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Die Einwirkung von Anilin auf Hämin bei Zimmertempe
ra! ur erstreckt sich, wio iah in (Irr vorstehenden Arbeit gezeigt 
Italie, nur auf die Abspaltung von ( ’lilor wasserstt »(V. Die 181W1 i 
geäußerte Vermutung, die Reaktion könne aueh so verlaufen, 
daß ein Teil des Chlors durch die Gruppe NHGrH5 ersetzt wireU 
bestätigt sich also nicht.2) Ganz anders verladt sielt siedendes 
Anilin dem Hämin gegenüber. Eisen wird zwar nicht he raus
gelüst, wie ieb anfangs1) auf Grund einer Analyse glaubte, 
welche nur 8,08 °/o Eisen in einem Präparat ergab, das aus 
Schal fejeffs Hämin beim Erhitzen mit Anilin erhalten worden 
war. Da sich das damals verwendete Hämin nur unvollständig 
löste, batte ich die Mengenverhältnisse nicht genügend berück
sichtigt. Neue Versuche zeigten, daß kein Eisen herausgelöst 
wird, und daß das Sinken des Eisengehalts auf den Eintritt von 
Aniiinrasten zurückgeführt werden muß. End zwar können bis 
xit acht solcher Reste an ein Molekül Hämin angelagert werden : 
dementsprechend beträgt die Menge des 'entstehenden Produkts 
fast das Doppelte der verwendeten I läminmenge.

Um aber zu zeigen, daß ich schon damals ein Aniliiio- 
iiämin — so will ich die Produkte bezeichnen, welche hei der 
Einwirkung von siedendem Anilin auf Hämin entstehen — in

\ t) Diese Zeitschr., M. XXV1ÏL S. 3. /
*) Ich hin auf diese Vermutung dadurch gebracht Worden, daß die 

erhaltenen Präparate hei der Analyse'mehr Kohlenstoff ergaben, als sieh 
dir r:.tsll30O;iX4Ke berechnete, welche Formel aus der damals auch für 
Schal fejeff-Hämin gebräuchlichen Formel (î3itl9,03N^Cl Fe abgeleitet 
wurde. Die Präparate enthalten eben 34 Atome Kohlenstoff.

I
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Händen Initie, gebe ich hier die vollständige Analyse, ausgcfühn 
itn Juli ist 17.
0.1022 .Sulist; 1105°'. O.locd CU,. 0.0702 II,(I 72.7C>° « C und 5,7^° , Il;
o.:m;i 

o,2l 52

lOä"). 0.015‘{ Ke,( ), - a.OH0o Ke \
Chlor nur in Spuren j f*aiius>

• . 110 ». 22 M m X. 2d°. 75U.ä mm II. ^ 11.12°,.. X.
Die neuen Versuche zeigten nun aber auch, daß je Uneli 

den Bedingungen 'verschiedene Mengen von Anilin in Reaktion 
treten. Aus den gleich anzuiülirenden Analysen läßt sieh schließen, 
daß sich Vorgänge abspielen, welchedurch folgende Gleichungen 
wiedergegeben werden können :

C34lf,/)4N4Fo ! -Uyi-Xll, « Cdh,04NHKe r 8 II 
und C341I3/>4X4IV 4- s cjrxiç d .0 (V,ll;!)0:>X|lFe -I- Nil, -f- U l!
«"h r C3Hlld»4N8Ko 4: f C,ll-Ml.. ~ ICO - (V/I./CX./V + Xll3.

Versuch. 2 X je 2,5 g bei II')0 getrocknetes umkrisi. 
Acethämin wurden in je 55 g irisch destilliertes kochende? 
Anilin eingetragen, die Lösung 5 Stunden im Sieden erhalten, 
Die erkaltete Lösung filtrierte am nächsten Tage, ohne Rück
stand /u hint erlassen, sie wurde durch Eintröpleln in verdünnt»' 
Essigsäure /.ersetzt, das harzig abgeschiedene Reaktionsprodukt 
nach dreitägigem Stehen, nach welcher Zeit es bröcklig geworden 
ist, filtriert, sodann mit verdünnter Essigsäure ausgewaschen, 
bis im Waschwasser Anilin durch Rrom nicht mehr näcli- 
weishar war.

Analyse des Rohprodukts.
0,1 Kl >2 Suhst. i||0°i. (Ç5H50 CO,, 0.01H 11,0. 0.0120 Fr/'), » Asche i

70,7" . C. •> II, 5.,sä", Fe.
Das Rohprodukt wurde nun mit Äther ansgezogen, wohin 

nur wenig in Lösung ging, ein Produkt, das beim Erhitzen mir 
Natronlauge deutlichen Carhylatningeruch gibt.

Analyse des mil Äther extrahierten Rohprodukts. 
O.ITäi) Subsi ( U0°>, (UäOU CO,, 0,000 II./), 0.0CM IV/) (Asche)

71.20° q (I, ä.US" , II. ä.21 " ■» IV.
In diesem Rohprodukt liegt ein (îemiseh von Substanzen 

vor, welches sich zunächst durch Acelon in einen hierin lösliche)! 
und einen unlöslichen Teil trennen läßt. Der in Aceton nicht 
lösliche Teil ist auch unlöslich in Natronlauge und Ammoniak, 
löslich in Eisessig, löslich in konzentrierter Schwefelsäure1, dureli 
Wasser wieder ausfällbar.



il kt die F.inwiikun<r von siedendem Anilin auf llünirn. 425

:.v’. Analyse. _ '
ti 1058 Subst. (110°. 0,1321 COj, 0,0827 Ha0. 0,0130 Fe,0ä 1 Asche)

- 71.OS % c. 5.51 II. 5.7 °;., IV:
U.1300 illOM, 13 rem N. 12.5°. 737.5 mm 11. 11.11 S N,

Diese Analysen stimmen merkwürdig genau auf

C ,SI1V4< >,XsKe. Molekulargewicht OSO 
Berechnei Gefunden •/

0 M € 7J.02 71.OS
' u u II 5,3 ‘ 5.5 1 . „

% N 11/,3 * V 11. 11
» l e à.72

Das lloliprodukt war mit Aceton fünfmal ausgeschüttelt 
worden, bis das Lösungsmittel so gut wie nichts melir aufnahm. 
Der gelöste Teil wird nach Abdestillation des Acetons von 
neuem hierin gelöst, wt »bei ein Bückstaiid bleibt ; dies Verfahren 
mußte sieben mal wiederholt werden, bis sich eine Probe voll
ständig in Aceton löste. -

Ana ly se des in Ae et on löst ic hen A ni 1 i noliämi n s.
0.i4>04- Subst. (tlO°), 0,12s CU,, 0.0875 H80, 0.0085 Fe/>3 (Asche) .

r : . 72.77°, c. ■ o.oi0 , n. 3.7" , • Fe ; ,
0.153 (HO0', 15 ccm N. 730.5 mm B.. 11° -11,32°/» N. «

Berechnet fiir C8^ll7905NuFe Gefunden
. 0G 72.00 V " 72,77
'°> H :j 5.81 ■ - O.Oi :

■ 0 o X 11,3 11.32 VA.'
:L;'- 11Fe 4.11 3.7 g

Aus diesen Analysen darf wohl geschlossen werden-, daß 
die Einwirkung siedenden Anilins auf Hämin im Sinne der 
ent wickelten Gleichungen erfolgt, dal» also zuerst ein Eintritt 
von vier Molekülen Anilin unter Wegoxydation von acht Wasser- 
dolTatomen. später unter erneuler Addition von vier Molekülen 
Anilin und unter Aufnahme voit Wasser die Bildung des Körpers 

:^ll-ANnEe durch Abgabe eines Moleküls Ammoniak erfolgt.
Ein weiterer Versuch zeigte allerdings, daß unter wenig 

veränderten Bedingungen die Einwirkung des Anilins zu einem 
Produkte führt, welches unter Aufnahme von sechs Molekülen 
Anilin entstanden gedacht werden kann. \

: WW’e + 6 C,;H,NHj + H,0 - (:î0Hi;5O6N9Fe -fr NHa -f 8 tl
t>ÄWe r * WH. H,0 - C\A&( WHNH,
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.l<‘ 10 b« lr«>okn<‘les Möiner-Hämin ans Dferd<*blnt- 

körperehen. nicht nmkrislallisiert. wurden in je 220 jj siefliMidcs 
Anilin einbeinigen, die Lösungsechs Stunden im Sieden erhalten, 

dann lillriert. wobei ein minimaler Knekstand verblieb. Am 

midisten Tab«* wurde das Filtrat unter Hnluvn in iiherschiissibe 

ziemlich koii/entrieile Kssibsänre langsam «injMrageiL die jelxi 

erhaltene stark saure Lösung dann in <il wa die doppelte Menge 

Wasser 'begossen, wobei mm ein Anslallen des jjcbiideteir 

Produkts '’mirai. Ks wird !’!f rierl, anilinfrcd irewaschen, al>b- 

saiibt auf Flid)|»a|»ier. dann im Vacuum, endlidi bei lOO0«*«- 

Jrocknol

Ausbeute: l. 12 b. 2. 11.A b und bei weiteren Versuchen 

mit je IA b llämin: )». öo b und 1. 21.ö g.
Diese Produkte wurden nun mit Al her extrahiert : ilii 

(iewidil betrug dann: lo,2. 10.2, 20.0 und 20.H g oder in 

Di«r/etilen «les MMwendelen Hämins: 102, H>2, 177 und 
Das unter Ö. niigeHilirte in so gröber Meiib'è entstandene Produkt 

wie auch «las 1 sehen hellbraun, die übrigen dunkelbräiin bis 

sdi.warz aus. Alle waren amorph, unlöslich auch in heilkT 

Natronlauge.

Die vereinigten Produkte 0>7TJ «jfi wurden nun etwa zehn

mal mil Aceton ausbesdiiiltell, bis sieh nichts mehr zu lösen: 

schien. Hierbei beben Nr. 1 u. .*»: 21 b lösliche und U,b un
lösliche. \r. 2 u. 1 : 10.; J b lös liehe und 1K g unlösliche Teil".

Der in Aceton unlösliche Teil wurde in Chloroform vm 
lösen versuchb" wobei in der Tat ca. der drille Teil leicht in 
Lösunggiiig. Die Analyse zeigte aber, «lall das erhaltene l'rodukl 

iuinnu‘hr wieder chlorhaltig geword(‘n war.

A. Niehl mit (Ihloroform behandeltes Anilinohäiniij. in 

Aceton unlöslich:
Ö.rUHM* Sulist. vl 1 à°». U.Ob.jO F«‘,<);t f>.{".,l-%*. kein (.lilursilher iOaiiii'

H. Dasselbe Präparat wie A aus der Losung in Chlor«»tonn, 

ansbcschieden :
o.22«»s Sulist. 110". o.ä'iso C0a, o.H2a 11,0. 0,01«)7 Fc/>3 1 As«"lj«!

- t;7.i°,.0. 11. ;‘).2° » Fe:
0.21« tu

<ua;>2
o.:t2àl

;{ll<»‘\ «»..')J,st ( ;<).r o.ioas Hzo. 0.010!» IV,Oà .Asdi.* 
x= 07,ä2’ ,1:. 5/19f/j II. â.lii V, Fe:

110° . 12.S .vm X. I!>.,r»°, 7a«) mm B. 10.12° . X 
«Uä' i. 0.0tIS AbOl :=* a.i8° « 01.
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Was von dem Präparat in Chloroform unlöslich war, ließ 
uh scheinbar durch Zusalz von Pyridin in Losung bringen, 

Icitier ging der grüble Teil des Präparats durch oiiyo nicht aul- 
mkiärte Explosion verloren;

Auch dieser Teil hatte aber Chlor mitgenommen:
0.2552 ÿulxt. 110"), 0.5820 GOs, 1058. .1 }.•(),■' 0.0177 K(*,0.j; t Aschen ,

- OS. 11 0 >i C. 0,01% II, • >..{ * ■ l »* ;
0.192*2 llo«. 10,1 ccm N, 19®, 732 mm B. - 9.25% X.
(rjti|o *• 115*' . 0.0555 Agci 2>5% <:i.

Pie analytischen Resultate lassen einen sicheren Schlub 
h.kÏi nicht zu, es hat den Ansrhein, als ob zwei oder drei 
Moleküle des Körpers <üsll.);,()tNsPe mil einem Molekül r.h]oro- 
form 'zusammengetrelen seien, sie zeigen von neuem, wie leicht 
Hämin nebst seinen Derivaten mil Lösungsmitteln Additions- 
j.o xluhte gibt. :

W as endlich d(*n in Aceton löslichen Teil bei rill t, so wurde 
er, wie beim vorigen Versuch angegeben, hehaudell, nach lTml- 
iiiaiigem Liiseu in Acelon wurde endlich ein Produkt erhalten, 
veil dem sich eine Prolu* resiles löste. Die Menge betrug jetzt 
noch ca. 20 g i von 31.3 g). ■

%%■ A na ly st*. . %
0.2278 Subst. it10°i. O.ôiKÎS CO,, 0.1205 11,0. 0,0158 P«•,(),, i Asche)

U'=. 71.00% C. 5.88l> ,j H. 1,85 . Ke: %
»1.1742 . ( 110°., |<» ccm X, 10,5 °, .730 mm -R. - 10,1 ®;o X ;') •
0.5225 110 !. (10055 AgOl (».25"'.) CI .Caiius:.

genau

* Analysen stimmen wegen des Chlorgehalts nur um
'f •• -

Berechnet 
"iC 71.07 
"... tt 5.57 

X 10,8:: 
% Ko 1.0

(udimtlen 
7J.00

5,88 ; ■

■ |o,l * C ’ ‘ •
/ ; {.85 •

Zusammenlassend. was» bisher beohaelilet wurde, möchte 
i< 1t hervorheben, daß das Eintreten von AniJinrèsten in das 

, Häimrnnolekül sicher erwiesen ist : durch das Sinken des Eisen
gehalts, ohne dab (*s zur Abspaltung von Eisen komihl, durch 
die iiewiebtsVermehrung und endlich dadurch, dal) hei der Zer-

Bei »lieser Analyse hat ein geringer Verlust an Stickstuff statt-
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setzung von Anilinhümiïi im Hohr durch kunz(‘ntrierte Salpeter-- 
säure bei ca. 180° das Aull roten von nitrierten Anilinabkömin- 
lingen festgestellt wurde.1)

Ks liât den Ansehein, als ob die Einwirkung von sieden- 
dem Anilin aul Hämin zunächst zu einem acetonunlöslieheii 
Körper C:,sll:(2OtX8K(* führt, aus welchem sieh dann durch Ein
tritt von zwei resp. vier weiteren Anilinresten die acetonlös
lichen Produkte C70ly ).N9Ee und C8JI79().XnFe unter Austritt 
von Ammoniak bilden. Da die Präparate sämtlich in Natron
lauge unlöslich sind, muh ferner angenommen werden, dal* dir 
Hydroxylgruppen des Hämins sich bei der Reaktion beteiligen.

Ich hotle durch weitere Untersuchung dieser nicht un
interessanten Produkte nicht nur die Bedingungen für ihr Kuh 
stehen zu klären, sondern auch neue Anhaltspunkte für die Ik*- 
urleilung der Konstitution des Hämins zu gewinnen. Wird r> 
doch höchst wahrscheinlich möglich sein, alle die Operationen, 
welche vom Hämin aus zu wohlcharakterisierten 1 terivaten ge
führt haben, aul die verschiedenen <•Anilinohämtne > anzuwenden.

Atich diese Untersuchung wurde noch im physiol-cheni 
Institute zu Tübingen mit Benutzung von Geldmitteln ausgeführt 
welche mir die Akademie d. W. zu Berlin gütigst bewilligt hatte

Stuttgart, im Oktober 1908.

‘i Hei <.ari us-Hestiinmungen: vergl.' di(* Sclilufdiomerkungen <U 
vorstehenden Abhandlung.


