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A. Uber die Reduktion des Methylathyl- und Methylpropylmalein-
saureanhydrids.

Die Reduktion der Anhydride bisubstituierter Maleinsauren
wurde schon einmal von mir behandelt, wobei auch einige Re-
sultate friherer Untersuchungen auf diesem Gebiete im Zu-
sammenhédnge besprochen wurden.x) Ich erwahnte, dal die
Reduktion in alkalischer Losung dufRerst trage verlauft, wahrend
z. R. bei der Einwirkung von Zinkstaub und Essigséure auf das
aus der Hamatinsaure CgH805 durch Abspaltung von Kohlen-
dioxyd entstehende Methylathylmaleinsaureanhydrid C7TH803 die
beiden stereocisomeren Formen der Methylathylbernsteinséure
zwar erhalten wurden, dafl aber nur die fumaroide Form in
reinem Zustande isoliert werden konnte; &hnliche Reobach-
tungen wurden bei den entsprechenden Methylpropyl- und Me-
thylisopropylderivaten gemacht. Die maleinoide Form muRte
sich nach allem nur in sehr geringer Menge gebildet haben.
Um diese Vermutung auf ihre Richtigkeit zu prifen, habe ich
Herrn K. Fuchs veranlat, die fraglichen Verhéltnisse mit

1) Liebigs Ann. der Chem., Bd. CCCXLV, S. 4—10, 56—59, und
Bd. CCCXLVI, S. 21—23.
35~
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neuem Material zu studieren; als Reduktionsmittel wurde wieder
Zinkstaub in saurer Lésung gewahlt, die Trennung der stereo-
isomeren bisubstituierten Bernsteinsauren nach dervon Auwers ¥
angegebenen Methode mit Hilfe der Kalksalze durchgefiihrt.
Dabei hat sich nun ergeben, daR die fumaroide Form in der
Tat in Uberwiegender Menge entsteht, allerdings multe die
Reduktion bei Wasserbadtemperatur und in schwefelsaurer
Losung ausgefihrt werden und wéhrte auch dann noch bei Ver-
wendung von 5 g des Anhydrids zwei bis drei Tage. Es mag
hierbei die Schwerl6slichkeit des zu reduzierenden Anhydrids
eine Rolle spielen, und die lange Dauer des Prozesses im Verein
mit der erhéhten Temperatur die Umwandlung der als priméres
Produkt zu erwartenden maleinoiden Form in die fumaroide
begunstigt haben. Konnte ich doch zeigen, dal} bei der Re-
duktion der leicht in Wasser Igslichen Hamatinsdure bei nie-
derer Temperatur die maleinoide Hamotriearbonsaure (Fp. 140°)
in etwas groRerer Menge als die hochschmelzende fumaroide
Form (Fp. 175°) erhalten wird.?) Noch bessere Ausbeuten an
der ersteren erhielt ich dann bei Verwendung des Imids der
Hamatinsdure,3) und es wird sich gewill lohnen, die Imide
bisubstituierter Maleinséduren einmal daraufhin zu untersuchen,
ob bei ihrer Reduktion nicht auch vorwiegend das maleinoide
Produkt entsteht. Rei der Hamatinsdure sind also die folgen-
den Reobachtungen zu verzeichnen: 1. In alkalischer L&sung
tritt praktisch keine Reduktion ein, 2. das Anhydrid C8H804
liefert in saurer Losung bei niederer Temperatur die beiden
Formen, die maleinoide aber in etwas groRerer Menge,4) 3. das
Imid C8H904N unter den gleichen Bedingungen vorwiegend die
letztere Form. Aus der ungesattigten Sdure bilden sich also
jedenfalls die beiden stereoisomeren geséttigten Sauren, wahrend

*) Liebigs Ann. der Chem., Bd. CCXCVIII, S. 154

*) Liebigs Ann. der Chem., Bd. CCCXLV, S. 40.

1 c, S 53

4) Auch bei der Reduktion mittels Jodwasserstoff bei 150° wird
die cis-Form in groBerer Menge erhalten, bei dieser Temperatur dirfte
aber bereits eine zweite Umwandlung stattgefunden haben, denn die trans-
Séure geht beim Erhitzen Uber ihren Schmelzpunkt in die cis-Form uber.
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nach unseren Vorstellungenl) als primares Reduktionsprodukt
nur die maleinoide Form erscheinen sollte. Die Bildung der
fumaroiden wird ja erst dadurch ermdglicht, daR — bei den
bisubstituierten Maleinsauren — eines der Alkyle oder eine der
Carboxylgruppen durch ein hinzutretendes Wasserstoffatom vom
Platze verdrangt wird, was noch durch die folgenden Form-
bilder veranschaulicht werden mag:

zmch

also bei ungleichen Substituenten die beiden optischen Antipoden
(Spiegelbilder) der maleinoiden Form, daneben bilden sich aber
und zwar bei wenig erhohter Temperatur der Menge nach
hauptsachlich die beiden Antipoden der fumaroiden Form zu
gleichen Teilen, denn die S&uren sind inaktiv:

Ich habe im Bilde die eine Carboxylgruppe, nicht das
Alkyl den Platz tauschen lassen, was mir entgegen der friiher
geduBerten Ansicht?) aus mehreren Griinden annehmbarer er-
scheint, denn die Carboxylgruppe, genauer das Carbonyl der-
selben, erleichtert die Reduktion, sie ist also im Spiel der Krafte
tatig, diurfte also am ehesten betroffen und kann anderseits
an ihrem Platz festgehalten werden, z. B. durch die Imidgruppe,
welche die beiden Carbonyle zusammenhdlt, denn, wie mehr-
mals erwahnt, das Imid der Hamatinsaure wenigstens liefert
vorwiegend die maleinoide Form. SchlieBlich wird der negative

*) J. Wislicenus, Uber die raumliche Anordnung der Atome in
organischen Molekilen. Abhdlg. d. K. S. Gesellsch. d. Wiss., Bd. XXIV.

s) Liebigs Ann. d. Chemie, Bd. CCCXLV, S. 9.
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Charakter der Carboxylgruppe resp. die abstoRende Wirkung
beider Carboxylgruppen auf einander ein Grund dafir sein, dal
die eine ihren Platz dem hinzutretenden Wasserstoffatom uber-
14Rt, da nun innerhalb des Molekils ein befriedigender Aus-
gleich der positiven und negativen Gruppen stattfinden kann.
Die Mdglichkeit aber, an zwei Stellen des Molekiils auftreten
zu koénnen, wird wohl am besten durch die Annahme gestitzt,
dal schon im ungesattigten Molekil die groRe Carboxylgruppe
nicht nur an eine, sondern auch an eine zweite Valenz des
Kohlenstoffs herantritt, die durch das andere Kohlenstoffatom
nach Thiele nicht volll) oder Uberhaupt nicht vergeben ist.
Ich ndhere mich damit der von Pfeiffer?) vertretenen Auf-
fassung, nach der nun die Wasserstoffanlagerung an bisubsti-
tuierte Maleinséuren sowohl analog der Bromaddition an Malein-
saure, wobei die der Traubensaure, also der trans-Form ent-
sprechende Bibrombernsteinséure entsteht, als auch analog der
Oxydation der Maleinsdure verlaufen muR, wobei sich die cis-
Form, also die Mesoweinsaure bildet.3)

Ir Br

(IransForm)

(cisFaJin)

1) Liebigs Ann. d. Chemie, Bd. CCCVIII, S. 86.

*¥) Zeitschrift f. physik. Chem., Bd. XLVIII, S. 40.

3) Vgl. die Arbeiten von Kekulé-Anschiitz, Liebigs Ann., Suppl.
Bd. I, S. 368-11, S. 91, Ber. d. Deutsch, ehern. Ges., Bd. XIIl, S. 2150 und
Bd. X1V, S. 713, sowie Liebigs Ann.,, Bd. CCXXVI, S. 191. Fittig u.
Petri, Ann., Bd. CXCV, S. 56, J. Wislicenus, Ann., Bd. CCXLVI, S. 64,
und Lossen, Ann., Bd. CCXCII, S. 295.

Fumarsdure liefert nur cis-Dibrombernsteinsdure vom Fp. 255°,
die Mutterlaugen gaben keine Isosdure; Maleinséure gibt die Isobrom-
bernsteinsaure (Fp. 160°), daneben entsteht aber Fumarsdure, welche bei
langerer Einwirkung von Brom dann das hochschmelzende Bromadditions-
produkt gibt.
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Es wirde also die Reduktion der bisubstituierten Malein-
sauren in saurer Losung eine Mittelstellung einnehmen, insofern
nur ein quantitativer Unterschied besteht und die in der An-
ordnung ihrer zusammensetzenden Atome und Atomgruppen
begunstigtere trans-Form in Uberwiegender Menge, aber doch
nicht ausschlieBlich entsteht. "

Daraus, dal3 gerade nur bei bisubstituierten Maleinséuren
die Reduktion in alkalischer Losung versagt, mufl endlich
geschlossen werden, daB auch die Anhaufung der positiven
Alkyle*) eine Wirkung ausiibt, wenn auch hier ein Zusammen-
hang mit der Carboxylgruppe grade aus dem wesentlichen Ein-
fluR der Reaktion des Mediums hervorgeht.?

Als bemerkenswert mochte ich noch anflgen, dal sich
die Phthalsdaure sowohl in alkalischer wie in saurer Lésung durch
Natriumamalgam reduzieren lalt, dal aber verschiedene Pro-
dukte entstehen, und zwar in saurer Losung die labile A34-Dihy-
drophthalsaure — nach Thieles Ableitung das vorauszusehende
Produkt,3) in alkalischer Lésung dagegen die stabile A26-Dihy-
drophthalséure,4) die dann in der Warme weiter und zwar der
Hauptmenge nach zur A2-Tetrahydrophthalsdure reduziert wird.
Die letztere verhdlt sich endlich wie die bisubstituierten Malein-
sauren, d. h. sie laRt sich nur sehr schwierig in die gesattigte
Hexahydrosaure durch direkte Anlagerung von Wasserstoff tiber-
fuhren. 5)6

¢) Es wére interessant, die Reduktion auch einmal auf die Diphenyl-
maleinséure (P. Mendelssohn-Bartholdy, Ber. d. Deutsch, chem. Ges.,
Bd. XL, S. 4400) oder auf die Methylhexadecylmaleinsdure (H. Thoms
und J. VVogelsang, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. CCCLVII, S. 145) aus-
zudehnen.

*) Vergl. Baeyer, Ges. Werke, Bd. I, S. 245.

3) Liebigs Ann. d. Chem., Bd. CCCVI, S. 130/1.

4) Sie entsteht erst unter der Wirkung des Alkalis, ist aber das
Endprodukt.

6) Die A, -Tetrahydrophthalsidure wird beim Kochen mit Natrium-
amalgam in 4—5 Stunden zu Hexahydrophthalsdure reduziert, wobei ein
Gemenge der stereoisomeren Sduren entsteht (Baeyer, Liebigs Ann. der
Chemie, Bd. CCLVIII, S. 145, u. Bd. CCLXIX, S. 145; Ges. Werke, Bd. Il,
S. 148, 180, 188, 236).
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Die Reduktion in alkalischer Lésung bedingt oder vielleicht
besser Reduktion und Alkali bedingen also den Eintritt des
Wasserstoffs in p-Stellung zu den Carboxylen:

Ve \
= \—COONa ICOONa
l - + 2H =
Y \__.COONa H, ,.COONa
\1l/
ist diese Stellung wie z. B. bei der Diathylmaleinsaure
CH?

H,C/><i~*COONa

)
hicy , -COONa
CH,
besetzt, so tritt Uberhaupt eine Reduktion nur sehr schwierig ein.

In saurer Losung erfolgt dagegen der Eintritt des Wasser-
stoffs in a-Stellung:

-BO0H /NULcoon
+ 2H *
i/ \ _COOH U J hcooh )
\1/

H. CH. H
Hsc/ NCr-CO H.c/ C—COOH
H,C. il-CO>0 + 2H + H'O = \

xc/ hscXc/ChC00h
H, H,

Experimenteller Teil.
(Nach Versuchen von K. Fuchs.)

1. Die Darstellung des Methylathylmaleinsaureanhydrids
wurde wiederum nach der Methode von Michael und Tissot?2)
ausgefiihrt und aus 157,5 g Athylacetessigester 18 g bei 230°
siedendes reines Anhydrid gewonnen, das sind nur etwa 13 °/o
der theoretisch mdglichen Menge.

0,199 g Substanz gaben 0,4378 g C02 und 0,1033 g H./J.

Berechnet fir C;H803: Gefunden:
0o C 60,0 60,0
°%0 H 57 5,8

). Von den steroisomeren Formen abgesehen.
s) Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XXIV, S. 2545. Journ. f. prakt. Chem.,
Bd.XLVI, S. 287. Vgl. endlich Liebigs Annal, d. Chemie, Bd. CCCXLV, S. 11.
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Aus dem Anhydrid wurde noch das Baryumsalz herge-
stellt,
0,5036 g im Vakuum getrocknet gaben 0,3778 g BaS04 = 0,2214 g Ba

= 44,15°/0 Ba.
Berechnet fiir C,H804Ba H20: 44,12 °/o Ba.

und zur genaueren Feststellung der Loslichkeitsverhéltnisse in
kaltem und in heiBem Wasser je 1 g des Salzes mit 100, 200
und 300 ccm kaltem Wasser je eine Stunde geschittelt, alsdann
vom Ungeldsten filtriert und das Filtrat langere Zeit unter Er-
ganzung des verdampfenden Wassers im Kochen erhalten. Das
hierbei abgeschiedene Salz wurde durch Filtration mittels Heil3-
wassertrichters abgetrennt, getrocknet und gewogen, das Filtrat
zur Trockene verdampft und das Gewicht des Ruckstandes eben-
falls bestimmt. Wie aus der folgenden Ubersicht hervorgeht,
ist die Loslichkeit in kaltem Wasser = 1 : 316, in heilem \Wasser
= 1 :527 im Durchschnitt der drei Versuche zu setzen.

Angewandte Menge Beim Kochen Léslichkeit
Substanz Wasser aus- ge_lt'jst in kaltem in heilBem
g gefallen geblieben Wasser Wasser
1 100 0,1220 0,1916 1:318 1:522
1 200 0,2558 0,3782 1:315 1:528
1 300 0,3845 0,5650 1:316 1:531

2. Die Reduktion des Methylathylmaleinsaureanhydrids
wurde in der Weise ausgefiihrt, dafl 5 g desselben mit 500 ccm
warmem Wasser angeruhrt, zu der triiben Losung 10 ccm kon-
zentrierte Schwefelsaure hinzugegeben und dann im Laufe eines
Tages 20 g Zinkstaub eingetragen wurden. Wahrend dieser
Operationen wurde auf dem Wasserbade schwach erwéarmt und
beim Nachlassen der Wasserstoffentwicklung erneut etwas Schwe-
felsdure zugefligt. Die Reduktion wurde als beendet angesehen,
sobald eine alkalisch gemachte Probe der Lésung mit Kalium-
permanganat innerhalb einer Stunde nicht mehr merklich rea-
gierte, was bei Verwendung von 5 g Anhydrid erst am zweiten
Tage der Einwirkung der Fall war. Jetzt wurde die heile
Losung mittels HeiBwassertrichters filtriert, worauf sich beim
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Erkalten etwa 1 g der bekannten fumaroiden Form der Methyl-
athylbernsteinsaure (Fp. 180°) in reinen Krystallen abschied.
Die Mutterlauge wurde auf 100 ccm eingedampft und in einem
Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen, wodurch 4 g eines
nur teilweise krystallisierenden Sirups erhalten wurden. In die
wasserige Losung desselben, welche nach der Entfarbung durch
Tierkohle auf 80 ccm gebracht worden war, wurden nun zu-
nachst allméhlich 3 g Calciumcarbonat eingetragen, ») welche
Menge nach zwolfstindigem Stehen und einstiindigem Erhitzen
der Losung noch so weit vermehrt wurde, dafl die Reaktion
der letzteren neutral wurde. Nach dem Erkalten wurde dann
das in kaltem Wasser unlésliche Kalksalz der maleinoiden Séure
samt dem unzersetzten Carbonat fdtriert und der Filterriickstand
zur vollstandigen Entfernung des fumaroiden Kalksalzes solange
mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis eine Probe des Wasch-
wassers beim Sieden keine Tribung mehr zeigte. Dann wurde
er in Salzsaure gelost und die Losung mit Ather extrahiert,
wodurch 0,3 g der rohen maleinoiden Saure, wéhrend aus dem
zungchst fast zwei Liter betragenden Filtrat schlieflich 3,2 g
rohe fumaroide Saure gewonnen wurden. Die rohen Sauren
wurden durch mehrmalige Umkrystallisation aus heilem Wasser
gereinigt, wonach die maleinoide Sdure den von Auwers be-
obachteten Schmelzpunkt bei 1020 zeigte. Ein zweiter Versuch
mit 5 g Anhydrid gab ganz analoge Resultate.

Methyl- 4 insi
athylmaleinsaure- Methylathylbernsteinsauren
anhydrid roh rein
g fum. mal. fum. mal.
5 4,2 0,3 4,0 0,2
2. 5 3,95 0,4 3,6 0,32

I. 1. Rei der Darstellung des Methylpropylmaleinsédureanhy-
drids2) wurden bessere Ausbeuten wie friiher erzielt und zwar
ergaben 152,8 g Propylacetessigester 48,2 g reines Anhydrid

) Vgl. Auwers, Liebigs Ann. der Chemie, Bd. CCXCVIII, S. 154.
1) Vgl. Liebigs Ann. der Chemie, Bd. CCCXLVI, S. 8.
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oder 37,5 °/o der theoretisch berechneten Menge. Der Siedepunkt
des Praparats wurde bei 242° liegend gefunden (nach Siwo-
loboffs Methode), die Analyse ergab:

0,3718 g Substanz gaben 0,8473 g C02 und 0,2207 g H20.

Berechnet fur C8H1003: Gefunden:
°%0 C 62,2 62,15
°° H 65 6,6

Auch hier wurde die Loslichkeit des reinen Baryumsalzes
(0,7651 g gaben 0,5614 g BaS04 = 42,29°/o, berechnet fir
C8H10BaO4-|-H20 = 42,2 °/o Ba) in derselben Weise wie beim
Methylathylderivat bestimmt, sie ergab sich im Durchschnitt
= 1:340 in kaltem und = 1:597 in heilem Wasser.

Substanz Beim Jochen Losli«dikeit
Wasser aus- gelost in kaltem  in heiRem
g gefallen geblieben Wasser Wasser
1 100 0,1291 0,1703 1:334 1:587
1 200 0,2481 0,3263 1:348 1:613
X 300 0,3760 0,5070 1:339 1:591

2. Die Beduktion des Methylpropylmaleinsaureanhydrids
wurde unter denselben Bedingungen, wie sie bei dem niederen
Homologen beschrieben worden sind, ausgeftihrt, bei Anwendung
von 5 g war eine zwei- bis dreitdgige Einwirkung noétig, bis
der ungeséttigte Korper verschwunden war, auch hier schied
sich dann ein Teil der schwer loslichen fumaroiden Methylpro-
pylbernsteinsaure (1,2 g) beim Erkalten in reiner Form ab
(Fp. 158°). Aus dem eingedampften Filtrat extrahierte Ather
3,1 g eines Sirups, aus dem Uber die Kalksalze 0,3 g maleinoide
und 2,8 g fumaroide Saure gewonnen wurden. Einige weitere
Versuche lieferten ganz ahnliche Ausbeuten, wie aus der fol-
genden Tabelle ( S. 514) zu entnehmen ist.

Der Schmelzpunkt der bisher nicht bekannten maleinoiden
Methylpropylbernsteinsédure wurde bei 92—93° liegend beob-
achtet, bei der Analyse ergaben

0,1102 g Substanz 0,2215 g C08 und 0,085 g H20.
Berechnet fir C3H1404: Gefunden:

°/0 C 55,17 54,82
°lo H 8,05 8,57
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Methyl- Miihylpropylbi;rnsteinsaure tl
propylmaleinsaure-
anhydrid roh rem
g fum. mal. fum. mal.
5 4,0 0,3 3,8 0,25
5 4,6 0,35 43 0,3
5 3,8 0,3 3,6 0,2
5 49 0,3 47 0,22

Ein Versuch zur Umlagerung der fumaroiden in die malein-
oide Form wurde von Herrn Fuchs in der Weise vorgenommen,
dal3 er 10 g der ersteren drei Stunden lang im lebhaften Sieden
erhielt (F. 230—235°). Die erkaltete Schmelze (7,4 g) wurde
wieder mit Hilfe der Kalksalze auf die stereoisomeren Sduren
verarbeitet, wobei 1 g der maleinoiden Form (Fp. 92°) und 5,6 g
unveranderte fumaroide S&ure im reinen Zustande wieder er-
halten wurden.

B. Uber das Xeronsdureimid und einige Imide hydrierter Phthalséuren.

Das von Nencki und Sieber im Jahre 1901 entdeckte
Hamopyrrolx) ist seiner Konstitution nach nicht bekannt, doch
war es unter Zugrundelegung der Formel C8HI3N und unter
der Annahme, daR es dieselben Komplexe des Hamatins sind,
welche bei der Reduktion das Hamopyrrol, bei der Oxydation
aber die in ihrer Konstitution bekannten Hamatinséuren geben,
als ein RBR'-Methylpropylpyrrol aufgefalt worden. In meiner
ersten ausfuhrlichen Arbeit? Uber das H&mopyrrol habe ich
dann die Griinde angegeben, welche dafiir sprechen konnten,
dal’ auch das RR'-Diathylpyrrol oder ein Hexahydroisoindol, besser
ein Tetrahydroisoindolin, mit dem interessanten Reduktions-
produkt des Hamatins identisch sein kénnten.

Da ich durch die Oxydation mit Ghromsaure Uber die
Natur des Hamopyrrols Aufklarung zu schaffen hoffte, d. h. durch
die Gewinnung von Sadureimiden, die als bestandige Korper der

5 Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXXIV, S. 997.
2) Liebigs Ann. d. Chemie, Bd. CCCXLVI, S. 1
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Analyse besser zugdnglich waren als das sehr verénderliche
Hamopyrrol, lag es nahe, aufler den bereits durch Synthese
bereiteten Imiden der Methylathyl- und Methylpropylmaleinséure
auch das der Didthylmaleinsdure und dann Imide tetrahydrierter
Phthalsduren herzustellen, die bisher nicht bekannt waren, um
sie zum Vergleich mit dem bei der Oxydation des Hamopyrrols
zu erwartenden Imid zur Hand zu haben. Ein ArTetrahydro-
isoindolin z. B. mufite ja durch Oxydation das A”Tetrahydro-
phthalsédureimid geben:

CH? chl
H.c/ XC—CH! h2c/ \c—CO
>NH >NH

Ich veranlafite daher Herrn K. Fuchs, die Synthese der
erwdhnten Imide zu bewerkstelligen, und kann als Resultat an-
geben, daB sie nach ihren Eigenschaften nicht mit dem Imid
aus dem Hamopyrrol Ubereinstimmen. Bei Inangriffnahme dieser
Arbeit war von letzterem nur bekannt, daB es krystallisiert
erhalten werden kann und bei 63— 640 schmilzt. Nun war
das Diathylmaleinsdureimid, das uns nach der Analyse zu ur-
teilen in reinem Zustande vorlag, nicht zum Krystallisieren zu
bringen, obgleich dieselben Methoden zur Reinigung gedient
hatten, welche bei der Aufarbeitung des rohen aus Hamopyrrol
erhaltenen Imids verwendet worden waren. Die Imide der Aj-,
AZ2-und der trans-A4-Tetrahydrophthalsdure wurden krystallisiert
erhalten und von dem ersten, das allein in gréRerer Menge
vorlag, die angegebene Konstitution dadurch sicher gestellt, dal
bei der Verseifung das A,-Anhydrid zuriickerhalten wurde,l)
die Schmelzpunkte dieser Imide liegen aber bei so erheblich
héheren Temperaturen, dal sie fur das Imid aus dem Hamo-
pyrrol nicht in Betracht kommen. Und da auch bei diesen
Imiden wieder dieselben Methoden zur Reinigung mit Erfolg
herangezogen wurden, dirften auch in den Anteilen des Roh-

‘) Die Verseifung des A2-Tetrahydrophthalsdureimids konnte nur
mit so geringen Mengen ausgefiihrt werden, dal das erhaltene Anhydrid
nicht sicher mehr identifiziert werden konnte.
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imids aus dem Hamopyrrol, welche bei der Reinigung abfallen,
die erwahnten Imide tetrahydrierter Phthalsauren nicht vorhanden
sein. Endlich wurde dann auch direkt der Beweis erbracht,
daR das aus dem Hamopyrrol hervorgehende Imid identisch
mit dem Methyl&thylmaleinimid ist.1)

Experimenteller Teil.
(Nach Versuchen von K. Fuchs.)

I. 1. Die Darstellung desDiathylmaleinsaureanhydrids
(Xeronséure) wurde auf meine Veranlassung bereits von K. Haas
ausgefihrt;2) derselbe erhielt das gewinschte Produkt in einer
Ausbeute von im Durchschnitt 4,3°0 in bezug auf das ver-
wendete Citraconséureanhydrid. Da nach der Gleichung

G&H604 + CaH403 = C8H100s + 2 CO2
aus einem Gemisch von Citraconsédure mit ihrem Anhydrid zur
Bildung der Xeronsdure nur Kohlendioxyd auszutreten braucht,
und wir im Ubrigen Uber den Mechanismus dieser Umwand-
lung noch nichts Sicheres wissen,3) verwendete K. Fuchs das
erwahnte Gemisch und bekam etwas bessere Ausbeuten, nam-
lich 5,8°/0. Die Reinigung des Rohprodukts, d. h. der nach
vollendeter Zersetzung von je 25 g Citraconséure und deren

‘) Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XL, S. 2017, vgl. die folgende
Mitteilung, Seite 526.

2) Liebigs Ann. d. Chem., Bd. CCCXLVI, S. 16.

3) Meine Vermutung, daf? sich aus Citraconsdure zundchst Croton-
sdure bilde, ist dadurch recht wenig wahrscheinlich geworden, daf} die
letztere unter &hnlichen Bedingungen, wie sie bei der Herstellung der
Xeronsdure eingehalten werden, d. h. bei langerem Erhitzen auf 200°
unverandert blieb, bei starkerem Erhitzen unter Druck aber teilweise
vollige Zersetzuug erlitt. Die folgende, friher in Betracht gezogene
Formulierung :

2 H3C — C— COCH 2HSC—CH H,C—CH,
I—|||C°COOH HC+COOH c—Co
>0
c—Co
H,C—CH,

durfte also kaum eine Berechtigung haben. Vgl. auch W. Roser, Ber. der
Deutsch, chem. Ges., Bd. XV, S. 1321 und 2012.
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Anhydrid zwischen 230° und 260° (bergehenden Anteile be-
stand hierbei darin, dall zunéchst mit Wasserdampfen destilliert,
das Destillat, in dem sich das iibergegangene Ol sehr fein ver-
teilt hatte, durch eine Calciumphosphatschicht filtriert und der
Filterriickstand mit Ather extrahiert wurde. Dieser hinterlieR
9,2 g rohes Anhydrid, das alsdann in das Kalksalz tbergefiihrt
wurde; nach Zersetzung des letzteren durch Salzséure wurde
die gereinigte Xeronsiure aufs neue in Ather aufgenommen
und nach Verdampfung des Ldsungsmittels noch einmal einer
Wasserdampfdestillation unterworfen. Jetzt wurden aus dem
Destillat 2,9 g reines Anhydrid, das alle bekannten Eigenschaften
aufwies, z. B. den Siedepunkt 238-240° nach Siwoloboff
zeigte, gewonnen.
0,1524 g Substanz gaben 0,3469 g CO02 und 0,0927 H.,0

Berechnet fur C8H,003: Gefunden:
°0 G 62,32 62,08
°l° H 6,54 6,76

2. Zur Uberfilhrung in das Imid wurden zweimal je 1 g
Anhydrid mit 15 ccm alkoholischen Ammoniaks drei Stunden
im Rohr auf 160° erhitzt, wonach 1,9 g eines rohen Imids ge-
wonnenwurden, dessen dtherische Losung durch Ausschittelungen
mit verdinnter Sodalésung und mit 40°/oiger Salzséure von
Séureresten und namentlich von anhaftenden farbenden Stoffen
gereinigt wurde. Nach Abdestillation des Athers verblieben
0,6 g eines farblo.sen, dickfliissigen Ols, dessen Siedepunkt, nach
Siwoloboff bestimmt, bei 138—140° lag.

0,1328 g Substanz, im Vakuum getr., gaben 0,3044 g. C02 u. 0,0877 g H20

0,1258 » » » » » » 10 ccm N bei 10,5° u. 740 mm B.
Berechnet fiir C8HItO2N : Gefunden:
°lo G 62,74 62,51
°lo H 7,19 7,34
°/0 N 9,16 9,27

1. Die Darstellung der Anhydride tetrahydrierter Phthal-
sduren geschah in Anlehnung an die von Baeyer gegebenen
Vorschriften.l) Es wurde also durch Reduktion der Phthalsdure

) Liebigs Annalen, Bd. CCLVIIl, S. 149; Ges. Werke, Bd. II,
S. 175, 178.
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mit 3°/oigem Natriumamalgam zunéchst rohe A2-Tetrahydro-
phthalsaure gewonnen und zwar aus 110 g, die in 22 Portionen
verarbeitet wurden, 104,6 g = 83°/0 der theoretisch mdog-
lichen Menge. 1. Zur Herstellung des Anhydrids der Ar
Tetrahydrophthalsdaure wurden 50 g der rohen A2-Sdure
verwandt, und die Umwandlung der letzteren durch Erhitzen
Uber den Schmelzpunkt 240°, wobei Wasser abdestillierte, Auf-
nahme des Rickstandes in Wasser und Eindampfen der Ldsung
auf dem Wasserbade, wodurch allein die ArSaure in das An-
hydrid (bergeht, vollzogen.

Nachdem dann das rohe Anhydrid, welches namentlich
noch Dihydrophthalsdure enthielt, in Ather aufgenommen war,
wurde die letztgenannte Saure durch Pottaschelésung entfernt
(8,1 @), darauf der Ather abdestilliert und der Riickstand mit
Ather gewaschen, bis er farblos geworden war.1) Die Ausbeute
betrug dann nur 12,2 g, doch konnten aus dem &therischen
Filtrat weitere Mengen gewonnen werden dadurch, daB der
nach Verdampfung des Athers bleibende Riickstand der De-
stillation unter vermindertem Druck unterworfen wurde, wobei
in die stark gekiihlte Vorlage ein Ol (iberging, das rasch zu
den groRen farblosen Rlattchen des ArTetrahydrophthalsaure-
anhydrids erstarrte.

Bei einem zweiten Versuch wurde das aus 50 g roher
A2-Sdure erhaltene rohe Aj-Tetrahydrophthalsaureanhydrid nach
Entfernung der Dihydrosdaure mit verdiinntem Ammoniak in
Losung gebracht, die Losung bis zur Erreichung neutraler
Reaktion erwédrmt, von etwas Harz filtriert und zunachst bei
-Zimmertemperatur mit Baryumaeetatldsung versetzt, wodurch
ein braungefarbter Niederschlag in geringer Menge entstand,
der durch Filtration beseitigt wurde. Beim Erhitzen des Fil-
trats bis zum Sieden entstand dann ein reichlicher Ausfall,
der allerdings auch noch gelbbraun gefarbt war, aber durch
Auswaschen mit heilem Wasser gereinigt werden konnte. Aus
25 g Rohanhydrid wurden dann 30 g Baryumsalz erhalten und
mdann nach Zersetzung desselben durch Salzsaure durch Ather

*) Das Auswaschen mit Benzol oder Ligroin fihrte bei dem vor-
liegenden Préparat nicht zum Ziel.
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etwa 15 g Sédure in Gestalt einer strahlig angeordneten schwach
gelb gefarbten Krystallmasse. Sie wurde in Wasser geldst, die
Losung zur Uberfiihrung in das Anhydrid auf dem Wasser-
bade eingedunstet, und der Riickstand wieder in Ather auf-
genommen. Er hinterlieB nach dem Verdampfen ein Préparat,
das nach einmaliger Umkrystallisation aus Ather den Schmelz-
punkt 73—74° zeigte.

Analyse:
0,1465 g Substanz gaben 0,3392 g CO2 und 0,071 g H,0
Berechnet fur C8H803: Gefunden:
°lo C 63,1 63,14
°’o H 5,3 5,38

Das in Blattchen beim Erhitzen seiner wasserigen Losung
ausfallende Baryumsalz enthielt ein Molekil Krystallwasser:
0,4415 g Substanz, bei 70° getrocknet, gaben 0,3174 g BaSO04
Berechnet fiir C8H804Ba -(- H,0: Gefunden:

°lo Ba 42,49 42,32
Es 16st sich, wie aus den folgenden Bestimmungen her-
vorgeht, die analog denen beim methylathylmaleinsauren Baryum
beschriebenen (vgl. S. 511) ausgefiihrt wurden, im Durchschnitt
der drei Versuche im Verhéltnis 1 : 277 in kaltem, 1:478 in
heiBem Wasser.

Baryum- Beim Erhitzen Loslichkeit
salz Wasser aus-  in Losung Summe inkaltem | in heillem
g gefallen geblieben Wasser
1 100 0,163 0,206 0,369 1:271 1:485
1 200 0,305 0,419 0,724 1:276 1:477
11 300 0,417 0,635 1,052 1:285 1:472

2. a) Die Anlagerung von Ammoniak an das Aj-Tetra-
hydrophthalsaureanhydrid wurde in absolut alkoholischer und in
atherischer Ldsung vorgenommen.

a) In die Losung von 2 g des Anhydrids in 50 ccm ab-
soluten Alkohols wurde getrocknetes Ammoniak eingeleitet,
hierbei entstand nur ein geringer Niederschlag, der sich aber
bei starker Abkihlung und zwélfstiindigem Stehen auf 2 g ver-

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LV. 36
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mehrte. Es waren nadelférmige Krystalle, die sich sehr leicht
in Wasser losten, ihr Zersetzungspunkt lag bei 145° (Pré-
parat I).

k) Die atherische Lodsung des Anhydrids wird beim Ein-
leiten von Ammoniak sofort getriibt, und allmé&hlich bildet sich
ein sehr volumindser Niederschlag, so dal es zweckméRig ist,
in groBerer Verdinnung zu arbeiten. Aus 2 g Anhydrid, geldst
in 100 ccm Ather, wurden 2,2 g des Anlagerungsproduktes,

das hier amorph erschien, gewonnen (Praparat II).
1. 0,0387 g Substanz gaben 5,2 ccm N bei 21° und 744 mm B.

1l. 0,0918 » » » 123 » » » 20° » 744 » >
Berechnet fiir CBHUOsN2: Gefunden:
l. 1.
°’0 N 15,05 14,97 15,01.

Das Aj-Tetrahydrophthalsdureanhydrid nimmt also unter
den angegebenen Bedingungen zwei Molekeln Ammoniak auf.

b) Die Darstellung des Imids der Aj-Tetrahydro-
phthalsaure erfolgte nach zwei Methoden.

a) Durch Destillation des soeben beschriebenen Ammo-
niakanlagerungsproduktes (5 g), wozu ein Fraktionskolben mit
weitem Ansatzrohr verwendet wurde. Beim Erhitzen im Blei-
bade trat Zersetzung des Inhalts bei 80°, durch Ammoniak-
entwicklung kenntlich, ein, dann destillierte Wasser ab, bei
150° begann erneut die Abspaltung von Ammoniak aus der
nun voéllig geschmolzenen Masse und bei 318—320° destillierte
ein schwach gelb geféarbtes Produkt Uber, das in der Vorlage
erstarrte. Die Reinigung geschah durch Aufnahme in Ather und
Ausschitteln der gelben, grin fluorescierenden &therischen
Lésung zunéchst mit 3°/oiger Sodaldsung, wodurch die Fluores-
cenz verschwand und 0,8 g Aj-Saure entfernt wurden, dann
mit 40°/oiger Salzséure, welche die farbenden Substanzen weg-
nahm. Nach Abdestillation des Athers verblieben 1,6 g des
Imids in groBen zu Bischeln vereinigten Nadeln vom Schmelz-
punkt 169—170° (Praparat I).

R) Durch Erhitzen des Anhydrids (je 1,5 g) mit (20 ccm)
bei 0° gesdttigter alkoholischer Ammoniakldésung im Rohr: die
besten Ausbeuten lieferte hierbei eine dreistiindige Einwirkung
bei 160°.
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Der Rohreninhalt stellte dann eine gelb gefarbte Flussig-
keit dar, in der sich amorphe braune Flocken befanden; letz-
tere wurden durch Filtration, aus dem Filtrat darauf der Al-
kohol und das Ammoniak durch Absaugen im Vakuum entfernt.
Der Rickstand, eine braune sirupdse, mit wenigen Krystallen
durchsetzte Masse von aromatischem Geruch wurde nun mit
Ather und 3°/oiger Sodalésung aufgenommen, die &therische
Losung abgetrennt, getrocknet, schlieBlich der Ather abdestil-
liert, wonach 1—1,2 g noch gelb gefarbtes Rohimid hinter-
blieb, das zur volligen Reinigung wiederum in d&therischer
Losung mit 40°/oiger Salzsaure behandelt werden mufte. Der
Schmelzpunkt dieses zweiten Praparates lag bei 169°. Das Imid
ist so gut wie unldslich in kaltem, ein wenig loslich in heillem
Wasser, leicht l8slich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform,
krystallisiert aus Alkohol und Ather in Saulen, aus Xylol in
grofen Tafeln, aus Ligroin in Blattchen und besitzt einen aro-
matischen, beim Erhitzen nur entfernt an Jodoform erinnernden
Geruch, auch ist es sublimierbar.

I. 0,1683 g Substanz, im VVakuum getr., gaben 0,3914 g C02 und 0,0923 g H20

0,1101 » » » > » »  9,8ccmN bei 260 u. 744
1. 0,2852 » » » » » » 0,6638 g C02 und 0,154
0,1948 » » » » » » 17 ccm N bei 27,5° u. 745
Berechnet fir C3HI0,N : Gefunden:
l. 1.
°0 C 63,53 63,43 63,48
°p0 H 5,99 6,1 6,0
#o N 9,29 9,67 94

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Siede-
methode ausgefiihrt, Losungsmittel Ather, ¢ = 21.

Gefundenes | Berechnetes

Ather . g Substanz )
Molekulargewicht

12,8 0,1344 0,15 148 151

12,3 0,2397 0,275 150

11,75 0,4285 0,51 151

Zur Verseifung wurden 0,5 g Imid mit 50 ccm Barytwasser
sechs Stunden bis zum Aufhéren der Ammoniakentwickelung

36*
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gekocht, das ausgefallene Baryumsalz filtriert, durch Salzséure
zerlegt und die Saure mit Ather aufgenommen. Der nach Ver-
dampfung des Athers bleibende Riickstand wurde darauf zur
Uberfilhrung in das Anhydrid auf dem Wasserbade erwarmt
und dann aus Ather umkrystallisiert, Erhalten wurden 0,3 g
Tetrahydrophthalsdureanhydrid vom Schmelzpunkt 72°,

3. Das Aj-Tetrahydrophthalsdureamid bildet sich:

a) aus dem Ammoniakanlagerungsprodukt an das Anhydrid
durch Aufnahme desselben in heiRem Wasser und Eindampfen
der Losung auf dem Wasserbade, wobei Ammoniak entweicht
und die Reaktion sauer wird. Nach dem Erkalten krystallisiert
das Monoamid aus. (I.)

) aus dem gleichen Produkt durch Aufldsen in Salzséure,
Verdampfen der Lésung im Vakuum und Extraktion des Riick-
standes mit absolutem Alkohol zur Abtrennung vom Chlor-
ammonium. (11.)

y) aus dem Imid durch Aufnahme in heil3er 0,2°/oiger
Ammoniaklésung und Eindampfen der Losung auf dem Wasser-
bade bis zur Bildung einer Krystallhaut. Die konzentrierte
Losung wird zur Entfernung unveranderten Imids mit Ather
behandelt, dann zur Trockene gebracht und der Riickstand aus
wenig heilem Wasser umkrystallisiert. Das A,-Tetrahydrophthal-
sauremonoamid ist in Wasser, schon in kaltem, leicht I6slich,
auch in heiBem Alkohol, aus dem es in Nadeln krystallisiert,
in Ather ist es kaum loslich. Beim Erhitzen findet schon bei
120° ein Erweichen statt, vollig geschmolzen ist das Amid immer
erst bei 170°, dem Schmelzpunkt des Imids, in das es also
allmahlich unter Wasserverlust (bergeht.

I. 0,149 g Substanz gaben 11 ccm N bei 20° und 742 mm B.

I. 0,213 » » mit NaOH destilliert gaben 12,2 ccm ‘fio-n.-NH3
= 0,01713 N.
1. 0,1107 » » gaben 0,2291 g C0?2 und 0,0681 ¢ HjO
0,0938 » » » 7 ccm N bei 230 und 743 mm B.
Berechnet fir CgH"CbN: Gefunden
l. 1. 1.
°/0 C 56,73 — — 56,44
oo H 6,55 — — 6,85

oo N 83 8,23 8,04 8,2
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Nach dem Ausfall der Analysen liegt also in dem seiner
Darstellung und seinen Eigenschaften nach beschriebenen Korper
das ArTetrahydrophtha]saureamid vor; das entsprechende Am-
moniakanlagerungsprodukt verhalt sich also anders wie z. B.
das der Hamatinséure oder die Ammoniakanlagerungsprodukte
der Monoester dieser Saure, die unter den gleichen Bedingungen
verseift werden, wahrend hier nur eine Molekel Wasser addiert
wird.l) Beim Versuche, das Silbersalz des Aj-Tetrahydrophthal-
saduremonoamids zu erhalten dadurch, daB die mit Ammoniak
neutralisierte Losung desselben mit Silbernitrat geféllt wurde,
entstand aber ein in Wasser etwas losliches, stickstofffreies
Salz. Es wurde mit Alkohol ausgewaschen und erwies sich
durch die Analyse als Silbersalz der A,-Tetrahydrophthalsaure.

0,0653 g Substanz gaben 0,0486 g AgCl
Berechnet fiir C8H8AQg804: Gefunden:
o Ag 56,2 56,03

I1l. 1. Die Darstellung des Anhydrids der A2-Tetra-
hydrophthalsaurewurde ebenfalls nach derVorschriftBaeyers
ausgeftihrt ;2) 50 g rohe A2-Sdure hinterlieBen zundchst beim
Behandeln mit Acetylchlorid in der Kalte 8,4 g rohe A,-Tetra-
hydrophthalsaure. Der nach Abdestillation des Acetylchlorids
unter vermindertem Druck erhaltene Riickstand I6ste sich dann
bis auf ganz geringe Mengen in Ather, welcher Lésung nunmehr
noch vorhandene Dihydrophthalsaure durch Kaliumcarbonatldsung
entzogen wurde. Das nach Verdampfen des Athers im Gewicht
von 32 g vorliegende gereinigte Anhydrid der A2-Séure bestand
aus krystallinischen Krusten mit etwas Sirup gemengt und wurde
nun nach Aufnahme in 30 ccm heifem Wasser und Neutrali-
sation dieser Losung mit Natronlauge durch fraktionierte Fallung
mit der berechneten Menge Schwefelséure, die in sechs Anteilen
zugefugt wurde, gereinigt. Die erste, stark gefarbte Fallung
und die letzte, welche unter dem Mikroskop neben Prismen auch
Blattchen erkennen lieB, wurden verworfen, die vier Ubrigen
lieferten 22 g A2-Séure, die nun durch Umkrystallisation aus

") Diese Zeitschrift, Bd. LIV, S. 520.
) Liebigs Ann. der Chemie, Bd. CCLVIII, S. 145, und Bd. CCLXIX,
S. 145; Baeyers Ges. Werke, Bd. Il, S. 175/177, 148, 152, 235/6.
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heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle véllig entfarbt werden
konnten. Die Saure wurde endlich durch Acetylchlorid wieder
in das Anhydrid verwandelt und dieses aus Ather umkrystalli-
siert. Erhalten wurden 9,2 g eines in Prismen krystallisierenden
Praparats vom Schmelzpunkt 78/79°.

0,0922 g Substanz gaben 0,2128 g CO, und 0,0454 g HiO

Berechnet fiir C8H803: Gefunden:
°lo C 63,1 62,94
°0 H 5,3 5,51

2. Die Darstellung des Imids erfolgte wieder durch
ca. sechsstiindiges Erhitzen des Anhydrids mit alkoholischem
Ammoniak im Rohr auf 160°; aus 4,5 g wurden etwa 3 g des
rohen Imids erhalten, welche Menge sich allerdings bei der
notwendigen Reinigung durch Ausschitteln der atherischen L6-
sung mit 40°/oiger Salzsaure auf 0,6 g reines Imid verminderte.
Dasselbe ist farb- und geruchlos, leicht loslich in Ather, Alkohol,
Aceton, Chloroform, fastunldslich in kaltem Wasser, der Schmelz-
punkt liegt bei 172—173°.1)

0,1054 g Substanz gaben 0,2448 g C02 und 0,0586 g H,0

0,1107 » » » 8,6 ccm N bei 9,5° und 740 mm B.
Berechnet fiir C8HI02N Gefunden:
oo C 63,53 63,32
oo H 5,99 6,18
oo N 9,29 9,09

IV. 1. Das Anhydrid der trans-A4-Tetrahydro-
phthalsaure?) wurde durch zweitégiges Kochen der A4-Saure
mit Acetylchlorid am RuckfluBkihler erhalten. Zur Verwendung
kamen 4 g,3) erhalten wurden nach wiederholter Umkrystalli-
sation des nach Abdestillation des Acetylchlorids verbleibenden

‘) Ein Gemisch der Imide der A,-und der A2-Sdure zeigte einen
unscharfen Schmelzpunkt von 170—173°; diese Beobachtung im Verein
mit der von Baeyer betonten Stabilitdt der A2-S&ure, welche durch
Kochen mit konzentrierter Kalilauge nicht veréndert wird und erst beim
Erhitzen uUber den Schmelzpunkt 2150 eine Umlagerung in das Anhydrid
der Aj-Saure erféhrt, durfte dafur sprechen, dal wir es in diesem Imid
wirklich mit dem der A2-S&ure zu tun haben.

*) Baeyers Ges. Werke, Bd. I, S. 152, 175, 183/4.

®) Erhalten als Nebenprodukt bei der Darstellung des Anhydrids
der A2-Séure.
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Riickstandes aus Ather 2,4 g eines in farblosen Blattchen *) kry-
stallisierenden, bei 140° schmelzenden Préparates.
0,1028 g Substanz gaben 0,2373 g C0a und 0,0504 g HsO

Berechnet fiir C8H903; Gefunden:
°l0 C 63,1 62,96
s« H 53 5,44

2. Das Imid wurde analog dem der A2-Séure dargestellt;
2 g Anhydrid gaben 1,6 g rohes und 1,1 g reines Imid, das in
langen Tafeln krystallisierte und bei 232—233° schmolz.2)

0,2076 g Substanz gaben 0,4826 g C0? und 0,1138 g H20

Berechnet flir C8HIO2N: Gefunden:
°’o C 63,53 63,4
°lo H- 5,99 6,09

Bei der Verseifung von 0,2 g des Imids durch Barytwasser
wurde ein in der Hitze schwer l6sliches Baryumsalz erhalten,
das nach der Zerlegung durch Salzsaure an Ather eine bei 1950
schmelzende S&ure abgab. Da die trans-Ad-Tetrahydrophthal-
sdure bei 218° schmilzt, durfte entweder bei der Verseifung
eine teilweise Umwandlung eingetreten sein, oder das Imid selbst
ist nicht als einheitlich zu betrachten.

V. 1. Das Anhydrid der A4-cis-Tetrahydrophthal-
saure3) wurde durch Kochen von 4 g der A4-Sdure mit Essig-
saureanhydrid wéahrend einer Viertelstunde bereitet, nach Ab-
filtration der dunkelgelben Lésung von einem kleinen ungeldsten
Rickstdnde und nach Abdestillation des Ldsungsmittels unter
vermindertem Druck hinterblieb ein gelber, sirupdser Rickstand,
der durch Ausschittelung seiner atherischen Lésung mit 40°/oiger
Salzséure gereinigt wurde. Schlieflich wurde die é&therische
Losung durch Ligroin geféllt, wodurch 1,6 g eines bei 59—60 (
schmelzenden Korpers erhalten wurden, in dem das erwartete
Anhydrid vorlag:

') Baeyer gibt als Krystallform Nadeln an, im Schmelzpunkt zeigte
sich aber Ubereinstimmung.

s) Unter dem Mikroskop zeigten sich auch wenige spitze Nadeln,
ganz einheitlich durfte also das Praparat nicht sein.

s) Liebigs Annal, der Chemie, Bd. CCLXIX, S. 145; Baeyers
Ges. W., Bd. II, S. 233/4, 266/7.
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0,0948 g Substanz gaben 0,2191 g CO02 und 0,047 g H20

Berechnet fiir C8H803: Gefunden:
°l0 C 63,1 63,03
°’o H 5,3 551

2. Das aus dem Anhydrid bereitete Imid wurde nicht
krystallisiert erhalten, es mag das an der geringen Menge liegen,
die zur Verfugung stand. Eine Analyse des Praparats ergab
immerhin ziemlich gut mit der Formel C8HI02N Ubereinstimmende
Zahlen.

0,0835 g Substanz gaben 0,1956 g CO02 und 0,0478 g H&0

Berechnet fiir CsHIO2N : Gefunden:
°lo C 63,53 63,88
°’0o H 5,99 6,36

Zum SchluB dieses Kapitels gebe ich noch die folgende
Ubersicht:

Schmelzpunkt Siedepunkt
Anhydrid Imid % Anhydrid Imid

Phthalsaure..................... 128° 233° — —
Aj-Tetrahydrophthalsaure 73/74° 169/170° — —
al- 78/79° 172/3° — —
Ad-cis- » 59/60° ? — —
Aj-trans- » 140° 232/3° — —
Dimethylmal einsaure . . 97° 119° — —
Methylathylmaleinsaure . fl. 68° 230° 187/191°
Methylpropyl- » fl. 56° 242° —
Diathyl- » fl. fl. 238/240°  138/140°
Diphenyl- » 0) 155° 217° — —

C. Uber das Hamopyrrol.

An meine Ausfilhrungen auf Seite 514 ankniipfend méchte
ich nunmehr die Beobachtungen schildern, welche dazu fiihrten,

) Auch die Imide substituierter Phthalsdauren schmelzen erst bei
hohen Temperaturen, vgl. z. B. W. H. Bentley-Ch. Weizmann, Proc.
€hem. Soc., Bd. XXIlI, S. 323 (Chem. Zentr.-Bl., 1907,1,, S. 1120/1:4-Hydroxy-
phthalimid : Fp. 290°; 4-Methoxyphthalimid : Fp. 224/5°; 3-Methoxyphthal-
imid ;. Fp. 221/2).

*) P. Mendelssohn-Bartholdy, Ber. d. Deutsch, chem. Ges.,
Bd. XL, S. 4400; Chem. Centr.-Bl., 1908, I., S. 41.
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im Hamopyrrol ein Gemisch zu erblicken und demzufolge vor
der beabsichtigten Oxydation eine Trennung der Bestandteile
anzustreben.

Vom Héamopyrrol ist bekannt, dal3 es ein sehr leicht ver-
anderliches Pyrrolderivat ist, das mit Sublimat ein verhéltnis-
maRig bestandiges Quecksilberchlorid — Quecksilberdoppelsalz
gibt, dessen Analyse Werte lieferte, die zur Aufstellung der
Formel (C8H12N)2Hg — (HgClI2)4 berechtigten. Ein gut krystal-
lisierendes Salz mit der Pikrinsaure, das aus Benzol umkry-
stallisiert werden konnte, ergab bei der Analyse gleichfalls
Werte, die mit der empirischen Formel C8HI3N fur das Hamo-
pyrrol harmonierten.l) Aus den Arbeiten Marchlewskis?) und
seiner Schiler ist ferner zu entnehmen, dafl das Hamopyrrol
mit zwei Molekeln Benzoldiazoniumchlorid in saurer Lésung
eine Verbindung eingehen kann. Es ist dieser Kdrper, dessen
salzsaures Salz in braunen Nudelchen krystallisiert, aber nicht
das einzige Reaktionsprodukt, vielmehr wurde nicht nur das
Auftreten von gelben Krystallen, welche sehr wahrscheinlich
den Monoazofarbstoff vorstellen, sondern auch noch ein dritter
Korper bemerkt, der fiir ein Oxydationsprodukt des Hamo-
pyrroldisazobenzols angesprochen wird oder aber von einem
anderen Pyrrolderivat herstammt, das neben dem eigentlichen
Héamopyrrol bei der Destillation des durch die Reduktion des
Héamins entstehenden Gemisches mit Wasserdampfen Ubergeht.

An die Mdglichkeit, dal der mit Wasserdampfen fllichtige
Korper — das Hamopyrrol Nenckis — nicht einheitlich ist,
denkt also auch Marchlewski, und es ist erlaubt, daran zu
denken, da wir es ja mit einem leicht verdnderlichen Kdorper
zu tun haben, der nicht direkt analysiert werden konnte, mit
dem eine Siedepunktsbestimmung auszufiihren nicht mdglich
war. Ja, vom pikrinsauren Salz wird angegeben, daB es in
gelben Nadeln oder in sechsseitigen Blattchen krystallisiert.

Bei der Oxydation mit Chromsdure mufite es nun auf-
fallen, daR das Hamopyrrol hierbei ein allem Anschein nach
recht kompliziert zusammengesetztes Gemenge von Korpern

*) Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXXIV, S. 997.
2) Diese Zeitschrift Bd. XLV, S. 176/182.
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ergab, aus dem das erwartete Imid nach vielen vergeblichen
Versuchen schlieRlich nur in geringer Ausbeute gewonnen werden
konnte. Das schien darauf hinzuweisen, daf schon im Hamo-
pyrrol selbst ein Gemisch vorliege, und ich wurde in dieser
Meinung noch durch die Beobachtung bestérkt, dal nach der
sogleich zu besprechenden Trennung in ein «saures» und in
ein «basisches» Hamopyrrol die Menge des aus ersterem er-
haltenen Rohimids mit der verbrauchten Menge Chromséure
korrespondierte, wahrend eine solche RegelmaBigkeit bei der
Oxydation des Gesamthdmopyrrols nicht konstatiert werden
konnte.

Die folgenden Tabellen mdgen diese Verhdltnisse veran-
schaulichen.

Tabelle 1.
Oxydation des Gesamthdmopyrrols nach Haas.l)

Phos-  Dauer der Menge Dauer der Ausbeute

Nr. Hamin pf}(;r:jlit:jm- Reduktion der ”Chrom- Oxydation Roré:inmid
. sdure
g g Minuten Tage g
1 5 8 10 1,25 2 0,33
2 5 8 10 1,25 2 0,4
3 5 9 10 1,0 1 0,5
4 5 8 10 1,25 2 0,35
5 5 8 10 1,25 2 0,35
6 5 8 10 1,25 2 0,45
7 5 8 10 1,25 2 0,4
8 5 8 10 1,25 2 0,3
9 5 9 12 1,0 1 0,6
10 5 9 12 1,0 1 0,9

Hier wurden also die besten Ausbeuten erhalten, je reiner
das Hamin war — bei Versuch 9 und 10 wurde Acethdmin
resp. aus Blutkdrperchen vom Rinde gewonnenes Mérner-Hamin

*) Inaug.-Diss., Borna-Leipzig bei R. Noske 1905, S. 66. Die Art
und Weise der Oxydation ist auch Liebigs Ann., Bd. CCCXLVI, S. 24,
sowie Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXXV, S. 2953, beschrieben.
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verwendet —, in je kirzerer Zeit sich die Aufnahme der Chrom-
saure vollzog und je geringer ihre Menge war.

Tabelle 1I.
Oxydation von «saurem Hamopyrrol*.

Phos-  Dauer der Menge  Dauer der Ausbeute

Np, Hamin phj%r:;il:jm_ Reduktion der E:hrom- Oxydation Roflinmid
. séure
g g Minuten Tage g
August 1906.
1 55 10 12 1,05 2 0,4
2 55 10 12 0.9 2 0,3
3 55 10 12 0,7 2 0,15
4 55 10 12 0,8 4 0,3
5 55 10 12 0.8 4 0,25
6 05 10 12 1,0 4 0,4
7 55 10 12 10 4 0,45
8 55 10 12 0,4 1 01
9 55 10 10 08 2 0,3
10 55 10 15 0,7 4 0,2
Marz 1907.
5 6,5 10 20 0.9 3 0,2
6 55 10 12 13 6 0,4
7 55 10 15 1,0 3 0,2
8 55 10 12 12 3 0,39
9 55 10 12 14 2 0,32
10 55 10 10 12 2 0,31

Bei diesen Versuchsreihen stieg also die Menge des Roh-
imids, das in allen Fallen nach einiger Zeit krystallinisch wurde,
und zwar trat die Krystallisation bei Verwendung runder Schalen
am ehesten ein, mit der Menge der verbrauchten Chromséaure.
Die Dauer der Oxydation hatte insofern keinen Einflug, als auch
ein vier- bis sechstagiges Zuwarten, ob die zuletzt hinzuge-
fiigte Menge Chromsédure von 0,1 g noch verbraucht wiirde,
die Ausbeute an Rohimid scheinbar nicht verringerte, wenn nur
mit der Oxydation des Hamopyrrols sofort nach der Herstellung,
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im gegebenen Falle also sogleich nach dem Verdampfen des
zur Extraktion benutzten Athers begonnen wurde.*) Die Oxy-
dation des «basischen Hamopyrrols», die bei meinen Versuchen
leider erst einige Zeit nach der Isolierung in Angriff genommen
wurde, hat lediglich aus diesem Grunde schlechtere Resultate
in bezug auf die Ausbeute an Rohimid ergeben.

Nach genauer Durchsicht meiner Versuchsprotokolle muf}
ich also die in meine letzte Mitteilung#H3aufgenommene Notiz,
wonach sich das saure Hamopyrrol «glatter» oxydieren lasse
als das basische, dahin berichtigen, dafl eine glatte Oxydation
nur bei moéglichst schneller Verarbeitung des hergestellten Hamo-
pyrrols zu erreichen ist. Andernfalls bilden sich viele harzige
Produkte, die nach der Entfernung der als Lésungsmittel wahrend
der Oxydation dienenden Essigsaure 8) durch Abdestillation unter
vermindertem Druck bei der Aufnahme in lauem Wasser Zuriick-
bleiben, wahrend das Rohimid hier mit dem Chromiacetat in
Losung geht (Tab. I1II).

Die Vermutung, dal im Hamopyrrol ein Gemisch vorliege,
wurde aber hauptséchlich dadurch hervorgerufen, daR bei einem
Versuchd) aus dem Destillat nach der Oxydation und nach der
Entfernung der aus alkalisoher Losung in den Ather gehenden
Anteile, d. h. des Rohimids, auch noch aus der sauer gemachten
Losung eine é&therlésliche Saure zu gewinnen war, die sich als
Hamatinsaure erwies. Daraus konnte geschlossen werden, dal
im Destillat auRer Hamopyrrol ein Korper vorhanden war, der

* Hierbei erh&lt man als Riickstand ein Gemisch von Essigsdure
und saurem H&mopyrrol, der nun gewdhnlich noch mit 20 - 30 ccm 75°/oiger
Essigsdure vermischt wurde, ehe der Zusatz der 10°/oigen Chromséure-
l6sung erfolgte. Es wurde also bei den in die Tabelle Il aufgenommenen
Versuchsreihen bezuglich des Hamopyrrols wie der Essigsdure in viel
héherer Konzentration gearbeitet wie bei der ersten Versuchsreihe. Hier
bewirkten denn auch die ersten Tropfen der Chromsaurelésung eine merk-
liche Steigerung der Temperatur.

*) Ber. d. Deutsch, ehern. Ges., Bd. XL, S. 2020.

3) Der Rickstand, den die atherischen Ausziige aus dem alkalisch
gemachten Destillat hinterlieRen, wurde bei jedem Versuch mit etwa 40 ccm
75°/oiger Essigséure aufgenommen.

4) Liebigs Annal, der Chemie, Bd. CCCXLVI, S. 5/6.



Tabelle 111
Oxydation von basischem Ha&mopyrrol.
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einer unvollkommenen Reduktion des H&mins sein Entstehen
verdankte. Um dieses Zwischenprodukt, das voraussichtlich noch
Sauerstoff enthalten muBte, zu fassen, habe ich das abgeblasene
Héamopyrrol zunéchst einmal in verdiinnter Sdure aufgefangen,
und diese Losung zur Entfernung der sauren Anteile mit Ather
extrahiert, worauf dann die Losung alkalisch gemacht und von
neuem ausgeathert wurde. Nun ging hierbei aus der sauren
Losung neben Essigsaurex) ein Kérper vom Charakter des Hamo-
pyrrols in den Ather Gber, den ich kurz als «saures Himo-
pyrrol» bezeichnet habe, aus der alkalischen ein Koérper mit
ganz ahnlichen Eigenschaften, das «basische Hamopyrrol», und
zwar augenscheinlich in etwas gréfRerer Menge.

Waurden die Bedingungen geéndert, d. h. wurde das Uber-
gehende Hamopyrrol in Alkali aufgefangen, so ging weitaus die
grolRte Menge des Hamopyrrols bereits aus der alkalischen
Losung in Ather (iber. Hier konnte nun die Konzentration der
Lauge nach Beendigung der Destillation nicht berechnet werden,
da, wie schon erwéhnt, Essigsdure mit dem Hamopyrrol Uber-
destilliert und zwar in wechselnden Mengen, jedenfalls war die
Konzentration an Alkali nicht grof3, und die sauren Eigenschaften
des «sauren Hamopyrrols» sind nicht ausgepragt genug, um
ein bestandiges Salz zu bilden, was um so mehr ins Gewicht
fallen wird, wenn der Kérper, wie anzunehmen ist, auch noch
schwach basische Eigenschaften besitzt.

Beim Auffangen des Destillats in Schwefelsdure 143t sich
die Konzentration aber anndhernd berechnen, da ja die Essig-
saure durch den Ather entfernt wird, und da zeigt sich denn
auch ein Unterschied, insofern als bei hdherer Konzentration
der vorgelegten Saure weniger «saures Hamopyrrol» erhalten
wird, als bei starkerer Verdinnung (vgl. Tabelle IV und V).

Demnach reichen auch die basischen Eigenschaften des
«basischen Hamopyrrols» nicht aus, um mit der Schwefelsaure
ein bestandiges Salz zu bilden, auch dieses Salz ist hydrolytisch
spaltbar, und die Spaltung wird einmal mit steigender Ver-
diinnung zunehmen und dann auch von neuem erfolgen, sobald
der freie Teil des Hamopyrrols durch den Ather entfernt worden

*) Vgl. die Anm. S. 535.
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ist. In der Tat ist die Extraktion der sauren Ldsung des Hamo-
pyrrols durch Ather nicht zu Ende zu fiihren, *) sie wurde ab-
gebrochen, sobald der Ather anscheinend nur noch Spuren von
Hamopyrrol wegnahm.

Tabelle IV.

Dauer der Destillation mit Wasserdampfen 1 Stunde.
(August 1906).

Menge  Menge der ~ Konzen- V%fr‘lg?gaﬁlir‘zfﬁ)r Menge des
N des Schwefel- tration der Oxydation des A.-Hamo-

Destillats*) ~ saure  Schwefelsdure s .-Hamopyrrols

pyrrols
ccm g > g
1 430 36 ca. 84 1,05 0,55
2 450 45 10 09 0,9
3 400 36 9 0,7 06
4 620 36 58 0,8 05
5 300 36 12 08 05
6 490 36 7 1,0 0,6
7 440 36 8 1,0 0,6
8 450 36 8 ? 0,35
9 375 36 9 08 ?
10 ? 36 ? 0,7 0,4
Tabelle V.

Dauer der Destillation mit Wasserdampfen 1is—2 Stunden.
(Mérz 1907).

5 1100 45 41 09 0,72
6 1000 45 45 13 0,45
7 720 36 5 10 0,25
8 680 36 53 12 09 (?)
9 650 36 55 11 0,67

10 820 36 44 1,2 0,45

*) Bei der Versuchsreihe vom August 1906 genugte 3malige Aus-
schiittelung, bei der vom Mérz 1907 wurde 5—9mal extrahiert.

*) Einschlieflich von 100 ccm, welche die vorgelegte Schwefel-
sdure enthielten.

3) Da die Menge Chromsdure nach Tabelle Il und Il etwa mit der
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Da nun die Ausbeuten an Hamopyrrol noch durch andere
Faktoren beeinflult werden,l) auf die ich noch zu sprechen
komme, glaube ich, wie gesagt, aus obigen Resultaten schlieRen
zu durfen, dal mit steigender Verdiinnung mehr saures Hamo-
pyrrol erhalten wird, d. h. dal sich alsdann diesen Teilen be-
reits «basisches Hamopyrrol» beimischt.

Von einer vollstandigen Trennung der beiden Hamopyrrole
ist also jedenfalls nicht zu sprechen, und so kann es schon
aus diesem Grunde nicht Uberraschen, dal beide Hamopyrrole
bei der Oxydation ein und dasselbe Imid geben. Doch ist auch
die Annahme erlaubt, dal sich die beiden Hamopyrrole durch
den Wasserstoffgehalt unterscheiden, d.h. dal wir es im «sauren»
mit einem Pyrrol, im «basischen» mit einem Pyrrolin zu tun
haben.2)3 Das gesuchte Zwischenprodukt ist in ihnen nicht ent-
halten, auch nicht in der von den Hamopyrrolen durch Ather
befreiten Flissigkeit, wenigstens ergab eine Untersuchung in
dieser Richtung keinerlei Anhaltspunkte. Ferner wurde bei den
neuen Versuchsreihen Hamatinséure unter den Oxydationspro-
dukten der in das Destillat gegangenen Korper nicht wieder
aufgefunden.s)

Was nun die Ausbeuten an den H&mopyrrolen betrifft,
so sei zunadchst erwahnt, da bei mehreren Versuchen, die in
Druckflaschen angestellt wurden, nur sehr geringe Mengen dieser
flichtigen Reduktionsprodukte erhalten wurden, die besten Aus-
beuten an basischem H&mopyrrol (0,6 g) und zugleich am Roh-
imid aus dem sauren Hamopyrrol (0,45 g) wurden beim Ver-
such 7 vom August 1906 erhalten.4) AuRer einer vollkommenen

Menge des sauren Hamopyrrols korrespondiert, dessen Gewicht wegen
der beigemengten Essigséure nicht festgestellt werden kann, gebrauche
ich sie als MaRstab fiir die Quantitat dieses Korpers.

* Vgl. die Notiz auf S. 543 Uber den Zusammenhang mit dem
1. Nebenprodukt.

*) Ein Pyrrolidin kann wegen des Ergebnisses der Oxydation nicht
in Betracht kommen. Vgl. auch Seite 547—549.

3) Dafur wurde sie jetzt an anderer Stelle beobachtet, vgl. S. 544.

4 Vgl. die Tabellen II—IV; die Gesamtausbeute an Hamopyrrol
dirfte hier also die friher auf 0,7 g geschatzte Menge erheblich ber-
schritten haben.
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Reduktion durch das Phosphoniumjodid, die Ubrigens immer
erreicht wurde, scheint nach allem namentlich die Art und
Weise von EinfluR zu sein, auf welche die Neutralisation der
zum Losen und zur Reduktion des Hamins bendtigten Essig-
sdure und des Jodwasserstoffs bewirkt wird. Die ersten Anteile
der hierzu ndétigen Natronlauge und zwar 50 ccm einer 40-
volumprozentigen Lauge wurden bei dieser Versuchsreihe in
das mit 200 ccm eiskaltem Wasser verdinnte und bis auf 3°
abgekuhlte Reduktionsgemisch in 5 Portionen mit der Vorsicht
eingetragen, dal die Temperatur nicht Uber 10° stieg, welche
Prozedur etwa 40 Minuten in Anspruch nahm. Es bildet sich
hierbei eine nie ganz zu vermeidende rdotliche Abscheidung,
wahrend bei erheblicher Erwdrmung starke Verharzung eintritt,
die sich noch steigert, sowie mit dem Durchblasen von Wasser-
dampf begonnen wird, was jetzt, nachdem die Jodwasserstoff-
sdure neutralisiert ist, sofort geschieht. *) Wahrend der Destil-
lation, die im ganzen eine Stunde dauerte, wurden dann noch
110 ccm der Lauge tropfenweise hinzugegeben. Die Reaktion
des Kolbeninhaltes war nach 45 Minuten, als 95 ccm zugetropft
waren, noch sauer, bei Reendigung des Versuches war sie al-
kalisch. Die Menge des Destillates betrug 450 ccm, wobei 90 ccm
verdinnte Schwefelséure, die sich in der Vorlage befanden,
mitgerechnet sind, der Wasserdampfstrom war also ein ziemlich
méaRiger gewesen.®) Nun folgt, wie schon erwéhnt, zunéchst

*) Zur Reduktion des Hamins (5 g) werden verwendet 100 g
ca. 70°/oige HJ = 21,8 g NaOH,
zur Loésung des Hamins werden verwendet 100 g Eisessig
= 66,7 °/o NaOH,

man braucht also ca. 88,5 g NaOH zur Neutralisation. Verwendet wurden
50 -j- 95 -f- 15 ccm Lauge = ca. 65 g NaOH, demnach mussen ca. 34 g
Essigsdure uberdestilliert sein. In der Tat wurden bei einem Versuch
zur Neutralisation des Destillats 125 ccm 15 °/oiges NaOH gebraucht, was
ca. 28 g Essigsaure entspricht. Man kann also sagen, daf bei der ge-
wahlten Anordnung die Essigsdure bis zu einem Drittel abdestilliert.

2) Leider wurden bei dieser ganzen Versuchsreihe die Mengen der
Nebenprodukte nicht genau bestimmt, so dal der auf Seite 542/3 erwéhnte
Zusammenhang zwischen diesen und den Ha&mopyrrolen hier nicht fest-
gestellt werden konnte.

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LV. 37
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die Extraktion des sauren Hamopyrrols, nach Herstellung alka-
lischer Reaktion, was natlrlich erst nach starker Abkihlung
erfolgte, alsdann die des basischen.

Ich méchte nun noch einmal auf die Beobachtungen zuriick-
kommen, auf denen mein Festhalten an der Ansicht von der
Existenz zweier verschiedener Hamopyrrole beruht, auch nach
der Erkenntnis, dal3 beide ein und dasselbe Oxydationsprodukt
geben. Die als saures (S) und basisches (A) Hamopyrrol von
mir bezeichneten Korper missen sofort bei der Reduktion des
Hémins entstanden sein und kénnen sich nicht erst wahrend
der Destillation oder durch die Einwirkung der vorgelegten Séure
oder Base das eine aus dem andern gebildet haben, weil

1. fast das gesamte S-Hamopyrrol in den zuerst Uber-
gehenden Anteilen des Destillats zu finden ist, die letzten
Fraktionen geben aus saurer Losung nur wenig Substanz an
Ather ab, wrohl aber noch reichliche Mengen von A-Hamo-
pyrrol. *)

2. das S-H&mopyrrol dann am reichlichsten erhalten wird,
wenn die wahrend der Destillation in den Kolben flieRende
Lauge sehr allméhlich eingetragen wird; macht man den Kolben-
inhalt gleich alkalisch, so wird vornehmlich das S-Hamopyrrol
am Uberdestillieren gehindert, und es treten dann reichlichere
Mengen von Harz auf.

8. das A-Hamopyrrol dann in bester Ausbeute erhalten
wird, wenn die Reaktion des Kolbeninhalts ganz zum Schlu
der Destillation alkalisch wird.

4. aus dem sauren Destillat neben dem S-Hamopyrrol auch
A-Hamopyrrol in Ather (ibergeht und zwar in um so groRerer
Menge, je schwacher die Konzentration der vorgelegten Séure ist.

Die letzte Beobachtung konnte natiirlich auch so gedeutet
werden, dafl sich das S-Hamopyrrol unter der Einwirkung der
Séure in das A-Hamopyrrol umwandelt und zwar um so rascher,
je konzentrierter die Sdure ist. Doch hat diese Annahme fir
mich wenig Wahrscheinlichkeit, namentlich kénnen mich die

‘) Bei diesen Versuchen miissen gleiche Mengen des Destillats,
also z. B. 200 ccm in gleichen S&uremengen aufgefangen werden.
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neueren Resultate Marchlewskis,l) wonach durch die Ein-
wirkung von Sauren eine Verdnderung des Hamopyrrols vor
sich geht, die es unfahig machen, mit Benzoldiazoniumchlorid
einen Azofarbstoff zu geben, nicht von der Einheitlichkeit des
Hamopyrrols iberzeugen. Marchlewski bekommt ndmlich aus
den Teilen des Hamopyrrols, die in der Saure geldst bleiben
— also aus meinem A-Hamopyrrol — bei der Einwirkung von
Benzoldiazoniumchlorid einen anderen Azofarbstoff als aus
den Teilen, die sich aus saurer Lésung mit Ather ausschiitteln
lassen, also dem S-Hamopyrrol. Letzteres ergibt braune, schwer
I6sliche Nadeln, jenes orangegeférbte, namentlich in Alkohol
leicht losliche Nadeln. Bei der Verarbeitung des Gesamthdmo-
pyrrols werden die letzteren demnach immer in der alkoholisch-
atherischen Mutterlauge geblieben sein, und das Gewicht der
braunen Nadeln (ca. 0,55 g) darf demnach nur dem S-Hamo-
pyrrol entsprechen, was auch mit den Ausbeuten an Imid aus
diesem Korper (z. B. 0,45 g) insofern Ubereinstimmt, als diese
Menge ca. 0,4 g Hamopyrrol entspricht, aus denen 1,15 g Azo-
farbstoff, also die doppelte der von Marchlewski erhaltenen
Menge hervorgehen kann,2) ohne dalR das A-Hamopyrrol in
Reaktion zu treten braucht.

Dall nun das S-Hamopyrrol sich unter dem EinfluR der
Séure polymerisiertd) oder eine sonstige Veranderung erleidet,
die es zur Verbindung mit Benzoldiazoniumchlorid ungeeignet
macht, wahrend es bei der Oxydation immer noch das Imid
gibt, ist eine zweite Reaktion, die ganz erklarlich ist, aber nicht
als Beweis flr die Einheitlichkeit des Hdmopyrrols herangezogen
werden kann.4)

I) Diese Zeitschrift, Bd. XLV, S. 182, Bd. XLVII, S. 331, Bd. LI,
S. 464, Bd. LIV, S. 51.

*) Ich habe bei dieser Berechnung das Molekulargewicht des Hdmo-
pyrrols zu 123, das des Imids zu 139, das des Azofarbstoffs zu 353,5
angenommen, den Formeln CjHuN, C7HI0sN und CI9HSIN6CL entsprechend.

s) Vgl. Dennstedt-VVoigtlander, Ber. d. Deutsch, ehern. Ges.,
Bd. XXVII, S. 476. Das «Tripyrrol» ist ebenfalls noch in Ather Iéslich.

4 Ich irre mich wohl nicht, wenn ich aus Marchlewskis Be-
schreibung entnehme, daR auch nach der Behandlung mit S&uren noch
ein Pyrrol vorhanden ist, das aus der sauren Lésung in Ather ibergeht,

37*
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Bei der Oxydation geben nun beide Hamopyrrole neben
harzigen Stoffen das Imid der Methylathylmaleinséure, das steht
fest, und dies Ergebnis steht in vollkommenster Ubereinstimmung
mit meinen bisher erlibrigten Resultaten, die in befriedigendster
Weise ergénzt werden. Ging aus diesen hervor, daf das H&mo-
pyrrol ein BR'-substituiertes Pyrrol sein misse,l) so ist nun-
mehr auch die Art der Substituenten festgelegt. Ubrigens blieb
flr das Hamopyrrol gar kein anderes Formelbild Ubrig als das
eines RR'-substituierten Pyrrols, sobald ein Zusammenhang mit
den in ihrer Konstitution aufgeklarten Hamatinsduren ange-
nommen wurde, wie das bisher stets und zwar zuerst von
Nencki geschehen ist.

Marchlewskis Resultate gestatten dagegen nur den Riick-
schluB, dal das Hamopyrrol kein trisubstituiertes Pyrrol sein
kann, da es sich mit zwei Molekeln Benzoldiazoniumchlorid
verbindet.

Nachdem nun aber festgestellt worden ist, daf beide Ha-
mopyrrole bei der Oxydation Methylathylmaleinimid liefern, ist
es sicher bewiesen, dal? im Hamopyrrol entweder ein RR'-Methyl-
athylpyrrol resp. -pyrrolin zu suchen ist oder ein aB-Dimethyl-
R'-athylpyrrol resp. -pyrrolin, deren cx-standige Methylgruppe bei
der Oxydation eliminiert wird, wie aBR-Dimethylpyrrol nach
Planchers Versuchen Citraconimid liefert.2)

Nur die letztere Annahme wiirde mit der bisher fir das
Hamopyrrol gebrauchten empirischen Formel C8HI3N im Ein-
nur geht es mit Benzoldiazoniumchlorid keine Verbindung mehr ein. Dal}
durch die Behandlung mit Sduren ein atherunldslicher, also dem Pyrrolrot
entsprechender Korper sich bildet, habe ich wenigstens nie beobachtet.
Mit meiner Auffassung, dal das A-Hamopyrrol ein Pyrrolin, das S-Hamo-
pyrrol ein Pyrrolderivat sei, stimmt auch Marchlewskis Beobachtung,
dald nur das letztere sich unter dem EinfluR von S&uren rasch polymerisiert,
ersteres gibt eben als stirkere Base zunéchst ein Salz (vgl. exp. Teil).

*) Diese Zeitschrift, Bd. XLV, S. 180 (1904) &ufert sich March-
lewski dahin, dalR es noch nicht bewiesen sei, ob Hamopyrrol ein BR'-
substituiertes Pyrrol ist und ob in ihm 2 Alkylgruppen vorhanden sind.

*) Wenn das A-Hamopyrrol z. B. ein trisubstituiertes Pyrrol wére,
wirde Marchlewskis Notiz, wonach in den bei der Einwirkung von

Benzoldiazoniumchlorid auftretenden gelben Nadeln ein Mono azoprodukt
vorliegt, an Wahrscheinlichkeit gewinnen.



Beitrage zur Kenntnis des Hamatins. 539

klange stehen, die, wie schon erwéhnt, nur aus Analysen von
Derivaten abgeleitet wurde. Uns ist es bisher nicht mdoglich
gewesen, das pikrinsaure Salz zu analysieren; als wir glaubten,
es in Handen zu haben, trat beim Trocknen im Vacuum oder
beim Versuch, es umzukrystallisieren, vollkommene Zersetzung
ein. Und auch die Analyse der Sublimatfallung gab bei einigen
neueren Praparaten nicht den berechneten Quecksilbergehalt.
Das basische Hamopyrrol direkt zu analysieren, haben wir ver-
sucht, dabei aber auch keine brauchbaren Werte erhalten. Ich
mufB es somit vorerst dahingestellt sein lassen, welche der oben
angefiihrten Kérper im Hamopyrrol zu suchen sind, und wende
mich zu der wichtigen Frage, ob das von uns erzielte Resultat
mit der Annahme in Einklang zu bringen ist, wonach es die-
selben Komplexe des Hamins sind, welche bei der Oxydation
die Hamatinsdure, bei der Reduktion die Hamopyrrole geben.
Das ist nunmehr nur noch unter einer Bedingung mdglich, wie
ein Blick auf die Formeln lehrt:

h3cx HSCX yCH3 HSCX
C =CH C —CH COOH Cc —CO
I > NH I > NH I > NH
H3C C =CH h3c c —ch? H,C cC —COo
N\ 7 N\ 7
HSC h2c H,C
3R'-Methylathylpyrrol aB-Dimethyl-B-athyl-  Imid der Hamatinséaure
C,HItN pyrrolin C8H16N C8H904N

wenn namlich bei der Reduktion zum Hamopyrrol ein Kohlen-
stoffatom der B-stdndigen Gruppen abgesprengt wird. Die ein-
fachste Annahme, dal3 dieses Kohlenstoffatom im H&min als
Garboxylgruppe vorhanden ist, die sich in der Hamatinsaure
wiederfmdet und bei der Destillation derselben ja auch abge-
spalten wird, wobei bekanntlich ebenfalls Methylathylmalein-
séureimid entsteht, hat etwas Bestrickendes, auch glaubte Herr
Fuchs!) aus einigen Beobachtungen folgern zu kénnen, dal
sie zu Recht bestehe, ja dal im S-Hamopyrrol eine Carbonséaure
vorlage und dal daraus das A-Hamopyrrol durch Abspaltung
von Kohlendioxyd entstehe. Nehmen wir aulRerdem an, daB ein
a-standiges Kohlenstoffatom dieses Komplexes mit einem ein-

*) Vgl. dessen Dissertation, Tubingen 1907.
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zelnen Kohlenstoffatom verbunden ist, das den Zusammenhalt
mit dem zweiten Komplex des Hamins herstellt, so kénnte dieses
sehr wohl bei der Oxydation weggesprengt werden, bei der
Reduktion aber dem Hamopyrrol verbleiben, so dafl ein in der
a-Stellung methyliertes Pyrrol entstehen wirde. Wéhrend nun
aber nach meiner Ansicht nichts dagegen, einiges sogar dafiir
spricht, daR im Hamin Carboxylgruppen vorgebildet sind, ist
die einzige Stiitze fur die soeben geschilderte einfachste An-
nahme der einmalige Befund von Hamatinsdure unter den durch
Oxydation der fliichtigen Anteile entstehenden Produkten; eine
genaue Prifung, die ich mit Herrn Dr. Lacour zusammen aus-
gefiihrt habe, lieB uns — gegen unsere Hoffnung — nur die
GewiBheit, daR bei allen Operationen zur Herstellung von Hamo-
pyrrol aus Hamin eine Abspaltung von Kohlendioxyd nicht eintritt.
Zundchst konnte einmal bei der Reduktion durch Jodwasser-
stoff und Jodphosphonium eine solche nicht beobachtet werden.

Versuch 1. 5 g Dehydrochloridhdamin wurden mit 50 ccm
Eisessig und 52 ccm Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 1,96)
48 Stunden unter wiederholtem Umschitteln bei Zimmertem-
peratur digeriert, wobei eine sichtbare Gasentwickelung nicht
zu beobachten war. Dann wurde die Luft aus dem Kolben
durch Wasserstoff verdrangt und das Phosphoniumjodid durch
eine weite Glasrohre in kleinen Portionen eingetragen, wobei
auf dem Wasserbade erwérmt wurde. Die entweichenden Gase
wurden durch einen RickfluBkiihler, der in die dritte Bohrung
des den Kolben schliefenden Stopfens eingesetzt war, zunachst
in eine Losung von Pikrinsaure in Benzol geleitet, worauf sie
eine zweite Vorlage mit Barytwasser passierten.

Dieses triibte sich wéahrend der ersten Viertelstunde, in
der das Eintrdgen des Jodphosphoniums erfolgte, leicht,*) eine
weitere Abscheidung trat aber weder bei 10standigem Er-
hitzen im Wasserbade noch dann ein, als weitere 5 Stunden
im Sandbade erhitzt wurde.

Versuch 2. Nachdem festgestellt war, dal bei der Re-
duktion des Hamins eine Abspaltung von Kohlendioxyd nicht
erfolge, wurde beim 2. Versuch darauf geachtet, ob beim Ab-

1) Bei einem zweiten Versuch trat keine Tribung ein.
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blasen des Hamopyrrols mit Wasserdampf eine solche eintréte.
Zu dem Zweck wurde in das reduzierte Gemisch nach dem
Verdlinnen mit eiskaltem Wasser die zur Neutralisation der
Essigsdure und des Jodwasserstoffs nicht ganz ausreichende
Menge Kalilauge unter starker Kiihlung langsam eingetragen,
die hierbei auftretende Kohlensdure, welche aus der Lauge
stammt, durch einen Wasserstoffstrom verdrangt, und dann
Wasserdampf hindurchgeblasen. Das Destillat wurde unter Ather
in Barytwasser aufgefangen, eine Abscheidung von Carbonat
aber nicht beobachtet.

Dénach tritt also weder bei der energischen Reduktion
durch Jodwasserstoff und Jodphosphonium, noch beim Abblasen
des frei gemachten Hamopyrrols eine Abspaltung von Kohlen-
dioxyd ein, und demzufolge ist entweder sowohl die Methyl-
wie die Athyl- resp. die Vinylgruppe in dem Teil des Hamins,
der das Hamopyrrol liefert, vorgebildetl) und dann kann es
nicht derselbe Komplex des Haminmolekils sein, der bei der
Oxydation die Hamatinséuren, bei der Reduktion die Hamo-
pyrrole liefert, oder die beiden genannten Alkylgruppen bilden
sich unter Absprengung?) eines sie verbindenden Kohlenstoff-
atoms, das vielleicht als Ameisenséaure resp. Methylalkohol eli-
miniert wird, und wir kommen wieder zu einer Formulierung
dieses Komplexes als einer dihydrierten Isoindolgruppes3) fir deren
Dasein ich schon friher pladiert habe.

I) Unter den Spaltprodukten des EiweiRes finden wir das gleich-
zeitige Vorkommen einer Methyl- und einer Athylgruppe in der BR-Methyl-
&thyl-a-aminopropionsdure Ehrlichs, in der allerdings beide Alkyle an
einem Kohlenstoffatom haften. Eine Vinylgruppe finden wir z. B. im
Cholesterin (Windaus, Arch. d. Pharm., Bd. CCXLVI, S. 131, hier ist
auch eine Zusammenstellung anderer Naturprodukte mit einer Vinylgruppe
gegeben).

s) Bei der Reduktion einer vorhandenen Carboxylgruppe mifite
Methylpropylpyrrol entstehen. Mdglich ware sonst auch eine solche
Wirkung der reduzierenden Agenzien, vgl. E. Lellmanns Prinzipien der
org. Synthese, Seite 131.

3) Ber. d. D. bot. Ges., Bd. XV, S. 201, werden von Curtius und
Reinke reduzierend wirkende fliichtige Substanzen der griinen Blatter
als Aldehydalkohole des nicht vollstdndig hydrierten Benzolkernes auf
Grund der Analyse der Kondensationsprodukte mit m-Nitrobenzhydrazid
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Nun sollten aber auch die Mengen der Hamatinsaure und
der Hamopyrrole, welche bisher im besten Falle erhalten wor-
den Sind, wenigstens ungefahr korrespondieren, wenn beide
Produkte derselben Masse des Hamins, sind. Das ist aber durch-
aus nicht der Fall.

Ich muR zundchst einschalten, dafl die Hamopyrrole als
leicht veranderliche Korper natiurlich viel schwieriger ihrer
Menge nach zu schétzen sind als die Hamatinsduren und zweitens,
dal ganz offenbar mit den Hamopyrrolen ein Korper in Be-
ziehung steht, der sich nicht mit Wasserdampfen verfliichtigt,
und nach dem Abblasen der Hamopyrrole sich abzuscheiden
beginnt, sobald der sauer gebliebene Inhalt des Destillations-
kolbens in einer flachen Schale der Luftwirkung ausgesetzt
wird.l) Die Mengen dieses 1. Nebenprodukts wechseln mit den
Ausbeuten an Hamopyrrolen, d. h. sie werden grofer bei schlech-
ten, sie treten zurtick bei guten. (Vgl. Tabelle VI.)

So darf man wohl diesen Korper als eine Vorstufe der
Hémopyrrole betrachten und seine Menge mit in Betracht
ziehen, wenn man den Anteil des Hamatinmolekiils ermitteln
will, welcher fahig ist, Hamopyrrol zu liefern, ganz &hnlich
wie zur Berechnung der Gesamtausbeuten an Hamatinsauren
auch die Produkte mit herangezogen werden kénnen, die augen-
scheinlich mit ihnen im Zusammenhénge stehen.2)

Im besten Fall wurden also von beiden Produkten zu-
sammen 1,58 g und zwar aus 5,5 g Hamin erhalten, das sind
rund 30°/0 des Hamins, und da die Korper durch eine Re-
duktion, also vielleicht unter Wegnahme von Sauerstoff zu-
nachst entstehen, da ferner Gewichtsverluste unvermeidlich
erscheinen, so darf wohl angenommen werden, daR wahrschein-

angesehen. Hier liegen stickstofffreie Produkte vor, die augenscheinlich
mit der Hamatinsaure, also auch mit dem Hamin und mit dem Chloro-
phyll in naher Beziehung stehen.

‘) Bleibt die Reaktion alkalisch, so tritt keine Abscheidung ein,
eine Oxydation findet aber ebenfalls statt und l&Rt sich daran erkennen,
dal zur Neutralisation um so geringere Sduremengen nétig sind, je
langer die Einwirkung des Luftsauerstoffs gewéhrt hat.

2) Diese Zeitschrift, Bd. XLIV, S. 399.
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lieh die Halfte des H&minmolekiils in Hamopyrrole Uberfuhr-
bar ist.

Tabelle VI.
Zusammenhang zwischen Hamopyrrol und dem ersten
Nebenprodukt.
Versuche vom Madrz 1907. )
A-Hamo- S-Hémo- Gesamt- 1. Neben-
Nr. pyrrol pyrrols) h&mopyrrol produkt Summe
g g g g
6 0,45 ca. 0,35 ca. 0,80 0,7 1,50
7 0,25 0,18 0,43 0,9 131
8 ca09 (7 0,35 ca. 1,25 0,15 1,45
9 0,67 0,28 0,95 0,65 1,58
10 0,45 0,27 0,72 0,8 15

Ganz anders liegt nun der Fall bei den Hamatinsduren;
wie ich friher erwéhnte,3)4darf behauptet werden, daf, wenn
nicht 32, so doch jedenfalls 24 der 34 Kohlenstoffatome des
Ha&mins in Komplexen enthalten sind, welche bei der Oxydation
Hamatinsauren liefern kdnnen. Das 14t die Annahme zu, daR
im Hamatin zweimal oder einmal eine Gruppe enthalten ist,
die zwar in Hamatinsaure, aber nicht in Hamopyrrol, und aufRer-
dem ein- oder zweimal eine solche enthalten ist, die sowohl
in Hamatinsaure als auch in Hamopyrrol Ubergehen kann2l)
Die einfachste Erklarung fur ein solches Verhalten wére dann,
dall in den ersteren ein nicht oder sehr schwer reduzierbarer

‘) Bei diesen Versuchen wurden zum Kolbeninhalt im ganzen 60 g
NaOH gegeben, es blieb also schwach saure Reaktion bestehen, vgl S.535
die Anmerkung.

2) Berechnet aus der Menge des Rohimids durch Multiplikation
mit 123/139, vgl. S. 537, Anm. s).

3) Diese Zeitschrift, Bd. XLIV, S. 399.

4) Sollte meine Ansicht sich bestétigen, so wirde die Tatsache,
dall ein Produkt, z. B. ein Pigment, bei der Reduktion kein H&mopyrrol
liefert (vgl. Spiegler, Hofmeisters Beitrdge, Bd. X, S. 253, und Dom-
browski, Diese Zeitschrift, Bd. LIV, S. 188) noch nicht zu dem Schliisse
berechtigen, dal’ der betreffende Kdrper ein Hamatinderivat nicht sein kann.
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Teil enthalten ist, und da kommt wohl lediglich die Carboxyl-
gruppe in Betracht. *) Diese Annahme und die aus ihr sich
ergebende Folgerung gewinnt nun durch drei Beobachtungen
an Wahrscheinlichkeit.

1. Die bei der Reduktion zum Hamopyrrol auftretenden
Nebenprodukte® saurer Natur, die nicht fllichtig sind, geben
bei der Oxydation mit Chromsdure sdmtlich Hamatinséure, das
eine derselben und zwar das bereits erwéhnte, das als Vor-
stufe des Hamopyrrols anzusehen ist, in geringer Ausbeute
(ca. 10°/0), ein zweites aber, das an und flr sich in groRerer
Menge entsteht,3) gab reichliche Mengen (24°/o &therltsliche
Rohséure).

2. Das Harz, dessen Auftreten bei der Reduktion des
Hamins zum Hamopyrrol nicht ganz zu vermeiden ist und das
sich wahrend der Wasserdampfdestillation zum Teil fest an die
Kolbenwandungen ansetzt, zum Teil in kleinen Klimpchen in
der sauren Flissigkeit schwimmt, so dafl seine mechanische
Abtrennung keine Schwierigkeiten bereitet, liefert ebenfalls
Hamatinsaure. Nachdem dieses Harz namlich in Alkali gelost
und die filtrierte Losung durch Schwefelsaure gefallt worden
war, wurde ein Filtrat erhalten, dem Ather ein wenig Hamatin-
sdure entzog, sie konnte an ihrer Krystallform und auch daran
erkannt werden, daf} ihre Erdalkalisalze das typische Verhalten
zeigten, also beim Erhitzen der wasserigen Ldsung sich un-
loslich abschieden.4) Dieser Befund ist erst einmal gemacht
worden, bei seiner Wichtigkeit will ich erst eine Bestatigung
abwarten, ehe ich weitere Schliisse daraus ziehe.

3. Bei der Oxydation des Hamatins in essigsaurer Losung
bildet sich ein Teil der Hamatinséure bereits bei der Einwirkung

) Vgl. Anm. Seite 541. ¢

) Vgl. Liebigs Annal, d. Chem., Bd. CCCXLVI, S. 8/9, Anmerkg.

3) Das Gewicht desselben betrug bei meinen Versuchen im besten
Fall 2,1 g, Herr Fuchs erhielt einmal sogar 2,6 g aus 55 g Héamin.

4) Erhalten wurden 0,0608 g bei 110° getrocknetes Baryumsalz,
welche 0,0455 g BaS04 gaben, also 44,04°/o Ba enthielten, das sind aller-
dings 2°/o zu wenig. Bei der sehr geringen Menge bedingt aber jedes
Milligramm einen Fehler von I°/o.
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von 8 Atomen Sauerstoff in der Kalte.) Einstmals wurden
hierbei 14°/o vom verwendeten H&matin &therldsliche Rohséure
erhalten.?) GrolRere Mengen Hamatinsdure bilden sich erst bei
starkerer Einwirkung des Oxydationsmittels in der Warme.
Daraus folgt nun ebenfalls, da einmal ein Komplex im
H&matin vorhanden sein muB, der sehr leicht in Hamatinsaure
Ubergeht, und dann ein anderer, welcher schwieriger oxydabel
ist. Der letztere dirfte es sein, welcher auch Hamopyrrol
liefert, gibt doch auch das Gemisch von Oxydationsprodukten,
das nach der Einwirkung von 12 Atomen Sauerstoff zurlick-
bleibt, bei der Reduktion mit Jodwasserstoff und Jodphosphonium
Hamopyrrol.3) Der erste kann aber nach allem entweder die
Carboxylgruppe bereits enthalten oder sie durch Hydrolyse
liefern, also einem der folgenden Formelbilder entsprechen:

HC
N/ /\ /
COOH c=cV¥ | HO(|3 C= C\;NH
\ | /NH  oder
- H,G =c/
R fF=CK \/ H§
ch!

Far diesen Teil der Molekel des Hamatins wéaren dann
Zwischenprodukte mit h6herem Molekulargewicht als die Hamatin-
saure nicht zu erwarten, wohl aber fiir den zweiten, und ich
konnte bereits auf eine S&ure hinweisen,4) die sich allem An-
schein nach aus Hamatinsaure und Rernsteinsaure zusammensetzt.

») In alkalischer Ldsung zerfallt das Hamatinmolekil schwieriger,
Ubrigens im Gegensatz zum Bilirubin; ich folgere das allerdings nur aus
einem Versuch, bei dem nach einer Analyse zu urteilen 3 Atome Sauer-
stoff in Form wvon Natriumsuperoxyd glatt aufgenommen wurden. Die
Zusammensetzung des Produkts entsprach der Formel C34H320sN4Fe recht
gut in Anbetracht des Umstandes, daf3 nicht besonders gereinigtes Hama-
tin zur Verwendung gelangte.

0,2500 g Substanz gaben 0,5412 g C02, 0,110 g H20 und 0,030 g Fe.,03

0,2015 » » » 14 ccm N bei 17° und 746 mm B.
Berechnet fir C34H3,08N4Fe: °/0 C 60,0 °0 H 4,71 °/0 N 8,23 % Fe 8,23
Gefunden: 59,05 4,92 7.9 8,3

*) Diese Zeitschrift, Bd. XXVIII, S. 17, und Bd. XLIV, S. 396/8.
3) Diese Zeitschrift, Bd. XLIV, S. 405.
4) Ber. d. Deutsch, pharm. Ges., Bd. XVI, S. 397.
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Waéhrend also nach dieser Ansicht wenigstens ein Teil
der Hamatinsdure aus gewissen Komplexen des Hamatins durch
eine erklarbare Oxydation entsteht, klafft zwischen Hamatin
und Hamopyrrol, das erst bei ganz energischer Reduktion ent-
steht, eine grofRe Licke, in der von charakterisierbaren Pro-
dukten vorerst nur das Mesoporphyrin steht, das aber noch
alle 34 Kohlenstoffatome des H&matins enthalt und auch alle
4 Sauerstoffatome des Hamins. Denn man darf wohl annehmen,
daB es die beim Ubergang des Hamins in Hamatoporphyrin:

C34H3204N4FeCl + 2 HBr + 2 H20 = C34H3806N4 - FeBr2Cl
in der Farbstoffmolekel erscheinenden zwei neuen Sauerstoff-
atome sind, welche durch die zur Herstellung des Mesoporphyrins
C34H3804N4 erforderliche Jodwasserstoffsdure wieder reduziert
werden.

Gleichen sich doch Meso-, Hamatoporphyrin und H&min
darin, dal sie alle drei Dialkylderivate geben, wahrend sich die
ersteren vom H&min durch gleichzeitig vorhandene basische
Eigenschaften unterscheiden. Mit diesen haben aber die neuen
Hydroxyle des Hamatoporphyrins nichts zu tun, es ist eben-
sowenig wie das Hamatin ein « Ammoniumderivat», wie aus der
Zusammensetzung des salzsauren Salzes hervorgeht.

Neben dem Mesoporphyrin stehen zwischen Hamin und
Héamopyrrol dann alle die Koérper, welche ich als Nebenprodukte
bei der Darstellung des letzteren erhalten habe. Von ihnen
18Rt sich bisher sehr wenig aussagen, jedes von ihnen dirfte
wieder ein kompliziertes Gemisch verschiedener Korper vor-
stellen. Sie durften aber ein kleineres Molekulargewicht be-
sitzen als Hamin, Meso- oder Hamatoporphyrin, da sie Kkein
Absorptionsspektrum geben und im Gegensatz zum Hématin,
das in alkalischer Ldsung durch Pergamentpapier garnicht
diffundiert und im Gegensatz zu den Porphyrinen, die in Form
der Salze mit Sduren sehr langsam diffundieren, verhéltnisméaRig
rasch durch eine Membran hindurchgehen. Daf alle diese
Nebenprodukte bei der Oxydation wieder Hamatinsaure geben,
erwahnte ich bereits, es ist dieser Befund ein erneutes Zeichen
fir die groRe Wichtigkeit, welche dieser Saure fir jeden Teil
des Hématins zukommt.
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Experimenteller Teil.

I. Der friherl) gegebenen Beschreibung der Methode zur
Darstellung der Hamopyrrole, die im voranstehenden Teil wieder-
holt erganzt wurde,2) habe ich nur noch hinzuzufiigen, daf bei
Verwendung von Dehydrochlorid-Hamin die Halfte der fir Hamin
gebrauchten Eisessigmenge zur Losung des Farbstoffs im Verein
mit der Jodwasserstoffsaured) gentigt, entsprechend braucht
man dann auch weniger Natronlauge zur Neutralisation. Hervor-
heben mdchte ich, dafl ich die besten Ausbeuten an H&mo-
pyrrolen bei Anwendung eines maligen Wasserdampfstroms
erhalten habe, so daB in einer Stunde nur ca. 350 ccm Destillat
gewonnen werden, zum Ausschitteln mit Ather also 450 ccm
Flussigkeitd) gelangen, die ca. 8°/o Schwefelsdure enthalten.

Die saure Losung wird dann 3—4mal mit je 200 ccm
Ather ausgeschiittelt,5) der sich hierbei stark farbt; die Ex-
trakte wurden dann sofort der Destillation unterworfen, so daR
das im Laufe des Vormittags hergestellte S-Hamopyrrol spatestens
am Nachmittag zur Oxydation gelangte.

Nach moglichster Entfernung des S-Hamopyrrols wurde
dann unter starker Kihlung mit der berechneten Menge Natron-
lauge ganz allmahlich alkalisch gemacht, so dal der in der
Flussigkeit geldste Ather nicht entweicht, und dann das A-Hamo-
pyrrol extrahiert, wozu gewdhnlich eine dreimalige Ausschittelung
mit je 200 ccm Ather ausreicht. Dieser atherische Auszug aus
der alkalischen Ldsung war stets nur gelb gefarbt, erst beim
Abdestillieren des Athers, was nach dem Trocknen durch Na-
triumsulfat erfolgte, trat starkere Farbung ein und der Riick-
stand erschien als ein braungelbes Ol, das sich beim Stehen
im Exsikkator ber Schwefelsaure intensiv braunviolett farbte.

0 Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXXVII, S. 2472 Bd. XXXV,
S. 2953; Liebigs Ann. d. Ch,, Bd. CCCXLVI, S. 23.

2 Vergl. S. 534/5.

3) Diese allein bewirkt keine vollstdndige Losung.

4) Einbegriffen sind 100 ccm verd. Schwefelsaure, welche 20 ccm
konzentrierte S&ure enthalten.

5) Vergl. Tab. IV u. V, S. 533; bei den Versuchen im August 1906

nur dreimal; bei denen im Mérz 1907 mufite 6—9mal ausgeschittelt
werden, Spuren von H&mopyrrol l8sten sich dann immer noch.
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1. Das von je einer Darstellung aus 5 g Hdmin herriihrende
A-Hamopyrrol *) wurde von Herrn Fuchs zu Analysen ver-
wendet, nachdem es in einem Platinschiffchen eine Stunde im
Vakuum getrocknet worden war.

1. 0,3645 Substanz gaben 1,0167 g C02 und 0,3475 g H,0

2. 0,439 S > 41,25 ccm N bei 14° und 737,5 mm B.
Berechnet fiir Gefunden:
CTHNN; CTHI3N:  C8H)sN:  C8HI6N:
> C 76,98 75.7 77,97 76,8 76,07
oo H 10,15 11.7 10,63 12,0 10,67
°’lo N 12,85 12,6 11,4 11,2 10,73

2 Das von einem dritten Versuch stammende A-Hamo-
pyrrol wurde in gut getrockneter &therischer Losung nach
Dennstedt® mit gasformigem Chlorwasserstoff behandelt, wo-
bei sich die Flussigkeit zunédchst tribte; nach zweitdgigem
Stehen im Dunkeln hatte sich ein dickes dunkelrotes Ol abge-
schieden, von dem der Ather abgegossen werden konnte. Nach-
dem dann mit Ather noch nachgewaschen war, wurde das Ol
in Wasser gelést und die hellrote Losung mit Platinchlorid ge-
fallt. Das abfiltrierte Doppelsalz erwies sich nun als in Wasser
I6slich, so daR beim Auswaschen Verluste entstanden; die
Analyse des im Vakuum Uber Schwefelsédure getrockneten
Restes3) — 0,0682 g — ergab 0,0119 g Pt = 17,45°0, was
fir eine Polymerisation, die unter dem EinfluR der Salzsdure
erfolgt ist, und damit gegen die Pyrrolinnatur des A-Hamo-
pyrrols zu sprechen scheint.4) Es ist nun aber im hdchsten
MaRe wahrscheinlich, dal} der analysierte Rest des Platinchlorid-

+) Dabei ist zu bemerken, dal dieses A-Hamopyrrol von Versuchen
stammt, bei denen zunéchst aus alkalischer Losung mit Ather extrahiert
wurde, es enthielt also viel S-Hamopyrrol.

*) Vergl. Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XIX, S. 2196; Bd. XX,
S. 856; Bd. XXI, S. 1478, 3429; Bd. XXVII, S. 476 ; danach polymerisiert
sich das Pyrrol zu einem Tripyrrol, substituierte Pyrrole aber zu dimole-
kularen Komplexen.

3) Er hatte hierbei schon geringe, aber sichtbare Zersetzung er-
fahren.

4) Unter dem EinfluR von Salzsdure koénnen auch Pyrroline ver-
harzen, es geht aber langsamer vor sich, wie bei Pyrrolin, vgl. Ander-
lini, Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXII, S. 2512.
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doppelsalzes gar nicht ein Derivat des A-Hamopyrrols gewesen
ist, sondern dem S-Ha&mopyrrol entspricht;'l) denn die Chloro-
platinate der Pyrroline sind in Wasser und Alkohol l6slich.
Auch die von uns beobachtete Unbestandigkeit des A-Hamo-
pyrrols schlielt seine Zugehorigkeit zur Klasse der Pyrroline
nicht aus, denn einmal haben wir es noch nicht in reinem Zu-
stande in Handen gehabt,2) und dann konnte das A-Hémo-
pyrrol sehr wohl zu den A2-Dihydropyrrolen zahlen, welche
nach Ciamician3) weit zersetzlicher sind, wie die durch Re-
duktion aus Pyrrolen entstehenden A3-Dihydropyrrole.

3. Was das Quecksilberchlorid-Quecksilberdoppelsalz be-
trifft, so flhrte ich bereits friherd) eine Analyse an, die einen
hoheren Wert fiir Quecksilber (67,1 °/o) ergeben hatte, als sich
fir die Formel (C8HI2N)2Hg(HgCI2)4 (65,44 °lo) berechnet. Herr
Fuchs fallte jetzt ein S-hamopyrrolhaltiges A-Hamopyrrol aus
essigsaurer Losung durch Sublimat und erhielt unter Verwerfung
eines sich zundchst abscheidenden dunkel gefarbten Anteiles
0,8 g des Doppelsalzes, von dem 0,2433 g, im Vacuum getrock-
net, 0,1951 g HgS gaben. Danach enthielt dieses Salz 68,8 °/o Hg.

4. Das pikrinsaure Salz des Hamopyrrols zu erhalten,
hat sich Herr Fuchs vergeblich bemiiht. Aus der essigsauren
Losung eines A-Hamopyrrols wurde zwar durch pikrinsaures

* Vergl. die Anm. S. 548.

s) Knorr und Rabe, Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXXIV,
S. 3491, erhielten bei der Analyse von 24- und 25-Dimethylpyrrolin,
sowie 125-Trimethylpyrrolin stimmende Werte.

3) Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXXIV, S. 3952. Entsprechend
den Formelbildern:

H2C- «CH HC =CH
H2C CH H,,(|: C‘:Ha
\/
NH NH
A A,

Dihydropyrrol.

Spekulationen darliber anzustellen, ob das «Hamopyrrol als Pyrrolin
im Hamatin enthalten ist oder als Pyrrol, das bei der Herstellung erst
reduziert wird, erscheinen mir noch nicht angéngig.

4) Diese Zeitschrift, Bd. XLIV, S. 406.
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Natrium ein gelber Niederschlag geféllt, doch zersetzte sich
derselbe in kurzer Zeit. Auch farbte sich zwar die gelbe athe-
rische Losung des A-Hamopyrrols auf Zusatz atherischer Pikrin-
saurelésung dunkelbraun, doch trat sogleich wieder eine Zer-
setzung des dem Anschein nach gebildeten Salzes ein, als zur
Entfernung Uberschiissiger Pikrinsdure mit einer Ldsung von
Soda oder von einfachsaurem Natriumorthophosphat geschuttelt
wurde; erst als zu letzterem Zweck Magnesia usta verwende!
wurde, blieb das gewilinschte Salz in der atherischen Losung
und nach der Entfernung des Athers wurden schwarzbraune
Krystalle erhalten, die nun aber beim Versuch, sie aus Benzol
umzukrystallisieren, durchaus verharzten.

Il. 1. Die Oxydation des S-Hamopyrrols wurde, wie schon
erwahnt, sogleich, nachdem der zum Ausschiitteln benutzte Ather
abdestilliert worden ist, begonnen. Man erhélt dabei eine stark
geféarbte, essigsaure Losung des Koérpers, der gewdhnlich noch
20—30 ccm Essigsdure hinzugefiigt wurden. Das Eintréagen der
10 °/oigen Chromsdaurelésung erfolgte in Mengen von einem bis
zwei Kubikzentimeter, wobei es sich zeigte, dal die ersten 6 ccm
meist sehr rasch und unter fihlbarer Erwarmung verbraucht
wurden.!) Sobald dies der Fall war, folgte erst der Zusatz
einer weiteren Menge, und dies Verfahren wurde fortgesetzt,
bis auch nach eintdgigem Stehen die Chromséure nachweisbar
hlieb, was 2—4 Tage bei der Versuchsreihe vom August 1906,
2—6 Tage bei der vom Marz 1907 in Anspruch nahm. Nun
wurde der kleine UberschuR von Chromséure durch schweflige
Saure reduziert, darauf die Essigsaure unter vermindertem Druck
abdestilliert, der Ruckstand in warmem Wasser geltst, wenn
notig, die Losung filtriert und das Filtrat nach dem Erkalten
durch Sodalésung ganz schwach alkalisch gemacht, wobei es
sich vermeiden lait, daB Chromihydroxyd ausgefallt wird. Es

*) Herr Fuchs fand z. B., daR
0,2 g Chromsaure nach 9 Minuten verbraucht wurden

0,4 » » » 21 » »
0,6 » » » 58 » » »
0,8 » » » 18 Stunden » »

0,9 » » » 3 Tagen nicht » »
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folgt erschopfende Extraktion mit Ather, Trocknen des Extrakts
mit Natriumsulfat und Vertreibung des Lésungsmittels, wonach
das Rohimid als ziemlich stark braun gefarbter Sirup hinter-
bleibt, der in halbkugelférmigen Krystallisierschalchen immer
am néchsten Tage, in anderen GefaRen oft gar nicht, frihestens
aber nach 6 Tagen krystallisiert vorgefunden wurde.

Die nach Wegnahme des Imids wieder sauer gemachte
Losung gab dann an Ather immer Spuren, manchmal deutliche
Mengen von Substanz ab, die sich durch ihren Geruch als durch
Verseifung aus dem Imid entstandene bisubstituierte Malein-
sduren erkennen lieRen.

Die Reinigung des Rohimids aus dem S-Hamopyrrol fuhrte
im August 1906 zu einem noch nicht ganz analysenreinen
Produkt :

0,1334 g Substanz, Uber H2S04 getr., gaben 0,2985 g C02 und 0,083 g 1J20
0,1205 » » » » » » 11,1 ccm N bei 20° u. 746 mm B.

was entspricht: 61,0°% C, 6,91°0 H und 10,34°0 N.

Im Mérz 1907 wurden dann aus 6 Versuchen 1,62 g Rohimid
gewonnen, die zunéchst wieder in Ather aufgenommen wurden,
wobei ein kleiner Riuckstand blieb, dann wurde die atherische
Losung dreimal mit ein wenig rauchender Salzsdure (spez. Gew.
1,19), darauf je einmal mit Wasser und verdiinnter Sodal6sung
ausgeschittelt, endlich durch Natriumsulfat getrocknet. Nach
Vertreibung des Athers hinterblieben 0,65 g Imid, die sofort
krystallisierten; fast farblos wurde das Praparat, nachdem es,
auf ein Tonstlickchen gebreitet, mit ein paar Tropfen reinsten
Athers befeuchtet worden war. Der Schmelzpunkt wurde bei
69-—700 liegend gefunden, durch beigemischtes, synthetisch be-
reitetes Methylathylmaleinimid veranderte er sich nicht.!)

9 Ausgefilhrt mit einer kleinen Menge des Imids vom Schmelz-
punkt 69—70°, die aus der zur Reinigung benutzten konzentrierten Salz-
sdure wieder gewonnen wurde. Nach dem Verdiinnen mit Wasser gab
die Salzsdure ndmlich fast die gesamte Menge der dem Rohimid weg-
genommenen Substanz wieder an Ather ab, nur sehr wenig Harz wurde
vom Ather, nachdem alkalisch gemacht worden war, extrahiert.

Der Riickstand des Athers wurde dann dem schon beschriebenen
Reinigungsverfahren erneut unterworfen.

Hoppe-Seyier’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LV. 38
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Analyse
0,1315 g, bei 75° +« Stunde getr., gaben 0,2907 g C02 und 0,080 g H20
Berechnet fir CTHIO2N : Gefunden:
oo C 60,40 60,29
°l0o H 6,50 6,76

2. Die Oxydation des A-Hamopyrrols ) wurde, wie schon
auf Seite 530 erwahnt, nicht sogleich ausgefihrt; bei der Ver-
suchsreine vom August 1906, die durch die Versuchsanordnung
im Verhdltnis mehr A-Hamopyrrol lieferte wie die vom Marz
1907, spater wie bei letzterer, so daB, obgleich hier weniger
A-Hamopyrrol vorhanden war, doch die Ausbeuten an Rohimid
sich ziemlich gleichen, die Gesamtausbeute betrug namlich

im August 1906: 3,15 g aus 10 Versuchen,
im Marz 1907: 1,78» » 6 »

Die Reinigung des Rohimids fiihrte schon bei dem ersten
Praparat zum Ziele, ausgefihrt wurde sie, wie beim Imid aus
S-Hamopyrrol angegeben ist. Zu erwéahnen ware, dall bei der
Aufnahme des sirupdsen Rohimids in Ather ein hellbrauner,
amorpher Korper (0,05 g) zuriickblieb, der sich bei 190° zu
zersetzen begann, und dal das gereinigte Imid (0,8 g) sofort
krystallisierte. Durch Wiederholung des Reinigungsverfahrens
wurden 0,7 g eines Praparates erhalten, das allerdings den nicht
ganz scharfen Schmelzpunkt 64—660 zeigte, aber bei der Ana-
lyse stimmende Werte ergab und in allen Eigenschaften mit
demsynthetischbereitetenMethylathylmaleinimid Gibereinstimmte.
0,1333 g Substanz, im Vakuum getr., gaben 0,294 g C02 und 0,083 g H20

0,1231» » » » » » 11,5 ccm N bei 24° u. 746 mm B.
Berechnet fiir CTHI02N : Gefunden:
oo G 60,4 60,1
°° H 6,5 6,92
°’0 N 10,1 10,27

Das im Marz 1907 erhaltene Rohimid wurde schlieflich dem
gleichen Reinigungsverfahren unterworfen und ergab ein Pra-

1) Auch hier wird die Chromsaure anfangs sehr rasch aufgenommen,
Herr Fuchs fand z. B., daR

0,2 g Chromsaure nach 11 Minuten verbraucht waren

04 » » » 3 Stunden » »

0,6 » » >6 I+ » » »

08 » » » 3 Tagen nicht » »
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parat vom Schmelzpunkt 68—69°. Ein Gemisch desselben mit
synthetisch dargestelltem Methylathylmaleinimid schmolz bei
67—.R8°, dieser geringen Differenz glaube ich aber keine Be-
deutung zuschreiben zu mussen.

3. Die Nebenprodukte der Hamopyrroldarstellung, d. h.
Korper, die ebenfalls durch Reduktion des Hamins entstehen,
aber nicht mit Wasserddmpfen wie jenes fliichtig sind, wurden
von mir zuerst ihrer Darstellung nach in der ersten ausfiihr-
lichen Mitteilung Uber das Hamopyrrol erwahnt.l) Das eine
derselben, welches schon von Nencki und Zaleski'2)* Bebb-
achtet wurde, steht nach meinen Beobachtungeng) im Zusammen-
hang mit dem Hamopyrrol, d. h. es entsteht aus denselben
Komplexen wie der flichtige Kérper und stellt wohl ein Gemisch
von Substanzen vor, die zwischen letzterem und dem Héamin
stehen. In grofRerer Menge wurde dasselbe von Herrn Fuchs
erhalten, als er versuchte, das Hamin in Druckflaschen zu redu-
zieren; hier waren dann die Ausbeuten an Hamopyrrolen mini-
mal (ca. 0,1 g), wahrend 1,8, 2,6 und 2,3 g des 1. Nebenpro-
duktes aus je 5g Hamin sich abschieden, als die vom Hamopyrrol
und vom ausgeschiedenen Harz befreite Flussigkeit, welche die
Reduktionsprodukte des Hamins enthalt, der Einwirkung des
Luftsauerstoffs ausgesetzt wurde. Diese Abscheidung tritt nur
bei saurer Reaktionl) ein, also wenn z. B. nur 150 ccm 40-
volumprozentiger Natronlauge zur Neutralisation verwendet
worden waren, und kann durch Einsaugen von Luft befordert
werden, so daB sie in 1—2 Tagen beendet ist, wonach dann
auch die Menge der sauren Korper in der Fliissigkeit gestiegen
ist.6)* Es wurde dann der Niederschlag filtriert, mit heilem

* Liebigs Ann. d. Chem., Bd. CCCXLVI, S. 8/9 Anm.
) Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXXIV, S. 1006.

s) Vgl. S. 542/3.

4) Falls der Kolbeninhalt durch 160 ccm der Lauge alkalisch ge-
macht worden war, hatte sich Ferrohydroxyd abgeschieden, das Harz
war zum groRten Teil geldst. Das Filtrat vom Eisenniederschlag wurde
dann zur Gewinnung des 1. Nebenproduktes mit Essigsdure wieder schwach
angesauert.

5 Z. B. hétten bei Versuch 10 vom Mérz 1907, bei dem 150 ccm
40volumprozentige Lauge zum Reduktionsgemisch gegeben waren, weitere

38*

~
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Wasser ausgewaschen und dann langsam getrocknet, wonach
er ein staubfeines Pulverl) vorstellt, das auch von schwach
alkalisch reagierenden Salzl6sungen2) aufgenommen wird, in
verdinnter Salzsdure nur teilweise, erst in hochkonzentrierter
vollig l6slich ist. Diese Losungen zeigen kein Absorptionsspek-
trum, damit steht in Ubereinstimmung, daR es nicht gelang,
aus dem 1. Nebenprodukt Mesoporphyrin zu isolieren.

Bei der Oxydation von 5 g des Korpers in essigsaurer
Losung durch Chromséure zeigte sich, dafll 12,5 g der letzteren
mehr als hinreichen, denn es blieb ein Teil unverbraucht, wéah-
rend die organische Substanz bis auf 0,1 g veréndert war. Im
Ubrigen wurde wie bei der Oxydation des Hamatins verfahren
und neben 0,1 g harziger Produkte schlieBlich im ganzen 0,6 g
atherldsliche Rohsdure, daraus dann 0,23 beim Erhitzen unlos-
lich werdendes Kalksalz gewonnen. 0,1294 g desselben, bei
70° getrocknet, gaben 0,0387 g CaO = 21,38°0 Ca, welcher
Wert mit den flr hamatinsaures Calcium gefundenen gut har-
moniert.

Das Nebenprodukt 2 scheidet sich aus, wenn das Filtrat
vom 1. Nebenprodukt unter Erneuerung des verdampfenden
Wassers solange erhitzt wird, bis die freie Essigsdure moglichst
vertrieben ist, wobei ein Umschlag der Féarbung in ein tiefes
Violett stattfmdet.3)

Seine Menge war bei den meisten Versuchen eine sehr
geringe, sie scheint mit der des 1. Nebenproduktes zu korre-

10 ccm gentigen mussen, um alkalische Reaktion herzustellen, nach zwei-
tagigem Stehen wurde aber mehr Lauge gebraucht.

') Das Aussehen des 1. Nebenprodukts wechselt, es kdnnen sich
ihm wohl Teile des mehrfach erwéhnten Harzes beimengen, vgl. auch
Anm. 4 auf S. 554. Bei langerem Aufbewahren beobachtete Herr Fuchs
eine Veranderung, daran kenntlich, daB der Korper wieder teilweise
wasserloslich geworden war.

2) Z. B. von einfach saurem Natriumphosphat.

3) Bei meiner Versuchsreihe vom Marz 1907 machte ich nach Ent-
fernung des 1. Nebenprodukts schwach alkalisch, filtrierte das Ferro-
hydroxyd ab und dampfte dann die weiter angesauerte Flussigkeit ein,
wobei der Farbenumschlag eintrat. Das Nebenprodukt 2 wurde hier nur
in minimalen Mengen erhalten.
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spondieren, mit dem es auch in den Eigenschaften Ahnlichkeiten
hat. Die Oxydation verlief gleichfalls analog, es gentigten schon
6 g Chromséaure, um 5 g dieses Nebenprodukts bis auf 0,1 g
abzubauen, erhalten wurden 0,62 g &therldsliche Rohsdure und
dann 0,27 g hédmatinsaures Calcium.

0,1821 g Substauz gaben 0,0514 g CaO = 20,18°/0 Ca.

Das Nebenprodukt 3 wurde nach Entfernung der beiden
ersten Nebenprodukte und der Hauptmenge der anorganischen
Salze durch eine 10—11 Tage fortgesetzte Dialysel) dadurch
erhalten, dal nunmehr wieder Essigsaure zugesetzt wurde. Die
Ausbeuten an diesem Praparat wechselten bei 7 Versuchen
zwischen 0,85 und 2,1 g,2) die Eigenschaften desselben unter-
scheiden es sogleich von den anderen Nebenprodukten, denn
es bildet getrocknet eine derbe, muschlig brechende Masse von
schwarzgriiner Farbe mit metallischem Schimmer. Herr Fuchs
fand, daR Uber 80°/o des Korpers in 0,7°/oiger Salzséure l6s-
lich sind, und wenn auch kein Mesoporphyrin dabei erhalten
wurde, so bieten doch diese Befunde die Gewahr fur die Mdg-
lichkeit, einmal daraus ein chemisches Individuum gewinnen zu
kénnen, das einen groferen Bruchteil des Haminmolekdls re-
prasentiert.

In Alkalien 16st sich das 3. Nebenprodukt mit gelbbrauner
Farbe, auch in Eisessig ist es und zwar mit violetter Farbe
I6slich, und eine solche Losung, die 5 g des Korpers enthielt,
wurde von Herrn Fuchs zu einem Versuch, die Einwirkung
der Chromsaure betreffend, benitzt. Dabei zeigte sich eine
erhebliche Widerstandsfahigkeit eines Teils des organischen
Korpers gegen das erwahnte Oxydationsmittel, von dem 6 g
verwendet wurden. Trotzdem nun diese Menge nicht reduziert
wurde, blieben 3,4 g von den 5 g, allerdings chemisch verandert,
aber wasserunloslich zuriick, wahrend aus der Losung 1,2 ¢

) Es tritt dabei auch organische Substanz durch das Pergament-
papier oder die Schweinsblase in das AufRenwasser; so sind Verluste
unvermeidlich, und es kommt wohl auf die Giite der Membran an, ob sie
groRer oder kleiner sind, was die wechselnden Ausbeuten erkléren wirde.

s) Herr Fuchs erhielt 0,5—2,6 g aus 5 g Héamin.
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Rohséure durch Ather extrahiert werden konnten, aus der dann
0,382 g reines, hdmatinsaures Calcium gewonnen wurden.
0,382 g Substanz gaben 0,1112 CaO = 20,81°/0 Ca.

Die Untersuchung der Nebenprodukte ist, wie aus den
beschriebenen Versuchen hervorgeht, bisher nicht eingehend
verfolgt worden, auch die der Hamopyrrole weist noch viele
Licken und Unsicherheiten auf, was in der Natur dieser Korper
und in der Mannigfaltigkeit der Erscheinungen, die sich bei ihrer
Darstellung offenbaren, eine wenn auch nicht einwandfreie Er-
klarung findet. Es wird daher mein Bestreben sein, zu erganzen
und, wenn nétig, zu berichtigen, sobald weitere Versuche, die
auf den mitgeteilten Beobachtungen fulen sollen, in Angriff
genommen werden koénnen.

Stuttgart, im April 1908.



