Einige Versuche Ober Kohlenoxydhdmochromogen.

Von
Fritz Pregl (Graz).

Mit einer Abbildung.

A *m >> physiologische Chemie j,, Tubmfl,, )
(Der Redaktion zuyegangen am t. Mérz 1!KR.)

le erste Mitteilung, aus der wir vun einer Verbindung
des Hamochromogens mit Kohlenoxydgas erfahren, rthrt noch

\onHoppe-Seyier*)her. Hoppe-SeylerhatausgewissenBéob-
ach ungen und Versuchet, den SchluR gezogen, dafl in dieser
\ erbindung auf | Atom Eisen | Molekil Kohlenoxyd ‘kommt
Aber erst vor kurzem haben Hufner und Kuster») die Beob-
achtungen Hoppe-Seylers nachgeprift und durch exakte Ver-
suche mit einem grolRen Absorptiometer seine Annahme be-
«tatigt gefunden.
ver.,.'?l d,erk WilderhOlung eines Solchen Absorptions-
vtrsuches habe ich einige Erscheinungen beobachtet,, die zu
einer genaueren Untersuchung aufforderten. Ober diese soll im
folgenden kurz berichtet werden.
vh UW K man eme mlt Kohlenoxydgas gesattigte LOsung
von Hamochromogen, das durch Einwirkung von Kaliumsulf-
hydrat auf eine Lésung von Aeethamin in >/d0 n-Kalilauge oder
auch durch Zusatz von ein wenig Hydrazinhydrat zu einer
solchen erhalten worden ist, anhaltend mit atmosphérischer
schutlelb so wird die Loésung alsbald miRfarbig und
I r Spektrum gleicht dann demjenigen einer alkoholischen
Hamatmlosung. Fugt man ferner zu einer Losung von
Kohlenoxydhdmochromogen — gleichgultig ob zur Bereitung
desjiamochromogens Kaliumsulfhydrat oder Hydraziiihydrat

‘) Diese Zeitschrift, Bd. XIII, S. 477, 1889.
) Archiv f. Anat. u. Physiol.,, Physiol. Abt., 1904. S. 387,
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verwendet worden war —, ein
gleiches Volumen konzentrierter
Kochsalzlosung, so beobachtet man
das Auftreten eines roten Nieder-
schlages. Bei meinem ersten Ver-
suche, diesen abzufiltrieren, anderte
auch er an der Luft sofort seine -
Farbe, — wie es schien, gleichfalls
unter Rickbildung von alkalischem
Hamatin.

Die Ruickbildung von Hamatin
aus der Verbindung des Hamo-
chromogens mit Kohlenoxyd hat
auch Hoppe-Seyler schon beob-
achtet: er hat ihrer aber nur
fliichtig Erwéhnung getan, ohne sie
besonders hervorzuheben.

Die Erscheinung verdient aber
gerade unsere besondere Beachtung:
denn sie zeigt, daB sich das H&mo-
chromogen den Gasen Kohlenoxyd
und Sauerstoff gegenliber durchaus
nicht gleich dem komplizierteren Ha-
moglobin verhalt, insofern es nicht
wie jenes das Kohlenoxyd fester
bindet als den Sauerstoff, sondern
umgekehrt diesen fester als das
Kohlenoxyd.

Da es von vornherein nicht als
ganz unmaoglich erschien, des Kohlen-
oxydhamochromogens bei volligem
Abschlisse der Luft schlieRlich doch
in trocknem Zustande habhaft zu
werden, und man vermuten durfte,
dal es dann nicht mehr die grofRe
Empfindlichkeit gegen Sauerstoff
besitzen wilrde wie in wasseriger
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Losun™ h,l|i icl' von der bewéahrte» Firma Gustav. Eger in
Graz nach meinen Angaben den links »(.gebildeten und Dbe-
schriebenen glasernen Apparat anfertigen, mit Hilfe dessen
nur die Lesung der gestellten Aufgabe in der Tat gelungen ist
Her Apparat besteht aus 3 Teilen. In dem oberen, der
a a" don 'Mittleren luftdicht angefiigt ist. geschieht
zunachst die Bereitung und dann die Ausladung des Kohlen-
n.vydhamochromogens: in dem mittleren, von Scblill a bis
Schlill ¢ reichend, wird der erzeugte Niederschlag abliltriert
gewaschen und getrocknet, und der untere, von Schliff ¢ ab-
Waérts belindliche, d. i. die Kugel K mit etwa 200 ccm Raum-
inhalt. dient zur Aufsammlung der Kiltrate.
I»a die Konstruktion des Apparates aus der Zeichnung
ohne weiteres ersichtlich ist, so genigt es, hier zu bemerken,

a. ne \ugehi I. und (. einen Kassungsraum Von je'etwa
(I ccm habeirt dald ferner die mit 1, 2, 3, 4 und 6 be
zeichneten Héhne einfache weite Bohrungen besitzen, und
da - endlich von den mit a, 8 und f bezeichnelen Dreiweg-
liahnen der Hahn a um der geringeren Zerbrechlichkeit willen
miltels eines Schlauchstlicks mit dem llohrfortsalz von 1 ver-
bundon ist.

Her Apparat wird in einem gewoOhnlichen Eisenslativeso
eeshgl, dali E in einen kleinen Eisenring gestellt und 1) von
einer Klammer lose gefa3t wird, wodurch der von oben her eben-
lalls durch einen Eisenring hindurch in den Schliff a gesteckte
Kugelapparat (A, B und C) hinreichend sicheren Halt eewinnt

Obwohl die H&hne und Schliffe schon mit Wasser allein
beleuchtet hinreichend dicht schlossen, wurden sie doch der
leichteren Beweglichkeit halber sorgféltig eingefeltet.

Zwecks Isolierung des Kohleiioxydhdmochromogo.is in
rockenem Zustande l0st man zundchst etwa «pi g nach der
orscbrift von Schallejeff') dargestelltes und nach Kister*)
nut Chinin umkristallisiertcs Acethamin unter Beifiigung von

ein wenig Ammoniakllissigkeit in ungefahr 6l) ccm destillierten

Diese Zeitschrift, BIl. XXX. . IHHI. t!/Km.
Der. d. Deutsch, chem. Ges, IW. XVIII. Referat 252, maf,

1 Diese Zeitschrift, lid. XXX, S. .191, 1900,
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Wassers, filtriert und gief3t, wahrend Hahn 4 geschlossen ist,
die braune Losung in den Einfilltrichter A. Beim Offnen der
Hahne a, 1, 2 und 3 flieRt die Hamatinlosung bis in die Kugel C.

Darauf lalt man mit dem Wasch- und Spulwasser zugleich
1 (Cm einer T)0°/oigen L6sung von Hydrazinhydrat nachflielen
und schittelt das Ganze etwas um. Dabei nimmt die L&sung
alsbald einen schon rosenroten Farbenton an und schaumt
lebhaft auf infolge von Stickgasentwickelung. Nun schliel3t man
Hahn 2, pumpt von a aus alle Luft aus den Kugeln B und C
heraus und laRt daflr aus einem glasernen Gasometer durch
einen an a angesetzten Schlauch, nach entsprechender Um-
stellung dieses Hahnes, Kohlenoxydgas eintreten, um die Ldsung
nunmehr mit diesem durchzuschitteln, wobei sich die L&sung
noch intensiver rot farbt. Dieses Auspumpen der Gase, Ein-
lasseh von Irischem Kohlenoxyd und Schiitteln desselben mit
der Losung wird noch mehrmals wiederholt,

Das verwendete Kohlenoxydgas war in meinen Versuchen
aus Oxalsdure und konzentrierter Schwefelsaure bereitet und
uber Kalilauge abgesperrt.

Die Ausfiillung des nun gebildeten Kohlenoxydhamo-
chromogens aus seiner Losung nimmt man mit dem gleichen
Volumen einer zuvor gasfrei gepumpten, nachher mit Kohlenoxyd
gesattigten, konzentrierten Chlornatriumlésung vor. Zu diesem
Zwecke schliet man die H&dhne 1 und 3, 1alt die konzentrierte
Salzlésung von A nach B flielen, wobei unter Glucksen eine ent-
sprechende Menge Kohlenoxydgas bei 2 entweicht, und schlief3t 2
Nach kraftigem Umschitteln pumpt man B nochmals aus und
fullt die Kugel sogleich wieder mit Kohlenoxydgas an. Nun erst
offnet man 3 und féllt unter Umschitteln das Kohlenoxydhamo-
chromogen mit der so vorbereiteten Salzlosung aus. Die Fallung
besteht aus roten Flocken mit schwach ins Violette spielendem
Stich, die sich. bei ruhigem Stehen bald aus der farblosen
Flissigkeit zu' Boden senken.

__Zuyor schon ist fir die Isolierung dieses Niederschlages
das Filtrierrohrchen D in der Weise vorbereitet worden, daf
man in dasselbe nach Abnahme der VerschluRBkappe bei Schliff b
eine Porzellansiebplatte, wie solche bei Goochsehen Tiegeln
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Verwendung finden, und auf diese zwei feuelde Filtrierpapier-
soheiben gebracld und mi. der Pumpe von 5 aus fe.gesaugt

' b d*" hlterM ,lal man ferner eine Asbeslsuspension
wie s>e ebenfalls zur Beschickung Goochscher Tiegel benutzt
wird. ... etwa 2 mm hoher Schicht abgesaugt und diese mi
emer zweiten Porzellansiebplatte bedeckt, um den, etwaigen
spateren Hangenbleiben von Asbestfasern am Niederschlage
vorzubeugen. Nun verschliel}, man das Filtriemihrchcn mit
seinei Kappe, setzt bei a den Kugelapparat auf und evakuiert
die unter , befindlichen. Bdume von 6 aus. Durch Ansetzen
' “¢ ‘asonieterscblauches an  und durch entsprechende Stellung
ueses Hahnes flllt man diese Raume mit Kohlenoxydgas an
« lederholt diese | rozeduren nochmals, schlie3t endlich den Hahn 5
und bringt B in seine ursprungliche Stellung zurlck. :

Offnet man jetzt Hahn 1, so werden zundchst nur wenige
r.ulcben von dem abgesetzten Niederschlage auf die Filter-
scinchte gelangen konnen. Man verdiinnt daher von 5 aus das
Gas h vorsichtig, um eine fir die Filtration eben hin-
rechende Druekdilferenz herbeizufiihren; denn bei zu hoher
Druckdifferenz geht die Filtration noch langsamer von statten
Hat man m, Verlaule von 1 o,ler 2 Tagen den gesamten Nieder-
st,lag aufs filter gebracht, so lalt man di,- tbrige klare Flis-
v'fcd aus C durch R abtropfen, wéahrend von u aus ein Strom

K;,',len"1J, «as au« dem Gasometer in die Kugel nachdringt

Den erhaltenen Niederschlag wéascht man nun mit einer
balbkonzentrierten Chlornatriumlésung, die zuvor mit wenn-cn
Iropfen Hydrazinhydrat versetzt, in der friher beschriebenen
Meise entgast hernach wiederum mit Kohlenoxvdgas gesattigt
wurden ,st. Nach dem AbflieRe,, dieser wéascht man die Kugein
A. H und C zur Entfernung der Salzlésung erst mit destilliertem
M asser, zur Entfernung des letzteren mit Alkohol und zuletzt mit
absolutem Ather aus, welche Fliissigkeiten man von A aus durch
Hahn 2 emtreten und bei R wieder austreten laft. Dann erst
"asc it man auch den Niederschlag mit erst gasfrei gepumptem
und darauf mit Kohlenoxydgas geséattigtem absoluten Alkohol aus,
" h letztei™ es vor allem obliegt, den noch feuchten Nieder-

1- 1,lag zu entwassern. Inabsolutem Alkohol ist namlich das Kohlen-

Hoppe-o6eyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. XL1V. J2
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pxydhirnochromogen vollstandig unldslich, wahrend es in wasser-
haltigem spurenweise I0slich ist: daher auch die ersten Por-
tionen des Waschalkohols schwach rot gefarbt abflieRen, w dhrend
die spéteren vollkommen farblos bleiben.

Hoi dieser Entwasserung des von Chlornatriiimlésung durchfeuchteten
Niederschlages ist freilich ein gleichzeitiges Ausfallen von Kochsalz un-
vermeidlich. Daher mufiten hei den spater mitzuteilenden Analysen die ge-

fundenen Werte zu dem Eisengehalte desselben Préparates in Beziehung
gebracht werden.

1)(T Alkohol wird hierauf mit absolutem Ather verdrangt.
Wenn endlich dieser abgelaufen ist, wird der Binnenraum von
D durch, entsprechende Stellung der H&hne R und r geschlossen,
das Filtrierréhrchen samt Niederschlag aus der Verbindung mit
den Ubrigen Teilen bei a find ¢ herausgenommen, und die von
Ather feuchte Substanz durch einen von a aus daruiber ge-
leiteten Wasserstoffslrom trocken geblasen.

Der in einem Kippschen Apparate erzeugte Wasserstoff muf3
natiirlich erst selber vorher mit saurer Permanganatlésung ge-
waschen, dann mit konzentrierter Schwefelsaure getrocknet,
hierauf zur Entfernung der letzten Spuren von Sauerstoff tber
eine glihende Kupferspirale und zuletzt nochmals durch kon-
zentrierte Schwefelsaure geleitet werden, bevor er durch R
zunéchst ins Freie ausstromen darf. Nach einigen Minuten erst
wird B so gedreht, dalR der Gasstrom in das Innere von D ein-
treten kann. Nun wird auch f geoffnet, und mit einem durch
dessen gerade Bohrung eingefiinrten Draht die Filterplatte samt
Niederschlag schief gestellt, damit der Durchgang des Wasser-
stolls unbehindert sei. Nach ein-bis mehrstiindigem Drberleiten
des Gases ist der Niederschlag trocken, und kann nun von der
Filterplatte entfernt,- zerrieben und in den Exsikkator (ber
Schwefelsdure gebracht werden.

Daselbst vollig getrocknet und nochmals zerrieben, stellt
die Substanz ein dunkelblauviolettes, ihrem Aussehen nach an
Kaliumpermanganat erinnerndes Pulver dar, das sich, soweit
bis jetzt meine Erfahrungen reichen, an Trockner Luft nicht
mehr verdndert, In vorher ausgekochtem und bei mdglichstem
AbschluR von Luft wieder abgeklhltem Wasser l0st sie sich
leicht mit blutroter Farbe.
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Das Spektrum dieser Ldsung zeigt 2 Absorptionsstreifen
zwischen D undE, ahnlich denen, die dem Spektrum des Kohlen-
oxydhadmoglobins eigentiimlich sind. Mit Luft geschittelt, wird
die LOsung rasch miRfarhig, dann braun; die Absorptionsstreifen
ihres Spektrums werden schwacher, verschwinden zuletzt ganz
und es tritt nun bleibend das Spektrum des Alkalihdmatins
auf mit seinem breiten Absorptionsstreifen zwischen G und D.

Flgt man der so veranderten LésungeinenTropfen Hydrazin-
hydrats (XO°/oige wasserige Ldsung) hinzu, so nimmt sie rasch
wieder eine rosenrote Farbung an, zeigt wieder das typische
Spektrum des Hamochromogens, und nach dem Schitteln der
rosenroten Ldsung mit Kohlenoxyd kehrt auch das Spektrum
der Kohlenoxydverbindung wieder.

Dieser Versuch beweist, dal} die Losung der vorher iso-
lierten Kohlenoxydverbindung noch ebenso empfindlich gegen
den atmospharischen Sauerstoff ist, wie die Losung des Koérpers
vor seiner Isolierung in fester Form, und lal3t darauf schlieRen,
dal? darin auch das unverdnderte Skelett der 84 Kohlenstofl-
atome des Hamatins enthalten ist.

Nun zeigte sich aber eine Analogie zwischen unserem
Korper und der Kohlenoxydverbindung des Hamoglobins insofern,
als die Losung des Kohlenoxydhdmochromogens ebenso wie die
des Kohlenoxydhamoglobins durch Ferricyankalium unter Kohlen-
oxydentwickelung zersetzt wird.

Diese Beobachtung bot den Anlal zur Anstellung des
folgenden quantitativen Versuchs.

0,1555 g der Uber Schwefelsdure getrockneten Kohlen-
oxydverbindung wurden in ein Réhrchen eingewogen und dieses
mit trocknem Ferricyankalium vollgefillt. Das so beschickte
Roéhrchen liell ich in ein mit Quecksilber gefiilltes, am einen
Ende mit einem guten Glashahne verschlossenes Absorptions-
rohr aufsteigen, spritzte sodann einige Kubikzentimeter Wasser
hintendrein und beobachtete sogleich eine in dem Male, wie
die L6ésung der festen Substanzen vor sich ging, lebhafter werdende
Gasentwickelung. !

Nach 24 Stunden wurde etwas Kalilauge und atmo-
spharische Luft hinzugefugt und hierauf das gesamte Gas mog-

12~
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liehst vollstdndig in ein Explosionsendiometer (ibergedrangt.
Der geringe Gasrest im Absorptionsrohre, sowie der in der
osyng etwa zurtickgehaltene Anteil au Kohlenoxyd konnte
; g(;Lh (ler
Losung mit derselben vollends ausgetrieben und in das gleiche
Endiometer (Ubergespllt werden, worin dann nach Lunsens
Methode die Analyse des Gases ausgefuihrt ward.

Ks ergab sich nach der Verpuffung mit Knallgas und nach
der Absorption mit 7 °/oiger Natronlauge eine Gesamtkontraktion
von 7,25 ccm, berechnet auf 0<> und 760 mm Druck. Da nun
213 des verschwundenen GasvolumPns auf Rechnung des Kohlen-
ox\ds entfallen, so betrug die vorhandene Kohleuoxvdineu”™e

“<“L"-Lecm, entsprehend 0,006040 g.

Da nun ferner bei einer Eisenbestimmung in 0,1230 g
desselben Prgparates 0,0131 Fe254, entsprechend 0,(10917 g
metallischen Eisens, gefunden wurden, so enthielten 0,1555 ‘t
Substanz 0,0110 g Eisen.

Somit kamen auf 0,011(5 g Kisen 0,000045 g Kohlenoxyd,
d. In auf 1 Atoni Eisen 1,04 Molekile Kohlenoxyd
gemal} der Gleichung: o

| 0.0110 : 0,000045 := 56 : x, wonach
x = 0,006045. 50
- 00TIO ~~ A incltt 28).
ist dies U&ht nur eine abermalige gldnzende Bestéti-

gungdesain Anfange tlieser Mitteilungerwahntenstochiomet rischen
Satzes, sondern zugleich ein stichhaltiger Beweis daftr, dal
der von mir isolierte und in trocknem Zustande dargestellte

Korper wirklich die unzersetzte Kohlenxoydverbindung des

Hamochromogens ist.
N, Lineweitere bemerkenswerte Beobachtung betriff! den

Stickstofl meiner festen Verbindung.
Bekanntlich hatte von Zeynekl) bei seinen Versuchen,
das llamochromogen selbst in trocknem Zustande zu gewinnen,

gefunden, dalR das von ihm dargestellte Praparat auf je 1 Atom

Y IWese Zeitschrift, Bd. XXV. 8. 492.
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Eisen nicht 1, senden 5 Atome Stickstoff enthielt, v. Zevnek

»b"'ns"l w' ich- als Lésungsmittel tiir das Hamatin das
mit Ihdrazinhydrat reduziert werden sollte, ein sehr verdiinntes
wassenges Ammoniak angewandt — nur in einem Falle hatte

u — i outer alkoholischen Ammoniaklésung hedient — sodali
" U,r'ILm>m eme salxarligre Verbindung zwischen beiden an-

genommen werden durfte. Die (Wahrung des llamAs
Hamochromogen schien an dieser Verbindung nichts geandert

Ich habe an .ler Kohlenoxydverbindung des llamochro

ﬂ‘ HHKH (K- KKk g
| = Elsenal 0 ,Stlcksfoffatome orhanden wie
beweisen""" aue'lihrt,> Eisw"" Stiekstoflbestimmungen

I 0,1«!, g d(.r getrockneten Substanz lieferten bei der Stickstoff
bostunmung naeh Dumas IH* ccm Stickgas bei T + 12* und

Dieses Volumen entspricht 0,01521 g Stickstoff.
2 0.11« g desselben Praparates- hinterlieBen 0.0182 . Fe O ent

sprechend0,00924 ¢ Fe. L[ov*
0,1 d>) g der Substanz enthielten demnach 0,01185 g Fe.

Aus der Proportion
0,01185:0,01521 = 56 ' x
ergibt sich x = 71,88
= 5,13 Atome Stickstoff.



