Wir haben bis jetzt nur eine einzige Analyse
der unter dem Mikroskope nicht absolut reinen Krystalle ausgefiihrt
und werden daher erst spiter genauere Angaben iiber Zusammen-
setzung und Eigenschaften dieses griinen Farbstoffes machen kénnen.
Besonderes Interesse werden die Versuche baben, welche die Ent-
fernung von einem Sauerstoffatom aus dem Mesoporphyrin bezweeken.
Wir hoffen, dass, nachdem der halbe Schritt zur Darstellung des



1002
Phylloporphyrins gescheken, uns auch die Entziehung dieses Sauer-
stoffs gelingen wird.

Wir mdchten noch bemerken, dass, statt aus dem Rohproducte
zuerst das salzsaure Salz darzustellen, man auch umgekehrt, und zwar
mit Vortheil, zuerst das freie Mesoporphyrin und daraus das salzsaure
Balz bereiten kann. Zu dem Zwecke wird das gut ausgewaschene
Rohproduct in verdiinnter Natronlauge gelost und das Filtrat mit
Essigsiiure gefiillt. Der darch Waschen mit Wasser von der Essig-
siure befreite volumindse Niederschlag wird zwischen Fliesspapier
abgepresst und noch feucht mit 96-proc. Alkohol auf dem Wasserbade
erwiirmt. Der nach dem ZErkalten abgeschiedene, kdrnige Nieder-
schlag ist zwar amorph, giebt aber mit viel Wasser aufgekocht und
nach Zusatz von Salzsfure heiss filtrirt ein viel reineres, salzsaures
‘Salz, aus welchem dann nach der oben gegebenen Vorschrift das freie
Mesoporphyrin krystallinisch erbalten wird.

Die Aunsbeute an Mesoporphyrin ist nicht gross. Selbst bei gut
-gelungener Operation haben wir nicht mehr als 20 pCt. vom Gewichte
des angewandten Hamins erbalten. Stets entsteht dabei in wechselnder
Menge ein rothbrannes, amorphes Product. Bei zu kurzem Erwérmen
oder geringerem Zusatz von PH,J wird ausserdem die in erster
Phase entstehende, jodhaltige Verbindung erhalten. Léngeres Er-
‘wiirmen oder grésserer Zusatz von PH,J hat die Bildung eines mit
“‘Wasserddmpfen flichtigen, sanerstofffreien Korpers zur Folge, auf den
wir gleich zuriickkommen werden. Von grosser Bedeutung ist dabei
.die Concentration des verwendeten Jodwasserstoffs. Schon die kiuf-
liche Siure vom spec. Gewicht 1.7 giebt immer eine schlechtere Aus-
beute an Mesoporphyrin. Bei Anwendung rauchender Jodwasserstoff-
-séiure vom spec. Gewicht 1.96 ist der eben erwihnte, fliichtige Kdrper
.das einzige Reductionsproduct des Hiamins. Bei wiederholten Ver-
suchen, in welchen wir das relative Verh#ltniss von Hiimin, Eisessig,
-JH und PH,J variirten, hat uns folgendes Verfahren die giinstigste
Ausbeute von dem flichtigen Producte gegeben.

5 g Acethiimin, 100 g Eisessig und 100 g Jodwasserstoﬂ'sﬁure, spec.
Gew. 1.96, werden auf dem Wasserbade erwérmt; sobald ein Theil des
Himins in Lésung gegangen ist, werden allméhlich, in kleinen Stiickchen,
:8—9 g PH,J, unter stetigem Umriibren eingetragen. Die Fliissigkeit
nimmt von Anfang an nicht die schdn rothe Férbung des Mesoporphyrins,
sondern eine brdunliche Nuance an, die gegen Ende der Operation
gelblich wird. Nach etwa 1/5-stindigem Erwirmen wird die Fliissig-
keit mit dem 4 —5-fachen Vol. Wasser versetzt, wobei die Ldsung
mur schwach gelblich gefirbt und ganz klar bleibt. Sie wird jetzt in
-einen mit Kiihler und kleinem Scheidetrichter versehenen Kolben ge-
‘bracht. Durch den Scheidetrichter lisst man die berechnete Menge
Natronlauge, um allen Jodwasserstoff und den grossten Theil der
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Essigstiure zu binden, hinzufliessen, schliesst den Scheidetrichter ab
und erhitzt zum Kochen. In den ersten Portionen des Destillates ist
die fliichtige Substanz als ein farbloses, auf dem Wasser schwimmendes
Qel, von eigenthiimlichem, gleichzeitigz an Skatol und Naphtalin er-
inoerndem, aber nicht lange anhaftendem Geruch, enthalten. Leider
verdpdert sich dieser Kdrper an der Luft so rasch, dass bei den
kleinen Quantititen des verarbeiteten H&mins wir bis jefzt nicht in
der Lage waren, grossere Mengen davon darzustellen und die Substanz
als solche zu analysiren. Dagegen ist es uns gelungen, durch die
Darstellung einiger Salze ibhre Zusammensetzung und ihre wichtigsten
Eigeuschaften zu ermitteln,

Dieses fliichtige Oel ist in Wasser wenig 1slich. Die Ldsung
firbt einen mit Salzsfiure befeuchteten Fichtenspahn intensiv roth,
als Zeichen, dass der Korper ein Pyrrolderivat ist; aus weiter unten
anzufiihrenden Griinden werden wir die Substanz Hémopyrrol
nennen. Thre wassrige Liosung giebt mit Sablimatlésung ein Queck-
silberdoppelsalz in Form eines amorphen, weissen Niederschlages,
der in Alkohol 13slich, in Wasser aber v3llig unldslich ist. Dieses
Doppelsalz wurde durch Waschen mit Wasser von iiberschissigem
Sublimat befreit; anfangs auf Fliesspapier, sodann im Vacuum dber
Schwefelssiure bis zu constantem Gewichte getrocknet und analysirt. Da
die trockne Substanz in wassriger Salzsfiure sich nur theilweise, mit
Hinterlassung eines braunen, amorphen Riickstandes lste, so warde
sie in 96-procentigem Alkohol, unter Zusatz von etwas Salzsiure ge-
Iost und die klare Ldsung mit eiskaltem Schwefelwasserstoffwasser
gefillt. Das abgeschiedene Schwefelquecksilber wurde mit eiskaltem
Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und bei 105° getrockmet. Das
Salz enthilt ausser Quecksilber auch Chlor. Die Kohlenstoff- und
Wasserstoff-Bestimmung wurde daher durch vorsichtige Verbrennung
mit Bleichromat ausgefibhrt. Das Chlor wurde in einer besonderen
Probe nach Carius bestimmt.

Die Analysen ergaben, dass dieses Salz nach der Formel:
(CsHy3N); Hg (HgCly), zusammengesetzt ist, wie aus der folgenden
Zusammenstellung hervorgeht:

0.2950 g Sbst.: 0.1373 g COq, 0.0457 g H30. — 0.8342 g Sbst.: 5.95 cem
N (19.9°, 747 mm). — 0.3048 g Sbst.: 0.2278 g AgClL. — 0.2296 g Sbst.:
0.1753 g Hg$.

'Cl.sHuNgC]ngs. Ber. C 12.56, H 1.57, N 1.83, Cl 18.68, Hg‘ 65.44.
Gof. » 12.72, » 1.72, » 2,01, » 1848, » 65.85.

Im Capillarrohr erhitzt, sintert dieses Salz gegen 70° stark zu-
sammen und farbt sich beim weiteren Erhitzen immer dunkler. Gegen
90° wird ein dunkler Tropfen sichtbar, ohne dass die Substanz ganz
geschmolzen wiire; offenbar ist bei dieser Temperatur das Salz ganz
zersetzt.
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Mit Pikrinsdure giebt das Himopyrrol eine krystallinische Ver-
bindung, die am zweckmissigsten auf folgende Weise bereitet wird:

Da das Hiémopyrrol sehr fliichtig ist und schon mit den ersten
Wassertropfen in die Vorlage iibergeht, so wird die Destillation so
lange fortgesetzt, bis das anfangs iibergegangene Oel in dem iiberge-
gangenen Wasser zum grossten Theil geldst ist und nur wenige Oel-
tropfen auf der Oberfliche schwimmen. Das Destillat wird jetzt mit
warmer, gesittigter Pikrinséiureldsung versetzt und auf 0° abgekiiblt.
Alsbald beginnt die Abscheidung des Pikrats, das in gelben Nadeln
oder sechsseitigen Blittchen krystallisirt. Wir versuchten das ab-
filtririe und an der Luft auf Fliesspapier getrocknete Salz durch Uin-
krystallisiren aus heissem Wasser zu reinigen, beim Erwirmen damit
zersetzte sich das Salz aber vollstiindig. Aus heissem Benzol konnte
es dagegen sebr gnt umkrystallisirt werden. Die Analysen des im
Vacuum iber Schwefelsiure bis zu constantem Gewichte getrockneten
Pikrates ergaben, dass es nach der Formel: CsH;3sN.C;Hy(NO;);sOH
zusammengesetzt ist.

0.2415 g Sbst.: 0.4322 g CO,, 0.1118 g Hy0. — 0.2585 g Sbst.: 33 cem N
(169 771 mm).

CsHisN.C¢H3(NOy)sOH. Ber. C 47.73, H 4.55, N 15.72,
Gef. » 47.62, » 501, » 16.10.

Im Capillarréhrchen schmilzt das Pikrat Lei 108° und zersetzt
sich unter schwacher Verpuffung gegen 125°.

Aus den Analysen dieser beiden Salze geht hervor, dass das
Himopyrrol die Zusammensetzung CgHj;sN hat. In verdiinnten
Mineralsiuren ist es 13slich, nicht aber in Essigsidure. Krystallinische
Salze mit den Ersteren konnten wir nicht erhalten. Alle diese Eigen-
schaften sprechen dafiir, dass der Korper ein Pyrrolderivat ist, und
die Zusammensetzung des Quecksilbersalzes zeigt, dass es der Imid-
wasserstoff ist, der durch Metall ersetzt wurde.

An der Luft firbt sich das Himopyrrol in kurzer Zeit roth.
Der bier zuerst entstehende Farbstoff ist das himatogene Urobilin
— die Ursache der Urobilinurie nach Blutergiissen —. Schon nach
zweitigigem Stehen bei Zimmertemperator an der Luft enthilt die
wissrige Losang des Himopyrrols Urobilin. Wird die schén rosa
gefirbte Lésung mit Ammoniak alkalisch gemacht, so firbt sie sich
gelb und, falls noch unverindertes Himopyrrol vorhanden ist, wird die
Losung milchig getribt. Durch Zusatz minimaler Mengen einer
ammouniakalischen Zinkldsung wird die gelbe Farbe schén rosa mit
prichtig griner Fluorescenz. Die Lage des Absorptionsbandes im
Spectrum dieses Urobilins ist identisch mit dem des aus Bilirubin
dargestellten Urobiling, wie wir dies durch Vergleich der beiden Ab-
sorptionsspectra constatirt haben. Wie zu erwarten war, wird das
Hiamopyrrol auch vom Thierkérper als Urobilin ausgeschieden.



Ein gesundes, minnliches Kaninchen, 2.2 Kilo schwer, dessen Harn
4 Tage vorher tiglich auf Indican und Urobilin mit negativem Resul-
tate gepriift wurde, erhielt, nachdem die Harnblase kurz vorher ent-
leert worden, subcutan circa 0.05 g Hamopyrrol in 40 ccm Wasser.
Schon nach 3 Standen enthielt der mit Katheter entnommene Harn
etwas Urobilin. Die Hauptmenge des Urobilins wurde in der 3. bis
10. Stunde ausgeschieden, und das Urobilin verschwand aus dem Harne
erst nach 46 Stunden. Bekanntlich tritt nicht allein nach grésseren
Blutergiissen, sondern schon nach kleineren Blutextravasaten Urobilin
im Harne auf. Der Ursprung dieses Urobilins wird auf die Zer-
setzung des ausgetretenen Blutfarbstoffs zuriickgefiibrt, und diese Uro-
bilinurie, zum Unterschiede von der vom Gallenfarbstoff herstammenden
hepatogenen Urobilinurie, als hAmatogene Urobilinurie be-
zeichnet. Die rothen, spéter blauwen und griinen Flecke, welche nach
kleineren, oberflichlichen Blutextravasaten auf der Haut, Jedermann
bekannt sind, zeigen die einzelnen Phasen der allmihlichen Zerset-
zung des Blutfarbstoffes an, die wir jetzt alle, auch ausserbalb des
Organismus, durch sbwechselnde Oxydation und Reduction hervor-
rufen konnen. Interessant ist es, dass die Reduction des Blutfarb-
stoffs im Organismus offenbar bis zur Bildung des Hdmopyrrols, der
Muttersubstanz des Urobiline, fihrt. Wir werden die physiologische
Wirkung des Himopyrrols, das den ersten Versuchen zufolge uicht
ungiftig ist, einer genauneren Untersuchung unterwerfen. Indican
tritt bei Kaninchen, nach Injection des Himopyrrols, im Harne
nicht auf. '

Nach lingerem (mehrwdchentlichem) Stehen des Hamopyrrols an
der Luft, allem Anscheine mach durch weitere Oxydation des Urobilins,
entsteht ein violetter Farbstoff, der noch den Absorptionsstreifen des
Urobilins zeigt, aber mit ammoniakalischer Zinkl6sung nicht mehr
fluorescirt.

Das durch Reduction mittels Natrinmamalgam aus Bilirubin
erhaltene Urobilin (Hydrobilirubin) bat nach den Analysen Maly’s?!)
die Zusammensetzung C3aHioO; Ni. Die Eigenschaften des Urobilins
aus Bilirubin und des Urobilins aus Blutfarbstoff sind in jeder Hin-
sicht sehr dhnlich und die beiden K&rper hdchst wahrscheinlich isomer.
‘Wenn daher aus Himopyrrol Urobilin entsteht, so miissen unter Sauer-
stoffaufnahme und Wasserabspaltung vier Molekille Hiémopyrrol zu
einem Molekiil Urobilin, nach der Gleichung: (CsHy3N), + O3
== C33H 07Ny + 6H30 zusammentreten.

Das Himirn wird durch Bromwasserstoff fast quantitativ in zwei
Molekiile Himatoporphyrin gespalten; folglich muss auch das Himato-

) Amn. d. Chem. 163, 77—95 [1872] und Maly’s Jahresberichte 5, 232
1872].
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resp. Meso-, resp. Phyllo-Porphyrin aus zwei Molekiilen Hamopyrrok
bestehen.

Wiirde die Ausbeute an Hamopyrrol mehr als 50 pCt. betragen,
so wire damit bewiesen, dass wirklich das Hiémin darch Verkettung
von vier Hidmopyrrolmolekiilen gebildet wird. Der Umstand, dass die
Reduction des Himins durch JH und PH,J in den oben angegebenen
Verhiltnissen ganz glatt vor sich geht, und wir nach dem Abdestilliren
des Hamopyrrols in dem Kolbenriickstand kein anderes Product mehr
gefunden haben, spricht auch zu Gunsten dieser Anrabhme. Wir haben
sie jedoch experimentell beweisen wollen, und da die Quecksilber-
verbindung des H&mopyrrols in Wasser unléslich ist, so haben wir
abgewogene Mengen des Acethimins pach der Reduetion mit JH und
PH;J aus schwach essigsaurer, in anderen YVersuchen ans schwach
alkalischer Ldsung, so lange destillirt, bis das Destillat mit Sublimat-
16sung keine Tribung mehr zeigte. Aus einem aliquoten Theil des
Destillats wurde das Hiamopyrrol gefillt und der Niederschlag nach
dem Trocknen gewogen. Die grosste Menge Hamopyrrol wurde aus
den schwach essigsauren Ldsungen erhalten wnd betrag 32 pCt. von
der theoretisch zn erwartenden Menge. Wurde die Reductionslésung
mit Alkali iibersiittigt, so war die Ausbeute stets geringer und betrug
ceteris paribus 20—25 pCt. Wir konnten ubsere Annahme durch
diese Bestimmung nicht bestiitigen. Allem Anscheine nach wird beim
Erhitzen, pamentlich der alkalischen Ld&sung, ein Theil des Himo-
pyrrols zerstért. Nach Abdestilliren des H&mopyrrols firbt sich der
Kolbeninhalt beim Stehen an der Luft immer dunokler, und an der
Oberfliche bildet sich in geringer Menge eine amorphe, griinlich ge-
firbte, harzige Substanz. Moglicherweise wird nicht alles Himopyrrol
durch Quecksilberchlorid ausgefiillt und ein Theil der Base an die
frei gewordene Salzséiure gebunden. Wir wollen demnichst diese Frage
experimentell entscheiden. Dafiir, dass das Himin aus 4 Molekiilen
Himopyrrol besteht, spricht auch der Umstand, dass W. Kiister!)
bei der Oxydation des Hiamating mit Chromsdure mehr als 50 pCt.
Hdmatinsdure erhalten hat.

Unter dem Vorbebalt, dass unsere Vermuthung sich durch spitere
Untersuchung bestiitigt, konnen wir schon jetzt ein ungefihres Bild
von dem chemischen Bau des Himins und der Porphyrine entwerfen,
wodurch Anhaltspunkte fiir weitere Forschungen gegeben werden.

Das Himopyrrol ist entweder ein Hexahydroindol, oder die mit
dem Pyrrolkern verbundene C,Hs-Gruppe bildet eine offene Kette,
d. h. das Himopyrrol kénnte ein Butyl- oder Methylpropyl-Pyrrol
u. 8. w. sein. Unter der Voraussetzung, dass das Hémopyrrol ein
Hexahydroindol ist, haben wir es durch gelinde Oxydation in Indol

) Ann, d. Chem. 813, 177 (1901
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zu verwandeln gesucht. Der Erfolg war ein negativer; auch das vom
Tafel!) zum Dehydrogenisiren des Piperidins und des Tetrahydro-
chinolins angewandte Silber- resp. Quecksilber-Acetat hat uns mib
Himopyrrol keine Spur von Indol gegeben. Alle unsere Versuche
sprechen mehr zu Gunsten der Annahme, dass das Hiémopyrrol ent-
weder ein Butyl- oder ein Methylpropyl-Pyrrol ist.

Nachdem wir das Hiémopyrrol aufgefunden hatten, wurde es uns
gleich klar, dass es in naher Beziehung zu den Kiister’schen Ha-
matinsuren stehen muss. Ven ganz anderen Gesichtspunkten aus-
gehend, sind wir zu der gleichen Ansicht wie auch Kister?) ge-
kommen, dass die Himatinsfuren dureh die Oxydation des
Pyrrolkerns entstehen. Maassgebend dafiir, welches Kohlenstoff-
atom ausser den beiden Pyrrolkohlenstoffen zu Carboxyl oxydirt wird,
ist die Beobachtung von Kélle?), wonach das Anhydrid der
Kister’schen dreibasischen Sadure CaHsOy durch JH zu der Siure
CsHj. Og reducirt wird, welche den gleichen Schmelzpunkt und sonstige
Eigenschaften wie die von Auwers, Kébner und Meyenburg*)
synthetisch dargestellte Aethyltricarballylsiiure hat. Danach
miisste das Himopyrrol folgende Struetur

CH CHs

haben, und bei der Oxydation zu der Kiister’schen Siiure von der
Formel CsHyO4N das Methyl der Seitenkette zu Carboxyl oxydirt
werden.
1) CHI—_!C CH.GH;
CO COaﬁ

= Purtielles Imid der Aethylaconitsiure = Kiister’sche Siure
CsHy Oy N.
9) CH'—'”IC CH CSHs

co._-€o CO;H
o

= Partielles Aphydrid der Aethylaconitsiure = Kiister’sche
Sidure CgHgO;s; aus der Letzteren durch Reduetion:
3) H;C—CH—CH—CH;
* - - b
CO;H COH CO.H

Aethyltricarballylsdure von Auwers.
) Diese Berichte 25, 1620 [1S92]. %) Ann. d. €hem. 315, 18671901}

3) Dessen Inauguraldissertation. Tibingen 1898.
4) Diese Berichte 24, 310 u 2897 [1891).




Durch Abspaltung von Kohlensiure geht das Imid CsHaO4N in
‘das Imid der Propylmaleinsiure iiber.
CHl___lC.Cs H1
Co-__'CO
NH

Nach Kiister!) ist es aber wahrscheinlicher, dass dieses Imid
identisch mit dem Imid der Methylithylmaleinsiure von Fittig
ist. Wenn die Ansicht von Kiister die richtige ist, und fiir mole-
kulare Umlagerungen ist auch kein Grund vorhanden, so wire das
Hémopyrrol ein Methylpropy]pyrrol
CH;.CrC.GHy
CP {I

NH

Welche von den beiden Formeln dem Himopyrrol zukommt, wird
wohl in der nichsten Zukunft entschieden werden; davon wird auch
die Vorstellung abhingig sein, die wir liber den molekularen Bau des
Bilirubins und der drei bis jetzt bekaonten Porphyrine haben
werden. Ist das Himopyrrol ein Isobutylpyrrol, so ist die Configu-
ration der Porphyrine durch Verkettung zweier Himopyrrolmolekiile
z. B. nach folgendem Schema sehr einfach zu veranschaulichen:

CH;, CHz
Ho, % cmo)— (OH)Cl/ - llCH
ad Jon _ca. ! Jon
N /C C.
NH CH; O Gty NH
Hamatoporphyrin, CisHsO0sNa
and
CH, CHs

HC_C/ ‘\HC—CH“' l-gﬁHCH

HC{ . cuca ! lcn
SC ~ C-
NH CH; O CHa NH
Phylloporphyrin, CycHjsONa.

Wir wollen jedoch bei der augenblicklich noch mangelhaften Kennt-
niss der Spaltungsproducte, die Méglichkeit nicht ausschliessen, dass
die Porphyrine nicht von einem Butylpyrrol, sondern von einem Methyl-
pyrrol abzuleiten sind. Fiir die Priexistenz des Methylpyrrols spricht
der Umstand, dass diese Farbstoffe aller Wahrscheinlichkeit nach aus
einem der Spaltungsproducte des Eiweisses — der chromogenen Gruppe
desselben — gebildet werden. Das Indol, das Skatol und die Skatol-
essigsiiure hat der Eine von uns als Spaltungsproducte des Eiweisses

N L e 215,
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aufgefunden und auf die genetische Beziehung des Blutfarbstoffs, des
Gallenfarbstoffs und der thierischen Melanine zu einander und zam
Indol bingewiesen!). Nebhmen wir z. B. fir das Mesoporphyrin fol-
gende Structurformel an:

CH;. Ch “C .CH:CH.CH. C CH: CH C —,C.CHj
HC-__ /CH O OH NfICH ,
8o kann daraus durch Abspaltung einer Pyrrolgruppe und Ringschluss
die Entstehung des Skatols oder der Skatolessigsiiure leicht abgeleitet
werden. Es ist auch denkbar, dass die Porphyrine aus je einem
Molekiil Butylpyrrol und Methylpropylpyrrol znsammengesetzt sind.
Dass hier zahlreiche isomere Verbindungen zu erwarten sind, beweist
schon die Isomerie des Bilirubins und des Himatoporphyrins.

Das Himin wird durch Bromwasserstoff im Eisessig unter Wasser-
aufpabme und Abspaltung von Eisen glatt in zwei Himatoporphyrin-
molekiile gespalten. Sebr wahrscheinlich werden also die beiden
Porphyrinmolekille im Hémin durch das Eisen zusammengehalten,
Von den drei Sauerstoffen des Himins hat keiner die Eigenschaften
eines Aldehyd- oder Keton-Sauerstoffs; nachgewiesenermaassen sind
aber zwei Sauerstoffe darin als Hydroxyle enthalten. Je nachdem
wir das Himopyrrol als Butyl- oder Methylpropyl-Pyrrol betrachten,
konnte das Hiimin folgende Structur haben:

CHy CH,
CIL%I \'CH—(OH)C € _cH
i | : I
cH L o . i /CH
NH CH; | CHy; NH
FeCl 0
CH’ l | CHQ .
cH_ S ¢ . .. ¢, “NC _cH

I :
. o
CH. . JCH—(OB)C' ,  CH

NH CH, CH; NH
oder

CH;.C;~—C.CH:C(OH).C:C. CH: CH.C; —C.CHs
CH" _CH | 0 PFeCl CHE lCH

[
| ] NH
CH. C—‘c CH:C(OH). C:C. CH:CH.C——C.CH,
cal Pl CH, 'cH
NH NH

) Diese Berichte 28, 567 [1895).
Berichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg, XXXIV, 65
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Aus den Elementaranalysen haben wir seinerzeit fir das Himin
die empirische Formel CsoHs, O3 N,ClFe abgeleitet. Die eben auf-
gestellten Structurformeln des Himins epthalten ein Wasserstoffatom
mehr, Bei dem hohen Molekulargewicht dieses Farbstoffs liegt der
Unterschied im plus oder minus von einem Wasserstoffatom ganz
innerhalb der analytischen Fehlergrenzen. Dass das Hémin kein
salzsaures Salz des Himatins ist, wurde schon friiher von uns ge-
zeigt. Allem Anscheine nach ist das Chlor mit dem Eisen verbunden,
und beim Auflésen des Himins in Alkalien, wobei es in Himatin
iibergeht, wird das Chlor durch Hydroxyl ersetzt. Es ist noch die
Maglichkeit zu beriicksichtigen, dass das Eisen nicht zwei Kohlenstoff-,
sondern zwei Stickstoff-Atome der beiden Porphyrinmolekiile verbindet.
Im Acethdmin ist es jedenfalls auch ein Imidwasserstoff, der
durch Acetyl ersetzt ist.

In upserer letzten Publication !) haben wir darauf hingewiesen,
wie leicht das Hiémoporphyrin unter Wasseraustritt anhydridische,
complexere Molekiile bildet. Durch die Abspaltung des Himopyrrols
als ihrer Muttersubstanz wird die Aufkldrung ihrer Constitution we-
gentlich erleichtert. Wir zweifeln auch nicht daran, dass das Phyllo-
porphyrin, mit Jodwasserstoff und Phosphoniumjodid in Eisessig
behandelt, Himopyrrol geben wird., Unsere niichste Aufgabe wird
sein, die Einwirkung dieser Reagentien auf das Bilirubin, die thieri-
schen Melanine und in erster Linie auf das Proteinochromogen resp.
sein Brom- oder Chlor-Substitutionsproduct zu untersuchen.

1564. A. Bistrzycki und C. Herbst:
Ueber eolnige aliphatische y- und aromatische o-Aldehydosiuren.
(Eingegangen am 27. Marz 1901.) '

Als die am leichtesten zugiingliche aliphatische y-Aldehydosiure
ist die Mucobromsiure zu bezeichnen, wenn man dieselbe als nach
der von Hill und Stevens?) aufgesteliten Formel I constituirt be-
trachtet:

I. Br.C—COOH II. Br.C—CO
f . i >0 .
Br.C—CHO Br.C—CH.OH

Indessen sind namentlich in neuerer Zeit Bedenken gegen diege
Formel erhoben und ihr die Formel II von Anschiitz3) entgegen-

) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 30, 431 (1900}
?) Diese Berichte 17, Ref. 487 [1884].
%) Apn. d. Chem. 279, 177 [1887).



