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standig und schmolz bei 215-2160 ohne Gasentwickelung. Znm Vergleicbe 
aus Trimethylen-l.l.2.3-tetracarbons&ure hergeatellte trane-1.2.3-Trimethylen- 
tricarbonslure zeigte den Schmp. 2190; das Gemenge SUH gleichen Theilen 
beider Priiparate schmolz bei 216-2170. Hierdurch ist die Identitiit bewiesen. 
Die Ausbeute an reiner Trimethylentricsrbonelnm war in Folge der un- 
giinstigen Eigenschalten derselben 80 gering, dass von einer Andyse Abstand 
genommen werden musste. 

153. M. Nencki und J. Zeleski: Ueber die Reduotionepro- 
produate dee H h i n e  darah Jodwesserstoff und Phosphonium- 
jodid und uber die Constitution dee Htimine und seiner Derivate. 
[ Aus dem chemischen Laboratorium dea Inetitnta fiir experimentelle Medicin 

in Petereburg.] 
(Eingegangen am 25. Man 1901.) 

Wie bekannt, haben S c h u n k  und M a r c h l e w s k i  l) gefunden, 
dass durch Erhitzen rerschiedener Derivate dee C h l o  r o p h yl18, 
namentlich aber des P h y l l o t a o n i n s  mit Alkalien ein rother Farb- 
stoff entateht, den sie P h y l l o p o r p h y r i n  nannten. Den Analysen 
dieser Autoren zufolge ha t  das  Phylloporphyrin die Zuaarnmensetzu~~g 
ClsHlsOK? und ist dem H i i m a t o p o r p h y r i n ,  C W H ~ ~ O ~ N ~ ,  von 
N e n c k i  und S i e b e r  nahe verwandt. S c h u n k  und M a r c h l e w s k i a )  
vermuthen, dass beide Substnnren vielleicht in einem. Verhiiltnisse zu 
einander stehen, wie beispieleweise das  P u r p u r i n  zum O x y a n t  h r a -  
c h i n o n .  In der T h a t  haben wir in einer vor Kurzem publicirten 
Arbeit gezeigt, dam das H i i m a t o p o r p h y r i n  zwei durch Alkyle er- 
setzbare Waeserstoffe enthiilt und folglich ale eine Dioxyrerbindung 
dea P h y l l o p o r p h y r i n e  aufgefasst werden kann a). 

Die hohe Bedeutung, welche die genetische Verwandschaft des 
B l a t t -  und des B l u t - F a r b s t o f f e s  in  der Entwickelungegeschichte 
organisirter Weeen hat, wurde von dem Einen von uns4) vor einigen 
Jahren in diesen Berichten auseinandergeaetzt, nnd wir erachten ee 
ale eine wichtige Aufgabe der phyaiologiechen Chemie , die Ueber- 
fiihrung des einen der  beiden Farbstoffe in den anderen, wodurch die 
riahe verwandschaftliche Beziehung beider direct nachgewiesen ware, 
zu bewerketelligen. 

U m  dieses Ziel zu erreichen, kann man zwei Wege einschlagen. 
Entweder wSre durch Oxydation des Phylloporphyrins sein Dioxy- 
product darzustellen, oder umgekehrt dnrch Reduction das Hamato- 
porphyrin in  Phylloporphyrin iiberzufiihren. 

1) Ann. d. Chem. 284, 81 0. 290, 306. 9) 1. c. 
3> Zeitschr. fiir phyeiol. Chem. 30, 428 [1900]. 
4, Diese Berichte 29, 2877 [1896]. 



998 

Das Phylloporphyrin ist ein schwer zugiinglicher Kiirper and 
seine Darstellung in einigermaassen grbsseren Quantitiiten kaum zu 
erschwingen. Viel leichter, wenn auch kostspielig, war die Dar- 
atellung dee Hamatoporphyrins aus Hiimin, und in der oben citirten 
Arbeit haben wir bereits iiber einige, die Reduction des Htimatopor- 
phyrins bezweckende, erfolglose Versuche berichtet. 

I m  vorigen Herbst haben wir diese Untersuchungen wieder auf- 
genommen, wobei wir von einer schon friiher I )  gemachten Beobach- 
tung ausgingen, dam, wenn bei der Darstellung des Hiimatoporphyrius 
statt bromwasserstoff haltigen Eisessigs jodwasserstofl haltiger ange- 
wendet wird , dann kein Hiimatoporphyrin, sondern ein jodhaltiges 
amorphes Product entsteht. Zur Darstellung dieser jodhaltigen Sub- 
stani hat sich folgendee Verfahren als zweckmiissig erwiesen : 

J e  5 g Roh-Acethiiming) werden in einem trocknen Kolben 
mit 75 g Eisessig und 75 g Jodwaseeretoff, spec. Gewicht 1.7, oder, 
was daseelbe ist, 45 ccm der Jodwasserstoffsiiure auf dem Wasserbade, 
unter haufigem Umriihren, erwarmt. Das Hamin geht alsbald in 
Losung uber, und nach etwa 10Miruten langem Erwiirmeu hat die 
Fliissigkeit die schBn rothe Farbe des Hamatoporphyrins angenommen. 
1st alles Hiimin geliist, so wird die klare LbeUUK mit vie1 Wasser 
versetzt, wobei die jodhaltige Substanz in amorphen, rothen Flocken 
ausftillt. Der Niederechlag wird anf ein Filter gebracht, vollkommen 
mit Wasser ausgewaschen, anf Fliesspapier getrocknet und a m  best en 
durch Auflosen in heissem Methylalkohol gereinigt. Beim Erkalten 
der heiss filtrirten , methylalkoholiscben Liisung scheidet sich dieses 
Product in rothen amorphen Kornern aus. Diese jodhaltige Subetanz 
erithlilt kein Eisen, ihre Losungen zeigen die Farbe des Hamatopor- 
phyrins und anch spektroskopisch haben sie die gleichen Absorptions- 
bander. Kryatallinische Verbindungen haben wir aus ihr nicht er- 
halten; dagegen fanden wir, dam, wenn sie von neuem mit jodwaseer- 
stoffhaltigem Eisessig und unter Zusatz vnn Phosphoniumjodid anf 
dem Wasserbade erwiirmt wird, sie in eben krystalliniachen, jod- 
freien Kiirper iibergeht, der mit Mineralsiiuren krystallinische Sake  
giebt. Wir werden diesen Kiirper, weil er nach der Formel: CleH~eOzNz 
zusammengesetzt ist nnd folglich in der Mitte zwischen dem Phyllo- 
porphyrin und dem Hiimatoporphyrin eteht, Mesop o r p h y r i n  nennen. 

Viel vortheilhafter, ale ans dem jodhaltigen Kiirper, wird das 
Mesoporphyr in  nach folgendem Verfahren direct aus dem Hiimin 
dargestellt. 

Rauchende Jodwasserstoffsaure vom spec. Gewicht 1.96 wird rnit 
Wasser, im Verhiiltniss von 3 Vol. Siiure auf 1 Vol. Wasser, ver- 

1) M. Nencki u. N. Sieber, Wiener Monabhefte f. Chem. 9, 91 [ISSS]. 
2)  Vergl. Zeitschr. f% physiol. Chem. 80, 397 [1900]. 

_ _ ~  



d h n t .  Dae spec. Oewicht der dadurch reaoltirenden Siiure ist = 
1.74. Je 5 g dee Rob-Acethiimine werden rnit 40 ccm eolcher Siiure 
und 75 ccm Eieeesig auf dew Waseerbade unter hliu5gem Umriihren 
erwarmt, bia allee HBmin in Lijeung gegangen iet, was etwa nach 
10- 15 Minnten der Fall iet. Jetrt wird PH4 J in kleinen Stiickchen 
ond unter fortwahrendem Umriihreu und Erwairmen eingetragen, wo- 
bei die dunkelrothe Farbe immer heller wird. Nach weiterem, etwa 
15 Minuten langem Erwiirmen ist die Farbe der Fliiesigkeit inteneiv 
hellroth, in diinner Schicht mit gelblichem Stich, etwa wie arteriellee 
Blut. Wenn eine abgegoleene Probe, mit dem gleichen Volumen 
Waeeer vereetzt, klar bleibt und hehen Niederechlag giebt, ist die 
Reaction beendet. 

Die Fliieeigkeit wird jetzt mit dem gleichen Vol. Waeeer ver- 
eetzt nnd in 1.5-2 L Waaser hineinlltrirt. Es enteteht aofort ein 
rother Niederechlag, der durch Zusatz von Natronlauge, bie aller Jod- 
wnaeeeretoff neutralieirt ist , eich noch vermehrt. Dieeer Nieder- 
whlag wird eofort abfiltrirt und anfamge auf demFilter, sptiter durch 
Decantation 80 huge gewaechen , bie dae Waschwaeeer mit Silber- 
nitrat gar keine. oder hschetene minimale Opaleacenz giebt. Der am- 
gewrechene Niederechlag wird in 1.5 L kochenden Wassere vertheilt 
und mit eoviel Salzeliure vereetzt, daes die Liienog etwa 2.5pCt. Salzsiiure 
enthiilt. Der Farbetoff wird dadurch mit Hinterlaeeung eioes geringen 
Rticketandes geliiet. Die heiae filtrirte, tief violetroth gefiirbte Liisung 
wird auf dem Wasearbade eoweit verdunstet, bis eich die Oberfliiche 
der Fliiseigkeit mit einer Kryetallechicht von braunrotben mikro- 
slropischen Nadeln bedeckt. Man laiaet jetzt erkalten, fltrirt den 
nach 24-stiindigem Stehen in der Eiilte abgeechiedenen, krystalliniechen 
Niederechlag ab uod wrHecht ihn mit 5-procentiger Salzsliure 80 lange 
nach, bie dae Filtrat aahetu farbloe a b h f t .  Die so erhaltenen Kry- 
etalle sind noch stark mit amorphen danklen Kiirnern vermengt und 
werden erst nach 3-4-maligem Urnkryetallieiren aus heieser, 2.5- pro- 
centiger Salzeliure ganz homogen. Ein 4-ma1 umkryetallisirtee Prli- 
parat erwiee eich a le  frei von Jod, Eieen uud Phosphor nnd ergab, 
anfange aof Flieeepapier, eodann im Vacuumexaiccator iiber Schwefel- 
eiiure und Natronstiickchen bis zu constantem Oewichte getrocknet, 
bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

I 0.2953 g Sbet.: 0.6825 g CCb, 0.1698 g Ego.- 0.2164g Sbst.: 16.4ccm 

0.2665 g Sbst.: 0.614Pg COs, 0.1485 g H90. - 0.2098 g Sbst.: 16.6 ccm 

Man verbraucht bie dahin etwa 3 g PH4J. 

N (15.7', 756 m). - 03132 g Sbst.: 0.1421 g AgC1. 

N (19.7O, 741 mm). - 0.2449 g Sbet.: 0.1120 g AgC1. 

C I B H ~ ~ O ~ N ~ . H C L  Bw. C 62.64, R 6.19, N 9.13, C1 11.58. 
Gef. D 63.04, * 6.39, * 8.83, )) 11.26. 
uod 9 64.92, * 6.19, 5.88, )) 11.31. 
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Um aus dem salssauren Salze das f r e i e  M e s o p o r p h y r i n  ZD 

erhalten, wird das Erstere in wenig iiberschiissiger, eOws 1-proc. Kali- 
oder Natron-huge gelBst und die filtrirte Lknng durch Essigsaure ge- 
fallt. Es entsteht dadurch ein voluminBser, amorpher, dunkel ge- 
farbter Niederschlag, der hartntickig Chlor zuriickhiilh und den Ana- 
lysen zufolge ein Hydrat des Mesoporphyrins ist. Wird dieser Nieder- 
schlag, noch fencht, rnit heissem Alkohol iibergossem und kurze Zeit 
damit erwtirmt, so verwandelt er  sich alsbald in ein rothes, husseret 
fein krystallinisches Pulrer. Die Krystalle s i d  so klein, dass ihre 
krystallinische Structur nur wegen ihrer starken hppelbrechung im 
polarisirten Lichte erkannt wurde, und gehen, sel'bst durch gehartete 
Filter theilweise durch. Das abfiltrirte und rnit Alkohol gewaschene 
Krystallpnlver ergab nach dem Trocknen im Vacuum folgende Zahlen : 

0.1497 g Sbst: 0.3921 g Cog, 0.0916 g EgO. - 0.2284 g Sbst.: 30.4 ccm 
N (15.54 765 mm). 

und ein Priiparat von einer anderen Darstellung: 

N (li", 757 mm). 
0.1959 g Sbst.: 0.5092 g COa, 0.1165 g HgO. - 0.1161 g Sbsb.: IP.8 C C ~  

CisHleOaNa. Ber. C 71.11, H 6.66, N 10.37. 

Das Me s o p or  p h y r i n iJt in seinen Eigenschaften dem Htimato- 
porphyrin sehr iihnlich. I m  Capillarriihrchen schmilzt es iiber 3400 
nicht. In  Wasser ist es unloslich nnd nur wenig liislich in Alkobot 
und Aether; leicht liislich ist es in Alkalien; weniger, jedoch erheb- 
lich mehr ale in Alkohol, in verdiinnten Mineralekoren, doch nirnrnt 
i n  Salzsaure rnit zunehmendem Sauregehalt die Liislichkeit betrlcht- 
lich ab. Die alkalischen Losungen haben brauiirothe Farbe, d i e  
sauren sind iihnlich wie die Hlmatoporphyrinliisungen schiin roth, 
doch zeigen sie im durchfallendem Lichte mehr amethyst-violette Nuance 
mit rother Fluorescenz. Auch die Krystalle des salzsauren Salzer, 
sind dem salzsauren Hamatoporphyrin sehr tihnlich , nur sind sie 
kleiner : selbst beim langsamen Krystallisiren haben wir nie larigere, 
biegsame Nadeln, wie vom salzsauren Htimatoporphyrin, erhalten. 

Wie die Krystalle des salzsauren Hamatoporphyrins , werdem 
auch die des Mesoporphyrins durch Waeser zersetzt. Wird die alko- 
holische Liisung des salzsauren Salzes mit verdcnnter, alkoholischer Lii- 
sung von Natrium-, Kalium- oder Ammonium-Acetat versetzt, so werdea 
etwas griissere Krystalle, anscheinend des freien Mesoporphyrins, er- 
balten; wenigstens gaben die rnit Ammonium-Acetat erhaltenen Krystalle 
Zshlen , welche der Formel des freien Mesoporphyrins entsprechen. 
Bei sehr langsamem Krystallisiren einer so bereiteten alkoholischen 
Liisung erhielten wir grossere, rothe, rhombische Krystalle , die in 
ihrer Farm und ihrer Farbe lebhaft an die Ht ima to id ink rys t a l l e ,  

Gef. * 71.43, 70.89, 6.79, 6.G1, 10.54, 10.03. 
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wie eie in den Blutextravaeaten gefunden wercben, erinnerten. Ziok-, 
Kupfer-, Blei- und Silber-Acetat geben rnit der aauren LGeung dee 
Mesoporphyrine rothe, amorphe, in Waeeer mnd Alkohol unliielicha 
Niederechliige. 

Spektroekopiscb ist dae Meeoporphyrin vom Htimatoporphyrim 
eowohl in neutraler, wie alkaliecher, d e r  eaurer LGeung, nicbt zu  
unterecheiden. Die Abeorptioneblinder resp. ihre Wellenliinge aind 
bei beiden Farbetoffen identisch. 

Allem Anecheine nach iet dae Meeoporphyrin bedeutend reactions- 
fiibiger ale daa Hgimatoporphyrin. Mit verdiinnter Salpeteregiure ent- 
steht damit zueret eine kryetallioieche Verbindung, vermuthlich dae 
salpetersaure Salz. Beim langsamen Verdmeten der ealpetersauren 
Liieung entetehen roth gefXrbte Kryetalle von ganz anderer Form, 
offenbar achon ein Oxydationeprodnct dee Meeoporphyrine. Die rotha 
Liieung des ealzeauren Mesoporphyrine wird durch Zueatz von etarker 
Salpetereiure grfin. Wir haben den griinen Farbstoff zu ieoliren ge- 
eucht und gefonden, dam er am besten durch Oxydation der ealz- 
eauren Liieung mit Waeseretoffeuperoxyd erhaken wird. Zu einer 
klaren, salzeaaren Losung dee Meaoporpbyrine wird in kleinen Portionen 
eiue Mischung von 100 ccm Salzeiiure, epec. Gewicht 1.19, mit 4 ccm 
2-proc. Waaeeretoffeuperoxydliiaung nnter Umriihren zugeeetzt. Die 
scbon rothe Loeung wird dadnrch aufange dunkelpurpurviolet, epiiter 
dunkelgriin. Man unterbricht den Zueatz der Oxydationeloeung, so- 
bald die Fliiesigkeit in diinner Schicht nur noch echwach riitbliche 
Nuance zeigt. Beim ruhigen Stehen beginnt alebald die Abecheidurrg 
dunkelgriingefiirbter , mikroekopiecher Krystallnadeln. Ein Ueber- 
schuss von Waeserstoffsuperoxyd oder Erwiirmen hat ziir Folge, dass 
den Kryetallen aucb amorphe, mehr gelblicbe Flocken beigemischt 
eiiid. Die nach 24-etiindigem Stehen abfiltrirten, rnit 3-proc. Salzeilure 
nachgewaechenen nnd im Vacuum uber Schwefeleiiure und Natron- 
hydrat getrockneten Krystalle ergaben rnit der Formel ClsHle03 Na Cla 
ziemli'ch iibereinetimmende Zahlen. In Alkalieu siod die Kryetalle 
leicht loslich, doch wird daraue durch Sauren nur ein amorpher, 
griiner Farbetoff abgeechieden. Uebrigene werden die Kryetalle achon 
durch Waechen rnit Waeeer zersetzt. Dem Anecheine nach iet dieeec 
Kiirper dae aalzeaure Salz dea M o n o  c h l  o r  h tima top0  r p h yr i n  a, 
CIS H1TClOsNa.HCl. Wir haben bie jetzt nur eine einzige Analyse 
der unter dem Mikroekope nicht abeolut reinen Kryetalle auagefiihrt 
und werden daher erst epiiter genauere Angaben iiber Zueammen- 
setzung und Eigenachaften dieaee griinen Farbetoffes machen kiinnen. 
Beeonderee Interesse werden die Versuche haben , welche die Ent- 
fernung von einem Saueretoffatom am dem Meeoporphyrin bezwecken. 
Wir hoffen, daes, nachdem der halbe Scbritt zur Daretellung des 
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Phylloporphyrins gesdheben , ltns auch die Entziehung dieses Saoer- 
irtoffs gelingen wird. 

Wir miichten noch bemerken, dam, ststt aus dem Bohproducte 
merst  das salzsaure Salz darzustellen, man auch umgekehrt, und zwar 
mit Vortheil, zuerst dae freie Mesoporphyrin und daraus das salzsaure 
6alz bereiten kann. Zu dern Zwecke wird das gut ausgewaschene 
Rohprodnct in verdiinnter Natronlauge geloet und das Filtrat mit 
.Essigeiiure gefallt. Der dorch Waschen mit Wasser von der Essig- 
siiure befreite voluminijee Niederschlag wird zwischen Fliesspapier 
abgepresst nnd noch fencbt mit 96-proc. Alkohol anf dem Wasaerbade 
erwiirmt. Der nach dem Erkolten abgeschiedene, kiirnige Nieder- 
schlag iat zwar amorph, giebt aber mit viel Wasser aufgekocht und 
nach Zusatz von Salzsiiure heiss filtrirt ein viel reineres, salzsaures 
Salz, aus welchem d a m  nach der oben gegebenen Vorschrift das freie 
Mesoporphyrin krystallinisch erhalten wird. 

Selbst bei gut 
.gelungener Operation haben wir nicht mehr als 20 pCt. vom Gewichte 
des angewandten 'Hlimins erhalten. Stets enteteht dabei in wechselnder 
Menge ein rothbrannes, amorphes Product. Bei zn knrsem Erwlirmen 
oder geringerem Zusatz von P H 4 J  wird ausserdem die in erster 
Phase entstehende, jodhaltige Verbindung erhalten. Llingeres Er- 
-wlirmen oder grkserer Zusatz von PH4J  hat die Bildung eines mit 
Wasserdiimpfen fliichtigen, sanerstofffreien K6rpers zur Folge, auf den 
wir gleich znriickkommen werden. Von grosser Bedeutung ist dabei 

.die Concentration des verwendeten Jodwasserstoffs. Schon die kauf- 
liche SBinre vom spec. Gewicht 1.7 giebt immer eine schlechtere Aus- 
beute an Mesoporphyrin. Bei Anwendung rauchender Jodwasserstoff- 
same vorn spec. Gewicht 1.96 ist der eben erwahnte, fliichtige Kijrper 
.das einzige Reductionsproduct des Himins. Bei wiederholten Ver- 
suchen, i n  welchen wir das relative Verhiiltniss von Hiimin, Eisessig, 
. J H  und P H 4 J  variirten, hat nos folgendes Verfahren die giinstigste 
Ausbeute von dem fliichtigen Producte gegeben. 

5 g Acethiimin, 100 g Eisessig und 100 g Jodwasserstoffsiiure, spec. 
Gew. 1.96, werden auf dem Wastierbade erwiirmt; sobsld ein Theil des 
Hiimins in  Losung gegangen ist, werden allmiihlich, in kleinen Stiickchen, 
8 -9 g PH4J, nnter stetigem Umriihren eingetragen. Die Fliissigkeit 
nimmt von Xnfang an nicht die schBn rothe Ftitbung dee Mesoporphyrins, 
scmdern eine briiunliche Nuance an, die gegen Ende der Operation 
gelblich wird. Nach etwa l/a-stiindigem Erwiirmen wird die Fliissig- 
keit mit dem 4-5-fachen Vol. Wasser versetzt, wobei die Losung 
nur schwach gelblich gefiirbt und ganz klar bleibt. Sie wird jetzt in 
einen mit Kiihler und kleinem Scheidetrichter versehenen Kolben gr- 
bracht. Durch den Scheidetrichter liast man die berechnete Menge 
Natronlange, um allen Jodwasserstoff und den grijssten Theil der 

_____ - 

Die Ausbeute a n  Mesoporphyrin ist nicht gross. 
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Eseigeiiure LU binden, hinzuflieeeen, echlieset den Scheidetrichter ab 
und erhitzt zum Kochen. In den ersten Portionen dee Deetillatee ist 
die fliichtige Substana ale &a farblosee, auf dem Waseer schwimmendes 
Oel, von eigenthiimlichem, gleichzeitig an Skatol und Naphtalin er- 
innerndem, aber nicht lange anhaftendem Geruch, enthalten. Leider 
veriindert sich dieaer Kiirper an der Luft so rasch, dass bei den 
kleinen Quantitiiten dee verarbeiteten Riimine wir bie jetzt nicht in 
der Lage waren, grgssere Mengen davon darzustellen und die Snbstanz 
als solche zu analysiren. Dagegen ist ee une gelungen, durch die 
Darstellung einiger Salae ihre Zueammensetzung und ihre wichtigeten 
Eigeuechaften zu ermitteln. 

Die Liieung 
fiirbt einen mit Salzeiiure befeuchteten Fichtenepahn inteneiv rotb, 
ale Zeichen, daas der Kbrper ein Pyrrolderivat iet; aus weiter unten 
anzufiihrenden Griinden werden wir die Snbetanz Hi imopyr ro  1 
nennen. Ihre wffesrige Losung giebt mit Soblimatliieung ein Queck- 
,silberdoppelsalz in Form einee amorphen, weiesen Niederechlages, 
der in Alkohol liislich, in  Wasser aber vBllig unliielich iet. Diesee 
Doppelsalz wurde durch Waechen mit Waeeer von iiberschiissigem 
Sublimat befreit; anfange auf Flieeepapier, sodann im Vacuum iiber 
Schwefelslure bie zu conetantem Gewichte getrocknet und analyeirt. Da 
die trockne Substanz in wiissriger Salzsiiure sich nur theilweiee, rnit 
Hinterlassnng eines braunen, amorphen Riicketandes liiste, 80 wurde 
sie in 96-procentigem Alkohol, unter Zneatz von etwas Sdzetiure ge- 
h t  und die klare Liisung rnit eiekaltem Schwefelwasserstoffwaaser 
gefallt. Daa abgeschiedene Schwefelquecksilber wurde rnit eiskaltem 
Wasser, dann mit Alkohol gewaschen nnd bei 1050 getrocknet. Das 
Salz enthiilt aueeer Qneckeilber auch Chlor. Die Kohlenatoff- und 
Wasserstoff-Bestirnmung warde daher durch voreichtige Verbrennung 
mit Hleichromat ausgefihrt. Dae Chlor wurde i n  einer besonderen 
Probe nach C a r i u s  beetimmt. 

Die Analyeen ergaben, dase dieees Salz nach der Formel: 
(CeHIIN), Hg(HgCl& zusammengesetzt ist, wie aue der folgenden 
Zusammenetellung hervorgeht: 

0.2950 g Sbst.: 0.1373 g CO9, 0.0457 g HIO. - 0.3342 g Sbst.: 5.95 ccm 
N (19.9", 747 mm). - 0.3048 g Sbet.: 0.2278 g AgCl. - 0.2296 g Sbst.: 

,C16&4N~Cl~Hgs. Ber. C 12.56, H 1.57, N 1.83, C1 18.68, Hg 65.41. 
Gef. D 12.72, n 1.72, B 2.01, D 18.48, 65.85. 

Dieses fliichtige Oel iet in Waseer wenig liielich. 

0.1753 g BgS. 

Im Capillarrohr erhitzt, sintert dieeee Salz gegen 70" stark zu- 
sammen und fiirbt sich beim weiteren Erhitzen immer dnnkler. Gegen 
900 wird ein dunkler Tropfen eichtbar, ohne daes die Substanz ganz 
geschmolzen wiire; offenbar iet bei dieser Temperatur das Salz ganz 
eersetzt. 



1004 

Mit Pikrinsanre giebt das  H a m o p y r r o l  eine krystaltiniscbe Ver- 
bindung, die am eweckrniiesigsten auf Eolgende Weise bereitet wird: 

D a  das  H t i m o p y r r a l  sehr fliicbtig iet und echon mit den ereten 
Waesertropfen in die Vorlage iibergeht, MI w i d  die Destillation SO 

lange fortgesetzt, bis das  anfangs iibergegangene Oel  in dem iiberge- 
gangrnen Wasser  zum gr6ssten Theil gelost ist und nnr wenige Oel- 
tropfen auf der Obedi icbe schwimmen. Das  Destillat wird jetzt mIt 
warmer, gesiittigter Pikrineaurelosung versetzt und a d  00 abgekiiblt. 
Alsbald beginnt die Abscbeidnng des Pikrats, das  in gelben Nadeln 
oJer secbsseitigen Blattchen krystallisirt. Wir versucbten das ab- 
filtririe und an der  Luft auf Fliesspapier getrocknete Salz durch Uin- 
krystallisiren aus heissem Wasser zu reioigen, beim Erwarmen damit 
zersetzte sich das Salz aber  vollstlindig. ARB heissem Benzol konnte 
es dagegm sebr gut umkrystallisirt werden. Die Analysen des im 
Vacuum iiber Schwefelstiure bis zu constantem Gewichte getrockneten 
Pikrates ergaben, dass e s  nach der Formel: Ce H13 N. CO. H s ( N 0 2 ) ~  OH 
zusammengesetzt ist. 

0.247.5 g Sbst.: 0.4322 g COz, 0.1118 g H10. - 0.2585 g Sbst.: 35 ccm N 
(ltio, 771 mm). 

C ~ H ~ ~ N . C ~ H ~ ( N O ~ ) B O H .  Ber. C 47.73, H 4.55, N 15.72. 
Gef. 47.62, u 5.01, 16.10. 

Im Capillarrobrchen schmilzt das  P ikrs t  Lei 108O und zersetzt 
sich unter scbwacher Verpuffung gegen 125O. 

Aus den Analysen dieser beiden Salze geht hervor, dass dab 
H a m o p y r r o l  die Zusammensetzung C ~ H ~ S N  hat. In verdiinnten 
Mineralsauren ist es liislich, nicht aber  in Essigsiiure. Krystallinische 
S a k e  mit den Erstereo konnten wir nicbt erhalten. Alle dime Eigee- 
schaften sprechen dafiir, dase der Kiirper ein Pyrrolderivat ist, uiid 

die Zusammensetzung des Quecksilbersalzes zeigt, dass es d r r  Imid- 
wasserstoff ist, der durch Metall ersetzt wurde. 

An der Luft farbt sich das  H a m o p y r r o l  in kurzer Zeit roth. 
Der  hier auerst entstehende Farbstoff ist das  h a m a t o g e n e  U r o b i l i n  
- die Ursache der Urobilinurie nach Blutergiissen -. Schon nach 
zweitagigem Stehen bei Zimmertemperatur an der Luft enthalt die 
wassrige Losung des Hamopyrrols Urobilin. Wird die schon rosa 
gefarhte Liisung mit Ammoniak alkaliscb gemacbt, so f'iirbt sie sicb 
gelb und, falls noch unverlndertes Hamopyrrol vorhanden iat, wird die 
Liisung niilchig getriibt. Durch Zusatz minimaler Mengen einrr 
arnmoniakirlischen Zinklosung wird die gelbe Farbe schiin rosa nrit 
priichtig griiner Fluorescenz. Die Lage des Absorptioosbandes im 
Spectrum diesee Urobilins ist identisch mit dem des aus B i l i r u b i n  
dargestellten Urobiiins, wie wir dies durch Vergleich der beiden Ab- 
aorptionsspectra constatirt haben. Wie zu erwarten war ,  wird das 
H a m o  p y r r o  1 auch vom Thierkiirper als Urobilin ausgeschieden. 
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Ein geeundee, mgnn&hes Kaninchen, 2.2 Kilo echwer , deesen Harn 
4 Tage vorher tiiglich auf Indican und Urobilin mit negativem Reeul- 
tate gepriift wurde, erhielt, aachdem die Harnblase kure vorher ent- 
leert worden, eubcutan circa 0.05 g Hiimopprrol in 40 ccm Waeser. 
Schon nach 3 Stunden enthielt der mit Katheter entnommene Harn 
etwas Urobilin. Die Hauptmenge des Urobiline wurde in der 3. bie 
10. Stunde auegeechieden, und dos Urobilin verechwand aue dem Harne 
erst nach 46 Stunden. Bekanntlich tritt nicht allein nach gr6eseren 
Blutergfissen, eandern echon nach kleineren Blutextravasaten Urobilin 
im Harne auf. Der Ursprung diesee Urobiline wird auf die Zer- 
setzung des ausgstretenen Blutfarbetoffe zuriickgefiihrt, nud dieee Uro- 
bilinurie, zum Underechiede von der vom Gallenfarbetoff herstammenden 
h e p a t o g e n e n  U r o b i l i n u r i e ,  ale h i imatogene  Urob i l inu r i e  be- 
zeichnet. Die rothen, spiiter blauen und griinen Flecke, welche nach 
kleineren, oberfliichlichen Blutextravaeuten auf der Haut, Jedermann 
bekannt eind, zeigen die eineelnen Phasen der allmahlichen Zerset- 
zung des Blutfarb&offee an, die wir jetzt alle, auch aueserhalb des 
Organismus, durch abwrecbeelr.de Oxydation und Reduction hervor- 
rufen kiinnen. htereesant iet ee, dase die Reduction dee Blutfarb- 
stoffs im Organiemae offenbar bie zur Bildung des Hamopyrrols, der 
Muttersubstanz des Urobilina, fiihrt. Wir werden die physiologische 
Wirkung dee Hiimopymle, dae den ereten Versuchen zufolge uicht 
ungiftig ist, einer genaneren Untersuchung unterwerfen. I n d i c a n  
tritt bei Kaninchen, nach Injection dee Hiimopyrrols, im Harne 
nicht auf. 

Nach liingerem (mehrwkhentlichem) Stehen dee Himopyrrole an 
der Luft, allem Anscheine aach durch weitere Oxydation dee Urobilins, 
entsteht ein violetter Farbetoff, der noch den Absorptioneatreifen des 
Urobiline zeigt, aber mit ammoniakalischer ZinklBeung nicht mehr 
flnorescirt. 

Das durch Reduction mittele Natriuinamalgam aue B i l i r u b i n  
erhaltene Urobilin (Hydrobilirubin) bat nach den Analyeen M al y 'e 1) 

die Zueammeneetzung CsaHm 07 N4. Die Eigenechaften des Urobilins 
aus Bilirubin und dee Urobiline aue Blntfarbetoff eind i n  jeder Hin- 
aicbt sehr iihnlich und die beiden K6rper h6cbet wahrecheinlich isomer. 
Wenn daher me H h o p y r r o l  Urobilin enteteht, so miissen unter Sauer- 
stoffanfnahme und Waeeerabepaltung v i e r  Molekiile Himopyrrol zu 
eioem Molehfl Urobilin , nach der Gleichung: (G El la  N), + OI3 
= C39H4007Nc + 6H10 zueammentreten. 

Dae H h i ~  wird durch Bromwageeretoff fast quantitativ in zwei 
Molekiile Hiimatoporphyrin geepalten; folglich muse auch dae Himato- 

') Aan. d Cbem. 163, 77-95 [1872] und Maly'e Jahreeberichte 6, 232 
18721. 



resp. Meso-, resp. Phyllo-Porphyrin aus z w e i  Motekiilen Himopyrrot 
beatehen. 

Wiirde die Ausbeute an H&mopyrrol mehr ale 50 pCt. betrsgen, 
so ware damit bewiesen, dasa wirklich das  Hiimin dnrch Verkettung 
von vier Hlimopyrrolmolekiilen gebildet w i d .  Der Umstand, dass d ie  
Reduction dee Hamins durch J H  nnd PH4 J ia den oben trngegebenen 
Verhaltnissen ganz glatt vor sich geht, und wir naeh dem Abdestilliren 
des Hlimopyrrols in dem Kolbenriickatand kein anderes Product mehr 
gefunden haben, spricht auch zu Gunsten dieser Aneahme. Wir  habea 
sie jedoch experimentell beweisen wollen, md da die Quecksilber- 
verbindung des Htimopyrrols in  Wasser  unlijslich ist, so haben wir 
abgewogene Mengen des Acethamins nach der  Reduetien mit J H  und 
pH4 J aus schwach eseigsaurer, in andereo Vereuchen aus scliwach 
alkalischer Loaung, so lange destillirt, bis dae Deetillat mit Sublimat- 
liisung keine Triibung mehr zeigte. Aus einem aliqmten Theil des  
Deatillats wurde das  Hgimopyrrol gefiillt und der Niederechlag nacb 
dem Trocknen gewogen. Die griisste Menge Hiimopyrrol wurde aus 
deu schwach essigsauren Liieungen erhalten und betrog 32 pCt. von 
der theoretisch zn erwartenden Menge. Wurde die Reductionslosung 
mit Alkali iibersattigt, ao war  die Aoabeute stet8 geringer and betrug 
cc.teris paribus 20-25 pCt. Wir  konnten unsere Annahme durcb 
diese Bestimmung nicht beetatigen. Allem Anscheine nach wird beim 
Erhitzen, namentlich der alkalischen Liisung, ein Theil des Hamo- 
pyrrols zerstiirt. Nach Abdestilliren des Hamopyrrole fiirbt eich der  
Kolbeninhalt beim Steben an der Luft immer duokler, nnd an der  
OberAblche bildet sich in geringer Menge eine amorphe, griinlich ge- 
fiirbte, harzige Substauz. Moglicherweise wird nicht alles Hamopyrrol 
durch Quecksilberchlorid ausgefallt und ein Theil der  Base an die 
frri gewordene Salzsiiure gebunden. Wir wollen d e m n k h s t  diese Frage 
experimentell entscheiden. Dafiir, dass das  Hiimin aua 4 Molekiilen 
Hamopyrrol besteht, epricht auch der  Umstand, dass W. K i i s t r r  I) 
hei der Oxydation des HIimatins mit Cbromeliore mehr als 50 pct .  
Ildmatinsiiure erhalten hat. 

Unter dem Vorbehalt, dase unsere Vermuthung sich durch spatere 
Untersuchung bestiitigt, kiinnm wir schon jetzt ein ungefahres Bild 
\YJn dem chemischen Bau des Hgimins und der  Porphyrine entwerfen, 
wodurch Anhaltspunkte f i r  weitere Forschungen gegeben werdeo. 

Das Hamopyrrol ist entweder ein Hexahydroindol, oder die niit 
dern Pyrrolkern verbundene Cd Hs-Gruppe bildet eine offene Bette, 
d. h. das  Hamopyrrol kiinnte ein Butyl- oder Methylpropyl-Pyrrol 
u. s. w. sein. Unter der  Vorauesetaung, daes das Hamopyrrol ein 
Hexahydroindol ist,  haben wir es durch gelinde Oxydation in h d t d  

I )  Ann. d. Chem. 815, 177 [1901> 



zu verwandeln geeocht. Der Erfolg war ein negativer; auch dns vonI 
Taf e l  l) zum Dehydrogenisiren des Piperidins und dee Tetrahydro- 
chinoline angewandte Silber- reap. Queckailber-Acetat bat uns mit  
Hlimopyrrol keine Spur von Indol gegeben. Alle uneere Vereucbe 
sprechen mehr zu Gunsten der Annahme, dase das Hiirnopyrrol elit- 
weder ein Butyl- oder ein Methylpropyl-Qrrol ist. 

Nacbdem wir daa Hkimopyrrol aufgefunden hatten, wurde ee u n e  
gleich klar, daas ee in  naher Beiiehung zu den Kiieter'sahen Ha- 
m a t i n  s ti u r e  n stehen muse. Von ganz anderen Geeichtepunkten aus- 
gehend, eiod wir eu der gleichen Ansieht wie anch Ki i s t e ra )  ge- 
komrnen, d a m  d i e  Hi imat ins t iuren  d u r c h  d i e  O x y d a t i o n  d e a  
P y r r o l  k e r n s  e n t s t e h  en.  Maassgebend dafir, welches Kohlenstoff- 
atom aueser den beiden Pyrrolkoblenebofhn zu Carboxyl oxydirt wild& 
iet  die Beobachtung von KCillea), wonach dae Anhydrid der 
Kiister'ecben dreibasiechen Slinre C8&@ durch JB zu der Saure 
CaHl2 0 6  reducirt wird, welehe den gleichen Schmelapuokt uod soiistige 
Eigenechaften wie die von Auwers ,  K a b n e r  and Meyenburg*)  
syntbetiech dargestellte A e t h  y l t r  i carb a l ly l s8u  r e hat. Danaeb 
rniisste das Hgimopyrrol f o l g e d  Struetuu 

HC)--qC- CH Ca Hs 
HC'!,)'CIi CHa 

NH 
haben, uud bei der Oxydation zu der Ktiater'schen Sliure VOD der 
Formel GHgOdN das Methyl der Seitenkette zu Carboxyl oxydirt 
werden. 

1) CHizTC-  GH . H5 
CO',)CO COaH 

NH 
= Yartielles Imid der Ae tby lacon i t s f fu re  = Kii'ster'sehe Saure 
Cs Hg 01 N. 

2) C€I-=C- CH . Ca Hj 
co-co I I  COsH 

0 

= Partiellea Anhydrid der A e t h y l a c o n i t s i i u r e  
Saure CeH8 Os; aue der Letzteren durch Reduetion: 

3) H& - CH - CH - GHj 
C a H  C@H COaH 

A e t h y l t r i c a r h a l l y l e l i n r e  von Anwere.  

9 

= Kiieter 'sche 

1) Dieee Berichte 25, 1620 [ISWj. 
3) Dessen Inauguraldissertation. Tiibingen 1598. 
4) Diese Berlchte 24, 310 u 2897 [l891]. 

3 Ann. d. Chem. 31 5, 18G [1901j- 



Durch Abspaltung von Kohleneiiure geht daa Imid CgHgO4N in 
.das Imid der P r o p y l m a l e i n s a u r  e iiber. 

C H ~ T C .  C3 H7 
I '  

NH 
co,,/co - 

Nach K i i s t e r  l) ist es a b e r  wahrscheinlicher, daee dieees Imid 
identiech mit dem Imid der Methyl i i tbylmale ins i iure  von F i t t i g  
ist. Wenn die Aneicht von K i i e t e r  die richtige ist, und fiir mole- 
kulare Umlagerungen ist auch kein Orund vorhanden, 80 wlire das 
Hiimopyrrol ein M e t h y l  p r o p  y 1 p y r  rol  , 

CH3. Cr- -,C. & H7 
HCii w liCH . 

NH 
Welche von den ,beiden Formeln dem Hamopyrrol zukommt, wird 
wohl in der  niichsten Zokunft entschieden werden; davon wird auch 
die Vorstellung abhiingig eein, die wir iiber den molekularen Bau des 
B i l i r u b i n 8  uiid der drei bie jetzt bekaunten P o r p h y r i n e  haben 
werden. 1st das Hiimopyrrol ein Ieobutylpyrrol, so ist die Cnnfigu- 
ration der Porphyrine durch Verkettung zweier Hamopyrrolmolekiile 
z. R. nach folgendem Schema sehr einfach zu veranschaulichen: 

CHa 

und 

khylloporphyrin, ClGHls 0 Na. 
Wir wollen jedoch bei der augenblicklich noch mangelhaften Kennt- 

a i ss  der Spaltungsproducte , die Mcglichkeit nicht aueschlieesen , dam 
die Porphyrine nicht von einem Botylpyrrol, eondern von einem Methyl- 
pyrrol abzuleiten sind. Fi i r  die Praexistenz dee Methylpyrrole spricht 
d e r  Umstand, dass diese Farbstoffe aller Wahrscheinlichkeit nach aue 
einem der Spaltungsproducte des Eiweissee - der chromogenen Groppe 
desselben - gebildet werden. Dae Indol, das  Skatol und die Skatol- 
eseigsaure hat  der Eine von uns ale Spadtungeproducte des Eiweisses 

,I) 1. c. 215. 



aufgefunden und auf die genetieche Beziehung dee Blutfarbetoffe, dee 
Oallenfarbstoffs und der thierischen Melanine zu einander und zum 
Indol hingewieeen 1). Nebmen wir z. B. far das Meeoporphyrin fol- 
gende Structurformel an: 

CH3. Ci - C. CH :CH . CH. C . CH: CH. Csl 7 C-CHs 
I1 11 , \  HC\,CH , 

0 OH NH 
HC,/CH 

NH 
so kann daraus durch Abspaltung einer Pyrrolgruppe nnd Ringecblnea 
die Entstehung dee Skatols oder der Skatoleeeigsliure leicht abgeleitet 
werdeo. Es iet auch denkbar, daas die Porphyrine aue je einem 
Molekiil Butylpyrrol und Methylpropylpyrrol zusammengeeetzt eind. 
Dase hier zablreiche isomere Verbindungen zu erwarten aind, beweiat 
echon die Isomerie dee Bilirubins und des Hamatoporphyrins. 

Das Hamin wird durch Bromwaeeeretoff im Eiseeaig nnter Waaaer- 
aufnahme und Abepaltung von Eisen glatt in zwei Hamatoporphyrin- 
molekiile geepalten. Sehr wahrecheinlich werden also die beiden 
Porphyrinmolekiile im HHmin durch dae Eieen zusammengehalten. 
Von den drei Saneratoffen des Himine hat keiner die Eigenschafien 
einee Aldehyd- oder Keton- Sauerstoffe; nachgewiesenermaaeeen eind 
aber zwei Saueretoffe darin ale Hydroxyle enthalten. J e  nachdem 
wir das Hfimopyrrol als Butyl- oder Methylpropyl-Pyrrol betrachten, 
kiinnte daa Hiimin folgende Structur haben: 

CHs CH9 
CH- C ')CH-(OH)C ,-+H C 

1' 
1 I ,  I 

CH ,,,A,. 'C -Cm /%\ I ' )CH 
NH CH1 ~ CH2NH 

FeCl 0 

CHI ,I,\ ,)cH-(oH)c'~ /C ' /.CH 
NH CHo CH9 NH 

CHs .C --C . CH:C (OH).C: C. CH: CH. C --C. CHs 
oder 

1 
CHC !ICH 

\ /' 

NH I I  NH 

I 1  i' 

0 FeCl CHI! CH 

CHs. Cl- I CH: C(0H). C:C. CH:CH. C--C - C& 
I 

CHk, )CH CH, 'CH 

- NH NH 

a) Diese Bericbte 28, 567 [1895]. 
65 Bsrichie d. D. chcm. Gensllrehaft. Jabrf. XXXIV. 
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Aus den Elementaranalyeen haben wir seinerzeit fur das Hiimin 
die empirische Formel C32H31 O3 Nd C l F e  abgeleitet. Die eben auf- 
gestellten Structurformeln des Hiimins enthalten ein Waaserstoffatom 
mehr. Bei dern hohen Molekulargewicht dieses Farbetoffa liegt der 
Unterschied im plus oder minus r o n  einem Waseerstoffatom ganz 
innerhalb der analytischen Fehlergrenzen. Dass das H a m i n  kein 
salzsaures Salz des H i i m a t i n s  ist, wurde schon fiiiher von uns ge- 
zeigt. Allem Anscheine oacb ist das  Chlor mit dem Eisen verbunden, 
und beirn Auflosen des Hiimins in Alkalien, wobei es  in Hamatin 
iibergeht, wird das  Chlor durch Hydroxyl ersetzt. Es ist noch die 
MBglichkeit zu beriicksichtigen, dass das Eisen nicht zwei Kohlenstoff-, 
sondern zwei Stickstoff-Atome der beiden Porphyrinmolekiile verbindet. 
I m  A c e t h a m i n  ist es jedenfalls auch eiii Irnidwasserstoff, der 
durch Acetyl ersetzt ist. 

In  uuserer letzten Publication I )  haben wir darnuf hingewiesen, 
wie leicht das H i i m o p o r p h y r i n  unter Wasseraustritt anhydridische, 
complexere Molekule bildet. Durch die Abspaltuug des Hamopyrrols 
als ibrer Muttersubstanz wird die Auf kllirung ihrer Constitution we- 
sentlich erleichtert. Wir  zweifeln auch nicht daran, dass das P h y l l o -  
p o r p  h y r  i n ,  mit Jodwasserstoff und Phosphoniumjodid in Eisessig 
behandelt, Hamopyrrol geben wird. Unsere nachete Aufgabe wird 
sein, die Einwirkung dieser Reagentien auf das Bilirubin, die thieri- 
sclien Melanine und in erster Linie auf das  Protei'nochromogen resp. 
sein Brom- oder Chlor-Substitutionsproduct zn untersuchen. 

164. A. B i a t r e y c k i  und C. H e r b a t :  
Ueber einige a l ipha t i sohe  y- und aromatisohe o-Aldehydosauren.  

(Eingegangen am 27. Miirz 1901.) 

Ale die am leichtesteo zugangliche aliphatisclie y - Aldehydosaure 
ist die Mucobromsaure zu bezeichnen, wenn man dieselbe ale nach 
der von Hi l l  und S t e v e n s a )  aufgestellten Formel I constituirt be- 
trachtet: 

I. Br.C-COOH 11. Br.C-CO 
II >o . 

Br.C- C H . O H  
II 

Br. C- CHO 
Indeseen sind namentlich in neuerer Zeit Bedenken gegen diese 

Formel erhoben und ihr die Formel I1 von A n s c h u t z 3 )  entgegen- 
-~ 

1) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 30, 481 [19OOj. 
*) Diese Berichte 17, Ref. 487 Ll8841. 
3) Ann. d. Chem. 2?9, 177 [1887]. 


