Uber die Verbindungen des Mesoporphyrins mit Eisen und Mangan.
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Der Befund, dal? Mesoporphyrinl) mit Metallen verhaltnis-
mafig leicht kristallinische Verbindungen eingeht, bewog mich
zu dem Versuch, eine Eisenverbindung desselben darzustellen.
In der Tat kann dieser Korper unter Kinhaltung folgender Be-
dingungen ziemlich leicht gewonnen werden.

1 g kristallinisches salzsaures Mesophorphyrin wird in
300 ccm 80°/'oiger, mit Kochsalz gesattigter Essigsaure gelost
und die L6sung sodann auf 060—70° erhitzt. Andererseits
wird in einem Kolbchen unter Erwarmen metallisches Eisen
in Essigsdure gelost und diese LoOsung durch (‘in Kilter in
kleinen Portionen zu der LOsung des Farbstoffes hinzugegossen.
Das Erhitzen der ersten LOsung und das von Zeit zu Zeit
wiederholte Zugieen von Eisensalz zu derselben wird solange
fortgesetzt, bis die Lo6sung ihre Farbe &andert. Bei spektro-
skopischer Untersuchung zeigt eine solche Lésung keine Meso-
porphyrinstreifen mehr, wohl aber gewahrt man hierbei ein
deutliches Haminspektrum.2) Zu gleicher. Zeit werden aus der
Losung dunkle, gldnzende Kristalle, welche in ihrem Aussehen
sehr an das vermittelst Essigsaure direkt aus dem Blute ge-
wonnene Hamin erinnern, ausgeschieden. Die neuen Kristalle
sind nur etwas dicker, mit mehr ausgepragtem triklinischen
Habitus. Ihr Ausloschungswinkel ist fast derselbe, wie beim
Hamin. Das abfiltrierte und ausgewaschene Produkt kann
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nach demselben Vorfahren, welches beim Hamin angewandt
wurde,1l) umkristallisiert werden. Solche im Vacuum Uber
U2S04 und NaOH-Stuckchen bis zu konstantem Gewicht ge-
trockneten Praparate verlieren beim Erhitzen auf 105° nicht
mehr an Gewicht. Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen.

Praparat A

0.2800 g Subst. ~alien 0.0120 g CO,, 0,1118 g H,0 = 62.38°* 0. 5.73°/0 H

0.2111» » 10,7 ccm N-Gas (uber 30°/«» KOH bei 15,0° und

765.0 nun) = 8.51°u X

0.3050 » I 0.0058 g AgCl, 0,0375 g Fe*Os = 5,32** » Cl, 8.58°") Fe.
Praparat B.

0.2301 g Subst. gaben 0.5208 g CO*, 0,1108 g H,0 — 02,37° 0 C, 5.78°/0 H.
Praparat C.

0,2730 g Subst. gaben 0.0252 g CO*. 0,1309 g H20 = 02.21° » C, 5,08°/0 H.

Es muh noch hinzugefiigt werden, daR dieser Korper
beim Erhitzen im Zeiseisehen Apparat mit HJ bis auf 140°
in  Silberlosungen keinerlei Niederschldge hervorruft.2) Die
Analysen ergeben, dal der Bestand dieser Substanz der Formel
des Hamins C34H3]04NtCIFe beinahe entspricht [letztere er-
fordert 02,53°/o C, £><M>°lo H, 8,59°/0 N und Fe und 5,44°/o CI],
enthalt aber mehr H und etwas weniger G.

Bei Behandlung dieser Kristalle mit Essigsaure, welche
mit Bromwasserstoff gesattigt ist, einer Manipulation, die zur
Darstellung von Hamatoporphyrin angewandt wird,3) erhélt
man jedoch kein H&matoporphyrin aus salzsauren Ldsungen;
sondern es scheidet sich dabei salzsaures Mesoporphyrin aus.
Dies beweisen samtliche Eigenschaften des neu entstandenen
Korpers, sowie auch sein typisches Atherifikationsprodukt mit
Athylalkohol. Im letzteren Falle erhidlt man hibsche Kristalle,
welche sich in nichts von den friher beschriebenend) Kristallen
des Mesoporphyrinathylathers unterscheiden: ihr Schmelzpunkt
liegt bei 201—202 ° C.
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Das neue eisenhaltige Praparat l6st sieh, gleich dem ge-
wohnliehen mittels Essigsaure dargestellten Hamin, nicht/ in
schwachen organischen und Mineralsduren: konzentriert!" Salz-
saure lost dasselbe gleichfalls selbst bei Siedetemperatur nicht.
Chloroform, Ather, Alkohol und Aceton, namentlich letzteres,
werden im allgemeinen viel starker gefarbt, wie durch Hamin,
eine irgendwie betrachtliche LoOsung der Substanz kann jedoch
selbst beim Erhitzen nicht erzielt werden. In Essigsaure lost
der Farbstoff sich beim Erhitzen verhadltnismaRig leichter und
scheidet sich dann beim Erkalten der Lésung in kri~tallinis'cher
Form aus, was beim Hamin, welches Uberhaupt beim Erhitzen
in Essigsaure viel schwerer Ioslich ist, nicht beobachtet werden
kann. In dieser Weise kann die neue Verbindung zu wieder-
holten Malen aus Essigsaure kristallisiert werden: bis jetzt
habe ich jedoch das so gereinigte Produkt noch nicht analysiert.

Gleich dem Hamin 10st sich das Praparat sehr leicht in
schwachen Alkalien und wird aus diesen L&sungen durch
Essigsdurezusatz in amorpher Gestalt ausgeschieden. Das Chlor
lakt sich aus dem amorphen Niederschlage nur sehr schwer
auswaschen. Das im Vacuum bis zu konstantem Gewicht ge-
trocknete Praparat ergab bei einer Analyse 0,17 °/o CI und
9,10°/o Fe. Mir stand nicht geniigend Substanz zur Verfiigung,
um die volle Analyse auszufiihren und die hierbei erhaltenen
Zahlen mit den Hamatinzahlen zu vergleichen. LOst man das
amorphe Produkt in 70°/oigem Alkohol, welcher etwa 1°/o NH3
enthalt, und gielft man die filtrierte Losung in fast bis zur
Siedehitze erwarmte, mit Kochsalz gesattigte Essigsaure, so
scheidet sich beim Erkalten des Gemisches der Farbstoll
wiederum in gut entwickelten Kristallen aus. Darin besteht
ein ziemlich charakteristischer Unterschied, zwischen dem
neuen Produkt und dem Hamin, welches bis jetzt nicht.’ aus
Hamatin in kristallinischer Form gewonnen werden konnte.

Das neue Produkt kann, wie ja auch zu erwarten war,
unter denselben Bedingungen, wie sie fir die Darstellung von
Haminathern bekannt sind,l) atheritiziert werden. In gleicher
Weise, wie bei diesem, erhadlt man auch hier z. B. mit Amyl-
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alkohol Kristalle mit rechtem Auslisehungswinkel., deren
Symmetrie mindestens eine rhombische ist und welche sich in
Drusen in Form von rechtwinkeligen Kreuzen, mit deutlicher
Tendenz zur Bildung von Sternen und Kugeln ansammeln.
Die erhaltenen Kiristalle verdndern ganz analog den Hamin-
alhern ihre Eigenschaften in derselben Richtung, und zwar
sind sic selbst in starken Alkalien und konzentrierten Ammoniak-
lbsungen unloslich, dagegen in Chloroform, Aceton und Ather
sehr leicht I6slich.

Bei Kiristallisation aus Acetonlésungen erhalt man ebenso,
wie beim Hamin, gemischte Formen, Ubrigens konnte die Bildung
von haardinnen, langen Nadeln nicht beobachtet werden.l)

W ie bereits'oben erwdhnt worden ist, zeigt die Essig-
suurelisimg. in welcher sich die Kristalle des neuen Produktes
bilden, bei spektroskopischer | ntersuchung das Spektrum des
mHamins, nur gewahrt man beim Vergleich dieses Spektrums
mit demjenigen des in Fssigsture gelosten Hamins, dal) im
elfteren samtliche Absorptionsstreifen nach dem violetten Ende
hin verschoben sind. Diese \ erschiebung ist in konzentrierteren
Losungen, wo der Streiten | im roten Teile des Spektrums
deutlich hcrvorlritl, besser zu beobachten. Ouantitativ ent-
spricht die Verschiebung fast derjenigen, welche das Spektrum
des Mesoporphyrins im Vergleich zu demjenigen des llamato-
porphyrins zeigt. Im Hamin wurde namlich fur den Streifen |
X-bi7 ii2i und fur den Anfangsteil des Streifens Il X-557
gefunden. In dem neuen Produkt'betrugen die entsprechenden
Zahlen X-t>EI—B19 und 66R. Diese Verschiebung der Ab-
sorptionsstreilen kann auch in alkalischen L&sungen beider
Korper und sogar im Spektrum des Hamochromogens, welches
durch Einwirkung der Stoekesschen Beduktionstliissigkeit ge-
wonnen worden ist. beobachtet werden.

Es muh noch erwéahnt werden, dall, wenn man zur Dar-
stellung des neuen eisenhaltigen Produktes Hamatoporphyrin
anstatt Mesoporphyrin verwendet, in der Ldosung eine eben-
so« he Falbenveranderung stattlindet und dal} diese LOsung
kein verschobenes Spektrum gibt. Vielmehr ist ihr Absorption?s.

V»Tgt. tlir.sr Zeitschrift, Ul XXX, S. 423. Fig. V.
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Spektrum identisch? mit demjenigen des in Essigsaure gelOsten
Hamins. Aus dieser Loésung laRt sich jedoch der Farbstoff
nicht in kristallinischer Form nusscheiden.

Ich halte mich deshalb so lange bei diesen Details, auf,
weil ich beweisen will, dal} der neue Koérper mit dem von
auswarts eingefihrten Kisen zwar nicht mit H&min identisch
ist, demselben aber sehr nahe stellt. Zieht man die Krgeb-
nisse der Klementaranalysen dieses Korpers und seine Be-
ziehungen zum Mesoporphyrin in Betracht, so kann man ai.-
nehmen, dal} er in seinem Molekil 4 Atome H mehr enthalte,
wie das Hamin, deshalb wollen wir ihn firs eiste als livdro-
genisiertes Hamin bezeichnen. Auf Grund 1. der empirischen
Formel des Mesoporphyrins und des Iliimatoporphyrins.l) 2. des
von mir naehgepriften Belundes, daR bei Darstellung von Meso-
porphyrin aus hydrogenisiertem H&min kein Wasserstoff aus-
geschieden wird und daB B. Fe aller Wahrscheinlichkeit nach als
Oxydverbindung und nicht als Oxydulverbindung in der Substanz
enthalten ist, wortber ich weiter unten noch in Kirze be-
merken will, kann als wahrscheinlichste Formel fir das hvdm-
genisierte llamiii folgende angenommen werden:'C;HII3fiO4N4CIFe:
dieselbe erfordert 02,25*<> C, 5,4t)0,» H, 8,51",0 X und Fe und
5,42°/o Gl. Dann besaRe das Hamin die Formel C;}IH3,04XtFe(a
und der Ubergang dieser Korper in die entsprechenden Forphyrine
konnte dann durch folgende Gleichungen dargestellt- werden:

C34H3,<4N4C1Fo -F2 Wir -f2 11,0  C34H3<), X4 -1- FeLIHr,

H&min HainatopOiphyrin
C.ilI3,<>4X4CIFe -j- 2 HIBr — CUH.,,i»4X4 - FeClHr,
llydro”enisierles Hamin Mesoporphyrin

Es muR Ubrigens bemerkt werden, dalR die Analysen des
Hamins, welche von Kuster2) und von uns'3) ansgefihrt worden
sind, im Mittel Zahlen ergehen haben, welche eher der
Formel CMH”OJNjFeOl entsprechen: letztere Formel erfordert
02,U" « 0 und 5,20% 1L

Ersetzt man in der oben beschriebenen Keaktion das

> Yergl. Diese Zeitschrift, IM. XXXYU, S. ol.
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3] Diese Zeitschrift. IM. XXX. S. :W|.



16 J. Zaleski,

Ki-son durch Maugan, so erhdlt man ein dem hydrogenisierten
Hamin vollstdndig analoges Produkt. Dargestellt und gereinigt
wurde das neue Produkt naeh derselben Methode, nur erwies
sieh infolge seiner bedeutenden Loslichkeit in Essigsdure die
Anwendung von starker verdinnter Essigsdaure (ca. 7()°/o) als
nutzlich. Da die Manganpréparate, welche ich benutzte, nicht
ganz eisenfrei waren, das Mesoporphyrin aber bedeutende
Affinitat zu Ee zeigt und dieses Metall gleichsam aus der Ldsung
herausfangt, so gelang es mir nicht, das reine Produkt von
der Zusammensetzung C34H3¥PO4N4CIMn zu gewinnen, sondern
ich erhielt nur ein Gemisch desselben mit C34H360,N4ClFe.
Zur Gewinnung der Manganverbindung kann man die be-
deutendere LOslichkeit von hydrogenisiertem Hamin in Essig-
sdure benutzen und die LOsung nach 24 Stunden von der
ersten Portion der ausgeschiedenen Kristalle, welche eine groRere
Eo-Beimengung enthalten, abfiltrieren; bei weiterem léngeren
Stehen des Filtrates scheiden sich in ihm wiederum Kristalle
aus, in denen die Manganverbindung den gréReren Bestandteil
bildet. Diese Verbindung kristallisiert in Formen, welche augen-
scheinlich auch dem triklinischen System angeho6ren, nur ent-
wiekeln sich .die Kristalle vornehmlich in einer Richtung und
besitzen infolgedessen das Aussehen von geraden, dinnen Nadeln-
plattchen. Das getrocknete Préaparat zeigt dunkelbraune Farbung
und unterscheidet sich in seinem Aussehen bedeutend von dem
Hamin und dem hydrogenisierten Hamin.

Die Elementaranalysen ergaben folgende Zahlen:

0,249-7 g Subst. gaben 0.5720 CO,, u. 0.1HOlI HaO = 62.47% C u. 5.79% H.

0.1750 g Subst. gaben 18,2 ccm X-Gas (bei 28,0° u. 752.7 mm) = 8,44% N.

0.4082 ¢ Subst. gaben 0,0990-s. AgCl, 0.0141% FesO3, 0,0412% Mn3Gi4
= 5.820., CIl. 2.18% Fe. 6.40% Mn.

In der letzten Analyse wurden die Metalle in Chlor-
wasserstoffverbindungen umgewandelt und nach dem Acetvcr-
faliren von Wolff und Holthof, wie es im Handbuche der
analytischen Chemie von A. Classen ([1901] I, 465) ange-
geben ist, bestimmt.

In seinen chemischen Eigenschaften zeigt das Mn-Préparat
bedeutende Ahnlichkeit mit dem hydrogenisierten Hamin: es
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I*t in schwachen Sauren nicht l6slich; starke Salzsdure zerstort
dasselbe* selbst bei Siedehitze nicht: in Alkohol ist es verhalt-
nismafiig leicht l6slich, in Chloroform und Aceton dagegen
schwach und in Ather und llenzol last gar nicht: in schwachen
Alkalien lost es sich sehr leicht.

Die Losung des Mn-Praparates in Essigsdure zeigt ein
eigenartiges Spektrum, In stdrkeren Lo&sungen treten zw*ei
Streifen hervor X-nD.J—o080 und o/O—o0iO und ist der rechte
Teil des Spektrums, von X-LH/ beginnend, ganz verdunkelt.
In schwachen Ldsungen sind die beiden erstgenannten Streifen
wenig markiert und tritt dagegen ein Streifen X-480—460 sehr
scharf hervor.

Vergleicht man diese chlorhaltigen Verbindungen des
Mesoporphyrins mit Fe und Mn einerseits und die friher be-
schriebenen Cu und Zn-Verbindungen,l) in welche das Chlor
nicht einzuschalten ist, andererseits, so kommt man zitm SchlUsse,
dalR das Chlor sich nicht dem Porphyrinkornplex, sondern dem
Metall anschlie3t, was natlrlich nur in denjenigen Fallen zu-
stande kommen kann, wo das Metall mehr als bivalent ist.

Petersburg, Juli 1904.
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