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Ma MD M,8-Ma 

Ber. f i r  C11Hl~02<02” . 56 05 56.30 0.87 1.39 
. . . .  55.68 55.91 0.84 1.36 

Gel. Fa . Ib ’ .  . . . . . .  55.73 5b.S 0.85 1.36 
. I  I1 . . . . . .  55.48 55.73 0.83 1.31 

EM (Mittel) . . . . .  - 0.46 - 0.47 -0.03 - 0.05 

Dknelhyl-nLalonsa~re-dinlelhylesl4r, (CHa)s C(CO1 CHI)*. 160.1. 

Ans dern Silbersalz der Ssure und Jodmethyl. 

Sdp.~1= 7 lo.  - dp9 = 1.0591; daraus gA2 = 1.0589. -- d y  = 1.064. - 
na = 1.41106, nD = 1.41312, R~ = 1.41816, ni’ = 1.42219 bei 24.2O. 

Ma M, Mp-Ma My-”. 

Ber. tar GH130,<0~” . . 37.66 37.83 0.59 0 9 4  
Gef. . . . . . . . .  37.55 37.71 0.56 0.89 -~ ___ 
EM . . . . . . . .  -0.11 -0.12 -0.03 -0.05 

Diiithyl-malonsaure-dimethylester, (C,  Hg)P C(C0,  CH,),. 188.1. 

Ans dem Silbersalz der SPure und Jod&thj-I. 

Sdp.99 = 97-98O. - dyl = 1.0315; daraus d p 5  = 1.0312. - di0 = 1.035. 
- na = 1.42330, nn = 1.42528, np = 1.43052, ny = 1.43488 bei 24.50. 

Ma MD M,9-’a $-Ma 

Ber. Ifir C ’ S H ~ ~ O ~ ( O S ”  . . 46.85 47.07 0.73 1.17 
Gel. . . . . . . . .  46.48 46.67 0.69 1.13 

G r e i f ~ w n l d ,  Cbemisches Institut. 

--______. ___- - 
EM . . . . . . . .  -U.37 -0.40 -0.04 -0.04 

64. Hans Fischer und EL BartholomlSue: 
ffber Porphyrinogen. (VorliLudge Mitteilung.) 

[hus der 11. Medizinischeo Rlinik z u  Mfinchen.] 

(Eingegangen am 8. Februar 1913.) 

Wiihrend die gelinde Reduktion des Bilirubins zu einem hoch- 
rnolekularen, wohlcharakterisierteo, farblesen oder nur  schwach gefarb- 
ten Korper: Hemibiliwbin, fiihrt, gelang es beim Hiirnin bis jetzt 
nicht, einen iibnlichen Korper zu erhalten. Durch zweckentsprechende 
Abiinderung der Bedingungen, niinilich durch Einwirkung von Eis- 



vssig-Jodwasserstoff auf Hamin i n  der Kalte ') bei Gegenwart von 
Jodpbospboniuni, gelang es  uns nun,  ein bocbmolekulares, farbloses, 
schon krystallisierendes Produkt zu fassen, das den Namen P o r p h  y -  
r in  o g e n  trageu soll, weil seine charakteristiscbste Eigenschaft die ist, 
linter den verschiedensten Einwirkungen i n  ein rotes Produkt iiber- 
zugehen, das nach seioen spektroskopischen Eigenschaften als eiii 
Porphyrin angesehen werden mu0. 

Nach der Elementaranalyse itnd 1Molekularjiewicbtsbestim~rturlg 
besitzt das P o r p b y r i n o g e n  die Zusamrnensetzung CasHdpN40a. Oh 
es ein einfaches Reduktions- oder ein Spaltprodukt des Hiimins ist, 
liiflt sich nsch den bisherigen Befunden noch nicht entscheiden; sollte 
es ein Reduktionsprodukt sein, so kamen dem Hamin und seinen 
nachststebenden Derivaten uicbt 34 Kohlenstdfntome, sondern n u r  
33 z11. 

Von besonderem Interesse ist die Einwirkuog von N a t r i u i n -  
r n e t b y l a t  auf P o r p b y r i n o g e n .  E s  gelnng leicht P h y l l o p y r r o l  
zu fassen, wenn nuch nicht i n  absolut reinem Zustand, die charakte- 
ristiscbe Jirystallform des freien, krystallisierten Pyrrols nnd seine 
sonstigen Eigenschalten lassen jedocb uber seia Vorliegen keinen 
%weifel. Als 'Nebenprodukt beobacbtetea wir ein Porphyrin, day als 
salzsaures Salz in  koozeotriscb vereinigten Nadeln krystallisiert, und 
das nach seinen Eigenschnften als Mesoporphyrin angeseheo werden 
kaun. Uber diesen Befund hoffen wir bald ausfiihrlich berichten zu 
konnen. Bei der Oxydation des Porphyrinogens erhalt man M e t h y l -  
i i t  b y 1- m a  le i  n i  m i d  und H a m  a t i n  ski11 re. Komplexsalz-Bildung wurde 
his jetzt nicbt beobacbtet. 

I m  T i e r v e r s u c h  erwied sicli der farblose Kiirper als sensibili- 
sierend, d. b. weiBe Niuse, die dem strahlenden Licbt ausgejetzt 
wurden, zeigten sicbtliches MiBbehageo und gingen nacb einigen 
Stunden ein, wabrend die im Dunkeln gehaltenen Koutrolltiere erbeb- 
lich lgnger am Leben bliebeo. Auch Meerscbweinchen wurden in 
5hnlicber Weise sensibilisiert. Uber die Versucbe selbst uod die 
Frage, ob im Organismus zunacbst eioe Oxydatioo sum Porphyrin 
wfolgt, sol1 an auderer Stelle berichtet werden. 

E x p e r i  m e n  t e l  I e r  T e  il.  
5 g Iliimiri, 5 ' g  Jodphosphonium. 50 ccm Eisessig uud 25 ccni 

Jodwasserstolfsiiure (spez. Gew. 1 .M) werden im zugeschmolzenen Robr 

Mit der Einwirkung des gleichen Heagonses unter iihnlichen Bedin- 
gungen auf Hiimatoporphyrin und Mesoporphyrin bin ich mit Hrn. Dr. HBso 
beschtiftigt ; chcnso sol1 untersucbt werden, ob Mesoporphyrin direkt durch 
Natriamamalgam in Porphyrinogen Cbergeltihrt werden kann. Aus Hii rn a t O -  

p o r p h y r i n  orbiilt man das P o r p h y r i n o g e n  gleichFalls. H. F ischer .  



geschuttelt. Nach kurzer Zeit ist Losung eingetreten, unter Auftreteu 
des sauren Hamatoporpbyrin-Spektrums. Nach einigen Tagen wird 
der Rohreninhalt gelbstichig, und nach 10-1 1 Tagen ist die ursprung- 
lich tief rote Losung durchsichtig und nur noch schwach braun gefarbt. 
Jetzt unterbricht man den Versuch und gieBt in die sechsfache Menge 
Wasser, wobei eine milchige Triibung eutsteht. Durch Zusatz von 
65 ccm 33-prozentiger Natronlauge verschwindet die Reaktion auf 
Kongorot, und der durch 5-maliges Ausschiitteln erbnltene, frltrierte 
und oberflachlich mit Natriumsulfat getrocknete Chloroformextrakt 
wird i n  400 ccm niedrig siedenden Petrolather gegossen. Von dem 
sich flocki'g abscheidenden, schwach jodhaltigen Niederschlag (Kiir- 
per 11) wird abfiltriert und im Vakuum eingedampft. Es hinterbleibt 
in kugeligen Krystallaggregaten ein schwach riitlich gefarbter Kiirper, 
dcr durch zweimaliges Auswaschen mit Ather nahezu farblos in einer 
Ausbeute von 1.3 g, das sind 3Oo/o  der Theorie, erhalten wird. Zur 
volligen Reinigung wird er aus Methylalkohol nmkrystallisiert. Derbe 
Prismen, die keinen scharfen Schmelzpunkt besitzen, ab 1 L O n  tritt, 
Sintern unter scheinborer Zersetzung ein. Zu d p  Elementaranalysen 
und der aZolekulargewichtsbestimmung wurde bei 60 O im Vakuum 
uber Pbosphorpentoxyd getrocknet. 

C02, 0 1135 g H,O. - 0.1712 g Sbst.: 15.6 ccm N (13: 718 nim). - 0.1658 g 
Sbst.: 15.3 ccrn N (224 721 mm). 

0.1681 g Sbst.: 0.4353 g COa, 0.1405 g H2O. - 0.1616 g SbSt.: 0.4193 g 

Ca3 H 4 9 0 ,  N, (5.58). Ber. C 70.92, H 7.58, N 10.04. 
G + H ~ ~ O I N I  (570). 71.53, n 7.42, n 9.83. 

Gel. D '70.62, 70.76, D 8.02, 7.86, D 10.17, 9.96. 
0.4030 g Sbst. gaben in 10.4 g Aceton eine Siedepunktserhijhung von 

,O. 1 1 0. 

T i t r a t i o n :  Der KBrper wurde in Alkohol in der Hitze gelijst (Dunkel- 
ffirbung); es trat unter Anwendung von Pheoolphthrileii~ ala Indicator schon 
nach einigen Tropfen l/10- Norrnalnatronlauge der Umschlag nacli Rot ein. 
Geaen Lackmus war die nrcpriingliche LBsung deutlich sauer, ob im Alkohol 
eine Urnwantilung irgcnd welcher Art erfolgt ist, mRssen wir vorlkufig dahin- 
gestellt seio lassen. 

Der Kiirper ist aul3erordentlich luft- und ganz besonders licht- 
empfindlich. I n  Wasser, Petrolather, Benzol, Ather, Chloroform ist 
e r  schwer, in Methyl- und Atbylalkohol mafiig, in  Aceton leicht liislich. 
I n  unreinem Zustand dagegen lost sich die Substanz in  fast allen ge- 
nannten Losungsmitteln spielend. In 50- prozentiger Schwefelsjiure 
und verdunnter Falzsaure ist sie schwer, i n  konzentrierter SRIZ- 
saure leicht loslich. I n  S,odn lost sie sich ohne  sichtbare Kohlensiiure- 
entwicklung, in Bicarbonat kaum. Die E h r l i c h  sche Aldebydreaktion 
ist nagativ, jedoch entsteht sehr schoell, besonders im Sonnenlicht 

Mo1.-Gen. 602. 
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oder bei Gegeuwart von Eisencblorid, eine inteusive Rotfarbung, die 
jedoch auch durch Salzsiiure allein hervorgerufen wird. Die saure 
Losung zeigt im Spektroskop drei Streifen, im Orange, Griin und 
Blauviolett. Bei Zusatz von Alkali schlagt die rote Farbe der Lijsung 
in Gelb.um, uod spektroskopisch aind jetzt vier Streifen zu konsta- 
tieren, im Rot, Gelbgruu, Grun und Blauviolett. 

M u  N e b e n p r o d u k t e  der Gewinnung des Porphyrinogens konnten 
H 1  m o p y r r o 1 - p i  k r a t -  Gernisch (Schmp. 1 12- I16 O) und P h on  o - 
p y r r o l -  c nr b o o  s 5 u r e - p i  k r a t  (Schmp. 157-158 O) isoliert werden. 

Ei n w i  r k u n Q v o n N a t  r i  u m m e t  h y Int. 
Zweimal 1 g Porphyrinogen wurden mit einer lo sun^ \ o n  1.4 g 

Nntriuni in 20 ccm Methylalkohol 5-6 Sturiden auf ca. 230° erhitzt. 
Danach war der Kohreninhalt dunkelrot, rind beim dlfnen war nruck  
vorbanden. Bei der nun  folgenden Dnnipfdestillxtion wurde bereits 
im Kuhler eine reichliche Krystallisatiou eines Pyrrols beobachtet. 
Unter dem hlikroskop sah man die charakteristische Ih-ystallforrn des 
P h y l l o p y r r o l s .  Dieses in der ublichen Weise in das P i l i r a t  (0.45 g) 
verwnndelt, gab bei’ der Stickstoffbestiinmung einen auf Phyllopyrrol- 
pikrat stimmenden Wert. Schmp. 101O (uuscharf). h1ischschmelz- 
punkt keine Depression. 

0.1891 g Sbst.: 26 8 ccm N (220, 716 mm). 
C l s H l ~ N ~ O ~ .  Ber. N 15.30. Gef. N 15.38. 

Nach dem Abblasen mit, Dampf befand sich in der Mutterlauge 
ein dunkelrot gefgrbter Kiirper, der abfiltriert wurde. nurch  A n -  
sluern bia zur positiveri Reaktiou auf Kongorot wurde eine zweite 
Abscheidung erzielt:. Im Filtrat wurde bis jetzt vergeblich auf l’rimethpl- 
pyrrol propiousaure gefahndet, jedoch werdeu die Versuche fortgesetzt. 
Die eben erwihnten Abxheiduugen h e n  sicli beini Aufkacheii mit 
2-proz. Salzsaure zum Teil auf, und beim Kindampfen auf dem Wasser- 
bade krystallisieren aus der filtrierten Lijsung alsbald die Diir das  
M e s o p o r p h y r i n  so charakteristischen feinen Nadelchen aus. Wir  
halteri selbstrerstiindlich durch diesen Befund das Vorliegeri \-on 
Mesoporphyrin fur nocli nicht bewiesen und werden den Versuch ‘mit 
grijoereu Meugen von Material wiederholen. 

Von Abbaurersuchen wurde bis jetzt nur der oxydative durch- 
gefuhrt und zwar mit Bleisuperoxyd in schwefelsaurer Suspension. 
Es konnte leicht Met  h y I -  a t  h y 1 - m a1 e i n  i m i d  unt l  H a m  a t  i n  s i i u r e  in 
der ublichen Weise isoliert werdeu. ])as h i d  schmolz bei 68--69O, 
der Mischschnielzpunkt rnit synthetischem Material gab keine De- 
pression, die Hamatinsaure schmolz bei 1 1 1 O  urid gab beiin Misch- 
schmelzpunkt mit analysierter Hamat.insaure ebenfalls keine Depression. 


