
623 

73. William Kuster: Ober die Bindung des Eisens in der 
prostbetischen Gruppe des Blutfarbstoffs und die Konstitution 

des Hamins. 
[Mitteilung aus dem Laboratorium fur organische und pharmazeutische Chemie 

der Techn. Hochsehule Stuttgart.] 

(Eingegangen am 19. Februar 1920.) 

Meine in diesen .Berichten. und der DZeitschrift fur physiologische 
Chemieu: ') veroffentlichten Anschauungen iiber die Konstitution des 
Hamins und die Bindung des Eiseos durch den organischen Teii 
seines Molekuls haben sich bisher der Anerkennung seitens der Fach- 
genossen nicht erfreuen konnen, namentlich hat R. Wi l l s t i i t t e r a )  
in  einem Vortrag vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft wesent- 
lich andere Ansichten entwickelt. Indem er hierbei mein fur das 
Hamin gegebenes Bild, obwohl er wichtige Teile desselben fur das 
seine verwenden konnte, zusammen mit der von P i l o t y  entwickel- 
ten Iionstitutionsformel, die sich als nicht zutreffend erwiesen hatte, 
in einem Satze und mit dem Bemerken verwarf, SdaI3 die Frage 
hidsichtlich der Art, in der man die Pyrrolkerne verkniipft denken 
kann, durch diese Vorstellungen nicht gelost worden seia, um dann 
seine Ideen vorzutragen, hat er allem Anschein nadh den Glauben 
erweckt, als ware sein Bild allein geeignet, dem derzeitigen Stand 
unserer Kehntnisse Rechpung zu tragen. Wenigstens ware es sonst 
nnversthdlich, daI3 H j e l  t in seiner Geschichte der organischen Che- 
mie, A b d e r  h a ld  e n in seinem Lehrbuch der physiologischen Chemie 
W i l l s t a t t e r s  Konstitutionsformel allein auffiihrm, wahrend doch 
der Charakter solcher Bucher verlangt, bei einem in der Entwicklung 
begriffenen Kapitel unserer Wissenschaft entweder allen Anschauun- 
gen Raum zu geben oder keine der zur Diskussion stetenden 
Meinungen zu vertreten. Zudem hatte ich 3, bereits nachgewiesen, 
daI3 die Vorstellungen W i l l s t a t t e r s  zu Widerspriichen fuhren, die 
darin gipfeln, da13 zwei einander gleichenden Stoffen, dem H a m i n  
und dem Meso-  hiimin, ganz verschiedene Konstitutionen zugewiesen 
werden, wie sich ergibt, wenn in das von W i l l s t a t t e r  gegebene 
Bild fiir das Meso-porphyrin die Chlorferri- Gruppe an Stelle zweier 
Imidwasserstoftatome der beiden Pyrrolkerne eingefiihrt wird. Zu  
diesem Bild ist W i l l s t a t t e r  durch das Bediirfnis geleitet worden, 
eine Erkiarung dafur zu geben, daIj das Eisen aus dem Hamin noch 
niemals entfernt worden sei, ohne daI3 nicht auch zwei in einer 

1) B. 45, 1935 [1912]. H. 81, 113 [1912]. 
3) H. 88, 377 [1913]. 

*) B. 47, 2861 [1914]. 
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Seitenkette befindliche ungesattigte Atomgruppen angegriffen wurden. 
Dann miiBte aber das Eisen auch herausgenommen werden, wenri 
diese ungesattigten Stellen z. B. reduziert werden. Das ist jedoch 
nicht der Fall. Denn W i l l s t a t t e r  hat selbst das Meso-hamin, wel- 
ches vier Atome Wasserstoff mehr enthalt und gane sicher eirie 
gesattigte Seitenkette aufweist, durch Reduktion des Hamins herge- 
stellt'). Das  Experiment hat denn auch erwiesen, daB es nicht, wie 
W i l l s t a t t e r  meint, die ungesattigte Seitenkette ist, welche die Bio- 
dung des Eisens bewirkt, sondern dalj hierfur die ungebattigten 
Atomgruppen in Betracht kommen, welche die Farbe der Porphyrine 
bedingen, denn die Leukobasen derselben vermogen nicht, Eisen und 
andere Metalle aufzunehmen%), und bei der Reduktion des Hiimins 
durch Natrium-amalgam bis zur Farblosigkeit wird die ungesattigte 
Seitenkette nicht beriihrt, wohl aber das  Eisen herausgelost ". L e  u k (1 - 
h a m i n e  konnen also gar  nicht existieren. 

Wenn W i l l s t a t t e r  nun ferner bei der Rildung der P o r p h y r i n e  
eine Umwandlung im Molekul annimmt, welche das Entstehen basi- 
scher Pyrrolenkerne verursacht, weil Hamine keine ausgesprochen 
basischen Eigenschaften haben, so birgt diese Annahme abermals 
einen Widerspruch in sich, weil das basische Meso-porphyriu in das  
nicht basische Meso-hamin durch Eintritt der Cblorferri-Gruppe iiber- 
geht, es miiRte denn bei diesem Vorgang, der sich glatt vollziebt, 
eine ruckwartige Umlagerung Platz greifen, die mit analogen Vor- 
gangen kaum zu belegen sein durfte. Ganz derstandlich aber erscheint 
die Vorstellung, daB es die Chlorferri-Gruppe ist, welche die auch 
im Meso-hamin no& vorhandenen basischen Eigenschaften des Meso- 
porphyrins latent'  macht. Und das gleiche gilt natiirlich fur das 
Hamin selbst, urn so mehr, 'als auch die sauren Eigenschaften der  
Carboxyle der Porphyrine starker hervortreten (Liislichkeit in Bicar- 
bonat) wie in  den Haminen, die sich erst in Soda k e n .  Die Chlor- 
ferri-Gruppe vermittelt also den Ausgleich zwischen saureu und. 
basischen Eigenschaften im Hamin. 

Die Vorstellung W i l l s t a t t e r s ,  wonach im Hamin vier Pyrrole 
und eret im Porphyrin zwei Pyrrole und zwei Pyrrolenkerne erschei- 
nen, und die weitere, wonach die ungesattigten Seitenketten in Form 
zweier Brhcken-Kohlenstoffatome vorhanden sind, wahrend ich z wei 
Vinyle annahm, unterscheidet aber das Bild W i l l s t i i t t  e r s  wesentlich 

I) H. 87, 4S8 [1913]. Vergl. auch H. Fischer  und H. RBse, 11. 85, 

a) H. Fischer  und A. H a h n ,  H. 91, 174 f1914J Ergebnisse der 

9 H. F i s c h e r  und F.Meyer-Betz ,  H. 73, 227 [1911], 138, 104 [1913]. 

14 [1913]. 

Ph-ysiologie, 15, 195 [1916]. 



von dem meinen. Dazu kommt die Annahme, da8 die farbgebende 
Gruppe lediglich &us einem Paar ungesattigter Kohlenstoffatome 
(>C: C<) bestehen 9011. Letztere aper ist durch die Tatsache wider- 
legt, da13 zur Reduktion bis zu einer Leukoverbindung vier und nicht 
zwei Atome Wasserstoff notig sind, die W i l l s t a t t e r s  Vorstellung 
erfordert, denn das M e s o p o r p h y r i n o g e n  hat die Zusammensetzung 
C3rH,a 04N1 gegeniiber der Forme1 CaaHas 0 4  N1 des Meso-porphyrius. 
Sie wird ferner widerlegt durch die Eigenschaften des durch Konden- 
sution von vier Molekeln 3.5-Dimethyl-4-acetyl-pyrrol rnit einem 
Molekiil Glyoxal erhaltenen vierkernigen Pyrrolderivats, bei dem die 
Verbindung der vier Pyrrolringe durch ein Paar von Kohlenstoff- 
atomen (>HC.CH<) bewerkstelligt wird, das aber bei der Oxydatioo 
eioen gefarbten Stoff liefert, dessen Spektrum mit dem der Porphpriiie 
nicht zu vergleichen ist'). SchlieBlich ergibt sich auch noch d ie  
Unmoglichkeit des W i l l s  t a t t e r  schen Hamin-Bildes daraus, daB sich 
das Phyllopyrrol niemals aus einem Stoff wiirde haben gewinnen 
lassen, der die Ziige dieses Bildes verkorperte. 

Alle diese Uberlegungen miissen zur Ablehnung des Bildes von 
W i l l s t a t t e r  fuhren. Alles spricht dafiir, da13 die Pyrrolkerne in, 
jeder ihrer a-Stellungen substituiert sind, und das kann nur durch 
vier Methine erfolgt sein, wofur auch die empirische Forme1 spricht, 
denn ich halte eine solohe mit 34 Kohlenstoffatomen gegeniiber 
W i l l s t a t t e r  aufrecht, da der aus der empirischen Zusammensetzung 
des A t i o - p o r p h p r i n s  gezogene SchluB W i l l s t a t t e r s  hinflllig ge- 
worden ist2). Nun hat letzterer meine Formulierung des Hamins 
m;t vier Methinen als verbindende Glieder der Pyrrol- und Pyrrolen- 
kerne, die den Farbstoff-Charakter markieren sollten, ale unwahr- 
scheinlich bezeichnet, weil hierdurch ein 16-gliedriger Ring erscheint. 
Er wird vermieden durch die Annahme, daB zwei der Methine wie 
im Bilde W i l l s t a t t e r s  in Verbindung stehen, welche Auffassung 
eine wesentliche Stiitze finden wiirde, wenn die von P i l o t y  bei der 
Reduktion des Hamins aufgefundene P h o n  o p yrr o l - c a r  b o n s a u r e  J, 
sich als Derivat eines in a-Stellung athylierten Pyrrols erweisen 
wurde. Ich will nun gar nicht behaupten, daS meine Vorstellungen 
durchaus richtig sind, aber einstweilen haben wir keine besser ge- 
eigneten, und namentlich haben sich die von mir immer als morhandenc 
bezeichneten BBeziehungen zwischen den sauren und den basischen 
Gruppen des Hamin-Molekiilw nunmehr weiter entwickeln lassen. 
UaIj eine Betain-Bindung tatsachlich eintreten kann, lehrt zunachst eine 

1) H. Fischer  und K. Eismeyer ,  B. 47, 2021 [1914]. 
2) H. Fischer und H. Rose, H. 91, 186 [1914]. 
3) Pilotp, S t o c k  und Dormann, A. 406, 346 [1914]. 
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Beobachtung am D i g t h y l a t h e r  d e s  H a m a t o p o r p h y r i u s ,  denn bei 
dem Versuch, denselben beim Siedepunkt des Athylalkohols zu ver- 
estern, wurde ein krystallisierter Stoff erhalten, dessen Zusammensetzung 
und Eigenschaften sich nur  durch seine B e  ta in-Natur  erklaren lassen, 
wahrend bei Zimmertemperatur der D i g  t h y l e  s t  e r  d e s  H a m  a t  o p o  r - 
p h y r i n - d i a t h y l a t h e r s  erhalten wurde. Beziehungen der Carboxyle 
des  Hamink zur Chlorferri-Gruppe ergaben sich bereits aus dem Aus- 
fall der Versuche mit D i az o - m e t  han  l), denn wahrend Porphyrine slch 
glatt hierbei verestern lassen, gelingt dies bei den a-Haminen nur  in 
ganz untergeordnetem MaBe, bei den P-Haminen wird nur  das eine 
Carboxyl verestert, woraus gefolgert werden muB, da13 bei jenen 
beide Carboxyle, bei diesen nur  das eine im Bereich des Eisens 
stehen, worauf ich zuriickkommen werde. Ferner ergaben die Ver- 
suche mit Diazo-methan, daJ3 eine Herausnahme des Halogens der 
g a m i n e  niemals eintrat. Ihre  Ausdehnung auf die salzsauren Salze 
von Triphenyl-methan-Farbstoffen zeigte jetzt den grundsatzlichen 
Unterschied in  der Bindung des Halogens der  beiden Klassen, denn 
die letzteren verlieren unter der Einwirkung von Diazo-methan Salz- 
saure. I n  den echten Haminen wenigstens weist also das  Cblor ent- 
gegen meinen 19 12 geiiuoerten Ansichten keine Beziehungen zum 
Stickstoff auf ;  in dieser Hinsicht behiilt W i l l s t a t t e r  Recht: Es be- 
stehen Beziehungen nur  zwischen dem Eisen und den Stickstoffatomen, 
aber doch in  anderer W&e als W i l l s t a t t e r  annabm, wie gezeigt 
werden wird. War  durcb diese Versuche die Bindung des Hamin- 
Halogens an das Eisen bereits hochst wahrscheinlich gemacht, so 
wurde sie nunmehr dnrch den Ausfall der L e i t f a h i g k e i t s b e s t i m -  
m u n g e n  sicher gestellt, denn H a m i n  und sein Dimethyles te r  ver- 
halten sich in Pj r id in  gelBst ganz wie anorganische Salze, die 
Carboxyle sind also an der Leitfihigkeit des Hamins nicht beteiligt. 
Wir durfen also im Hamin ein ionogenes Chlora) forrnulieren: 
[C,, H ~ z  0 4  N4 Fe] C1, in welcher Forme1 das Eisen im ,Kationogena er- 
scheint, und bekonimen durch diese Schreibart den lange vergeblich 
gesuchten Einblick in das  Verhaltnis des Hamins zum ,Hamatins, das 
bekanntlich aus dem Hamin unter der Einwirkung von Laugen her- 
vorgeht, wahrend eine quantitave Ruckverwandlung des Hamatins in 
Hamin nicht moglich ist, obwohl ersteres zu letzterem im Verhaltnis 
der Base zum Salz zu stehen scheint. Die neue Auffassung fiihrt 
nun zu dem Ergebnis, da13 das Eisen in beiden Stoffen ganz ver- 
schiedenartig auftritt, denn das  Hamatin bildet ein wasserlosliches 
Natriumsalz, das Eisen ist hier also im .Anions enthnlten. Beim 

l) H. 101, 25 [1917]. Vergl. A. H a n t z s c h ,  B. 50, 1432 [1917]. 
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obergang vom Hiimin in Hiimatin muI3 also eine Umlagerung ein- 
treten, die darin besteht, daI3 zunachst ein Ersatz des Chlors durch 
Hydroxyl erfolgt. Wir gelangen zum Hydroxy-HBmin ,  der zum 
Hamin gehorigen Base. In diesem Stadium macht die Einwirkung 
schwacher Basen halt, denn aus der Losung des Hamins in Pyridin 
wird beim EingieBen derselben in verdiinnte Essigsaure ein Stoff ge- 
fiillt, der sich in Hamin zuriickverwandeln 1iiI3t. Als Hydroxy-hamin 
ist auch die Komponente des Methamoglobins  zu bezeichnen, nicht 
als H l m  atinl), denn das nach Verdauung des Globins zuriickbleibende 
DHamatina laBt sich, wie Zeynek  zeigte, ebenfalls in Hiimin uber- 
fiihren 

Starke Alkalien bewirken dann die Umwandlung des Hydroxy- 
hamins; intermedilr bildet Bich dabei das Eisensalz einer Carbon- 
siiure, die unter Aufnahme von z. B. Natriumhydroxyd dann ein Na- 
trium-Ion i n  die Losung sendet, wiihrend das Eisen sich nun irn 
Anion befindet. Strukturchemisch ist dieser Verlauf nun so zu deu- 
ten, daS sich das Eisen von einem Stickstoffatom lost, an seine Stelle 
tritt der Wasserstoff des Hydroxyls, der Rest desselben verbindet sich 
mit dem Eisen, worauf die Wasser-Einlagerung erfolgt : 

In der Losung betindet sich also ein wasserreicheres Molekul, 
wofiir auch die Zusammensetzung des hieraus durch Silbernitrat-LB- 
sung gefiillten S i l b e r ~ a l z e s ~ )  spricht, das auch ein zweites Metall- 
atom enthalt, welches am Stickstoff gebunden sein wird, wie es auch 
bei dem mittels Ferrosalz-LBsung gefiillten E i s  e n s a lz  der Fall sein 
diirfte, denn beide losen sich in Laugen auf; das zweite Carboxyl 
des Hiimatins ist also unbeteiligt an der Salzbildung mit den Metallen. 

Beim Ansiiuern der Losung fallt das Hiimatin unter Wiederab- 
spaltung vou Wasser aus, was nach verschiedener Richtung erfolgen 
kann, so dai3 das Hiimatin kein einheitlicher Stoff sein wird, wie 
ich es immer betont habe. Diese Wasserabspaltung kann einmal zum 
Eisensalz der Carbonslure fiihren, daher ist das Eisen aus dem 
Hamatin leichter durch Siiuren abspaltbar als aus dem HBmin; sie 
kann auch erneut eine Bindung des Eisens mit dem Stickstoff be- 

1) H. 66, 232 [1910]. a) H. 30, 126 [1900]. 3, H. 66, 204 [1910]. 



628 

werbstelligen und fuhrt dann zu einem dern Hydroxyhiimin isomeren 
Stotf, der das Hydroryl  im Anion entbalt; sie kann endlich zwischen 
den Hydroxylen zweier Eisenatome erfolgen und fubrt alsdann zu 
einer Polymerisation, wie sie von rnir als eintretend nachgewiesen 
wurde '). Durch diese neue Auffassung wird auch sofort verstand- 
licb, dal3 sich der normale D i m e t h y l e s t e r  d e s  H a m i n s  durch 
wadrige, Natronlauge nur  dann in Hamatin uberfiihren la13t, wenn er 
zugleich verseift wirda), wfhrend er  in Ather geliist das H y d r o x y -  
d i m e t h y l h a m i n  gibt, das  als Base durch Salzsaure in das C h l o r -  
H a m i n  zuriickgefuhrt wird 7. 

Eine weitere Vertiefung erfahrt diese neue Auffassung im Lichte 
der  K o m p l e x - C h e m i e ,  und hierdurch erhalten die von mir ent- 
wickelten Vorstelhngen iiber die Konstitution des Hamins eine hand- 
greifliche Stutze. Danach befinden sich im Hamin wie im Meso- 
h&min zwei Pyrrol- und zwei Pyrrolenkerne, letztere mit basischen 
Eigenschaften, die mit den Carboxylen unter Vermittlung der Chlor- 
ferri-Gruppe in Beziehung stehen. Im Sinne der Komplex-Chemie 
bedeutet dies aber, dai3 zwei Carboxyle und die basischen Stickstoff- 
atome (letztere wie Amrnoniak-Molekule aufzufassen) vier Koordi- 
nationsstellen des Eisens besetzen, zwei weitere werden durch die 
Verkettung a n  die beiden Stickstoffatome der Pyrrolkerne unter Er- 
satz zweier Wasserstoffatome besetzt. Das Kation des a-Hamins ist 
also zu schreiben: 

R-(COOH)z (>N)? 
Fe 

/N< 'N, 
Wenn nun die Umwandlung in  das Hiimatin einsetzt, so mu13 

das Chlor- resp. das IIydroxyl-Anion in  den Komplex eintreten und 
wird dadurch das eine Carboxyl in der erwahnten Weise verdrangen. 

Aus der Gleichheit der Koordinationsstellen folgt ferner, dal3 das 
Eisen mit allen vier Stickstoffatornen gleichmadig verbunden ist. Zu 
demselben Resultat kommen wir vom orgamschen Teil der Molekel 
ausgehend durch folgende Betrachtung: In  den Porphyrinen befinden 
sich wie i n  den Haminen je zwei Pyrrol- und Pyrrolenkerne, und 
gerade diese Symmetrie bedingt, da13 Metalle komplex gebunden wer- 
den kiinnen; heben wir sie durch Reduktion auf, erscheinen dann 
also jirn Bilde vier Pyrrole, so sind deren vier Imid-Wasserstoff- 
atome nicht mehr ersetzbar. Die beiden durch Metalle substituier- 
baren Wasserstoffatome haben also einen besonderen Charakter, der 

I) H 66, 197/8 [1910]. 2'1 B. 45, 1935 r1912]. 
J) R. W i l l s t i i t t e r ,  M. F i s c h e r ,  H. 87, 491 [1913]. 



durch nichts anderes bildlich wiederzugeben ist als durch den Gleich- 
gewichtszustand : 

C 
C---C’ c-C’ =+ ‘C-c 

I >NHN< II II >.N HN< I ,c=c ,C-C, ,,c-c ,C=C, 

/’E\ /:\ 
‘C=C 

Wenn nun dieses (zu verdoppelnde) System die Fabigkeit ver- 
schafft, Eisen komplex zu binden, d. h. wenh die Wasserstoffatolde 
gewissermaden beiden Stickstoffatornen angehoren, mu13 das Eisen an 
alle (4) Stickstotfatome gleichma5ig gebunden sein. Zugleich harmo- 
niert die Auffassung des Zusammenwirkens von Pyrrol- und Pyrrolen- 
kernen mit der bildlichen Darstellung der meisten Farbstoffe, in denen 
benzoide und chinoide Atomgruppierungen rnit einander verkniipft 
sind, denn die Pyrrole befinden sich im benzoiden, die Pyrrolene irn 
chinoiden Zustande. Diese AbleituLtg setzt aber wieder das Vorhan- 
densein von Metbinen als verbindende, die Farbe mitbedingende 
Glieder zwischen den Pyrrol- und den Pyrrolenkernen voraus, wie 
ich sie im Gegensatz zu Wi’l l s ta t te r  formuliert habe, und SO stiitzt 
die neu e An sch a uun gs weise au ch d ieses ch arakteristisc he Merkm a1 
meines Hamin-Bildes. 

Ich kann mich also der Ansicht W i l l s t a t t e r s ,  daB P o r p h y -  
r i n e  nicht einfach dwch Austritt des Metalls aus H a m i n e n  hervor- 
gehen, sondern da13 hierbei eine Umwandlung irn Molekul stattfindet, 
nicht anschlieden. Ich bin auch zu  der Uberzeugung gekommen, 
d a 5  die von W i l l s t a t t e r  fur die Umformung von C h l o r o p h y l l -  
Derivaten gegebene Erklarung das Wesen dieser Erscheinungen nicht 
voll erfaBt. 1st doch die Lactam-Theorie Wi l l s tH t t e r s  nur haltbar, 
wenn die Formulierung des Magnesium-haltigen Komplexes eine 
Anderung im Sinne der Umbildung von Hamin zum Hamatin erfahrt, 
d. h. wenn das Magnesium nur noch mit drei Stickstoffatomen i n  
Verbindung steht. Denn i n  einem Lactam, dessen Ring von dem 
Stickstoffatom eines Pgrrolkerns gebildet wird, fehlt der Wasserstoff 
am Stickstoff, der bei der Aufnahme des Metalls in den Komplex er- 
setzt werden sol1 ’). Dann ist ersichtlich, daB die Phasenreaktion des 
Chlorophylls, deren Vollendung zum Entstehen des I s o c h l o r o -  
p h y l l i n s  fiihrt, eine Erscbeinung ist, welche nicht nur mit der von 
mir gegebenen Erklarung der HFrnatin-Bildung in Parallele gesetzt 
werden darf , sondern auch zur zeitweiligen Losung des Magnesiums 

1) Die Formulierung der BLactatngruppes als NH-CO durch Wi l l -  

s t a t t er  (vergl. S. 28 U. ff. seiner Untersuchungen iiber Chlorophgll) bedrrf 
der Korrektur in >N.CO. 

I I  
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von einem weiteren Stickstoffatom fuhrt, was fur den bebbachteten 
Farbenumschlag von weit groaerer Bedeutung sein muB, als wenn 
nur ein Stickstoffatom in Betracht kame. Auch kann das Auftreten 
des Chlorophylls im kolloiden Zustande im Blattgewebe mit dem Vor- 
handensein eines polpmeren Molekiils verknupft gedacht werden, und 
dies wird gerade wie beim Hamatin aus zwei Molekeln unter Wasser- 
austritt zwischen zwei am Magnesium haftenden Hydroxylen hervcr- 
gehen kiinnen. Hierfur spricht auch die von W i l l s t a t t e r  festge- 
stellte Zusammenstellung des Chlorophylls a mit s1/2 Atomen Sauer- 
stoff. Man kann also formulieren: 

I 

N< K _ _  
9 M g - K  R cooc\H3 , I ::::& C06CHs  R >N-Mg- ... 0 

col" 

x< N< I COOCaoHas 
woraus sogleich ersichtlich wird, daB die Aufoahrne der Kohlensaure 
aus der Atmosphare durch Bildung eines basischen Carbonats erfol- 
gen kann'). Und selbst die Abspaltung von F o r m a l d e h p d  und 
Sauer s to f f  erscheint durchsichtig unter der Annahme, daB Wasser- 
Molekule Uanomak addiert werden; denn dies fiihrt zu einem Super- 
oxyd, das unter Riickbildung des Chlorophylls entweder Sauerstoff 
und Wasser oder auch Wasserstoffsuperoxyd geben kann, rnit dessera 
Bildung bei der Assimilation ja bereits gerechnet wird '): 

H HO.0-Mg- 
CO/O'g- '.O Mg- + 2HOH = O C H  + HO. 0-Mg- 

--t Hs 0 + OS + O<Mg- 
Mg- 

Endlich ist die A l l o m e r i s a t i o n  d e s  C h l o r o p h y l l s  in alko- 
holischer Liisung dem Auftreten des S-Typus der Famine an die 
Seite zu setzen. Bei letzterem handelt es sich nun, wie die Ver- 
esterungsversuche mit Diazo-methan eindeutig dartun , urn ein Frei- 
werden des einen Carboxyls sus dem eisenhaltigen Komplex. Hier- 
durch diirfte aber dem im a-Hamin ionogenen Chlor Gelegenheit ge- 
geben sein, in den Komplex einzutreten, wofur bereits die Reaktionen: 
sprechen, welche sicb bei der Einwirkung von Anilin und anderen 
organischen Basen auf das Harnin abspielen. Habe ich doch schon 
darauf hinweisen kiinnen, daB bei den B-Haminen hierbei das zweite 

1) Vergl. W il Is tii t t er ,  Untersuchungen iiber die Assimilation der 

2) Vergl. M. Kleinstuck, B. 61, 108 [1918]; H. Wislicenus,  B. 51, 
KohlensBure (1918, Springer),  S. 234. 

942 [1918]. 
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Carboxyl reagiert, welches im Komplex verblieben ist, wahrend bei 
n-Haminen das erste Carboxyl in Frage kommt. Hieruber sind wei- 
tere Untersuchungen geplant. 

Ye r s u c h e. 
I. 1. Der  D i a t h g l 5 t h e r  d e s  H a m a t o p o r p - h y r i n s  wrirde nach 

der  fur den Dimethylather gegebenen Vorschrift unter Vermeidung 
des Erwirmens hergestellt I ) .  

Ziegelrotes, krystallinisches Pulver ohne Schmelzponkt, in 5-proz. 
Sodalosuug bei Zimmertemperatur loslich, nimmt i n  wll3riger Losung 
drei Molekeln Ammoniak auE und hildet ein S i l b e r s a l z  mit drei 
Atomen Metall. 

0.2032g Sbst. (i. V.): 0.5187 g CO?, 0.1353 g H20, 0.0007 g FeaO. - 
0.1890 g Sbst. (i. V.): 0.1315 g Ag J (Zeisel) .  

C3,H3,O4N4(OCIH5)~. Ber. C 69.7.2, H i.03, CzH5 S.S i ,  Fc  - 

0.3006 .g Silbersalz (i. V, ) :  0.3240 g COS,  0.0801 g 1120, 0.0fi70 g Ag. 
GeF. 69.61, 1) 6.90, R 8.58, )) 0.24. 

CldH33041\*(0CgB5)1A~~. Ber. C 41.31, H 4.41, Ag 33.23. 
GeI. )) 44.05, )P 4.47, * 33.40. 

In nSalzsaure lost ,  sich der Diithylather des Hamatoporphyrins 
auf; beim Stehen der Losung im Vakuum unter Schwefelsaure schei- 
den sich allmahlich zu Drusen angeordnete Nadelo des s a i z s a u r e n  
S a l z e s  aus, das stark hygroskopisch ist und durch Wasser zer- 
setzt wird. 

0.1842 g Sbst. (i. V.)': 0.0702 g hgC1. 
CSr Ha6 0 4 N 4  (0 Cp H5)2,  3 H CI. 

2 .  Eine Losung von 1 g des Diithylathers des Hamatoporphyrins 
i n  40 ccm abs. Alkohols, der 1 o l 0  Chlorwasserstoff enthielt, wurde 
' i a  Stunde am RuckfluUkiihler gekocht, der dann durch Eintragen von 
Natriumacetat gefilllte Farbstoff wurde in Athey aufgenonimen , die 
atherische Losung mit Sodalosung ausgeschiittelt, getrocknet und kon- 
zeutriert. Dabei schieden sich zu Buscheln geordnete, nadelformige 
Xrystalle ab, die nuch in 12-proz. Natronlauge bei LT. unloslich 
waren, beim Erwarmen gingen sie in  Lospng. 

Trotz dieses Verhaltens ist der Stoff d e m  D i i i t h y l a t h e r  i s o -  
m e r ,  eine Veresterung hat oicht stattgefunden. 

0.2074 g Sbst. (i. V.): 0.52i8 g CO?, 0.1295 g HpO. - 0.1008 g Sbst. 
( i .  V.): 0.0763 g AgJ (Zeisel) .  

Ber. C1 9.91. Gef. C1 9.29. 

C34HaC06N1(C28&. Ber. C 69.72, H 7.03, Ca H5 8.87. 
Gef. 69.41, n 6.98, * S.6. 

I )  H. 94, 181 [1915]. 
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0.4 g lijsten sich in 5 ccm n-Salzsaure erst innerhalb 5 Tagen, 
aus der filtrierten Losung schieden sich nach langerenr Steben unter 
Scbwefelsaure im Vakuum 0.26 g nadelformige, stark hygroskopische 
Krystalle eines D i c h l o r h y d r a t s  ab. 

0,1902 g Sbst. (i. V.): 0.0715 g AgC1. 
C34H~OsNs(CaBsh, 2HC1. Ber. C1 9.76. Gef. C1 9.3. 

I m  Ujberscbul3 5-proz. Sodalosung ist dxs Salz leicht loslich; 
demnach bat sich der Harnatoporphyrin-diathylatber durch die Be- 
handlung mit n-Salzslure zuruckqebildet. I n  dern untersucbten Stoff 
mu13 dernnach das B e t  a i  n d e s  H i i m a t o p o  r p h y r  i n  - d i a t  h y l a  t h e r  s 

vorgelegen haben. 
3. 0.5 g des Himatoporphyrin-diathylltbers wurden in 800 CCIIL 

abs. Alkohols geliist und in die Losung 20 Minuten lang unter Kiih- 
lung getrockneter Chlorwasserstoff eingeleitet , worauf sie vorsichtig 
verdunstet wurde. n e r  Riickstand stellte ein stahlblaues Pulver Tor, 
das in Wasser unldslich war - es lag also kein salzsaures Salz vor 
- und sich auch in 12-proz. Natronlauge be1 Z.-T. nicht loste. Aus 
i t h e r  wurden kornig krystallinische Aggregate erhalten, deren 
Schmelzpunkt unscharf bei 91-93'' beobachtet wurde. 

Die Analyse ergxb das Vorliegen des T e t r a a t h y l - h a m a t o -  
p o r p h y r i n  s (Salasaure-Zabl 9.0). 

0.1941 g Sbst. (i. VJ :  0.5029 g COZ, 0.1333 g HzO. - 0.1016 g Sbst. 
(i. V.): 0.1293 g Ag.T (Zeisel) .  

C31H3406N4jC2H&. Bor. C 709S, H 7.62, CzHs 16.34. 
Gef. B 70.66, 7.7, n 15.71. 

11. Zur E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o - m e t h a n  a u f  K r y s t a l l -  
v i o  l e t t  , dessen Analyse die Reinheit des Praparats ergeben hatte, 
wurde 1 g desselben in 100 ccm reinem Aceton gelost und in diese 
Losung das aus 2.5 ccm Nitroso-methylurethan entwickelte Diazo- 
methan geleitet, wobei lebhafte Gasentwicklung eintrat. Durch Auf- 
fangen der Gase in  einer alkoholiscben Losung von Trimethylamin 
wurde nachgewiesen, da13 i n  ihnen M e t h y l c h l o r i d  vorhanden war. 
In  der violetten Acetonlosung trat ein Farbenumschlag i n  rot ein, 
schliedlich erschien sie aom uberschussigen Diazo-methan gelb ge- 
farbt. Nach eintagigem Stehen wurde das Aceton abdestilliert , wo- 
bei sich die gelbe Flussigkeit .wieder blau farbte. Der  Riickstand 
stellte ein blaugraues Pulver im Gewicht von 0.95 g vor und konnte 
durch Waschen mit Wasser und Auskocben mjt Alkohol gereinigt 
werden, wonach 0.8 g farblose Tafelchen der bei 173-174' scbmel- 
zenden L e u k o  b a s  e zuruckblieben. 

COsr 0.0948 g HzO. 
0.1676 g Sbst. (1000): 0.000 g AgC1. - 0.1290 g Sbst. (100'): 03790 g 
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CasHa~Na. Ber. C 80.42, H 
Gef. n 80.13. )) 

111. Zur Bestimmung der L e i t f B h i g k e i t  
resp. D i m e t h y l  h a m i n  verweodet. 

5.3 I .  
8.17. 
wurde reines a - H a m  i n 

a) a-Hamin .  0.1172 g Sbst. (goo): 0.2702 g COO, 0.0545 g HzO. - 
0.0957 g Sbst. (goo): 0.0206 g Ag C1. 

C34E119204N4 FeC1. Ber. C 62.63, H 4.9, C1 5.43. 
Gef. 62.87, 2 5.16, n 5.32. 

b) D i m e t h y l - h a m i n .  0.1905 g Sbst. (900): 0,4230 g COa, 0.0915 g 
H20, 0.0230g Feg03. - 0.0863 p Sbst. (i. V.): 0.0593 g A g J  (Zeisel). - 
0.1066 g Sbst. (goo): 0.0223 g AgCl (Carius). 
C31H30(CH3j204N4FeC1. Ber. C 63 57, H 5.29, Fe 8.24, C1 5.23, CH3 4.4. 

Gef. n 63.42, >> 5.37, D 8.45, x 5.17, )) 4.38. 
Als Losungsmittel wurde trocknes reines P y r i d i  n benutzt, dessen 

Leitfahigkeit nie mehr als 2.10 betrug. Als Elektroden dienten 
frisch platinierte Platin-Elektroden, die Widerstandskapazitat des Leit- 
gefal3es (c )  war 0.4236. 

Zur Aasliihrung der Vcrsuche wnrden Losungen von 0.05, 0.025, 0.0125 
und 0.00625 g des Hamins in je 16 g Pyridin hergestellt; die Messungen 
wurden nach einer Stunde wiederholt, wobei genaue Ubereinstimmung mit 
d e n  bei Seginu der Messung ermittelten Wertcn festgestellt wurde, somit hat 
eine chemische Vcranderung der Farbstofflijsunq nicht stnttgefunden. 

a) a - H a m i n .  T = 25" 
v c1 X 

908.48 6.7127 0.0000322 
416.96 9.4833 0.0000226 
833.92 14 0932 0.0000169 

1667 84 19.4134 0.00001 14 
b) Dimethyl -hamin .  T = 250. 

V I )c 

2 17.44 5.2338 0.000024 1 
434.85 7.4103 0.0000170 
869.74 3.0094 0.0000003 

wegen Mange1 an groWeren Wider- 
standen nicht mehr meI3bar. 

1739.52 

Das Dimethpl.hamin verhalt sich also zunachst ganz analog wie 
das  Hamin, erieidet dann aber durch steigende .Verdiihnung eine Um- 
wandlung, die dario bestehen muB; daS 'das Chlor in das Ration 
eintritt. 

S t u t t g a r t ,  am 16. Febr. 1920. 
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