3985

unter Entfirbung und Ausscheiden eines flockigen roten Niederschlags;
letzterer konnte nicht mit dem Keton identifiziert werden.

0.1762 g Sbst. verbr. 9.2 cem Yyo'n. Ba(OH),, ber. fiir Ca; H3o Ny Cly 9.39.

Kocht man Dimethylamido-benzalacetophenon mit einer iithe-
rischen Oxalylchloridlésung, so ldst es sich auf unter Ausscheiden
eines weilen Niederschlags (salzsaures Salz). Die hellrote, sehr ver-
iinderliche Losung entbdlt das eigentliche Ketochlorid; bei Feuchtig-
keitszutritt scheidet sich ein tiefroter Niederschlag aus. Dieses Chlorid
soll, wie das vorige, noch niiher untersucht werden.

678. Richard WillstAtter: Uber die Bindung des Hisens
im Blutfarbstoff.

[Mitteilung aus d. Chem. Laboratorium d. Schweiz. Polytechnikums in Zarich.J
(Eingegangen am 7. Oktoher 1909.)

In ciner gemeinsam mit Hrn. Herm. Fritzsche ausgefihrten Unter-
suchung, dic ich der Redaktion der »Annalen« eingeschickt, habe ich nachge-
wiesen, dall das Chlorophyll sich von ciner Tricarbonsdure ableitet.
Beim Erhitzen mit konzentrierten Alkalion entstehen zuerst magnesium-
haitige Dicarhonsiiuren (Glaukophyllin und Rhodophyllin), dann zwei
magnesinmhaltige Monocarbonsiuren (Pyrro- und Phyllophyllin von
der Zusammensetzung CygHyi Oa Ny Myg). Diese zwei- und cinbasischen Phyl-
line bilden Salze!) und Ester: ihre Carboxyle stehen in keiner Beziehung zum
komplex gebundenen Metall.

Das Magnesivm -im Chlorophyll und die Gruppe Fe(l im Blutfarbstoff
sind gleichartig gebunden ?): Rhodophyllin und Hamin sind analoge
Dicarbonsinren. Hamin ist eine Verhindung von betriichtlich saurer Natur,
darauf griinden sich die Methoden des Umkrysmlllslen-ns mit Hille organi-
scher Basen. Nnach der Bildung ‘der Hamincster?) von M. Nence®i und
S. Zaleski*) und nach der Salz- und Esterbildung der Porphyriuo, nament-
lich des Mesoporphyrins3), komnte diec 'Anwesenheit zweier: ("u'l')o:u le
im Hamin nicht zweifelhaft scin. - S

In ciner sochen erschienenen Abhandlung leiten O. Piloty und 8. Merz-
hacher® aus dem Nachweis der Carboxyle im Hamin folgende Annahme
ab hinsichtlich der Bindung des Eisens:

) Ther Magnesium- und Kziliumsplz des Rhodophyllins siche Ann. d.
Chem. 858, 239 [1907). ] ,
) R. Willstatter und A.Pfannensticl, Ann.d.Chem. 888,212 u.f.[1907].
%) Nencki hat die Alkylderivate als Ather aufgefaBt, aber nach Bildung
und Verhalten ist es selbstverstindiic ch, daB Carbonsiurcester \«)rlu’f'vn
1) Ztschr. £ physiol. Chem. 30, 384 [1900).
5) Ztschr. L physiol, (llwm 37, 54 [1902].
"6) Diese ‘Berichte 42, 3233 [l909]



»Es ist nach der Entdeckung der Hamopyrrolcarbonsdnre nichts natfir-
licher, als anzunohmen, da8 das Eisenatom im Himin und im Himstin eben
an diese beiden Carboxylgruppen gebunden ist, wobel man annehmen kann,
daB die vier Stickstolfgruppen der vier Pyrrolringe das Metallatom in eine
komplexe Sphare ziehen, s0 da8 nor noch eine Affinitdt des komplox ge-
wordenen dreiwertigen Eiseuatoms als ionisierbare Alfinitat wirken kann.«

Diese SchluBfolgerung ist nicht zutreffend. Himin ist nicht das Eisen-
salz einor Carbonsiure, sondern eine freie Saure. Wie schon nach der
Fahigkeit der Mesoporphyrinester zar Bildung von Metallsalzen anzunehmen
war, und wie in meiner Arbeit dher den Abban des Chlorophylls durch Al-
kalien eingehender gezeigt wird, ist das Metall im Chlorophyll und im
Hamin nor an den Stickstoff gebunden. . Kiixter!) hat anch bereits
die Chlorferrigruppe als Substituenten der Iminogruppen von zwei Isoindol-
kernen angenommen; seine Auffassung erfordert aber in einer Hinsicht eine
Erginzung. Hier liegen nicht einlache Imidsalze vor, sondern das Metall ist
komplex gebunden. Diese Vorstellung?® findet in Chereinstimmung mit den
Ansichten von A. Werner® dber die Konstitution der komplexen Metall-
verbindungen und in Analogie mit dem von H. Ley ) und von L. Tschu-
gaeft®) orforschten Metallderivaten der SAureimide, des Biurets und des
Dicyandiamidins folgenden Aurdruck:

“o>N_ . N<ST >N NzGo
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870. Hmil Diepolder: Berichtigung.
(Eingegangen am 1. Oktober 1909.)

In meiner Abhandlang @ber »Derivate des 1.3- Dimethyl-benzols« ) habo
ich leider iibersehen anzugeben, (aB das 5-Nitro-4-amido-1.2-dimethyl-
benzol schon friher vou E. Nolting, A. Braun und G. Thesmar (diese
Berichte 84, 2248 [1901]) und E. N8lting und G. Thesmar (diese Berichto
83, 631 [1902]) aut anderem Wege erhalten wurde.

") F.Lacour, Beitrige zur Kenntnis des Hamatins, Inaug.-Diss. 1907, 6.
In der Himinformel von Lacour sind die Valenzstriche des Eisens nur durch
Drucklohler an den Kohlenstoff gekommen. — Ferner W. Kiister und
K. Fuchs, diess Berichte 40, 2021 [1907].

% Vergl. Fuinote 2, S. 3985.

%) Nemere Anschanungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie,
IL. Auflage, Braunschweig 1908.

9 H.Ley und F. Werner, diese Berichte 40, 705 [1907].

5 Dieso Berichte 40, 1973 [1907]. ) Diese Berichte 482, 2916 [1909].






