Beitrdge zur Kenntnis des Blutfarbstoffs.

Von
William Kuster.

(Aus- dem chemischen Institut der tierarztl. Hochschule zu Stuttgart.)
iDer Redaktion zugegangen am 2;t. April JIMO;

I. Cher das Dchydrocliloridhamin.
Il. Iber die Abspaltung des Hamafineisens und die Bildung des Hamato-
porphyrins.
I1l. Uber die Salzbildung des Hamatins.
IV. Uber die chemischen Beziehungen zwischen Hamin und Hamatin und

Uber das Bromhamin.
V Uber die Valenz des Eisens in den Komponenten des Blutfarbstoffs

und die Beziehungen derselben zu den Modifikationen des Hamo-
globins.

1. Abschnitt.
I. Uber das Dehydrochloridhamin.

Das bei der Einwirkung von kaltem Anilin im grof3en
UberschuB auf Hamin unter Abspaltung von Chlorwasserstoff ent-
stehende Dehydrochloridhamin 1aBt sich, wie ich friher zeigte,l)
unter denselben Bedingungen wieder in Hamin Uberfuhren, die
bei der Umscheidung des Hamins nach Sehalfejeffs Methode
eingehalten werden, d. h. durch Lésen in chininhaltigem Chloro-
form und EingieRen der Losung in einen Uberschul von auf
110° erhitztem Eisessig, der mit Kochsalz geséattigt ist. Ende
Juli 1908 machte ich nun die Beobachtung, daB zwei altere
Praparate von Dehydrochloridhdmin, das eine aus Mdrner-
Hamin, das andere aus Acethamin dargestellt, bei der Um-
scheidung versagten. Das letztere z. B., von dem eine Probe
nach der Herstellung glatt in typisches Hamin zurtickverwandelt

Diese Zeitschrift, Bd. XL, S. 408/13 (1004). Vgl. die Anm. auf
Seite 22t*.



166 William Kiisler

werden konnte, l6ste sich 3 4 Jahre darauf nur zu etwa 50%
beim Schitteln mit Chinin und Chloroform, und aus der Ldsung
schieden sich nach dem Eintrdgen in Eisessig beim Erkalten
keine Krystalle ab, auch nicht nach dem Verjagen des Chloro-
forms. (Versuch 1)

Versuch 2. 1 g des im Dezember 1907 dargestellten
Morner-Dehydrochloridhamins hinterliel? 0,3 g Rickstand, eine
Ausscheidung im Betrage von 0,6 g stellte sich auch erst nach
Verjagung des Chloroforms und Zusatz von etwas Salzséure
ein, und diese ubrigens undeutlichen Krystalle stellten kein
typisches Hamin vor, wie die Analyse bewies.

0,1713 g Substanz bei 100° getrocknet gaben 0,011« g AgCl und 0,0211 «
Fe,,Oj (Carius) = 1,67 > Chlor und 8,47 > Eisen.

Versuch 3. Um diese Beobachtung zu kontrollieren, wurde
zunéchst noch ein aus dem Jahre 1902 stammendes Praparat
von Dehydrochlorjdhdmin, das damals bei der Analyse richtige
Werte ergeben hatte, der Umscheidung unterworfen. 1 g wurde
mit 1 g Chinin und 20 ccm Chloroform IU Stunde geschittelt,
die Losung filtriert und mit 10 ccm Chloroform nachgespiilt,
wonach 0,09 g zuriickblieben. Die Losung wurde in 150 ccm
mit Kochsalz geséttigtem Eisessig bei 106° unter starkem Rihren
eingetragen. Beim Erkalten fand kein Absatz von Krystallen
statt, erst bei l&ngerem Stehen wurden 0,3 g erhalten, doch
erwies sich auch hier der Chlorgehalt als viel zu niedrig.

0.1820 g Substanz (100°) gaben 0,0276 g AgCl und 0,0250 g Fe*0*
= 2,88«0 ClI und 9,6«* Fe (Carius).

Der folgende Versuch bewies dann in der Tat die Unmdg-
lichkeit, ein langere Zeit aufbewahrtes Dehydrochloridhdamin-
préaparat wieder in Hamin zu verwandeln. Zur Verwendung
gelangte MOrner-Hamin, das zunachst einmal erschépfend mit
Ather extrahiert wurde, wobei Spuren von Farbstoff heraus-
genommen wurden, die sich in Natronlauge l6sten. Dann wurden
10 g in zwei Portionen in Dehydrochloridhdmin bergeflhrt.
Es ist ndmlich nicht ratsam, eine groRere Menge auf einmal
zu verarbeiten, da alsdann eine annéhernd véllige Herausnahme
des Chlors nicht gelingt. Erhalten wurden 9,4 g Dehydrochlorid-
harain. die nun bei der Extraktion mit Ather 0,2 g des von
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Fuchs und mirl) beschriebenen Korpers lieferten, womit neben-
her sicher bewiesen wurde, dal sich dieser erst unter dem
Einflu? des Anilins bildet.

Analyse des Dehydrochloridhdmins:
0,H49 g Substanz (110")gaben 0,3488 g GO, und 0.0092 g H/>.

0,11«2 * » (120°) > 9,25 ccm N (17«, 750 mmV.
0,1415 » ) (110°) » 109 > » (16.5\/740 mmV
0.1396 » » (110°) » 0.0178 g Fe,0, und Spuren von
Chlor (CariUs).
Berechnet fir C34H3I04N4Fe: Gefunden:
65,65
. 53
8,8 und 8.75
8,9.

14 Tage nach der Darstellung (am 13. X. 08) wurde dann
das Dehydrochloridhdmin mit Hilfe von Chinin und Chloroform
umgeschieden, wobei es sich restlos loste; 2 g gaben 15¢g
typisches Hamin.

0,1265 g Substanz (110°) gaben 0,2920 g CO03, 0,0587 glfi0 und
0.0160 g Fe203 (Asche). ‘

0,1467 g Substanz (110°) gaben 11,6 ccm N (14,5° 750.mm).

0.2033 » » (110°) » 0,0434 g AgCI und 0,0264 g Fe,0]
(Garius).
Berechnet fir C34HS404N4FeCl: Gefunden:
9,07
9,09
5,28.

Versuche 4 und 5. Fast ein Jahr nach der Herstellung
wurden alsdann zwei weitere Versuche zur Umscheidung ge-
macht, am 24. resp. 80. September 1909; beide wurden mit je
1 g Dehydrochloridhamin ausgefiihrt, wobei es sich zeigte, dal
die Auflésung nur sehr allméhlich erfolgte, auch blieb trotz
Nachspullens mit Chloroform viel Farbstoff im Filter héngen;
die Ausscheidung betrug trotzdem 0,75 resp. 0,7 g, doch lieRen
sich in ihr unter dem Mikroskop deutlich drei verschiedene
Formen erkennen, ndmlich amorphe braune Partikel neben

¥ Ber. d. Deutsch, ehern. Ges., Bd. XL, S. 2021 (1907).
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hantelférmigen und typischen Haminkrystallen. Beide Aus-
scheidungen enthielten dann auch zu wenig Chlor.
1. 0.21-13 g Substanz (110°) gaben 0,0286 g AgC.| und 0,0295 g Fc,03
= 3,3% CI und 9,63% Fe (Carius).
2. 0.2130 g Substanz (100°) gaben 0,0120 g AgC.I und 0,0304 g Fe,03
= 1,22% CI und 8,75% Fe (Carius).

Die Versuche zeigen also eine Ubereinstimmung insofern,
als bei keinem die glatte Bildung typischen Hamins beobachtet
werden konnte; die Ursache dieses Verhaltens ist in der Heraus-
nahme des Chlors zu suchen, denn H&min halt sich, nach allem,
was bisher bekannt ist, jahrelang unveréndert, und es ist be-
merkenswert, dafl sich das Dehydrochloridhdmin Uberhaupt
mehr dem H&matin anschlieft als dem H&min, wie aus dem
Verhalten gegen Sduren hervorgeht, das im ndchsten Abschnitt
beschrieben ist. Ich glaube daher auch hier den Grund flr
das Versagen der Umscheidungsversuche in einer allmahlich
auch im festen Zustande eintretenden Polymerisation suchen zu
koénnen, obgleich es nicht ganz ausgeschlossen erscheint, daR
der Luftsauerstoff eingewirkt hat.l) Die Elementaranalysen
haben uns ndmlich gerade in den letzten drei Jahren des 6fteren
ganz unbefriedigende Resultate ergeben, fiir den Kohlenstoff
sowohl wie fur den Wasserstoff wurden zu niedrige Werte
erhalten, so daf3 die Entscheidung, ob ein analytischer Fehler

‘) Das zu Versuch Nr. Il benutzte Dehydrochloridhdamin ergab gleich
nach der Darstellung folgende Resultate:

. 0,2065 g Substanz (110°): 0,5000 g CO*, 0,1025 g H,0 und 0,0255 g Fe*0*
(Asche).
0.1993 g Substanz (110®): 16 ccm N bei 14® und 734 mm B.
0.2156 » » (HO®): 0,0065 g AgCl und 0,028 g Fe203 (Carius).

Nach 2 Jahren wurde dasselbe Praparat von mir mit folgendem

Erfolg analysiert:

0,1807 g Substanz (100®): 0,4291 g C02, 0.0865 g H*0 und 0,0239 g
Fe/)3 (Asche).

Berechnet fir C34H3,04N4Fe: Gefunden:
1906 1908
% C 66,34 65.9 64,77
") 11 5.0 55 53
% N 9,15 tu —
% Fe 9,15 8,6 u.9,0 9,2

% Cl 0,0 0,7 —
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vorliegt oder ob sich das betreffende Préparat verandert hatte,
schwer féllt.*) Wahrend sich aber in den beiden zuletzt be-
schriebenen Versuchen (4 u. 5) der in Lésung gegangene Farbstoff
aus der essigsauren Losung beim Erkalten gréR3tenteils wieder
ausgeschieden hatte, war bei den ersten (1 u. 2) eine Abschei-
dung Uberhaupt nicht eingetreten, und der dritte Versuch nimmt
eine Mittelstellung ein. Nun ist es immer mdglich, die in Lésung
gebliebenen Teile des Farbstoffs — denn quantitativ sind die
Ausbeuten an H&min niemals, wie schon Nencki und Zaleski
angegeben haben?) — dadurch wiederzugewinnen, dafl der Eis-
essig unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rest der
Losung in angesduertes Wasser eingetragen wird. War auch
nicht zu hoffen, dall die so erhaltenen Niederschlage3) sich als
einheitlich erweisen wirden, so konnte doch die Analyse viel-
leicht Uber die Art der Veranderung, die der Farbstoff erlitten
hatte, Aufschlu® geben. Es ist deshalb auch noch der Versuch
gemacht worden, durch Wiederholung des ganzen Verfahrens

) Das zum Versuch Nr. | benutzte Acet-Dehydrochloridhdmin hatte
:neinem Assistenten Dr. Lacour bei der Analyse nur 60,7 °/0 C und 4.9#/0 H
¢ rgeben, ich fand dann 64,98°/0 C und 5,14°/0 H.

Auch mein Assistent, Herr Apotheker Eppler, bekam bei seinen
»rsten Analysen zu niedrige Werte und zwar bemerkenswerterweise
sowohl fir C wie fur H.

*) Diese Zeitschrift, Bd. XXX, S. 392.

‘) Bei einem Praparat gelang es, aus ihnen noch krystallisiertcs,
allerdings nicht ganz reines Hamin zu gewinnen, hier handelte es sich
aber um einen in sehr reichlicher Menge entstandenen Korper, da bei
oler betreffenden Umscheidung von Acethamin die Ausbeuten an aus-
krystallisiertem Farbstoff verhaltnismaRig gering waren, aus 38,5 g waren
mir 20.8 g wiedererhalten worden. 5,5 g desselben wurden mit Hilfe
von 30 g Pyridin und 150 ccm Chloroform geldst, die filtrierte Ldsung
m 600 ccm Eisessig von 110° eingetragen, Ausbeute 2 g typisch krystalli-
siertes Hamin.

1750 g Subst. (Vak. u. 120»): 0,3933 g CO,, 0,0855 g H.O, 0,0212 g Fe,0,
= 61,29»/. C, 5,42»/. H, 8,48»/. Fe.
".1302 g Subst. (Vak. u. 110»): 0,2935 g CO0,, 0,0639 g H.O, 0,0170 g Fe.O,
= 61,48»/. C, 5,45»,. H, 9,14»/. Fe.
"'127 g Subst. (110»): 9,9 ccm N bei 21» und 746 mm B. = 8,7»/. N.
" 2193 g Subst. (Vak. u. 105»): 0,0520 g AgCl und 0,028 g Fe,Os
= 5,86«/. Cl und 8,94»,. Fe.

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. phjeiol. Chemie. LXVI. 12
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das Resultat sicherer zu gestalten. Diese Niederschlage ent-
halten nun fast alle weniger Eisen wie das Hamin, so daB also
eine Herausnahme des Eisens als Grund fur die nur 80 °/o oder
weniger betragende Ausbeute an Hdmin angesehen werden kann;
sie enthalten aber auch Chlor, und zwar in festerer Bindung
als das Hamin — es wird durch Ammoniak nicht oder nur
sehr schwer entfernt —, und dieser Befund &Rt die Deutung
zu, dafl bei der Umscheidung des Hamins eine Anlagerung von
Chlorwasserstoff auch an einem der Pyrrolringe erfolgt. Die
folgenden Analysen betreffen gréfRere Mengen solcher Féllungen,
wie sie bei der Umscheidung von 40 g Morner-Hamin und
83 g Aceth&min erhalten wurden, ndmlich 8 g (Prép. BI) resp.
5 g (Prép. BIl). (Die Ausbeuten an umgeschiedenem H&min sind
bei Verwendung von Acethdmin immer wesentlich besser.) Die
Praparate sind durch 1 °/oige Salzsdure chininfrei gewaschen
und dann im Vakuum neben Kaliumhydroxyd getrocknet; an
kaltes Wasser geben sie immer wieder Spuren von CI' ab, selbst
nachdem das Auswaschen schon tagelang fortgesetzt worden war.

Prap. B 1. 0,2107 g Subst. (i. Vak.) gaben 0,0380 g AgCl u. 0,0241 g Fe.O,
= 4,46°/0 Cl und 8,01°/0 Fe.
> * 0,2665 g Subst. (120°) gaben 0,0474 g AgCIl und 0,0298 g Fe,0:
<« 4,4> Cl und 7,8°0 Fe.
Bl in Ammoniak gel6st, durch verdunnte Salpetersdure
geféllt und chlorfrei gewaschen.
0,2078 g Subst. (110°) gaben 0,0262 g AgCl = 3,12°/0 Chlor (Carius).
1 g des Préparates BIl wird erneut «umgeschieden»,
wobei 0,8 g einer B entsprechenden Fallung erhalten werden (BB).
Analyse des liait méglichst chlorfrei gewaschenen Praparats:

0,2177 g Substanz (110®) gaben 0,0408 g AgCl und 0,0234 g FeaO,
= 4,63®/« Chlor und 7,53®/« Eisen (Carius).

Darauf wird es mit heilem Wasser chlorfrei gewaschen:
0,1975 g Substanz (110°) gaben 0,0283 g AgCIl und 0,0220 g Fe,03
= 3,5®/0 Chlor und 7,81®/« Eisen (Carius).

Endlich wird BB in Ammoniak gelést, durch verdiinnte
HNOs geféllt, der erhaltene Niederschlag chlorfrei gewaschen
und getrocknet:

0,1340 g Substanz (110®) gaben 0,0150 g AgCl und 0,0151 g FeaO,
= 2,78 Chlor und 7,88°/» Eisen (Carius).
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Ein anderes Praparat B, es war bei dem 3. oben be-
schriebenen Versuche und zwar in einer Menge von 04 g er-
halten worden, enthielt 2,26«/. Chlor und 7,6»/. Eisen (0,1675 g
Substanz (100») gaben 0,0153 g AgCi und 0,0182 g Fe80.).
ihm wurde durch lange Zeit fortgesetzte Behandlung mit Am-

moniak das Chlor bis auf Spuren entzogen:
0,1743 g Substanz (105«) gaben 0,0196 g Fe.O, = 7,8»,. Eisen.

Die Anlagerung von Chlorwasserstoff an Dehydrochlorid-
hamin kann auch noch auf einfachere Weise erfolgen und zwar
nach derselben Methode, deren sich Zeynek!) bediente, um
sein Verdauungshdmatin in H&min Uberzufihren. Schwemmt
man namlich Dehydrochloridh&min (1 g) in Aceton (150 ccm)
auf und setzt einige (5) Tropfen 25»/»iger Salzsdure zu, so
geht der Farbstoff rasch in Losung. Im Filtrat erscheinen dann
nach kurzer Zeit typische Haminkrystalle. Ein reines Produkt
wurde bisher nicht erhalten, die Analyse ergab zu wenig Chlor
(0,2065 g Substanz gaben 0,0318 g AgCl und 0,0271 FesO!
— 3,81»/. Cl und 9,18»/0 Fe), doch wird es sicher gelingen,
das Verfahren zweckmaBiger zu gestalten, und es ist bemer-
kenswert, dafl auch ein ldngere Zeit aufbewahrtes Dehydro-
chloridhdmin nach dieser Methode Chlorwasserstoff addierte.

Auf Seite 166/167 wurde ein Versuch erwahnt, aus dem
hervorgeht, dal der von Fuchs und mir beschriebene, 'bei 205
bis 210» schmelzende Korper sich erst durch die Uph.ndlung
mit Anilin aus dem H&min bildet. Die Erklarung, die wir auf
Grund der von Fuchs ausgefiihrten Analysen fiir die Bildung
desselben gaben, wonach die kleinen Mengen von Athylester,
die dem Morner-Hamin beigemengt zu sein pflegen,- in Be-
tracht kamen, wird aber durch die Tatsache hinféllig, daR auch
'‘Acethamin. nach der Behandlung mit Anilin scheinbar den-
selben Korper lieferte. Herr Lacour erhielt z. B. bei Verar-
beitung von 97 g Aceth&min 1,1 g der neuen Verbindung. Nach
dreimaliger Umkrystallisation aus siedendem 90»/oigem Alkohol
zeigte die aus langgestreckten rhombischen Prismen bestehende
Kr\stallmasse, die sich beim Trocknen filzig zusammenlegte
den Schmelzpunkt 205», wie es auch Fuchs beobachtet hatte!

) Diese Zeitschrift, Bd. XXX, S. 28.
12~
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Zur weiteren Aufklarung Uber die Herkunft dieses Kor-
pers haben wir noch die folgenden Versuche angestellt.

a) Ein mit Ather erschopfend extrahiertes Dehydrochlo-
ridhédmin wurde von neuem mit Anilin behandelt, wobei sich,
wie es auch fruher schon beobachtet war (Diese Zeitschrift,
Bd. XL, S. 409), zeigte, dalR der Farbstoff sich recht schwierig
Ioste, was Ubrigens ein Beweis daflr ist, daR die Loslichkeit
des Hamins in Anilin auf einer Salzbildung beruht, im Dehydro-
chloridhdmin ist die saure Gruppe an das Eisen gebunden.l)
Im gegebenen Fall hatten 100 g Anilin nur 0,6 g des Farb-
stoffs geldst, welche Ldsung nun wieder auf Dehydrochlorid-
hamin verarbeitet wurde. Bei der Extraktion des getrockneten
Produkts mit Ather gingen dann doch Spuren farbiger Substanz
in das Losungsmittel, so dal es nicht unwahrscheinlich ist,
daf3 sich der gesuchte Korper gebildet hat.

b) Acethdmin wurde mit o- und p-Toluidin behandelt,
das erstere loste so gut wie nichts auf, das letztere dagegen
ebenso reichlich wie Anilin, eine Beobachtung, die wohl wie-
derum dafir spricht, dal die Auflosung auf einer Salzbildung
beruht, dié beim o-Toluidin aus sterischen Griinden verhindert
ist. Das aus 5 g Ha&min und 100 g geschmolzenem p-Toluidin
hergestellte Dehydrochloridhdmin gab dann an Ather den ge-
suchten Korper scheinbar nicht ab, d. h. es sammelte sich
im Extraktionsgefal ein harziger Absatz, der aber sehr leicht
in Ather 16slich war.

Weitere Versuche (ber den bei 205° schmelzenden Korper
sind beabsichtigt.

Zusammenfassung.

1. Dehydrochloridhdmin erleidet beim Aufbewahren eine
Verénderung, durch welche eine glatte Anlagerung von Chlor-
wasserstoff unter Rickbildung von typischem Hamin verhindert
wird.

2. Anderseits erfolgt die Bildung von Haminkrystallen
aus Dehydrochloridhdmin bereits bei der Einwirkung von Salz-
sdure, wie es Zeynek bei seinem Verdauungshdmatin beobach-

[+ Vja Seite 234.
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tet hat, wéhrend bei dem aus Hamin durch Alkalien herge-
stellten H&matin eine analoge Umsetzung nicht erreicht wer-
den kann.

3. Bei der Umscheidung von H&min nach Schalfejeff
bleibt stets ein Teil des Farbstoffs in Ldsung, dieser enthdlt
weniger Eisen wie Hamatin und weist einen Gehalt an Chlor
auf, der sich durch Behandlung mit Alkalien nicht abtrennen 1aRt.

4. H&min l6st sich wie in Anilin so auch in p-Toluidin
auf, was auf Salzbildung zurlckzufihren ist, o-Toluidin 16st
nicht, so dal} es den Anschein hat, als ob hier eine sterische
Hinderung der Salzbildung vorlage.

2. Abschnitt.
Uber die Abspaltung des Hamatineisens und die Bildung

des Hamatoporphyrins.

Die Abspaltung des Eisens aus dem H&matin, und zwar
unter dem EinfluB konzentrierter Schwefelsaure, ist zuerst von
MulderundvanGoudoeverl)beobachtet,vonH<>ppe-Seylers)
alsdann néaher verfolgt worden, der auch noch andere Sduren
auf ihre Wirkung untersucht hat. Nach seinen Erfahrungen wird
das Eisen aus dem Blutfarbstoff und aus dem Hamochromogen
leichter herausgenommen als aus dem Hamatin, das sein Eisen
erst bei der Behandlung mit konzentrierter Schwefelsaure oder
mit rauchender Salzséure bei 160° verliert. .Wird aber das
Hamatin in schwach saurer alkoholischer Ldsung bei Anwesen-
heit von Zink oder Zinn bis zum Sieden des Ldsungsmittels
erhitzt, so erleidet es bereits dieselbe Umwandlung, ohne Zweifel
weil hier zundchst Hamochromogen entsteht.»»)

Cazeneuve*) falt seine sich in gleicher Richtung be-
wegenden Untersuchungen dahin zusammen, dal3 ein groRer
Uberschul? von konzentrierter Salzsdure auf Hamatin sehr lang-

®) Journ- f. prakt. Chem., Bd. XXXII, S. 186 (1844).

= Lehrbuch der physiol. Chemie. S. 312 u. 396.

3) Die Umsetzung muB hier rascher verlaufen, weil es sich um
eine Losung handelt.

) BuU de la Soc. chim.. Bd. XXVII, S. 488 (1877).
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sam in der Kalte, viel rascher bei 100° und sehr prompt bei
150° einwirkt, wobei ein eisenarmes und ein eisenreiches Pro-
dukt entsteht, welche Beobachtung ich insofern bestétigen kann,
als das Eisen bei einer ersten Behandlung niemals vollstandig
entfernt werden kann; das eisenreiche Produkt durfte allerdings
wohl nur ein Gemenge von etwas Farbstoff mit Eisenoxyd
gewesen sein.

Die Beobachtungen Hoppe-Seylers sind dann durch
van Klaverenl) und R. v. Zeynek*) bestatigt worden. In dem
eisenarmen Kathdmoglobin des ersteren kann ich wenigstens
nur ein Gemisch erblicken, in dem ein Teil der Molekeln des
Blutfarbstoffs das Eisen verloren hat; es ist nicht, wie Klaveren
glaubt, ein Teil des H&matinmolekiils abgesprengt worden,
sondern nur das Eisen. R.v. Zeynek findet, daf sein durch
Verdauung des Blutfarbstoffs erhaltenes Hamatin leichter Eisen
verliert, als das auf dem Umwege Uber das Hamin hergestellte
Hamatin, daB es sich also dem Hamochromogen anschliefit.

Endlich hat Nencki,8) der zuerst das Eisen gleichfalls
mit Hilfe von Schwefelséure entfernte, ein Verfahren angegeben,
das Eisen durch mit Bromwasserstoff geséttigten Eisessig zu
eliminieren.d)

Mit der Herausnahme des Eisens gehen nun Verande-
rungen der organischen Materie Hand in Hand, die je nach den
Arbeitsbedingungen verschieden ausfallen. Hoppe-Seyler
nannte Hamatoporphyrin ein in Alkalien l6sliches, in verdiinnten
Sauren unlosliches Produkt, das unter der Einwirkung von kon-
zentrierter Schwefelsdure bei Luftzutritt aus Hamatin entstand
und fir das er die Zusammensetzung C68H740l1aN8 ermittelte;
es loste sich in der konzentrierten Sdure, fiel aber beim Ein-
trdgen in Wasser aus. Daneben erhielt er ein «Hamatolin»
genanntes Produkt, das in Alkalien und auch in der konzen-
trierten Saure unloslich war; es entstand ausschlieRlich, wenn

") Diese Zeitschrift, Bd. XXXIII, S. 293 (1901).

*) Diese Zeitschrift, Bd. XLIX, S. 472 (1906).

‘i Archiv f. exp. Pathol, u. Pharmak., Bd. XXIV, S. 430 (1888).

4) Es wird noch davon die Rede sein, dal man das Eisen auch
mit Hilfe von Oxalsdure herausnehmen kann.
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der Luftzutritt gehindert wurde. Bei einer Wiederholung dieser
Versuche fand Nencki,!) dal3 sich Hdmin zur Darstellung dieses
Héamatoporphyrins besser eignet als Hamatin, da es sich in der
konzentrierten Schwefelsdure nahezu vollig 16st, wahrend Ha-
matin zum groRten Teil in «Ha&matolin» ubergefiihrt wird. Nach
meinen Erfahrungen, die Herr Dr. Nicole durchaus bestatigen
konnte, 16st sich Hadmatin aber tberhaupt nicht in konzentrierter
Schwefelsdure?) auf, dagegen bleibt bei Verwendung von Hamin
ein wenn auch nur geringer Teil des entstandenen Farbstoffs in
der durch Eingieen in Wasser stark verdiinnten Saure loslich,
wéhrend der groéRere Teil gefallt wird, eine Beobachtung, die
wir stets gemacht haben, wéhrend ich eine Angabe hierlber
in Nenckis Beschreibung des Vorgangs vermisse.2) Letzterer
hat diesen ProzeRR nicht eingehender verfolgt, da er in der Ein-
wirkung von Eisessig-Bromwasserstoff ein Mittel fand, zu einem
Krystallisierende Salze gebenden Derivat des Hamatins zu ge-
langen, das er nun auch mit dem Namen «H&matoporphyrin»
belegte. Auch hier entsteht ein «Nebenprodukt*, das in ver-
dinnten S&uren nicht loslich ist. Endlich hat Cazeneuve
neben einem in verdlnnter Salzséaure l6slichen Farbstoff einen
hierin unléslichen erhalten.

Vergleichen wir nun die Angaben (ber die Eigenschaften
der erhaltenen Produkte, so ergeben sich wesentliche Unter-
schiede nicht nur zwischen Hoppe-Seylers Hamatoporphyrin
und den in verdinnten Sduren loslichen Porphyrinen, sondern
auch zwischen den letzteren selbst, was die folgende Tabelle
veranschaulichen mag. Ich komme auf diese Ergebnisse noch
zuriick (vgl. Seite 182).

Nach allem schien die Einwirkung von Salzséure bei einer
zwischen 100 und 150° liegenden Temperatur auf Hamatin fur
die von uns ins Auge gefalite Herstellung der Muttersubstanz

Y Arch. f. exp. Pathol, u. Pharm., Bd. XVIII, S. 401. — Omnia
opera, Bd. I, S. 755 (1884).

*) Wohl aber in rauchender Schwefelsaure.

3) Er sagt: «Das durch EingieRen der schwefelsauren Ldsung in
Wasser in amorphen, braunroten Flocken abgeschiedene Hamatoporphyrin
war in Alkohol, Ather und verdunnten Sauren fast unléslich.
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Darstellung Bemerkungen

1. Aus Héamatin! Im durchfallen- Cazeneuve
durch konzen- den Licht blutrot,
trierte Salz- im auffallenden
séaure im Uber- apfelgrin
schufd bei 150°

2. Aus Hamin  Violett (Nuance  Fallt den W. Kuster. Es liegt nur
durch 1G0/oige! zwischen Losung Farbstoff, 16st ein Versuch mit ca. 0,5 g
Salzsédure beilvon Jod in CS* im Ue. nicht Substanz vor, wobei sich
150* und in CHC13) nur sehr wenig Hp. gebil-

det hatte, daneben war ein
in Sauren u. Alkalienunlés-
licher Korper entstanden.

3. Aus Hamin  Lebhaft rot mit Lost unter Nencki.
durch Eisessig- blaulichem Stich Salzbildung

Bromwasser-

stoff bei Z.-T.
4. Aus Hamin Kirschsaftrot Lost Der Hauptanteil des Farb-
durch konzen- stoffs wird aus der Lésung
trierte a) blaulicher des Hamins inkonzentrier-
Schwefelséure Stich ter Schwefelsdure durch
bei Z.-Temp. Wasser geféllt. Wird diese
entstehen an- Féallung nach dem Trock-
scheinend b) kirschsaftrot Fallt aus, so nenvon neuem in konzen-
mehrere brauner Stich bald die L6- trierter H8S04 gelést und
«Hamato- sungdes Farb- die Lésung in Wasser ge-
porphyrine* stoffs in ver- gossen, so erhalt man ein
dannter nicht gefarbtes Filtrat.
Schwefel-  Durch fortgesetzte Be-

saure handlung mit H,S04 ent-
fast neutrali- steht also ein in ver-
siert ist, dunnten S&uren unlds-

16st nicht liches Produkt.
des Hamatins noch am gunstigsten zu sein, daTfiierbei die
Hamatoporphyrinbildung am ehesten vermieden wira; was auch
einige Vorversuche zu bestatigen schienen. Ilhre Eigenschaften
kennen zu lernen, war fur uns aber von Interesse, nachdem
der von Fuchs und dem einen von unsl) beschriebene Korper
nach dem Ausfall der ersten Analysen in Beziehung zu dieser
von uns Hamaterinsédure genannten Verbindung stehen konnte,
ganz abgesehen von ihrer Wichtigkeit fur die Theorie der
Hamatoporphyrinbildung. Daneben stand zu hoffen, daR uns die

*) Ber. d. Deutsch, ehern. Ges., Bd. XL, S 2021 (1907'.
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Versuche eine Aufkladrung Uber den Zustand des Eisens im
Hématin bringen wirden, denn es war bisher nicht erwiesen,
ob es zwei- oder dreiwertig auftritt. Nach der Einwirkung
konzentrierter Schwefelsdaure wurde das Eisen von Hoppe-
Seylerl) undvonNencki2)alsFerrosulfat vorgefunden: letzterer
gibt ferner an, dafB es, durch Eisessig-Bromwasserstoff entfernt,
als Ferro- und als Ferrisalz in den Filtraten vom Hé&matopor-
phyrinnatrium angetroffen wird,») und letztere Beobachtung
erhielt ich bei einigen diesbezuglichen Versuchen durch meine
Assistenten immer wieder bestétigt. Nur einmal habe ich mit
Kolled) zusammen bei der Einwirkung vonEisessig-Bromwasser-
stoff auf in Eisessig geldsten (wasserhaltigen) Hamatinschlamm,
wobei kein Hamatoporphvrin entstand, das gesamte Eisen als
Ferriverbindung erhalten, auch war hier das Eisen restlos ent-
fernt.5) Eppinger*) gibt an, das Eisen werde als Ferriver-
bindung abgespalten, anderseits wollen meine Assistenten
Dr. Nicole und Dr. Schafer je einmal nur Ferrosalz beob-
achtet haben.

Endlich hat Zaleski?) das Eisen in das Mesoporphyrin
unter Benutzung von Ferroacetat eingefuhrt, glaubt aber in
seinem «hydrogenisierten Hamin» doch eine Ferriverbindung
erblicken zu missen.

Quantitative Versuche, die Menge der nebeneinander er-
haltenen Ferro- und Ferri-lonen zu bestimmen, und zwar nach
der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsédure, hat Herr
Dr. Nicole bereits vor 5 Jahren ausgefiihrt, wobei er feststellen
konnte, dall das Verhéltnis von Fell zu Fen< jedenfalls nicht
= 1:1 war, was dahin hatte gedeutet werden kdnnen, dal
doch, wie Hoppe-Seyler es annahm, zwei Atome Eisen im

) Med.-chem. Untersuchg., S. 529.

*) Omnia opera, Bd. I, S. 756.

3) Ebenda, Bd. Il, S. 76. An einer anderen Stelle spricht er nur
von Oxydulsalz (Bd. I, S. 751/55).

4) Diese Zeitschrift, Bd. XXVIII, S. 31 (1899).

8) 5,59 Hamin gaben 0,65 g Fe,Os. wahrend 0.67 g enthalten sein
Konnten, vgl. die Analyse auf S. 183.

") Dissertation, Minchen 1907. S. 19

:) Diese Zeitschrift. Bd. XLIII, S. 11.
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Hamatin enthalten sind. Eine genauere Durchfiihrung scheiterte
daran, daB beim Hamin immer l6sliches Hamatoporphyrin auf-
trat, das wegen des starken Férbevermdgens eine Titrierung
nicht ermoglichte, wahrend beim H&matin die Eisenabspaltung
immer unvollstandig blieb, was wohl darauf zuriickzufuhren ist,
daR es sich nicht wie Hdmin in der Schwefelsaure 16st. Dehydro-
chloridhédmin nahm eine Mittelstellung ein, insofern es sich wie
das Hamin in der konzentrierten S&ure loste, beim Eingiel3en
dieser Losung in Wasser aber vollstandige Fallung ohne Bildung
eines férbenden Salzes eintrat. So erschien es flr unser Vor-
haben besonders geeignet; leider enthielt ein zweites Praparat
offenbar noch gréfRere Mengen von Hamin, so daf’ hier die ver-
dunnte Losung stark gefarbt war. Weitere Versuche unter-
blieben damals, da Herr Dr. Nicole in die Praxis tbertrat. —
Unsere neuen Versuche wurden mit 10 °/oiger Salzsdure unter
Druck bei 130° angestelltl) und fuhrten in bezug auf die eisen-
freie Muttersubstanz des H&matins bisher nicht zum Ziel, wohl
aber schafften sie uns Aufklarung Uber die Bindungsart des
Eisens, und zugleich wurde ein wesentlicher Unterschied im Ver-
halten des H&mins einerseits und des Dehydrochloridhdmins
und Hamatins anderseits aufgefunden, Beobachtungen, die auch
einige Aufklarung tber den Chemismus der Hdmatoporphyrin-
bildung ermdglichen. Unter den angegebenen Bedingungen ver-
lieren Dehydrochloridhdmin und Hamatin den groBten Teil des
Eisens (etwad/») ohne Hamatoporphyrinbildung,® wéhrend das
Hémineisen nur zum kleineren Teil (etwa 1/i>)3) abgespalten
wird, dabei entsteht in geringer Menge Hamatoporphyrin.

') Bei hoherer Temperatur tritt Hamatoporphyrin auf, wie schon
Cazeneuve beobachtet hat. Bei 100° wirkt selbst ca. 40°/oige Salz-
saure viel langsamer, hier wurde aus Dehydrochloridhdmin bei einer
ersten Behandlung nur 53,5°/0 des Eisens herausgeldst, durch fortgesetzte
Einwirkung wurden noch 30,6 und 6,5°/0 weggenommen, wobei es zur
Bildung von Hamatoporphyrin kam.

*) Unter Hamatoporphyrin ist hier der in verdinnter Salzsaure
16sliche Farbstoff gemeint.

) Meine kurze Mitteilung in den Berichten d. Deutsch, ehern. Ges.,
Rd. XL1ll, S. 370, enthalt die Angabe, daB 5°/o des Eisens abgespalten

werden, was unrichtig ist.
Ubrigens verhalten sich verschiedene Haminpréaparate verschieden,
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Eine quantitative Losldsung des Eisens gelang bisher
nicht, und es wirde auch zwecklos — im Hinblick auf unser
Vorhaben gewesen sein, eine solche erreichen zu wollen,
da das Hamatin zugleich sehr wesentliche Verdnderungen er-
leidet: das Reaktionsprodukt ist auch in Alkalien unléslich
geworden, eine Eigenschaft, die Hoppe-Seyler an seinem
Hamatolin beobachtete, das aus Hamatin durch konzentrierte
Schwefelsdure unter Abschluf? von Luft entsteht, und auf3er-
dem hat es eine Oxydation erfahren.

Nach beendeter Einwirkung der Salzséure fand sich nam-
lich auch bei diesen Versuchen das Eisen als Ferro- und als
Ferrisalz in der Lésung vor, und zwar bestand der weitaus
groRte Teil aus ersterem. Nun hatte der eine von uns schon
gelegentlich der Untersuchungen von Nicole vermutet, dal} das
Ferrosalz von einer sekundaren Reaktion herrihre, d. h. da
primér abgespaltenes Ferrisalz durch die organische Materie
reduziert sein konnte, jetzt bot sich die Gelegenheit, diese An-
schauung durch das Experiment zu priifen, und es zeigte sich
in der Tat, daB noch fast ebensoviel Eisenchlorid in Ferrosalz
Ubergefuhrt wurde, als aus dem verwendeten Gewicht H»m«tin
abspaltbar war. Damit halte ich es nun fiir erwiesen, daR das
Eisen im Hamatin und Hamin dreiwertig auftritt, und die von
Hoppe-Seyler*) wie von Nencki") fur die Hamatoporphyrin-
bildung mittels Schwefelsaure aufgestellten Gleichungen miissen
insofern eine Korrektur erfahren, als der zur Bildung ihres
Farbstoffs notige Sauerstoff®)*wenigstens zur Halfte aus dem
Eisensalz stammt. Ich unterlasse es, des naheren auf den Che-
mismus dieses Vorganges einzugehen, weil es wenig walir-

das nach Morners Methode bereitete Hamin z. B. gab mehr Eisen ab
als «Acethamin», was ohne Zweifel darauf zurflckzufiihren ist, daft
solche Praparate weniger rein sind als die nach Schalfejeffs Verfahren
gewonnenen.

) Med. chem. Unters., S. 532.

*) Omnia opera. Bd. I, S. 756.

3) Dieser Sauerstoff wird nicht wéhrend der Einwirkung der Schwefel-
saure aufgenommen, wie ein Versuch erwies; Nencki nimmt daher an,
dall der entstandene Farbstoff sich erst oxydiere, wenn er in alkalische
Losung gebracht worden ist.
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scheinlich ist, dal} hierbei ein einheitliches Produkt erhalten
wird, enthélt doch dasselbe z. B., wie schon Hoppe-Seyler
gefunden hat, stets kleine Mengen von Schwefel, die sich auch
durch Auswaschen mit heiBem Wasser nicht vollstandig ent-
fernen lassen. Recht wenig erklérlich ist auch die Bildung des
Hamatolins, das sich bei Abschluf® der Luft aus Hamatin bildet.
Das Nachstliegende ware, an eine Abspaltung von Wasser zu
denken, wodurch sowohl die sauren wie die basischen Eigen-
schaften aufgehoben werden konnten, mit welcher Annahme
allerdings die von Hoppe-Seylerl) ermittelte Zusammen-
setzung ganz und gar nicht Obereinstimmt. Herr Nicole fand
dann auch fir ein solches in Alkalien und S&uren unl6sliches
Produkt ganz andere Werte,2) ferner beobachtete er das Auf-
treten von Schwefeldioxyd,3) so daB sich also auch die Schwefel-
saure an der Oxydation der organischen Materie beteiligen
diirfte.

Wir haben nun auch durch die Einwirkung von Salz-
sédure bei 130° Produkte erhalten, die sich in Natronlauge und
zwar selbst bei l&ngerem Kochen nicht l6sen; die Bildung
hadmatolinartiger Derivate scheint also sehr leicht einzutreten.
Eine Ausnahme machen die unter Zusatz von Oxalsdure oder

) Hoppe-Seyler gibt fir das «Hamatolin* die Formel C63H7807Ns
an und bemerkt selbst, daR die fast vollstandige Ubereinstimmung der
gefundenen mit den berechneten Werten eine zufallige sein wird.

*) 0,1620 g Subst. gaben 0,8946 g CO,, 0,0837 g H,0 u. 0,0010 g Asche

0,1517 * » * 12 ccm N bei 12® u. 736 mm B.

1,1210» » * 0,0072 g Baso4 = 0,0024 g S03,
woraus sich unter Abzug der S03 berechnet: 67,0 °/o C, 5.84°/0H, 9.3 °wN,
was am besten mit C$4H3667N4 tibereinstimmt: 66,66 °/o C, 5,88°/0 H, 9,15°0 N.

Ein solcher Kérper kénnte sich nach folgenden Gleichungen bilden :

rMHsiOAFeOH + H,SO, — Fe®“ —+ C,(HMOIN,

AHA.N, + 110 + 0, = C/4hJoiN4.

Wenn also die Schwefelsaure Anhydridbildung zwischen den sauren
und basischen Gruppen bewirkt hat, mul an anderen Stellen des Molekils
eine Wassereinlagerung erfolgt sein.

s) Ebenso wie Nencki, Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. XVIII.
S. 415. SO, tritt auch auf. wenn H,S04 bei Luftzutritt auf H&matin
einwirkt,
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durch Oxalsdure allein dargestellten Produkte, auch zeigt die
Analyse derselben annihernde Ubereinstimmung der Werte mit
dem aus der Formel C3,HMO4N4 berechneten Prozentgehalt.

Ein so zusammengesetzter Korper kdnnte sich nach der Gleichung
2CJ,H,,0(N)Fc°H+4HC, + C.H.O. = 2CJ4H 404Né + 2 FeCl, +2 H,0 +2C.0,

gebildet haben und stellt vielleicht sogar die von uns gesuchte
organische Muttersubstanz des Hamatins vor. Die durch die
Wirkung der Salzsdure allein aus H&matin entstehenden Pro-
dukte enthalten etwas weniger Kohlenstoff und bekunden da-
durch, daB das abgespaltene Ferrichlorid oxydierend gewirkt hat.

Berechnet Gefunden )
fir n 1 ui 3. ;m 1 Hlij i
VV M1 HtmitOxals.(HtmitHCI  Oxals. Ht mit HCl 1y it HCI-fFeCl,
% C 72.fi 69,93 70,69 69,76 69,58 69,72
coH 605 5.8 5,67 | 601 579 582

Jedenfalls 1aRt sich auf Grund dieser Beobachtungen das
Ausbleiben der Hamatoporphyrinbildung dahin deuten, dal das
Hé&matin zunéchst den groBRten Teil des Eisens verliert und
nun durch das Ferrichlorid an der Stelle des Molekils die
Oxydation erfahrt, an der sonst durch Anlagerung von Wasser
die Porphyrinbildung bewirkt wird. H&min verliert das Eisen
schwerer, so kommt es hier vielleicht friiher zur Addition des
Wassers und die Porphyrinbildung beginnt, ehe die Oxydation
erfolgt, die dann an einer anderen Stelle einsetzen muf, denn
auch beim H&min findet sich das abgespaltene Eisen in Uber-
wiegender Menge als Ferrosalz.*) Dall die Oxydation durch
das Ferrisalz eine Rolle spielt, geht bereits aus den eingangs
erwahnten Angaben Hoppe-Seylers hervor. Er findet, daB

*) Die Analysen sind auf eisenfreie Substanz umgerechnet und es
ist zu beachten, dal die Préaparate Il 1 und Ill 3 einen grofRReren Aschen-
gehalt aufwiesen als die Ubrigen. Die Zahlen beziehen sich auf die An-
gabe der analytischen Daten im experimentellen Teil (Seite 189/190).

Die Versuche, mit Hilfe von Oxalsiure zur «Hamaterinsdure* zu
kommen, sollen fortgesetzt werden.

*) Es bot sich hier oft Gelegenheit, die oxydierende Wirkung des
Fernsalzes zu beobachten, der anfanglich rot geférbte Rohreninhalt ver-
blaBte namlich, sobald er einige Zeit aufbewahrt wurde, was auf eine
Zerstorung des Farbstoffs zurtickgefiihrt werden kann.



182 William Kduster,

Hamochromogen glatt durch Einwirkung von Salzsiure Haraato-
porphvrin bildet, hier wird das Eisen sehr leicht herausge-
nommen, aber als Ferrosalz, und ferner, dal die Hamatopor-
phvrinbildung aus Hamatin dann leicht erfolgt, wenn ein re-
duzierendes Mittel zugetiigt wird.l)

Im vollen Gegensatz zu diesen Angaben steht nun seine
Beobachtung, wonach H&matin unter dem Einfluf von Schwefel-
saure nur dann Hamatoporphyrin bildet, wenn die Luft hinzu-
treten kann. Dieses Resultat 14t wohl nur den einen SchluB
zu, daB die beiden Reaktionsprodukte verschiedene Kérper sind.
Hierflr spricht auch eine Beobachtung von Nieole, wonach
sich das durch Schwefelsédure erzeugte Hamatoporphyrin durch
Eisessig-Bromwasserstoff nicht oder nur spurenweis in das
H&matoporphyrin von Nencki verwandeln 1a3t, wéhrend aus
dem letzteren durch Schwefelsdure?) ein in verdiinnten S&uren
unléslicher Korper entsteht. Dann zeigt sich aber auch ein
Unterschied zwischen diesen Hdmatoporphyrinen in der Farbe
der Losungen ihrer salzsauren Salze; wie bereits in der Ta-
belle auf Seite 176 vermerkt ist, besaR z. B. der mit Hilfe von
Salzsdure erhaltene Farbstoff rotviolette Farbe, wahrend die
des anderen am besten als kirschsaftrot bezeichnet werden kann.

Endlich spricht fir die Verhinderung der Hamatopor-
phyrinbildung durch eine Oxydation die Tatsache, daR die Ab-
spaltung des Eisens durch Bromwasserstoff bei Vermeidung
eines Zutritts von Wasser glatt zum Entstehen des Hamato-
porphyrins von Nencki fuhrt. Auch hier geben aber H&min
und Dehydrochloridhdmin bessere Resultate als Hamatin, wie
Nenckid) mehrmals betont, wahrend Eppinger4) keinen Un-
terschied gefunden hat. Wie sehr hier kleine Mengen von

*) e*ner Wiederholung dieses Versuches habe ich zunachst
keine Bestatigung erhalten, doch zweifle ich nicht daran, daR sich das
Resultat unter bestimmten Bedingungen, die aber noch der Festlegung
bedurfen, cinstcllen wird.

*) Selbst verdinnte Schwefelsdure bewirkt bei schwachem Er-
wérmen diese Umwandlung.

») Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. XXIV, S. 439; Diese Zeit-
schrift, Bd. XXX, S. 424, und Omnia op., Bd. Il, S. 82 u 755.

4 1L c S 24
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Wasser eine Rolle spielen, geht daraus hervor, daB ich bei
Verwendung einer Losung des noch etwas feuchten Hamatins
in der 30fachen Menge Eisessig eine Bildung von Hamato-
porphyrin niemals beobachten konnte, sondern unter Abspaltung
des Eisens einen in verdinnten S&duren unldslichen Korper
erhielt.

Beim Hamatin geht eben, wie es scheint, die Abspaltung
des Eisens allen andern Prozessen voraus. Bromwasserstoff ist
nun aber jedenfalls geeignet, der oxydierenden Wirkung des
Ferrisalzes zu begegnen, so dafl die Hamatoporphyrinbildung
vor sich gehen kann; vollstdndig wird sie nie werden, wie sich
denn auch nach den meisten Beobachtungen auch stets Ferro-
salz vorfindet, und ferner oft in reichlicher Menge2) ein *Neben-
produkt» auftritt, das in verdinnten S&uren unléslich ist. Diesen
Korper durch eine zweite Behandlung mit Eisessig-Bromwasser-
stoff auch noch in Hamatoporphyrin Uberzufihren, ist mir nie
gelungen, an ihm koénnte sich also die schon erwahnte Oxy-
dation,3) welche die Porphyrinbildung unméglich macht, voll-

") Einmal wurde er analysiert mit folgendem Ergebnis:

0,1722 g Substanz (100°, aschefrei) gaben 0,4345 g CO, u. 0,0884 g H,0
= 68,81®/« C und 5,7®/ H.

Nun berechnet sich fir CMHMO6N4: 68,68®/« C und 5,72®/« H. so
daB auch dieser Kérper nur entstanden gedacht wfcjfden kann, wenn man
dem Luftsauerstoff eine Rolle zuschreibt, und zwar dirfte die Aufnahme
von O auch hier in alkalischer Loésung erfolgt sein. Das analysierte
Produkt war wenigstens durch Aufnahme in schwacher Natronlauge und
Féllen mit Schwefelsdure gereinigt worden.

C,,HMO4N4FeOH + 2 HBr = Fe°H -+ CS(HJ404NI
CMHMO4N4 + 20 = C+H”N.. ’

") Herr Nicole erhielt z. B. folgende Ausbeuten an Rohmaterial
aus je 25 g H&min:
l. 1.
Hamatoporphyrin 17,5 18
Nebenprodukt 7 6
Seitdem haben wir beobachtet, dall sich doch ein Erwéarmen auf
dem Wasserbade empfiehlt, die Menge des «Nebenprodukts» wurde da-
durch auf 10°/« des verwendeten Hamins herabgedruckt.

) Ich wilL nicht unerwéhnt lassen, dal wir in diesem Korper
einstens (Diese Zeitschrift, Bd. XXVIII, S. 38,1899) ein Reduktionsprodukt
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zogen haben, auch wurde es stets eisenhaltig befunden; es
stellt also ein Ubergangsprodukt vor, doch handelt es sich nicht
um einen einheitlichen Korper, da es sich z. B. durch Alkohol
in einen hierin l6slichen und einen unléslichen Teil trennen
lakt. In einem neuerdings erhaltenen Préparat fand ich nun
einen nicht unbedeutenden Gehalt an Brom, wodurch eine in
der Einleitung zur Dissertation von Eppinger wohl von be-
rufenster Stelle ausgesprochene Ansicht, dafl die Einwirkung des
Bromwasserstoffs primar in einer Anlagerung seiner Elemente
besteht, eine erste experimentelle Stutze findet.l)
Es ist also sicher, dall die Gleichung:

C34H,,04N4FeCl —f 2 HBr + 2HaO = CuH380cN4 + FeCl ,
nRr*

die uns die Bildung des Hamatoporphyrins von Nencki zurzeit
versinnbildlicht, in mehr wie einer Hinsicht einer Prazisierung
bedarf. Ich habe die Absicht, die Darstellung solcher Kérper zu
versuchen, die zwischen Hamatin und H&matoporphyrin stehen,
zu ihnen gehort zunachst die eisenfreie organische Mutter*
Substanz des Hamatins, die voraussichtlich mit Hilfe von Oxal-
séure zu erhalten sein wird.

Experimenteller Teil.

Ein Versuch, mit Hilfe von Chlorwasserstoff, der in Ather
gelost war, eine Abspaltung des Eisens aus dem Hamin zu
erzielen, schlug fehl.

vermuteten, wozu der bei der Analyse gefundene Wasserstoffgehalt den
AnlalR gab. Als ein reines Produkt haben wir dieses Préparat auch
damals nicht angesprochen.

Hilfe von Eisessig geloste und durch Eintragen der
filtrierten Losung in Wasser wieder gefallte Nebenprodukt enthielt:

6,91% Br und 5,93°0 Fe
(0.1557 g Substanz (100°) gaben 0,0253 g AgBr und 0,0132 g Fe203).
Das Praparat loste sich in Alkohol nur zur Halfte auf.

Der alkohollésliche Teil enthielt: 5,38°/u Br und 6,51 °> Fe
.0.1494 g Substanz gaben 0,0189 g AgBr und 0,0139 g Fe303)
der unlésliche Teil .enthielt: 3,6°/0 Br und 4,68°/0 Fe
'0.2257 g Substanz gaben 0,0191 g AgBr und 0,0151 g Fe203).

Dennoch dirfte durch die Behandlung mit Alkohol eine Heraus-
nahme von Brom stattgefunden haben.
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1 g Acethamin (100°) wurde mit 50 ccm Ather, der mit
Chlorwasserstoff gesattigt war, 6 Tage unter haufigem Schutteln
in Berthrung gelassen, wobei eine allmahlich zunehmende Braun-
farbung des Athers zu bemerken war. Die filtrierte atherische
Losung wurde nun mit Wasser ausgeschuittelt, wobei nur Spuren
von Eisen in dieses Ubergingen, und dann verdunstet. Es hinter-
blieb eine schwarze amorphe Masse in geringer Menge, deren
Eisengehalt — 0,0475 g gaben 0,0068 g Fe.A = 0,00476g Fe —
fast dem des Hartiins entsprach. Dementsprechend erschien
das Acethdmin unter dem Mikroskop unverdndert, bei einer
Chlorbestimmung wurde indessen ein grof3erer Gehalt an diesem
Element gefunden (6,28 ¢/,), als dem Hamin zukommt.

0,1918 g Subst. (Vak. u. HO») gaben 0,0487 g AgCl u. 0,0245 g Fc,0,
= 6.28°0 Cl und 8,16« Fe.
Es ist anzunehmen, daR der UberschuB durch Adsorption an
dem Farbstoff haftete.

Der grolte Teil der folgenden Versuche ist mit Salzsdure
verschiedener Konzentration ausgefuhrt worden, bei zwei Ver-
suchen wurde Oxalsdure verwendet. Bestimmte Mengen der
Substanz (Hamin, Dehydrochloridhdmin und Hamatin) wurden
mit der etwa IOfachen Menge der S&ure 3—4 Stunden im Rohr
auf 130-140¢° erhitzt. Nach dem Offnen — Druck war nur in
den beiden Oxalsdureversuchen zu konstatieren — wurde der
Inhalt der Rohren auf einem Filter gesammelt, mit heilem
Wasser eisenfrei gewaschen») und das Filtrat entweder direkt
eingeengt und mit Salpeterséaure oxydiert oder, und zwar dann,
wenn der Ferroanteii durch Titration festgestellt werden sollte,’
m 200 ccm einer 10°/eigen Schwefelsdure aufgefangen, wobei
Kohlendioxyd hindurchgeleitet wurde. SchlieBlich wurde auf
ein bestimmtes Volumen aufgefillt und in aliquoten Teilen

a) der Gehalt an Ferroeisen durch Titration mit Kalium-
permanganat

b) der Gesamteisengehalt ebenfalls durch Titration nach
Reduktion mit Schwefelwasserstoff oder

V Bei den Oxalsaureversuchen wurde der Rickstand mit Salzsaure
extrahiert, das gleiche geschah, wenn sich Hadmatoporphyrin gebildet hatte.

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. phyeiol. Chemie. LXVI. 13
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c) gravimetrisch nach der Oxydation mit Salpetersdure
bestimmt.

Die Titrationen sind s&mtlich von meinem Assistenten
J. Eppler ausgefiihrt worden, der nach einiger Ubung auch in
den Losungen, die nur Spuren von Hamatoporphyrin enthielten,
geniigende Genauigkeit erzielte, naturlich wurde der storende
Einflu? der Salzsdure durch Zusatz von Manganosulfat beseitigt.
Dal} einige mangelhafte Resultate unterliefen, ist bei den sehr
kleinen Mengen, um die es sich immer handelte, wohl zu
begreifen.

In allen Fallen wurde das Eisen groftenteils als Ferroion
angetroffen, auch hier macht das Hamin eine Ausnahme. Ab-
gesehen von einem Fall, machte hier das mit in Ldésung ge-
gangene Hamatoporphyrin eine Titration unmdglich, dabei wurde
aber die Beobachtung gemacht, daR bei etwas langerer Auf-
bewahrung die Starke der Farbung zurlickging, was unzweifel-
haft auf eine Oxydation des Farbstoffs durch das primér ge-
bildete Ferrisalz schlielen Iaft.

Einmal wurde der Ferroanteil in der stark rot gefarbten
Flissigkeit dadurch ermittelt, daR nach Zusatz von Sublimat
alkalisch gemacht und ein paar Stunden auf dem Wasserbade
erwadrmt wurde. Nach dem Wiederansduern wurde dann das
gebildete Calomel gesammelt und gewogen; da Kontrollver-
suche nicht ganz befriedigende Resultate gaben, ist diese Be-
stimmung jedoch nicht als genau zu bezeichnen.

Analytische Belege.

I. Behandlung von H&amatin mit Essigsaure:

1. Das Filtrat wurde auf 200 ccm gebracht. Die Kaliumpermanganat-
I6sung entspricht pro 1 ccm 0,0015225g Fe*; es werden 1,45 ccm davon
fir 100 ccm des Filtrats verbraucht, 200 ccm enthalten 0,0044 g Fe

40 ccm des Filtrats gaben nach der
Oxydation mit HNOs: 0,0012 g Fe,Os, 200 » > 0,0042» »

Am Rohr fanden sich 0,0007 g FegO, abgesetzt = 0,0005 » »

la. Das Filtrat wurde auf 250 ccm gebracht.
120 ccm erfordern 2,85 ccm obiger KMn04-Losung,
in 250 ccm demnach 0,009035 g Fc

100 ccm gaben nach der Oxydation

mit HNO, : 0,0041 g Fe,0,, * 250 » * 0,007175 * »
(die beiden Bestimmungen differieren also erheblich).
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Il. Behandlung von Hamatin resp. Hamin mit Oxalsdure:

1«. Das Reaktionsprodukt wird mit verdinnter HCI Fe-frei gewaschen,
das Gesamtfiltrat enthélt nach der Oxydation mit Salpetersdure
0,0502 g Fe,0, = 0,03514 g Fe.

R. 0,1503 g Subst. (100®): 0,3777 g CO,, 0,0769 g H,0, 0,0043 g FeaO,

= 68,54°/« C, 5,72°/o H, 2,00°/« Fe
oder 69,93°/« C, 5,8°/0 H, bezogen auf eisenfreie Substanz.
2. Die Menge des aus dem Gesamtfiltrat erhaltenen Fe,0, betragt
0,0386 g = 0,02702 g Fe.
I1l. Behandlung von H&matin mit Salzsaure:
1. Das Gesamtfiltrat ergab nach der Oxydation mit HNO,:
0,1305 g FefO, == 0,09135 g Fe
0,1929 g Subst. (100°) gaben 0,4924 g CO,, 0,1031 g HtO, 0,0006 g Fe,0,
= 69,76°0 C, 6,01°0 H, auf Fe-freie Substanz berechnet.
0,2870 g Subst. (1008) enthielten htchstens Spuren von Chlor (Carius).
2. Das Gesamtfiltrat gab nach der Oxydation mit HNO,:
0,0900 g Fe,0, = 0,0630 g Fe.
3. Das Gesamtfiltrat gab nach der Oxydation mit HNO,:
0,0447 g Fe203 = 0,03129 g Fe.
0,1986 g Subst. (100°) gaben 0,5012 g CO,, 0,0987 g H,0,0,0075g Fe,0,
= 68,83°/« C, 5,56«/« H, 2,64°/« Fe
70,69°0 C, 5,67°/0 H, auf eisenfreie Substanz bezogen.
4. Das Filtrat wird auf 500 ccm gebracht.
u) 40 ccm gaben nach der Oxydation mit HNO,: 0,0184 g Fe,0,.
500 ccm enthalten: 0,1609 g Ges.-Fe
[) 100 ccm verbrauchen nach der
Reduktion mit H,S 17,9 ccm

KMn04-Losung ') 500 * > 0,1492 » >
T) 50 ccm verbrauchenim Durch-
schnitt 8,7 ccm KMn04-Lisg. 500 » > 0,1450 > Feo.

Da das Reaktionsprodukt noch 0,8°/« Eisen enthielt; «dirfte bei
der gravimetrischen Bestimmung ein Fehler gemacht worden sein.
b) 0,2001 g Subst. gaben 0,5064 g CO,, 0,1032 g H,0, 0,0023 g FeaO,
= 69,02°/« C, 5,78°/« H, 0,804°/« Fe
oder 69,58°/« C, 579®/« H, auf eisenfreie Substanz berechnet.
5. Das Gesamtfiltral gibt nach der Oxydation:
0,0541 g itejO, = 0,0379 g Fe.
6. Das Filtrat wird auf 500 ccm gebrachl.
«) 50 ccm gaben nach der Oxydation: 0,0258 g Fe,,0,
= 0,1805 g Ges.-Fe in 500 ccm
R) 25 ccm erfordern nach d. Reduktion
mit H,S: 5,05 ccm KMn04-Lisung *) ==0,1773 * » * 500 *

Yy 1 ccm = 0,001667 g Fe.
*) 1 ccm = 0,001756 ¢ Fe.
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T) 25 ccm erfordern direkt titriert im
Durclischn.: 4,825 ccm KMn04-Lésg. = 0.16946 g Fe0.

Da 0,08265 g Fe zugeflugt worden waren, sind 0,1773 — 0,08265
= 0,09465 g Fe abgespalten, welcher Wert etwas zu hoch aus-
gefallen seih dirfte, da die verwendete Hamatinmenge bei 8,85 » Fe
nur 0,09084 g Fe enthalten hat.

Nehmen wir an, daB das Eisen vollstdndig abgespalten
worden ware, was aber doch nicht der Fall war, und daB es
nur als Feo vorhanden war, so wirden vom zugefligten Eisen
(0,08265 g): 0,16946 — 0,09084 = 0,07862, also weitaus der
groRte Teil reduziert worden sein,

b) 0,1862 g Substanz (100°) gaben 0,4737 g C04, 0,0970 g H,0 und
0,0013 g Fe303 = 69,33°/# C, 5,78°/« H, 0,5°/« Fe
oder 69,72°/0 C, 5,82°/0 H, auf Fe-freie Substanz.
Das Filtrat wird auf 500 ccm gebracht.
a) 50 ccm gaben nach der Oxydation: 0,0136 g Fe203 (gravim.)
500 ccm enthielten 0,09514 g Ges.-Fe
B) 50 ccm erforderten nach Re-
duktion mit H4S: 5,45 ccm

KMn04-Ldsung ¥ 500 * » 0,09085»
Y) 50 ccm erforderten direkt:
5,35 ccm KMn04-Lésung8) 500 » » 0.08715 » Fel

Das Gesamtfiltrat wird nach dem Einengen durch NR, geféallt und
liefert 0,06 g Fe/),.
Das Gesamtfiltrat wird nach dem Einengen durch NH3 gefallt und
liefert 0,07 g FetO3

3a. Das Gesamtfiltrat wird nach dem Einengen durch NH, gefallt und

liefert 0,04 g Fe203.
Das Filtrat wird auf 500 ccm gebracht. Da diese Lésung zu Stark
gefarbt ist, um mit KMn04 titriert zu werden, wird versucht, den
Ferroanteil durch Umsetzung mit Hydrargyrioxyd in alkalischer
Ldésung zu bestimmen.
a) 200 ccm gaben nach der Oxydation 0,0504 g Fe,O,

500ccm enthalten 0,08814 g Ges.-Fe
) 100ccm gaben 0,0403gHgCl 500 * * 0,04781 » Fex.

V. 1. Das Filtrat wird auf 500 ccm gebracht.

a) 45 ccm gaben nach der Oxydation 0,003 g Fe,,03

500 ccm enthalten 0,02331 g Ges -Fe
B> 100ccm erford. nach Reduktion

mit HtS 3,6 ccm KMn04¥) 500 » » 0,03005 »

Y) 50 ccm direkt titriert erfor-
derten 1,55 ccm KMn04 500 ,» » 0,025876 g Feo.
Y1 ccm = 0.001667 g Fe.

¢) 1 ccm 0.0016694 g Fe.
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la. Eine Titration war wegen der starken Farbung nicht mdglich.

Das Filtrat enthalt nach der Oxydation 0.0205 g F,0, = 0,1435 g Fe.
2. Eine Titration ist unmdglich.

Das Filtrat enthdlt nach der Oxydation 0,02775 g Fed03 =0,0104 g Fe

3. » » D> » » » 0.049 » » =0,0843 » »
VI. 1. DasGesamtfiltratgab » > 0.0220 » » =0,0154 » -
2. » » oy ok £ 0,0296 » » =0,0207 » >
3 » >y ¥ » 0,0590 * > =0,0413 » >
4. » » v F » 0,0262 » > =0,01834* »
Vil 1. * »oy » 0.0366 » > =0,02562» »
2. » » » oy » 0,0616 * » =0,04312» -
3.1 » ooy » 0.1054 » » ==0,0738 * »
VIIL L 2 . » > 01717 » » =0,1202 * »
2. » > » oy » » 0]0671 » » :0‘04697» »
3 > oy » 00735 » » =0,05145» »
Zusammenfassung.

1. Bei der Herstellung von H&matoporphyrin ist eine
Oxydation in saurer Losung zu vermeiden, daher sind Schwefel-
sdure, welche schon an und fiir sich und dann durch das ab-
gespaltene Ferrisulfat oxydierend wirkt, sowie Salzsdure nicht
geeignet.

2. Das durch Sauren abgespaltene Eisen findet sich primér
als Ferrisalz vor, im Hamin und H&matin ist also das Eisen
dreiwertig.

3. Hamin ist gegen die Einwirkung von Sauren im all-
gemeinen bestadndiger als Hamatin und Dehydrochloridhdmin,
dies zeigt sich besonders bei Verwendung von Salzsaure und
von Oxalséure, wihrend Schwefelsaure aus dem Hamin Chlor-
wasserstoff abspaltet und dann das Eisen ebenso vollstandig
wie aus H&matin herausnimmt.

4. Essigsaure wirkt selbst bei hoher Temperatur auf
Hématin sehr schwach ein, das Ferriacetat gibt ebenfalls
Sauerstoff an die organische Materie ab.

3. Abschnitt.
Uber die Salzbildung des Hamatins.

Die Salze des H&matins sind bisher wenig untersucht
worden. Hoppe-Seylerl) fand es schwierig, solche Verbin-

') Med. ehern, Untersuchg. S. 526.
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diingen vollig rein zu erhalten, und hat die Untersuchung ganz
unterlassen. Auch Cazeneuvel) hat nur das Baryumsalz ana-
lysiert und einen Gehalt von 9,84°/0 Ba neben 8,76°/0 Fe fest-
gestellt, der zwar mit der Formel C68HR8O10N8Fe2Ba gentigend
Ubereinstimmt, von meinem Befund aber ganz bedeutend ab-
weicht.

Ich habe die Salzbildung des Hamatins und der ihm nahe-
stehenden Korper genauer verfolgt, um Uber die saure Natur
derselben Kldrung zu schaffen, d. h. um Belege dafur zu er-
halten, ob die in ihren Molekilen vorhandenen vier Sauerstoff-
atome zwei Carboxylen zukommen, ob ein Carboxyl und zwei
saure oder ob vier saure Hydroxylgruppen vorhanden sind.
Nach dem ganzen Verhalten des Hématins erschien es aus-
geschlossen, daB hier der Sauerstoff in Form von anderen
Gruppen auftrete.

I. Es war natirlich, dall zundchst die Frage entschieden
werden muBte, ob bei der Umsetzung mit Carbonatenb) Kohlen-
dioxyd auftritt oder nicht; der Versuch entschied dahin, dafi3
eine Entwicklung von Kohlensdure nicht stattfindet.

Versuch 1. 5g Hamin wurden durch einen UberschuB
von verdunnter Sodalésung, die durch einen Hahntrichter zu-
gelassen wurde, nachdem die Luft durch Wasserstoff verdrangt
worden war, in Lésung gebracht. Das vorgelegte Barytwasser
tribte sich nicht, auch nicht als der die Ldsung enthaltende
Kolben im Wasserbade schwach erwdrmt wurde. Das H&min
hatte sich restlos geldst; diese Lodsung konnte der Dialyse

) Bull, do la soc. chim. de Paris, Bd. XXVII, S. 487 (1877).

*) In sauren Carbonaten l6st sich weder Hamin noch Hamatin auf,
und ebenso sind beide Kdérper in zweifach sauren Phosphaten unléslich,
eine 0,1°/oige Losung von Dinatriumphosphat 16st nur in der Warme auf
und auch eine 0,5°/«ige verhalt sich nicht wesentlich verschieden. Wenn
das Hamatin also auch eine zweibasische Saure ist wie das Glaukophyllin
und Rhodophyllin von Willstatter (beide werden von 0.5°/oigen L6-
sungen des Phosphats aus ihrer &therischen Ldsung aufgenommen, aber
nicht von 0,1»/eigen, Ann. d Chem., Bd. CCCLXXI, S. 39 u. 67), so ist
doch ein kleiner Unterschied im sauren Charakter zu konstatieren, der
wohl auf den Gehalt an verschiedenem Metall hauptsachlich zuriickzu-
fuhren ist.
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unterworfen werden, ohne dall Farbstoff in das AufRenwasser
trat, dasselbe enthielt vielmehr nach einiger Zeit Natriumcar-
bonat, wie leicht nachgewiesen werden konnte, daneben natir-
lich Chlorionen. Nach diesem Befunde mufite es mdglich sein,
den Nachweis direkt zu fuhren, daf bei der Umsetzung von
H&min mit neutralem Natriumcarbonat saures Carbonat ent-
standen ist, wie von vornherein anzunehmen war, zugleich
sollte festgestellt werden, in welchem molaren Verhaltnis die
Umsetzung vor sich ging.

Versuch 2. 4 g Hamin wurden mit 12,25 ccm N.-Na2COs
und 187,75 ccm Wasser 8 Stunden lang geschittelt, dann wurde
filtriert und mit etwas Wasser nachgespult. Es zeigte sich,
dal 2 g Hamin ungeldst geblieben waren, die alsdann durch
weitere 12,25 ccm N.-Na2CO03 und der entsprechenden Wasser-
menge glatt in Lésung gingen. Nach diesem orientierenden Ver-
such schien sich ein Grammolekiil Hamin mit 4 1 N.-Na2CQ03,
d. h. mit 2 Molekilen Soda umzusetzen, da sich 2:12,25 ver-
halt wie 651,5: 3990. Weitere Versuche zeigten, dal eine
glatte Umsetzung nicht oder nur schwierig zu erzielen ist.

Versuch 2a. Bei einstiindigem Schutteln von 1,93 g Acet-
hamin mit 12 ccm N.-Na2CO03 und 200 ccm Wasser blieben 0,5 g
Hamin unverandert zurick, wie eine Betrachtung unter dem
Mikroskop ergab; da aber anderseits auch noch neutrales Car-
bonat vorhanden war, hatte die einstiindige Digestion nicht
gendgt, um vollstdndige Umsetzung zu erreichen.

Versuch 2b. Bei achtstindigem Schuitteln von 2,0055 g
Acethdmin mit 12,2 ccm N.-Na2C03 und 200 ccm Wasser blieben
0,35 g Hamin ungel6st, das Filtrat enthielt kein neutrales
Carbonat. Nach allem findet die Umsetzung zwischen H&min
und Soda jedenfalls nicht nach der Gleichung:
(:34H3204N4FeCl+3Na,C03+H,0 = C34H30Na,O4N4FeOH4-NaCl-f3NaHCOs
statt, es genligen vielmehr bereits etwa 2112 Molekeln. Da nun
Dehydrochloridhdmin zwei Molekeln erfordert, ist der Grund
fur das beobachtete Verhalten wahrscheinlich in der nicht quan-
titativ erfolgenden Loslosung des Chlors zu suchen.

Die bei Versuch 2 erhaltene Lésung wurde der Dialyse
gegen 200 ccm Wasser unterworfen, wobei im besten Fall,
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(L. h. wenn alles Natriumcarbonat in das saure Salz Uberge-
gangen ware, etwa 0,25 g des letzteren im Auflenwasser zu
erwarten waren¥. Es konnte sich dasselbe also einer etwa
0,l6/oigen Ldsung von saurem Natriumcarbonat gleich verhalten,
was nach eintdgiger Dialyse in der Tat der Fall war. Das
gleiche Verhalten wurde bei Versuch 2b beobachtet, d. h. das
Aulenwasser reagierte alkalisch gegen Methylrot, dagegen nicht
mit Phenolphthalein, ferner gaben 180 ccm desselben mit 20 ccm
Gipswasser nach 20 Stunden keine Tribung bei Zimmertem-
peratur, wohl aber beim Erhitzen, wéhrend bei Versuch 2a
eine Rotfarbung durch Phenolphthalein und deutliche Tribung
auf Zusatz von Gipswasser eintrat.

Nach weiterer dreitdgiger Dialyse reagierte das Aulen-
wasser auch bei Versuch 2 alkalisch, aut welche Beobachtung
ich noch zuriickkommen werde.

Eine zweite Versuchsreihe wurde mit Dehydrochlorid-
hamin ausgeflhrt, das sich wie auch das Hamin2) in saurem
Natriumcarbonat und zweifach saurem Natriumphosphat nicht
auflost.

Versuch 3a. 2 g Dehydrochloridh&min wurden mit 13 ccm
N.-Na2C0.j (= 2 Mol) und 200 ccm Wasser 4 Stunden ge-
schittelt,3) wonach vollstandige Lodsung eingetreten war. die-
selbe reagierte schwach alkalisch. (Lackmus.)

Versuch 3b. 2 g Dehydrochloridhdamin wurden mit 6,5 ccm
N.-Na2C03 (= 1 Mol) und 200 ccm Wasser 6 Stunden ge-
schuttelt;4) die Substanz war nicht vollstandig in Ldsung ge-

gangen, nach dem Filtrieren durch ein extrastarkes Filter
hinterblieb etwa 1 g. Demnach erfolgt die Umsetzung nach
der Gleichung:

~«HstOAFc -f2 Na/:0,  HaO = C34H30Na,O4N4FeOH —F 2 NaHC03

I) Vorhanden waren 0,65g Na,C03 = 0,5 g NaHCO0,, wovon die
Halfte Ubertreten konnte; unbericksichtigt bleibt dabei, daR sich das
Volumen des AuRenwassers durch Ubertritt eines kleinen Teils in den
Inhalt des Dialysiergefalles vermindert hatte und daR es Chlornatrium
enthielt.

*) Auch das C.hlor des Hamins wird weder durch NaHC.03 noch
durch KHCO, herausgenommen.

* Zimmertemperatur 22°.

= Zimmertemperatur 18°.
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Nach eintdgiger Dialyse gegen 200 ccm Wasser zeigte die
AuBenflissigkeit das gleiche Verhalten wie eine 0,06°/oige
Lésung von saurem Natriumcarbonat, vor allem reagierte sie
gegen Phenolphthalein nicht alkalisch: da die Innenfliissigkeit
eine solche Reaktion wenn auch schwach aufwies, darf wohl
angenommen werden, dafl das Dinatriumsalz des H&matins
hydrolytische Spaltung erleidet.

"1l In einer zweiten Versuchsreihe wurden die Lmsetzungen
mit Atzalkalien untersucht.

A. H&min setzt sich mit 3 Molekeln Kalium- oder Na-
triumhydroxyd um, also nach der Gleichung:

Cj4H3,04N4FeCl -f 3 NaOH = C34H,aNa404N4FeOH -f NaCl -j-2H,0 ~-

a) 1,995 g Acethamin wurden mit 9,45 ccm N.-NaOH
(her. 9,2 ccm fur 3 Mol) und 200 ccm Wasser eine Stunde
geschttelt; die erhaltene Losung filtrierte ohne Rickstand zu
hinterlassen, das Filter wurde ausgewaschen und das Gesamt-
filtrat gegen 300 ccm Wasser dialysiert; nach 21 Stunden ent-
hielt das AuRenwasser freies Alkali, daneben Chlorionen. Nach-
dem einen weiteren Tag gegen frisches Wasser dialysiert worden
war, konnte eine alkalische Reaktion nicht mehr festgestellt
werden, wohl aber war noch CI' vorhanden, und es dauerte
Uberhaupt auch praktisch unendlich lange; bis das AuRenwasser
mit Silbernitrat eine sichtbare Reaktion nicht mehr ergab.
Vielleicht 143t sich der Befund so deuten, daf? die dem in sehr
geringer Menge vorhandenen uberschissigen Natriumhydroxyd
entsprechenden Hydroxylionen sich mit den Hydroxylionen ins
Gleichgewicht setzen, die sich aus der hydrolytischen Spaltung
des Dinatriumhé@matinats ergeben, wahrscheinlich spielt aber
auch das Vorhandensein von Chlornatrium, dessen Menge bei
diesem und dem folgenden Versuch das Dreifache vom Uber-
schull des Natriumhydroxyds betrug, eine Rolle, wenigstens
wurden beim H&matin etwas andere Resultate erhalten.

b) 1,982 g Acethdmin wurden mit 9,24 ccm N *Na'OH
(ber. 9,1 ccm) und 200 ccm Wasser H* Stunden geschiittelt,
wodurch vollstandige Losung erzielt worden war. Die Lésung
wurde 24 Stunden gegen 400 ccm Wasser dialysiert; das'Aullen-
wasser reagierte jetzt alkalisch (Phenolphthalein) und erforderte
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1,4 ccm | io N.-H2S04 zur Neutralisation, eine Menge, die — viel-
leicht zufillig — grade dem verwendeten UberschuR entsprach.

c) Bei einem dritten Versuch mit 1,980 g Acethdmin wurde
ein etwas groRerer UberschuR von N.-Alkali verwendet, 9,64
statt 9,11 ccm, hier war nach eintagiger Dialyse nicht die ganze
Menge, aber doch mehr als die Halfte desselben in das AuRen-
wasser getreten, es wurden 3,8 ccm 1/io N.-H2S04 verbraucht.

Leider erwies sich das Dialysat am zweiten Tage gefarbt,
die Membran war undicht geworden.

Der Versuch, ein Dinatriumsalz des Hamatins in fester
Form zu erhalten, fihrte bisher nicht zum Ziel.

B. Dehydrochloridhdmin setzt sich mit zwei Molekeln
Alkalihydroxyd um

a) 2 gwurden mit 3,25 ccm N.-KOH (ber. 6,5) und 200 ccm
Wasser 6 Stunden geschiittelt, es war nicht alles in Ldsung
gegangen, und zwar betrug der Rickstand etwa 1 g, von dem
sich ein Teil nicht sogleich, sondern erst nach langerem Stehen
des ersten Filtrats abgesetzt hatte.

b) Ein zweiter Versuch bestétigte das zuerst erhaltene
Resultat, vermoge eines dichteren Filters wurde hier die ganze
Menge des nicht geldsten Farbstoffs sogleich zuriickgehalten.

c) Bei einem dritten Versuch wurden 2 g Dehydrochlorid-
hamin mit der zwei Molekeln entsprechenden Menge (6,5 ccm)
N. -Alkali und 200 ccm Wasser 6 Stunden geschittelt, wonach
sich der Farbstoff restlos gel6st hatte.

G. Hématin durfte sich dem Dehydrochloridh&min analog
verhalten. Hier wurde der folgende Versuch gemacht:

1,0434 g Hamatin wurden in 4,13 ccm N.-NaOH und
200 ccm Wasser gelost, die Losung darauf gegen je 200 ccm
AuBenwasser dialysiert. In dieses waren nach 6 Stunden
0, 46 ccm N.-Alkali, nach weiteren 20 Stunden 0,36 ccm N.-Alkali
getreten, dann wurden nach sechstagiger Dialyse 0,23, 0,18,
0,195, 0,182, 0,14, 0,145 ccm N.-NaOH pro die in der Auf3en-
flussigkeit gefunden, nach zwei weiteren Tagen noch 0,15 ccm.
Im ganzen waren also nach 9tégiger Dialyse 2,042 ccm N-NaOH
ausgetreten, wahrend der UberschuR nur 0,84 ccm betrug (be-
rechnet fir die verwendete Hamatinmenge 3,29 ccm). Auch
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bei diesem Versuch ist bereits nach 6 Stunden mehr Alkali
(0,46 ccm) ausgetreten, als der Halfte des Uberschusses (0,42 ccm)
entsprach, nach eintagiger Dialyse befand sich bereits fast der
ganze Uberschuf? im AuRenwasser (0,82 von 0,84 ccm), nach
9tagiger Dialyse war endlich fast die Hélfte des Uberhaupt
verwendeten Alkalis ausgetreten, dementsprechend stimmte die
Analyse des aus der Innenflissigkeit — sie war auf 235 ccm
angewachsen — durch Eindampfenl) hergestellten Natriumsalzes
ziemlich gut auf das Mononatriumsalz des H&matins, das also
auch in Losung eine recht groRBe Bestandigkeit aufweist,
wahrend das zweite Natriumatom weitgehend hydrolytisch ab-
spaltbar ist.

0,8511 g Substanz¥® (100°) hinterlioRen 0,1820g Gesamtasche, aus
der 0,102« g Fe803 und 0.0878 g NaCl hergestellt wurden, wonach die
Asche aus 0,1026 Fe,0, -f 0,0797 g NadC03 = 0,1823 g insgesamt be-
standen haben muf.

Berechnet fir C,4H31Na04N4FeOH: Gefunden:
V Fe 8,55 8,44
°/0 Na 3,51 4,05.

[1l. Eine dritte Versuchsreihe wurde mit Ammoniak aus-
gefiihrt, wobei sich zeigte, dafl diese schwéchere Basis sich
auch weniger glatt umsetzt, da bei Anwendung der berech-
neten Menge (9,2 ccm N.-NH3 auf 2 g Acethdmin) immer wenn
auch geringe Partikelchen des Farbstoffs ungel6st blieben. Nach
der Dialyse war dann auch im Aufenwasser freies Ammoniak
durch Sublimat nachweisbar.

IV. Die Darstellung des Baryumsalzes erfolgte durch Féal-
lung der Losung des Natrium- oder Ammoniumsalzes mittels
Chlorbaryum. Es ergab sich folgendes. 1. a) die frisch berei-
tete Losung von 4 g Hamin in 400 g 0,2°/0iger Natronlauge
(das bedeutet einen UberschuB von 0,063 g NaOH) wird durch
36,5 ccm einer 5,5°/oigen Loésung von BaCl2 + 2 H20 (= 2 g),
welche Menge sich nach der Gleichung

Cs4H80Na304N4FeOH -f- BaCl, == 2 NaCl - C34H33Ba04N4FeOH
berechnet, glatt geféllt. Das klare Filtrat enthalt etwas Ba ; b) die

") Durch Alkohol konnte eine Féallung nicht erzielt werden.
*) Im ganzen waren 1,092 g des Hamatinnatriums erhalten worden.



198 William Kuster,

wie bei a) bereitete Lésung des Hamatinnatriums, acht Tage aufbe-
wahrt, wird erst durch 225 ccm obiger Chlorbaryumlésung ge-
fallt, das Filtrat ist zundchst trube, erst allméhlich wird es Klar,
in mehreren Féllen wurde eine alkalische Reaktion desselben
festgestellt, Der leuchte Niederschlag geht beim Auswaschen
in kolloide Lésung, man kann ihn aber chlorfrei waschen,
sobald er aut dem Filter lufttrocken geworden ist.

2. Auf die Zusammensetzung des erhaltenen Baryumsalzes
scheint das Aufbewahren der Ldsung keinen EinfluR zu haben,
dagegen dirfte die Konzentration *) der Ldsung insofern sich
geltend machen, als ein Baryumsalz mit hoherem Gehalt an
Metall erhalten wird, wenn aus stark verdiinnter Ldsung ge-
fallt wird.

3. Beim Auswaschen des feuchten Baryumsalzes mit
Calciumacetatlosung wird Baryum durch Calcium verdrangt?).

Versuch 1. 2.2 g Baryumsalz aus der Ldsung von 2 g
Hamin in 9,2 ccm N.-KOH -f- 500 ccm gefallt durch 18,5 ccm
der erwéhnten Chlorbaryumlésung -}- 181,5 ccm Wasser, chlor-
frei gewaschen, ohne dafl sich kolloide Ldsung einstellt, auf
FlieBpapier, im Vakuum und bei 100° getrocknet.

U Substanz gaben 0,1831 g Gesamlasche,3) hieraus 0.1576
BasS04 und 0.0718 g Fe,,0,.

Versuch 2. Die Lésung von 1,98 g Hamin in einem
kleinen Uberschul von KOH und 200 ccm Wasser wird 2 Tage

dialysiert, zum Fallen sind 65 ccm obiger Chlorbaryumldsung

notig, der Niederschlag wird chlorfrei gewaschen, nachdem er
lufttrocken geworden war, das Trocknen erfolgt wie ange-

geben. Ausbeute 2,3 g.
0.727 g Substanz gaben: 0.1705 g BaS04 und 0,0777 g Fe,03

) Versuch 3. 1,978 g Hamin wurden in einem geringen
Uberschu von N.-NH3 + 200 ccm Wasser geldst, die Losung

'i Beim CalciUmsalz wurde dies sicher festgestellt.

2) Vgl. Oechsner de Coninck. Einwirkung loslicher Korper auf
unldsliche, Bull. Acad. roy. Belgique 1909, S. 295 u. 838; Chem. C.-B. 9 2.
S. 1529.

3) Die Veraschung erfolgte stets mit dem Spiritusbrenner von
Barthel, da bei Verwendung von Leuchtgas die Asche schwefelhaltig
wurde und z. B. BaS04 enthielt.
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wurde zwei Tage dialysiert, die Fallung verlauft wie bei 2.
angegeben. Ausbeute nur 1,8 g, da beim Auswaschen Substanz-

verlust eintrat.
0.5200 g Substanz gaben 0.1214 g BaS04 und 0.0572 g Fe,0
Berechnet flir CauHsoBaosKlaFeOH : Gefunden: 1. 2 o

°lo Ba 17,88 14,88 14,58 18.74

400 ccm 0,2°/oige Natronlauge durch 36,5 ccm Baryumchlorid-
lisung geféllte Schlamm wird mit I°/oiger Calciumaceiatlésung
chlorfrei, dann mit Wasser Ca-frei gewaschen, was sehr lange
Zeit erfordert und wobei das Filtrat schlieBlich trib wird.
Die Ausbeute betragt daher nur 3,8 g.

0.6886 g Substanz gaben 0,1388 g Gesamtasche, woraus 0,025 g
BaS04, 0,083 g FeaO3 und 0,0445 g CaO ') erhalten wurden oder 2,14° « Ba

8.43°lo Fe und 4,62V Ca.
0.8142 1 Substanz imhnn @1 r 1 > nnnei.

Da 4,5°/o Ca 15,46'Vo Ba entsprechen, kommt hier der
(iehalt an Erdalkalimetall (17,46) dem berechneten (17,88) sehr
nahe, doch ist es wahrscheinlich nicht ganz ~gelungen, das Salz
vom anhéngenden Ca zu befreien.

V. Bei der Darstellung des Kalksalzes wurden die gleichen
Erfahrungen wie bei der des Baryumsalzes gemacht, der glinstige
EinfluR groRRer Verdinnung konnte hier sichergestellt werden,
der theoretisch berechnete Wert (6,3<b Ca) wurde nur ein-
mal erreicht und zwar bei Verwendung von Dehydrochloridhamin.

Versuch 1. Die aus 1,995 g M.-Hamin, 9,2 ccm N.-KOH
und 300 ccm Wasser bereitete und filtrierte Lésung wurde in
200 ccm einer Calciumchloridlésung eingetragen, die einen
groRen UberschuB (3 g statt 0,37 g) des Salzes enthielt. Das
Filtrat war Klar, reagierte nicht alkalisch, das Auswaschen des

‘) Das Baryum wurde aus der stark verdinnten salzsauren Losung
der Asche durch H,S04, alsdann das Eisen gleichfalls aus stark ver-
dunnter Lésung durch Ammoniak, das Calcium schlielich durch Am-
rnoniumoxalat gefallt. Der Niederschlag vom F.isenhydroxyd wurde noch-

mals in HCI gel6st und erneut gefallt, das Filtrat enthielt Spuren von Calcium.
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Niederschlages lielt sich glatt bewerkstelligen, er wurde dann
auf FlieBpapier und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 2,1 g.
0,4425 g Substanz (100°, das getrocknete Salz ist hygroskopisch,
gaben 0,0857 g Gesamtasche, woraus 0,054t g Fe/)4 und 0.0300 g CaO
erhalten wurden. *) Die Fallung des Eisens war zweimal ausgefiihrt worden.*)
Versuch 2 Die Lésung von 1,999 g M.-Hamin in 9,2 ccm
N.-NaOH 4* 250 ccm Wasser wurde durch 30 ccm 10°/oige
CaGI2-Losung bewirkt, der Verlauf unterscheidet sich nicht von
dem beim ersten Versuch geschilderten. Ausbeute 2.2 g.

0,5403 g Substanz gaben 0,0085 g Gesamtasche, hieraus 0,0615 g
Fe/), und 0,0415 g Ca0.")

Berechnet fiir C,4H3)r.a()4X4FeOH: Gefunden: 1. 2
°f° Ca 6,30 5.81 5,43
V Ce 80 86  827.

Versuch 3. Der noch feuchte Schlamm des Calciumsalzes
aus 4 g M.-Ha&min wird durch I°/oige Baryumacetatlosung
chlorfrei gewaschen, die Entfernung des Ba" gelingt gut. Aus-
beute 3,5 g.

1,161 g Substanz gaben 0,4043g Gesamtasche, woraus 0.2901 g
BaS04. 0,0177 g CaO und 0,1549 g Fe/)., hergestellt werden, das Salz
enthielt demnach: 11,68°/« Ba, 0,866°0 Ca und 7,4° . Eisen.

Da 0,866 % Ca = 2,92 °/o Ba zu setzen sind, wirde auch
hier das Gesamterdalkalimetall = 14,6 °/0 sein.

4. Versuch. Die filtrierte Lésung von 2 g Dehydrochlorid-
hamin in 8 ccm N.-KOH + 500 ccm Wasser wurde einen Tag
dialysiert, dann mit Calciumchloridlésung gefallt. Ausbeute 2 g.

0,249 g Substanz gaben 0,515 g CO,. 0,109 g H/J und 0.019 g Asche,
die keine 00, enthélt und aus der 0,030 g Fe,,0, und 0,0190 g CaO er-
halten wurden.

5. Versuch. Die Darstellung erfolgte wie bei 4. angegeben,
es wurden jedoch nur 7 ccm N.-KOH verwendet. Das Dehydro-
chloridhdaminwarausMa®érnér-Hamingewonnen. Ausbeute2,lg.

0.2075 g Substanz gaben 0.4405 g CO*, 0.090 g H*0. 0.0264 g FeX)
und 0,018 g CaO.

) Da Gesamtasche in beiden Versuchen ein geringeres Gewicht
hat, als die Summe des erhaltenen Fe4O8 -f CaO betragt, ist wohl anzu-

nehmen, dafl sie ein niederes Oxyd des Eisens (Fe304) enthalten hat.
V Vgl. S. 199, Anm.
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Berechnet fiir C h r*n N4peOH; éngHGEH: 4. a

VI. Ein Silbersalz des Hamatins habe ich bereits vor
11 Jahren einmal aus einer dialvsierten Lésung von Hamin in
Natronlauge hergestellt und bei der Analyse folgende Werte
erhalten:

stimmt der aufgefundene Gehalt nicht vollig Gberein, und es
ist uns auch noch immer nicht gelungen, ein nach jener Formel
zusammengesetztes Silbersalz zu erhalten. Die besten Resultate
ergeben sich bei Verwendung von Dehydrochloridhdmin, wah-
rend eine Losung von Hamin in drei Molekeln Alkali, nachdem
sie anscheinend bis zum Verschwinden der Chlorionen dialysiert
worden war, Salze mit sehr wechselndem Gehalt an Silber
lieferte. Was hierbei alles eine Rolle spielt, ist aufzukléren
noch nicht vollig gelungen, sicher ist, dall durch die lange
Dialyse Alkali austritt, wahrend immer noch Chlor zuriickgehalten
wird; die alsdann hergestellten Salze enthalten viel zu wenig
Silber und daneben Chlorsilber, ferner spielt hier die Konzen-
tration eine Rolle. H&min kann also dberhaupt nicht zur Dar-
stellung eines Silbersalzes des Hamatins verwendet werden
Kerner ist aber hier im Gegensatz zu den bei der Herstellung
des Baryumsalzes gemachten Erfahrungen die Dauer des Ver-
weilendes Farbstoffes in der alkalisdien Ldsung von Einflufi.
Nicht dialvsierte, aber ldngere Zeit aufbewahrte Losungen von

1) Die Trennung des Ruckstandes mif3gliickte, weil nicht bertck-
Mclitigt wurde, dal® sich Ag -f FeCl3 mdglicherweise in AgCl und FeCl

umsetzt, wonach das Chlorsilber von der Salzsaure gelést wurde, worauf
mich Prof. Wcinland in Tabingen aufmerksam zu machen die Freund-

lichkeit hatte. Von der Asche wurden damals 0,067» g in HCI unléslich
befunden, was 24,16°/« Ag entsprechen wirde, wahrscheinlich enthielt

'sie. Asche auch noch etwas Chlorsilber.

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXVI. U
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Dehydrochloridhdmin in zwei Molekeln Alkali geben Silbersalze
mit bedeutend geringerem Silbergehalt, als diejenigen aufwiesen,
welche aus der frisch bereiteten Alkalifarbstoiriosung gefallt
wurden; dagegen scheint bei den nicht dialysierten Losungen die
Konzentration keinen Einflu? zu haben: damit Uberhaupt eine
Fallung eintritt, muB aber auch hier wie bei den Erdalkalisalzen
ein Uberschull von Silbernitrat zugesetzt werden, beim Aus-
waschen der Silbersalze wurde dagegen die Bildung kolloider
Lésungen nicht beobachtet. Die Ursache fiir diese Erschei-
nungen ist wohl zweifellos in einer allmé&hlich eintretenden
Zuriickdrangung des Dispersitatsgrades zu suchen, auch das
Alkalimetall ist schlieBlich nicht mehr als lon vorhanden und
hierdurch die Umsetzung mit dem Elektrolyten erschwert. Der
endlich entstandene Niederschlag durfte aber doch kein Kalium
oder Natrium enthalten, das geht aus den Aschenanalysen
wenigstens der 1l. Reihe unserer Versuche hervor.

Die Eigenschaften der Silbersalze weichen erheblich von
denen der Erdalkaliverbindungen ab, sie sind nicht nur in
Ammoniak, sondern auch in Laugen loslich,l) die Herausnahme
des Silbers durch Sduren ist kaum zu erreichen, jedenfalls findet
dabei auch eine Loslésung des Hamatineisens statt, alles spricht
dafiir, dafl das Silber ebenso oder nahezu so fest gebunden ist
wie dieses, daB wir es also mit einem komplexen Salz zu
tun haben.

I. Reihe (nach Versuchen von Herrn F. Lacour).

1. 2 g Dehydrochloridhamin wurden in der berechneten
Menge (6,5 ccm N.-KOH -j- 200 ccm Wasser) durch sechsstiin-
diges Schtteln gelost, die Losung filtriert und mit I"\oger
Silbernitratlésung geféllt. Der Niederschlag wurde Ag-frei ge-
waschen, zwischen FlieRpapier und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 2,5 g.

) Namentlich in der Wéarme, diese Ldsungen sind undurchsichtig
und erscheinen im auffallenden Licht grunlich, im durchfallenden braun
Zusatz von Schwefelwasserstoff erzeugt sofort einen Niederschlag von
Schwefelsilber, durch Sauren findet eine Fallung statt, hierbei diirfte aber
auch etwas Silber abgegeben werden. Beim Auswaschen des noch feuchten
Silbersalzes mit Baryumacetatlisung konnte dagegen im Filtrat Silber
nicht nachgewiesen werden.
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0.*2«78g Substanz geben 0.4*8 g CO,. 0,000 g 11/) und 0.102s »
Asche — 46,24*/,, C. 3,8" 1 Il und 35.7% Asche. Letztere gab an heibo
konzentrierte Salzsdure Silber und Eisen ab. der Ruckstand in Salpeter-
sdure geldst und durch Salzsaure gefallt (gef. 0.0385 g AgCl)

) . ] entsprach 10.07 o;, Ag
Die salzsaure Losung gab beim

Verdunnen mit. Wasser: 0.0515 g AgCl * 13.47. Ag
Durch Fallung mit Ammoniak: 0.028 * Fe/t 0.71% Fe.O, — 6.80, pe

Summe 33.25.

Da 6,8 : 13.47 sich verhill wie 56 : 111, ist fast genau
1 Atom Silber auf 1 Atom Eisen gel6st worden, was dafiir
spricht, dalR hier eine Umsetzung im Sinne der Gleichung:
Ag -f- feClj = AgCl -f- FeClj eingetreten ist.

2. Die Losung des aus Dehydrochloridhdmin bereiteten
Hamalinkaliums war hier einige Tage aufbewahrt worden, eine
Diahsé batte nicht stattgefunden, im Ubrigen war die Darstellung
des Silbersalzes wie bei 1. geschildert gehandhabt worden.

0.1475 « Substanz gaben 0.2765 ¢g' CH,, 0.0565 g H.O und 0.0465 «
Gesamlaschc = 51.8% C. 4.28»/,. H und 31,5a«/» Asche.

Die Aufarbeitung der letzteren lieferte aus dem in HCI
nicht loslichen Rickstdénde 0,0065 AgCl, aus der salzsauren
Lésung 0,0245 AgCl und 0,0160 FeaO3 oder 3,3 +'125 =
11.8°0 Ag und 7,58 °/o Fe.

3. Die Losung des H&matinkaliums war 9 Tage auf-
lit*wahrt worden.

0.3573 - Substanz gaben 0.6445 g CO,, .0,116 g H,0 und 0.1018 g

N rme: H ound 28A1"/» Asche, aus der wie angegeben
0.0,i00 + 0,0421 g AgCl sowie 0.0352 g Fe,0., erhalten wurden = 16.21 », A-
und 6.80% Fe. *

4. Ein wesentlich glnstigeres Resultat in bezug auf die
Zusammensetzung des geféllten Silbersalzes wurde erhalten,
als eine Losung von 2 g Dehydrochloridhdmin in einem kleinen
UberschuB von N.-KOH (7 ccm) + 500 ccm Wasser 36 Stunden
dialysiert und der filtrierte Inhalt des Dialysators mit 1 °/oiger
Silbernitratlosung geféllt wurde. Ausbeute 2,3 g.

0,2363g Substanz geben0,408g CO0,, 0.0705g H/j und0.705g Asche.
aus der 0.0337 + 0,0454 g AgCl und 0,0238 g Fe/), erhalten wurden.«)

n Hier isl die Menge der Gesamtasche geringer wie die Summe
des Silber- -f Eisenoxyd, vielleicht enthielt jene also Fe,04.
Der gunstige Ausfall dieser Bestimmung veranlal3te mich vor einem

14.
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Berechnet fiir
<:34H;UAg,,04N4FeOH: f.AAQg.0IN4FeOH + H.O: Gefunden:

% C. 48.17 4717 47,09
.11 3,66 3,81 3,76
Ag 25,5 24,97 25,1
°« Fe 6,61 6,47 70

Il. Reihe (eigene Versuche, die Analysen sind zum grofRen
Teil von Herrn J. Eppler ausgefihrt).

A. Aus diesen Versuchen geht zunéachst einmal hervor,
dal Hamin fur die Herstellung des Hamatinsilbers ganz un-
geeignet ist, denn die erhaltenen Salze erwiesen sich trotz
tagelang fortgesetzter Dialyse als chlorhaltig, ferner beeinfluRte
die Konzentration der benutzten Silbernitratlésung die Zu-
sammensetzung der Fallungen, wahrend die Dauer der Dialyse
scheinbar keine Rolle spielt.

1. Die Loésung von 2 g Acethdmin in 9,2 ccm N.-NH3
+ 200 ccm Wasser wurde 7 Tage lang gegen je 200 ccm
Wasser dialysiert, alsdann mit 10°/oiger Silbernitratlésung
geféallt. Ausbeute 1,7 g im Vakuum getrocknet.
0.2-U)l g Substanz (110“): 0,5431 g CO,, 0,1048 g H,0, 0,0325 g Asche,

hieraus 0,0034 g AgCl, 0,0313 g Fe303
== 60,15/« (!, 4,78°/« H, 13,53% Asche, hierin 1,34% Ag, 9,12% Fe.
0,4858 g Substanz (110°): 0,0615 g Asche = 12,66%,
hieraus 0,0062 g AgCl, 0,0657 g Fe*Oa = 0,91% Ag, 9,46 % Fe.

2. Die Lo6sung von 1,9075 g Acethamin in 9,2 ccm N.-NH3
+ 200 ccm Wasser wurde 7 Tage dialysiert, die Fallung
wurde mit 1 °/oiger Silbernitratldsung ausgefihrt. Ausbeute:
1,5 g im Vakuum getrocknet.

0.2561 g Substanz (110°): 0,4727 g CO,,, 0,0890 g H,0 u. 0,0730 g Asche,

hieraus 0,0561 g AgCl und 0,0286 g Fe303
— 50.34% C, 3,88% H, 28,5% Asche, hierin 16,5% Ag und 7,8% Fe.

0.4612 g Substanz (110°): 0,1294 g Gesamtasche = 28,06°/«,
hierin 14,31% Ag (?) und 8,14% Fe (0,0876 g AgCl und 0,0536 g F303).

Jahre (diese Zeitschrift Bd. LIX, S. 65 (1909)) zu der Bemerkung, daf
es uns gelungen sei, beim Ha&matin die Bedingungen zu ermitteln, unter
denen normale Salzbildung erfolgt, leider wurde bei der Fortsetzung der
Versuche ein entsprechendes Resultat nicht wieder erhalten.
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0.2060 g Substanz (110») durch Salpetersdure im Rohr zerstort
bei 130°: 0,004a g AgCl (direkt abgeschieden), 0.0402 g AgClvtauf Zusatz
von HCI) und 0,0213 g Fc.O, = 1.6 + 11,69 - 16.21»/,, Ag und 78*. Fe
aulerdem 0,51% Chlor.])

3. Die Losung von 1,995 g Acethdmin in 9,45 ccm N.-KOH
-f- 200 ccm HjO wurde zwei Tage dialysiert, dann trat in das
AuRenwasser scheinbar CI' nicht mehr Uber*). Die Fallung
wurde mit einer 10“/o.igen Ldésung von AgiTO, ausgelihrt
0.1851 g Substanz (110*): 0,3796 g CO,, 0,0743 g 11,0 u. 0,0307 g Asche,

hieraus 0,0056 g AgCl und 0,0224 g Fc,0. (?)
= 00,93»/0 C, 4,49°;» H u. 16,58°/» Asche, hierin 2,28°/» Ag u. 8 43" » Fe (?)

0,7191 g Substanz (110°); 0,1130 g Gesamtasche = 1571».
hieraus 0.0240 g AgCl und 0,0938 g Fe,0, = 2,51°/» Ag und 9,13% Fe

0,2112 g Substanz (1107): 0,0088 g AgCl und 0,0270 g Fe (1.

— 1,03°/» ClI, 3,14°/» Ag und 8.95°/0 Fe.

4. Ein wie bei 3 angegeben hergestelltes Silbersalz ergab
auch &hnliche Werte.
0,31'8g Sbst(110°): 0;6»76g COj, 0,1.364g H,0 u.0,058.6g Asche(CuO-haltigi

hieraus 0,0128 g AgCl und 0,0405 g FeaO,
= 59,87°h C, 4,81°/0 H, 3,03% Ag, 8,95% Fe.
0.3078 g Substanz (110°): 0,0100 -f 0,0009 g AgCl und 0,0394 g Fe 0.
— 0,8% CI, 2,67% Ag und 8,96% Fe.?3)

B. 1. 1 g Dehydrochloridhamin wurde in 3,25 ccm
N. -KOH + 300 ccm Wasser gelost, die filtrierte Losung in
100 ccm einer 0,602 °/oigen Silbernitratldsung eingetragen, die
entstandene Fallung lieR sich klar filtrieren und Ag' frei
waschen.4) Ausbeute 1,2»im Vakuum getrocknet.

') Es ist hierbei daran zu erinnern, daB das Chlor durch eine ein-
malige Behandlung mit Laugen aus dem H&min schwer herausgenommen
wird; aus meinen Versuchen dirfte hervorgehen, dafR das Chlor vom
Farbstoff nicht abgetrennt wird, man ist versucht, den Vorgang mit der
Bildung des Eisenoxychlorids zu vergleichen, dessen Ldsung keine Chlor-
iden enthélt.

») Chlorbestimmungen im AuRenwasser zeigten alsdann, daR doch
n~"Qn?ICh( "1,eS Chl°r &usée,reten war, es enthielt nach 24 Stunden

g C; naCh 48 StUnden nocl’ 00-31 g Cf, zusammen also
0, 09114 g, wéhrend 0,1050 g vorhanden waren.

“) Nach der Veraschung von 0,4640 g des Salzes, wobei 0,0729 g
Ocsamtasche = 15,5°/» erhalt™ worden waren, betrug der wasserlslich,.
Tei» der Asche 0,0010 g.

) Im Filtrat waren noch 0,1165 g AgNO, vorhanden, Cs sind also
nur 0,4800 g anslall 0,508 g, wie berechnet, umgesetzt worden.
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0,4690 g Substanz (100°): 0,141)8 g Gesamtasche = 31,85° o,
hieraus 0,1315 g AgC.I und 0,0500 g Fe/).,
= 21,11 °« Ag und 10,7° « Fe,0, oder 7.46°0 Fe.

Die folgenden Versuche zeigen, daB bei nicht dialvsierten
Losungen der EinfluR der Konzentration der féllenden Ldsung
kaum in Betracht kommt.

2. 2,01 g Dehydrochloridhdmin wurden in der berechneten
Menge N.-KOH -(- 200 ccm Wasser gelést und dann 1,114 g
Silbernitrat in 11 ccm Wasser geldst hinzugefugt.

0,2574 g Substanz (100°): 0,4496 g CO,, 0,0931 g H,0 u. 0,0813 g Asche,
hieraus 0,0788 g AgGl u. 0,0259 g Fe203 =47,67°/« C, 4,04-°;« H, 33.5°/0 Asche.
hierin 23,03°/0 Ag und 10,1°/« Fe,03 m= 7,07°/« Fe.

0.6079 g Substanz (100°) : 0,2045 g Asche = 33,64°/«, hieraus 0,1887 g AgCl
und 0,0582 g Fe/), = 23,36°/« Ag und 9,57°/« Fe/)3 = 6.7° « Fe.

3. Die Lo6sung von 1,05g Dehydrochloridhdmin in der
berechneten Menge N.-KOH -|- 200 ccm Wasser wurde in
20°/oige Silbernitratldsung eingetragen.

0,5608 g Substanz (100°): 0,1887 g Asche = 33,65°/«, hieraus 0.1742 g AgCl
und 0.0538 g Fe203 - 22,85°/« Ag und 9,59°/0 Fe"O, = 6.71%« Fe.

C. Die néchsten Versuche wurden mit Hilfe von Silber-
sulfat ausgefuhrt. Es wurde eine Ldsung von 3 g Dehydro-
chloridharain in 9,75 ccm N.-NaOH-f-450 ccm Wasser bereitet,
hiervon wurden .300 ccm sogleich nach der Filtration, nachdem
noch mit 100 ccm Wasser nachgewaschen worden war, durch
eine Losung von 1,29 AgS04 in 240 ccm Wasser gefillt,l)
aus dem Ubrigen Teil wurde nach dreitagiger Aufbewahrung
durch 0,8 g Ag2S04 das Silbersalz hergestellt. Beide Nieder-
schldge lieBen sich gut auswaschen, im Vakuum getrocknet
wurden 2,6 resp. 1,3 g erhalten.

a) 0,6359 g Substanz (100°): 0,2092 g Asche, hieraus 0.1927 g AgCl
= 22,81°/« Ag.
b) 0.4980 g Substanz (100°): 0.1635 g Asche, hieraus 0,1468 g AgCl
und 0.0471 g Fe~Oj ==32,85°/« Asche, 22,19°/« Ag, 9,46°/« Fe/)., = 6,62° « Fe.

Aus seiner Losung in Ammoniak wird das Silbersalz
durch verdiinnte Salpetersédure nicht unverandert wieder aus-
geschieden, vielmehr wird etwas Silber abgespalten. Ein

") Diese Menge bedeutet einen kleinen UberschuB, der sich als
notig erwies, damit eine Féallung einlrat.
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Silbersalz mit 199°0 Ag und 7,1 % Fe (0,3302 Substanz
(100°) geben 0,0874 AgCl, 0,0336 Fe203) enthielt nach einer
solchen Umféllung nur noch 17,93° 0 Ag (0,3253. Substanz
(100°) geben 0,0775g AgCL).

Es mag noch bemerkt werden, daf} das Silbersalz des
Hamatins gegen Belichtung jedenfalls nicht stark empfindlich
ist, doch wurde ein grofRer Teil der beschriebenen Praparate
unter sorgfaltigem Ausschluf3 von Licht hergestellt.

VII. Zur Darstellung des Ferrosalzes des Hamatins wurden
2,1g Hamin in der berechneten Menge N.-NaOH-f 500 ccm
Wasser gelést und die filtrierte Losung durch 62 ccm einer
lio N.-Lésung von Mohrschem Salz (2 Molekile) geféllt. Das
vom Niederschlage klar abflieRende Filtrat enthielt den Uber-
schuB des Fallungsmittels, ersterer wurde auf FlieRpapier, dann
im Vakuum getrocknet.

0.6724 g Substanz (100") gaben 0,1420 g Asche, durch Losen in
Salzsdure und Fallen mit Ammoniak wurden 0,1457 g Fe,0; erhalten
(die Asche bestand z. T. aus Fe304).

0,2507 g eines 2. Praparals gaben 0.0535 g Asche, umgefallt 0.0554 g Fe,0»
Berechnet fir CS4H,0Fe04N4FeOH: Gefunden:
°/o Fe 16,3 15,16  15.47.
Das Ferrisalz wurde durch Umsetzung von Hamatin-

natriumlésung (V2°/oig) mit einem UberschuB von Ferrichlorid

gewonnen:

(»1107 g Substanz (100°) gaben 0,0205 g Asche, umgefallt 0,0217 g Fe.U,

0.4003 » » (100) > 0,0740 » » » 0,0750 » »
Berechnet fur (CS4H3004N4FeOH)3Fe2: Gefunden:

% Fe 13,96 13,71 13,26.

Beide Eisensalze l6sen sich in Alkalien scheinbar glatt
auf, was den Anschein erweckt, daB auch das auf die ge-
schilderte Weise eingeflihrte Eisen komplex gebunden ist,l)
es konnten z. B. 0,6459 g des Ferrosalzes in 10 ccm N.-NaOH
4*250 Wasser (fir ein Molekil NaOH berechnen sich 9,4 ccm)
gelost werden, bei der Dialysé traten allmahlich 8,45 ccm N.-
NaOH in das AuBenwasser,2) wobei sich eine Abscheidung

") Glycinkupfer 16st sich in Natronlauge z. B. auch auf.

*) Nach 6 Stunden waren 21,1 ccm '/to-N.-NaOH, nach 8 Tagen

je 22.0), 16.8, 7,5. 4.7, 4.30. 2,88, 2.28. nach zwei weiteren Tagen
2.4 ccm  “lo-N.-NaOH ausgetreten.
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von Ferrohydroxyd bemerkbar machte. Auch wird das ein-
gefuhrte Eisen aus der alkalischen Losung durch Schwefel-
ammonium gefallt.

Dal aber das Eisen ebenso wie das Silber fester gebunden
ist als z. B. die Erdalkalimetalle, geht aus dem Seite 211 be-
schriebenen Versuch hervor, wonach es durch Essigsaure
wenigstens sehr viel schwieriger als jene herausgenommen wird.

VIIl. Aus den beschriebenen Salzen das Hamatin wieder
zu gewinnen, ist bisher nicht gelungen, da selbst verdinnte
Essigséaurel) schon bei Zimmertemperatur Spuren von Eisen
herauslést, wahrend das eingefiihrte Metall teilweise an der
organischen Substanz haften bleibt. Danach wird die Festig-
keit der Bindung des Eisens im Hamatin durch den Hinzutritt
eines anderen Metalls vermindert, allerdings in verschiedenem
Grade, Calcium und Baryum haben einen schwacheren Einflul
als Silber und wahrscheinlich auch als Eisen selbst. Aus den
Silberverbindungen wird z. B. durch verdinnte Essigsdure auch
bei hoherer Temperatur nur Eisen weggenommen, wéhrend
10°/oige Salzsé&ure bei 130° beide Metalle fast in dquivalenten
Mengen, aber beide unvollkommen entfernt. Hiernach ist wohl
die Annahme nicht ungerechtfertigt, dal auch das Silber
komplex gebunden ist.

A. Versuche mit Essigsaure.

1. Ein Baryumsalz des Hé&matins wird mit 10°/oiger
Essigsdure solange (5 Tage) behandelt, bis auch in den kon-
zentrierten Filtraten Ba" nicht mehr nachweisbar ist; hierbei
zeigt sich, daB Spuren von Eisen mit in Lésung gegangen sind.
Der alsdann veraschte Rickstand enthielt doch hoch Baryum.

2. Auch bei erschopfender Behandlung auf dem Wasserbade
zeigte sich ahnliches. Zur Verwendung gelangte ein Baryumsalz
mit 14,8°/o Ba und 7,5 °/« Fe (0,4289 Substanz gaben 0,1081 ¢

‘) Das Hamatin durch Kohlensdure aus den Ldsungen seiner Alkali-
salze wieder abzuscheiden, ist nicht geglickt. Es muB allerdings noch
unentschieden gelassen werden, ob Hamatin die starkere Saure ist oder
ob das frei gemachte Hamatin in kolloider Losung geblieben ist.

Das auf S. 197 erwahnte Natriumsalz gab an 10°/oige Essigsaure
das Natrium ab. aber auch Spuren von Eisen.
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BaS04 und 0,0461 g Fe203); es konnten nun herausgeltst
werden 14,2«/0 Ba (0,4938g Substanz gaben 0,1193g BaS04).
wahrend der Rickstand noch 0,9°/% Ba enthielt (0,2445 g
gaben 0,0040 g BaSO04).

3. Das bei V 1 erwahnte Kalksalz mit 5,81 °/0 Ca und
8,6°/0 Fe gab an Essigsdure nur ab 4,51°0 Ca, daneben
0,2850/0 Fe (0,9820g Substanz gaben 0,0620g CaO und
0,004 g Fe203). Der Ruckstand enthielt noch Calcium und nur
noch 8,02% Fe.

4. Das bei V 2 aufgefiihrte Kalksalz mit 5,43°/0 Ca und
8,27 °/o Fe gab an Essigsdure 4,93°/0 Ca und 0,36°/0 Fe ab
(0,8810 g Substanz gaben 0,0607 g CaO und 0,0045 g Fe203).
Selbst 20°/oige Essigsaure nimmt unter Druck nicht alles
Baryum heraus, hierbei geht aber mehr Eisen in Ldsung als
bei gleicher Behandlung aus dem Hamatin.

5. 1,018 g Substanz wurde mit 15 ccm 20°/oiger Essig-
saure im Rohr 4 Stunden bei 130° erhitzt; aus dem Filtrat
lassen sich gewinnen 12,89°/0 Ba (das Salz enthielt 13,74®/0),
aulerdem enthalt es 0,00378g Fe.als Ferrosalz (durch Titra-
tion ermittelt), an den Wanden des Rohrs finden sich noch
0,00154 g Fe als Ferrioxyd abgesetzt. Diese Mengen ent-
sprechen 0,52°/0 Eisen oder 6,75°0 des vorhandenen Eisens,
wéhrend Hématin unter den gleichen Bedingungen nur 4,2°/0
abgegeben hatte (vgl. Seite 186, I, 1).

6. 2,0 g eines Salzes mit 4,5—4,9% Ca, 2,3% Ba und
8,2°/o Fe gaben bei 7 stdndigem Erhitzen im siedenden Wasser-
bade mit 50 ccm 10°/oiger Essigsdure in einer Druckflasche
4,29°/0 Ca, 0,986°0 Ba und 0,49°/0 Fe oder 5,93% des vor-
handenen Eisens ab (erhalten: 0,0335g BaS04, 0,2916g CaS04
und 0,0139 g Fe203).

6a. Die weitere Behandlung von 1,4863 g des Restes mit
15 ccm 10°/oiger HCI im Rohr bei 130° wahrend 3 Stunden,
wobei sich Spuren von Hamatoporphyrin bilden, zeigt dann
folgendes Resultat: es sind jetzt abgespalten 0,465*.. Ba,
0,Wo Ca und 7,5* « Fe. (Erhalten 0,0117 g BaS04, 0,0060 g
CaSOt, und 0,1603 Fe203, oder auf 2 g umgerechnet 0,015S
BaSO,. 0,0081 CaS04, 0.2157 Fe203.)
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7. Das bei IV 4 aufgefiihrte Salz mit 2,0—2,14°/0 Ba,
4,5—4,6°/« Ca, 8,08—38,4°/o Fe spaltet durch 5°/«ige Essigsdure
bei 130—140° in 3 Stunden ab: 1,61°;0 Ba, 4,13°/0 Ca, 0,26°/0
Fe (1,1003 g Substanz, 20ccm 5°/oige Essigsaure, erhalten: 0,0327
BaS04, 0,1680 CaS04, 0,0046 g Fe203. Hier sind also 3,2°/0
des vorhandenen Eisens abgespalten worden, wahrend Hamatin
unter gleichen Bedingungen nur0,37°/0 seines Eisens abgegeben
hatte (vgl. Abschnitt Il 1. 2. S. 186).

8. Das bei VI 2. Reihe 4 aufgefihrte Sibersalz mit
16,4°/o Ag und 8°/0 Fe gibt mit Essigsdure auf dem Wasser-
bade erhitzt kein Silber ab. Es werden nun 0,4376 g mit
10 ccm 10°/oiger HCI 3 Stunden auf 130° erhitzt, wonach sich
im Filtrat linden 0,0120 g Fe203 = 0,0084 g Fe; da 0,035 g Fe
vorhanden sind, wurden also 24°/o hiervon abgespalten, Hama-
tin gibt unter gleichen Bedingungen ca. 90°/0 ab ; die An-
wesenheit des Silbers schiitzt demnach das Eisen vor dem An-
griff durch die Salzséure.

Dem mit verdinnter Salzséure eisenfrei gewaschenen Ruiick-
stand, der in Ammoniak unldslich ist, a8t sich durch dies
Alkali das gebildete Chlorsilber entziehen, wéahrend das Silber-
salz in Ammoniak l6slich ist. Erhalten wurden 0,0228 AgCI,
0,01716 Ag; da 0,07177 g Ag vorhanden waren, sind also
23,9°/0 desselben abgesplten worden. Es ist bemerkenswert,
dal Silber und Eisen fast im Verhaltnis ihrer Atomgewichte
eliminiert worden sind (84 . 171,6 = 56 : 114).

8a. Bei erneutem 3stiindigem Erhitzen von 0,3196 g des
Rickstandes mit 10 ccm 10°/oiger HCI auf 130°, wobei sich
Spuren von Hamatoporphyrin bilden, wurden erhalten: 0,0052 g
Fe.,03 = 0,00364 Fe = 17,6°/0 des noch vorhandenen Fe
(0,0206 g) und 0,0105 AgCl = 0,0079 Ag = 18,06°/0 des noch
vorhandenen Ag (0,04236).

9. 0,271 g eines Silbersalzes mit 17,93°/o Ag und 6,6°/0
Fe gaben bei 3stiindigem Erhitzen auf 130—140° mit 20 ccm
50, oiger Essigsdure nur 0,0036 g Fe203 = 0,00252 g Fe ab,
aber kein Silber: da 0,0179 g Fe vorhanden, sind 14,1°/0 des-
selben abgespalten worden, wahrend Hamatin unter denselben
Bedingungen nur 0,37° 0 seines Eisens abgibt.
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10. 0,6993 g des Ferrosalzes mit 15,16«/0 Fe wurden mit
20 ecm 10O'. oiger Essigsdure im siedenden Wasserbade in einer
Druckflasche 7 Stunden erhitzt; erhalten 0,0070 g Fe.O. =
0,0049 g Fe = 0,7®/0. Es wurden also nur 4,6»/0 des vor-
handenen Eisens (0,1061 g) abgespalten; da ein Baryumsalz
sogar 0,930/0 unter gleichen Umstdnden abgegeben hatte, er-
weist sich also hier das eingefihrte Eisen als ebenso fest ge-
bunden wie das H&matineisen.

10a. 0,6753 g des Rickstandes mit 0,0984 g Fe wurden
jetzt mit 20 ccm 10°/oiger Essigsédure 3V* Stunde auf 130° er-
hitzt, wonach sich 0,0233 g Fe als abgespalten erwiesen (hier-
von 0.00175 g als Ferrioxyd an der Ro&hre abgesetzt, doch
war auch das in der Flussigkeit befindliche Eisen zum gréfiten
Teil in der Ferristufe vorhanden). Es sind demnach 23,7»/»
des vorhandenen Eisens herausgenommen worden und zwar
augenscheinlich vom Héamatineisen, es wurde also dasselbe
Verhalten wie bei den Calcium-, Baryum- und Silbersalzen be-
obachtet: durch die Salzbildung wird die Bindung des Hamatin-
eisens der Essigsdure gegeniber gelockert.

Es wird beabsichtigt, die Untersuchung der Salze des
Hamatins zu vervollstandigen und auf andere Metalle auszu-
dehnen.

Zusammenfassung.

1. H&min und H&matin sind in sauren Carbonaten und
zweifachsauren Phosphaten unléslich.

2. Bei der Umsetzung mit neutralem Carbonat wird Kohlen-
dioxyd nicht frei, es bildet sich vielmehr saures Carbonat.

3. 1 Mol. Hamin setzt sich mit 2 bis 2'h Mol. Na,CO,
aber mit 3 Mol. NaOH um. 1 Mol. Dehydrochloridh&min setzt
sich mit je 2 Mol. Na2C03 und NaOH um.

4. Alkalische Ldsungen des Hamatins konnen der Dialyse
unterworfen werden, ohne daR Farbstoff auslritt.

5. Das Dinatriumsalz des Hamatins gibt bei langer Dialyse
ein Molekil NaOH an das Aufllenwasser ab.

6. Beim Aufbewahren der Lésungen von Alkalisalzen des
Hamatins tritt Polymerisation ein, der Farbstoff befindet sich

alsdann in kolloider Lésung.
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7. Die mit Hilfe von Ca" und Ba" bewirkten F&llungen
haben nicht die erwartete Zusammensetzung C34H30MeO4N4FeOH,
die Werte fur Ca und Ba kommen aber dem aus dieser Formel
berechneten Prozentgehalt nahe.

8. Ahnliches gilt fir das Ferro- und Ferrisalz, wie fiir
das Silbersalz.

9. Zur Herstellung des Silbersalzes geht man am besten
von der frisch hergestellten etwa I°/oigen Loésung des Dehvdro-
chloridhdmins in zwei Molekeln Alkali aus.

10. Eisen und Silber erscheinen im Gegensatz zum Baryum
und Calcium komplex gebunden.

11. Durch die Salzbildung wird die Bindung des Eisens
im Hamatin gelockert.

4. Abschnitt.

Die chemischen Beziehungen zwischen Hamin und Hamatin, und
Uber das Brom-Hamin

Uber die chemischen Beziehungen zwischen den *Hamin
und «Hamatin» genannten Korpern habe ich zwar schon auf
der Naturforscherversammlung zu Kéln (1908) gesprochen; da
die Verhandlungen aber nicht jedermann zugénglich sind und
eirt Referat des Vortrags nicht erschienen ist, sei es mir ge-
stattet, zundchst meine Ausfiihrungen zu wiederholen.

Das Hamoglobin (Hb) setzt sich bekanntlich aus zwei
Bestandteilen zusammen, aus einer Eiweil3art, dem Globin, und
einem eisenhaltigen Stoff, der nur den V» Teil des groRen
Molekiils ausmacht. Das Hamoglobin kann Sauerstoff aufnehmen
und in Oxyh&moglobin (Hb-02) lbergehen; letztere Fahigkeit
zeigt auch der (hypothetische) eisenhaltige Bestandteil des
Hamoglobins, das H&mochromogen (Hehr.), wobei es in Hamatin
Ubergeht. Da Hb + 02 = Hb-02, muflte auch Hehr. + 0.2 = Ht
sein. Leider fehlen hierfiir noch die experimentellen Beweise,
denn es ist noch nicht gelungen, das Hehr, direkt aus Hb
analysenrein zu gewinnen, und der aus Ht durch Reduktion
hervorgehende Farbstoff hat zwar die Fahigkeit, Kohlenoxyd
im richtigen Verhdltnis — auf ein Atom Eisen kommt ein
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Molekil CO — zu absorbieren, im reinen Zustande ist er
bisher aber noch nicht erhalten worden,l)

Die herrschende Unsicherheit ruhrt also einmal davon
her, daB man bei der Zersetzung des Hamoglobins wie des
Oxyhamoglobins?) denselben eisenhaltigen Farbstoff erhalt
und zwar in Form des sogenannten Hamins, hauptsédchlich aber
hat sie ihren Grund darin, dal wir noch nicht sicher wissen,
ob dieser Stoff nicht schon bei seiner Herstellung eine ein-
greifende Veranderung erleidet, so daR also die Eigenschaften
des Préparates, das wir in Handen haben, gar nicht mehr den
Eigenschaften der eisenhaltigen Komponente des im Blut vor-
handenen H&moglobins entsprechen.?) Und schlieBlich wurzelt
diese Unsicherheit in der Unklarheit der chemischen Beziehungen
zwischen dem Hamin und dem aus letzterem entstehenden
Hamatin.

Das Héamin ist ein Chlor haltendes Kunstprodukt, dessen
Schwerldslichkeit wir uns zunutze machen, um die eisenhaltige
Komponente des Blutfarbstoffs abzuscheiden. Der letztere ent-
hélt kein Chlor, H&min als solches hat also sicher nichts
mit dem H&moglobin zu tun, wohl aber konnte das chlorfreie
Hamatin, das sich aus dem Hamin unter der Einwirkung von
Alkalien bildet, ein Bestandteil des grolRen Molekils sein. Dann
aber miRte es sich zum mindesten wieder in Hamin zuriick-
verwandeln lassen, und diese Uberfilhrung war mir nicht ge-
gluckt,4) so daf es den Anschein hatte, als ob das Hamatin
erst recht nichts mit dem im Blut kreisenden Farbstoff zu tun

) R. v. Zeynek erhielt ein Ammoniumsalz des Hehr.; aus der
Analyse desselben wurde geschlossen, da 2 Molekeln Hamatin bei der
Reduktion nur ein Sauerstoffatom verloren haben, also nur *« der nach
obiger Gleichung verlangten Menge! Diese Zeitschrift, Bd. XXV, S. 492,

*) Auch des Methamoglobins, vgl. z. B. Zeynek, Arch. f. [Anat. u !
Physiol., 1899, S. 460.

* So schreibt Hoppe-Seylcr die Formel des Hamochromogens
CyAcOs”Fe, wahrend er die Zusammensetzung des Hamins durch die
Formel CeAoOtoNsFe,,, 2 HCI wiedergibt.

x Klaveren gibt an, daB er Hamatin, das aus Hamin mit Hilfe

von Ammoniak bereitet Wordenwar, wieder in vollkommen charakteristische
Teich mannsehe Krystalle Ubergefiihrt habe; leider fehlt jede nahere

Auskunft Uber seine Beobachtung. Diese Zeitschrift, Bd. XXX11I, S. 308.
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hat. Nachdem also im Hamin C34H3204N4FeCl, das saure
Eigenschaften besitzt und sich in Alkalien 16st, bei der Salz-
bildung gleichzeitig das Chlor eliminiert worden ist, fallt eine
Saure, auch Salzsdure, einen neuen Korper aus, eben das
Héamatin, dem man die Formel C34H3204N4FeOH zuschreibt.
Da nun das Hamatin noch nicht krystailisiert erhalten worden
ist und auch ganz andere &ullere Eigenschaften besitzt als
das H&min, war die Annahme nicht von der Hand zu weisen,
dall die Umwandlung des Hamins in Hamatin nicht nur in
dem einfachen Vorgénge besteht, den die gegebenen Formeln
versinnbildlichen. Diese Ansicht zu &uRern, fihlte ich mich um
so mehr berechtigt, als das Dehydrochloridhdmin, C34H3104N4Fe,
sich zwar in Hamin zuriickverwandeln 14Rt, nicht aber das
Dehydrohiimatin, das aus jenem durch Behandlung mit einem
Alkali entsteht und einen dein H&matin &hnlichen Habitus auf-
weist bei gleicher Zusammensetzung wie Dehydrochloridhdmin.l)

Unter diesen Umstédnden beanspruchten die Arbeiten von
Eppinger*) und Siewert,3) nach welchen eine Umwandlung
von Hamatin in H&min doch mdglich sein soll, volles Interesse.
In beiden wird die Wichtigkeit des Resultats betont, die in
Betracht kommenden Verhaltnisse sind jedoch nur Kkurz er-
wahnt : sie ausfihrlicher darzulegen, war vielleicht doch gerade
in dem Moment am Platze, wo mir die Zusammenfassung einer
groflen Anzahl von Beobachtungen, zu denen die genannten
Arbeiten Veranlassung gaben, den Schluf} berechtigt erscheinen
1aBt, daR auch das «Hamin* Siewerts oder besser unsere
nach den Angaben von Siewert hergestellten Praparate von
«Hamin» nicht als typisches Hamin angesehen werden dirfen,
und die Umwandlung des H&amatins in Hamin daher unter
Bedingungen erfolgt, die noch nicht mit absoluter Sicherheit
festgestellt sind, und daf daher auch nicht gesagt werden
kann, daB sich Hamatin ohne weiteres in Hamin Uberfihren
lasse.

In Kéln war ich zu einer anderen Beurteilung gelangt,

*) Diese Zeitschrift, Bd. XL. S. 413 (1904).

*) Dissertation. Minchen 1907.
s) Archiv f. exp. Pathol, u. Pharmak.. Bd. LVIII. S. 387 (1908).
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damals glaubte ich im Siewertschen Hamin lage wirklich ein
typisches Hamin vor, das unter Einhaltung ganz bestimmter
Bedingungen darzustellen ware. Diese Auffassung fufite allein
auf dem Ausfall der Chlorbestimmungen: der weiteren Beob-
achtung, daB unsere Prdparate nur undeutlich krystallisiert
erschienen, glaubte ich keine ausschlaggebende Bedeutung zu-
messen zu ddrfen, weil auch das nach Morners Methode,
der ja die von Siewert nachgebildet ist, hcrgestellte Hamin
haufig, z. B. bei raschem Abkiihlen in scheinbar amorphen
Flocken zur Abscheidung gelangt, In der Tat enthielten mehrere
Praparate von Siewert-Hamin die richtige Menge Chlor,
wéhrend solche aus Hamatin oder Dehydrohdmatin immer nur
1—2°/o Chlor aufwiesen; bei einem weiteren fand ich 6",,.
und war geneigt, hier einen analytischen Fehler anzunehmen.
Die Préparate waren, wie wir es auch beim «umgeschiedenen
Hamin» gewohnt waren, mit 1<*oiger kalter Salzséure er-
schopfend, hier also SOt-frei, ausgewaschen worden, um dann
im Vakuum unter Schwefelsaure und neben Atzkali getrocknet
zu werden. Wahrend nun aber typisches Hamin jetzt an kaltes
Wasser kein CT abgibt, zeigte sich beim Siewert-Hamin, dal
es praktisch Uberhaupt nicht chlorfrei zu waschen ist, weil
immer von neuem Spuren von Salzsdure in Ldsung geljen.
Naturlich erwies sich alsdann der Chlorgehalt bedeutend ver-
mindert, und es unterliegt keinem Zweifel, dal hier zum
mindesten ein Teil des Chlors nicht chemisch gebunden ist,
sondern dal} es sich um adsorbierte Salzsdure handelt, die
allerdings recht fest anhaftet. Es lieBen sich dann auch'unsere
Praparate von Siewert-Hamin nicht umscheiden, und bei der
Einwirkung 10°/oiger Salzséure bei 130° gaben sie mehr Eisen
ab als typisches Hamin, allerdings nicht so viel wie Hamatin,
so daB es den Anschein hat, als ob sie doch zum Teil aus
typischem Hamin bestanden.

Praparate von nach Eppinger hergestelltem «Hamin»
verhielten sich dagegen ganz wie Hamatin. Dessen Resultat
wirde ich gar nicht erwahnt haben, wenn es nicht in ein Re-
ferat des biochemischen Centralblatts «j aufgenommen worden

Bioch. Zentralblatt, Bd. VI, Nr. 1669.
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waére, auf das sich dann auch der Referent der Siewertschen
Arbeit!) bezieht. Die Angaben in der Dissertation von Ep-
pinger sind ndmlich so allgemein gehalten — sie lassen aber
auch jede Zahl vermissen —, daR der SchluBsatz «die Ana-
lyse ergab, daf in der Tat reines H&min und zwar in nahezu
quantitativer Ausbeute entstanden war* auf jeden, der mit
Hamin gearbeitet hat und wei3, auf wie peinliche Innehaltung
ganz bestimmter Bedingungen es oft ankommt, nicht nur durch
seinen Aufbau einen Uberraschenden Eindruck macht. Um einer
weiteren Priifung den Boden zu ebnen, gebe ich im experi-
mentellen Teil die Bedingungen genau an, unter denen wir
unsere abweichenden Resultate erhalten haben, auch fir die
Methode von Siewert.

Denn eine ganz genaue Beschreibung lalt auch die Ar-
beit Siewerts vermissen, z. B. ist nur davon die Rede, dal}
die erhaltene alkoholische Lésung des Farbstoffs «sehr kon-
zentriert* ist, die Menge des Alkohols aber, die fiir ein ge-
gebenes Quantum gerade ausreicht, wird nicht angegeben;
ferner fehlt eine Angabe Uber die Menge der Salzséure, die
zur Fallung der alkoholischen Ldsung nétig ist* dagegen ist
die hierbei einzuhaltende Temperatur mit 70—72° genau ver-
zeichnet. Wie sehr diese Angabe nétig ist, geht nun daraus
hervor, dalR bei Zusatz von Salzsdure zur siedenden Ldsung
ein Produkt entsteht, das nur noch zum Teil in kaltem Am-
moniak 106slich ist. Ich hatte diese Modifikation beschlossen,
weil bei meinen Versuchen eine deutlich krystallinische Ab-
scheidung von «Hdmin» nicht eintrat und zu hoffen stand, dal
sich eine solche bei langsamer Abkuthlung einstellen wiirde,
und weil ja auch bei dem Verfahren von Md&rner, dem sich
das vorliegende eng anschliet, die siedende Ldsung mit Salz-
saure umgesetzt wird. Wéhrend nun aber dem Morner-
Hamin immer nur geringe Mengen von Estern, denn um diese
handelt es sich, beigemengt sind, wird der Anteil derselben
erheblich gréRer, sobald man vom Baryumsalz ausgeht. SchlieR-
lich bediurfen die Angaben Siewerts Uber die Herstellung des

\ Rioch. Zenlralblatt, Bd. VII, Nr. 1303.
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letzteren eine Verscharfung, denn es gelingt nicht immer, dieses
Salz chlorfrei zu waschen, vielmehr stellt sich sehr haufig kol-
loide Losung ein, sobald der UberschuR des zur Fallung be-
nutzten Elektrolyten beseitigt ist. Dal hierbei die Dauer des
Verweilens des Farbstoffs in der alkalischen Lésung von EinfluR
ist, habe ich bereits erwahnt.})*

A. Versuche zur Darstellung von «Hamin» nach den

von Siewert angegebenen Methoden.
(Inter Mitwirkung von J. Eppter, F. Lacour und R. Schéfer.)

a) Siewert8) gibt zwei Methoden zur Herstellung von
H&min aus Hamatin an; die erstere beruht darauf, dal man
das frisch geféllte Hamatin, dessen LOsung man einige Minuten
vorher aus Hamin und Natronlauge hergestellt hat, in Kkleinen
Portionen in essigsaurer Losung, die reichlich Kochsalz ent-
hélt, einige Zeit kocht. Siewert gibt an, dal} er die Mischung
8—10 Minuten lang im Sieden erhalten habe, worauf in einer
entnommenen Probe unter dem Mikroskop nichts Amorphes
nachgewiesen werden konnte. Mein Assistent Schafer mufite
20 Minuten lang kochen, um Krystalle zu erhalten, die aber
immer noch mit amorphen Massen vermengt waren. Die Aus-
beute war sehr gut, die Analyse zweier Praparate gab auf
Hamin recht gut stimmende Werte, reines typisches. Hamin
liegt trotzdem nicht vor.3)*

. 0,2000 g Substanz (Vak. u. 100»): 0,0416 g AgCl u. 0,0257 g Fe/J,

= 5,14°/» Cl und 8,99"/0 Fe.
1. 0,1980 g Substanz (Vak. u. 100»): 0,0460 g AgCI u. 0,0251 g Fe.O,

= 5,74+/» Cl und 8,8*/« Fe.

b) Die zweite Methode von Siewert wird von ihm als
sicherer und einfacher bezeichnet, auch sollen hier beliebige
Portionen von H&min verarbeitet werden koénnen. Es dirfte
aber geraten sein, auch hier héchstens 1 g Hamin auf einmal
m Arbeit zu nehmen, wenigstens haben uns die mit dieser
Menge ausgefiihrten Versuche — ich verdanke sie meinem

") Teil HI. S. 198.
* Arch- f- exP» Pathol, u. Pharmak., Bd. LVIII, S «3%0
3) Vgl. S. 187, VII, 1.
Huppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXVI. 15
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verstorbenen Assistenten Dr. Schafer — noch die besten Re-
sultate geliefert. 1. Versuchsreihe. 1 und 2. Je 1 g Héamin
wurde in 60 ccm I°/oiger Natronlauge geldst, die Lésung fil-
triert und das Filtrat sogleich mit Barytlésung im kleinen Uber-
schuBB versetzt, wobei ein volumindser Niederschlag erhalten
wurde. Derselbe wurde auf 2 Barytfiltern von Ii cm Durch-
messer gesammelt und mit Wasser bis zur neutralen Reaktion
und bis zum Verschwinden der Chlorionen ausgewaschen,l)
wozu etwa 3—4 Stunden gebraucht wurden. Nun wurde der
Filterinhalt mit 50 ccm 90°/oigen Alkohols in ein Becherglas
gespritzt und 40 ccm mit Schwefelsdure versetzter Alkohol
(1 ccm H2S04 : 400 ccm Alkohol) zugefiigt, worauf sich der
Farbstoff l6ste. Diese Losung wurde durch die bereits beniitzten
Filter vom Baryumsulfat getrennt, das noch mit je 10 ccm
Alkohol ausgewaschen wurde.

Das klare, dunkelweinrote Filtrat wurde jetzt auf dem
Wasserbade auf 70—72° erhitzt und alsdann 10 ccm Salzséure
(ein Gemisch aus gleichen Raumteilen 25°/oigerHCI und Al-
kohol) zugefiigt. Die Loésung nahm einen brdaunlichen Ton an
und nach einigen Stunden hatte sich eine undeutlich krystal-
linische Masse ausgeschieden, die am nédchsten Tage auf einem
geharteten Filter gesammelt und einmal mit 90°/oigem Al-
kohol und dann mit mehr und mehr verdinntem Alkohol, der
stets etwas Salzsaure enthielt, ausgewaschen, schlieRlich auf
Filterpapier und im Vakuumexsikkator neben Kaliumhydroxyd
getrocknet wurde. Ausbeute 0,72 resp. 0,86 g.

Die Analysen ergaben Werte, die mit der Formel fur
das H&min ziemlich gut Ubereinstimmen:

I. 0.119« g Subst. (110°): 0,2760 g CO,, 0,0550 g H20 u. 0,0148 g Fe A
= «2,94°lo C, 511°0 H und 8,66°/0 Fe.
0.1084 g Subst. (110°): 8,13 ccm N bei 12°, 751 mm B. = 8.7°/0 N.

0.1895 » »  (100™): 0,0475 g AgCl und 0,0244 g Fe#O3
= 6,19> Cl und 9,100 Fe.

') Dieses Auswaschen mufl hier ganz glatt mdglich gewesen sein,
wenigstens fand sich in den von Dr. Schafer nachgelassenen Aufzeich-
nungen keine diesbeziigliche Bemerkung.
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Il 1).1478 g Subst. (100i): 0,0300 g AgCl und 0.0199 g Fe,03

= 5.0200 Cl und 9.4V Fe.
0.0897 g Subst. (100°): 6,61.ccm N bei 14°. 748 mm — 8,45®/0 N.

3. Bei einem Kontrollversuch bekam ich einen weniger
gunstigen Eindruck von der Methode, da sich das Auswaschen
des durch Baryt erhaltenen Niederschlags sehr lange hinzog.
Es wurden schlieBlich aus 1 g 0,7 g «Hamin» wiedererhalten;
dasselbe erwies sich aber amorph und stellte nach dem Trocknen
eine sprdde, harte Masse mit muschligem Bruch vor, erwies
sich also dem Hamatin ahnlich. Der bei der Analyse ermittelte
hohe Gehalt an Kohlenstoff erklért sich daraus, daf? die alkoho-
lische Losung zum Sieden gebracht worden war, als der Zusatz
von Salzsdure erfolgte, wodurch teilweise Veresterung eintritt.

0.1454 g Substanz (120°): 0,3406 g COa und 0,0732 g H20
= 63,88°/« C und 5,03°/0 H.

0.2051 g Substanz (100®): 0,0416 g AgCl und 0,0266 g Fea03
= 5,02°/« Cl und 9,03°/0 Fe.

4. Ein zweiter Versuch zeigte klar, daf} die Dauer des
Verweilens des Hamatins in der alkalischen L&sung von EinfluR
war; die Ldsung von 1 g H&min in 60 ccm 1 °/oiger Natron-
lauge blieb 3 Tage lang stehen, dann wurde filtriert und das
Filtrat mit Barytlosung versetzt. Ein Niederschlag trat nun
erst ein, als ein groRer UberschuR des Fallungsmittels zugefiigt
worden war, und beim Auswaschen desselben Iste er sich zum
grolRen Teile wieder auf. Hier lag eine kolloide Ldsung vor,
was daraus hervorging, dal auf Zusatz eines Elektrolyten
(Calciumacetat) wieder Fallung eintrat. Was von dem urspriing-
lichen Niederschlag auf dem Filter geblieben war, wurde auf

Hamin» verarbeitet; es wurden noch 0,25 g davon gewonnen,
amorph, nach dem Trocknen im Vakuum wie Hdmatin erscheinend.

0.1845 g Substanz (100°): 0,0366 g AgCl und 0,0220 g Fe303
= 3.9°p Cl und 8,35°/0 Fe.

Il. Bei einer zweiten Versuchsreihe wurden je 4 g Hamin
verarbeitet, zur Fallung der alkalischen Losung des Hamins
wurde hier Chlorbaryum verwendet, wobei immer wieder die
soeben beschriebene Beobachtung gemacht wurde: sobald
zwischen dem Ldsen des Hamins und der Fallung langere Zeit
verstrichen ist — wobei schon die Zeit, welche das Filtrieren

15*
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der alkalischen Farbstofflosung erfordert, in Betracht kommen
kann —, reicht die berechnete Menge des Fallungsmittels nicht
aus, es muB ein groRer UberschuB verwendet werden, und beim
Auswaschen entstehen kolloide Losungen, sobald der Elektrolyt
entfernt ist. Es wurde daher in dem Fall, daR das Héamatin
lange in alkalischer Lésung verweilt hatte — und solche Ver-
suche wurden absichtlich angestellt, um den EinfluB der Alkali-
wirkung auf die Haminbildung zu erkennen —, das Hamatin-
baryum mit einem Acetat chlorfrei gewaschen, und zwar mit
Baryumacetat, nachdem sich gezeigt hatte, da das Baryum
beim Behandeln mit einem Kalksalz durch Calcium verdréngt
wurde.l)

Ein EinfluR des Alkalis auf die Zusammensetzung des er-
haltenen H&mins schien zundchst nicht nachweislich, bis sich
dann zeigte, dal? der Chlorgehalt dieser Praparate sich durch
langes Auswaschen mit kaltem Wasser ganz erheblich herab-
driicken 13Rt. Deutliche Krystallisation wurde niemals erhalten,
die Praparate erschienen nach dem Trocknen bald dem Mdorner-
Hamin ahnlich, bald hatten sie ganz das AuRere des Hamatins.
Es geht aus unsern Versuchen nicht hervor, dal die Konzen-
tration der Natronlauge oder die Dauer ihrer Einwirkung hierauf
einen Einfluf gehabt hat. Sicher erwiesen wurde aber, daft
die Temperatur, bei welcher die Ausféllung des H&mins durch
Salzséure bewirkt wurde, von grofRer Bedeutung ist. Alle
Praparate, die bei 50°2) oder nach Siewert bei 72° hergestellt
wurden, erwiesen sich in verdiinntem Ammoniak I6slich, sobald
aber die alkoholische Lésung zum Sieden gebracht worden war,
fiel auf Zusatz von Salzsdure ein «H&min» heraus, das sich
nur noch zum Teil in kalten Alkalien I@ste.

Eine Umscheidung von Praparaten, die wir nach Siewerts
Methode hergestellt haben, ist mir nicht gelungen; endlich
wurde festgestellt, dafll diejenigen von ihnen, die aus lange mit
Natronlauge in Beriihrung gebliebenem Farbstoff erhalten worden
waren, sich bei der Behandlung mit 10°/oiger Salzs&ure wie

* Vgl. S. 199 im 3. Teil.
* ¥ Marchlewski, Bull, de I’Acad. des sciences de Cracovie. 1904.
S. 797.
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Hamatin verhielten, d. h. ca. 80 °/0 des Eisens verloren,
wahrend ein anderes Praparat, bei dem die alkalische L&sung
sofort nach der Herstellung durch Chlorbarvum gefallt worden

war, nur 50®/0 des Eisens abgab, also eine Mittelstellung
einnahm. *)

Ich lasse die Aufzeichnung der Versuche tabellarisch folgen»)
und bemerke, dall der Schlamm des aus 4 g Hamin hergestellten
Baryumsalzes gewdhnlich mit 400 ccm Alkohol, dem 1 ccm
konzentrierte Schwefelsaure zugesetzt war, in eine Flasche
gespritzt und dann ca. 30 Minuten geschuttelt wurde. Nach
dem Filtrieren wurde mit 50 ccm Alkohol nachgesplilt.

Analytische Belege zur Versuchsreihe Il
Nr. 1 u. 2. 0.1632 g Substanz (110»): 0.3731 g CO0,, 0,0776 g H,0 und
0,0199 g Fe203 = 62,35°« C. 5.32°,> H und 8,5V Fe.
0,1585 g Substanz (120°): 0,0333 g AgCl und 0,0211 g Fe O
= §,2°/a Cl und 9,3°/« Fe (Carius).
0,2863 g Subst. (120°): 0,0504 g Ag) =* 2.17°/« C,H5 (Zeisel).

Nach langem Auswaschen mit kaltem Wasser:

0,1843 g Substanz: (Vak. u. 100°) 0,0369 g AgCl und 0,0259 g Fe.O,

= 4,95°/« Cl und 9,84°0 Fe.

0.9826 g Substanz (100°) mit 10 ccm HCI (10°/«ig) 3 Stunden auf
130° erhitzt, wobei keine Spur von Hématoporphyrinbildung zu
bemerken war, hatten abgegeben : 0,0616 g Fe203 = 0,04312 g Fe
oder bei Annahme von 8,5¢/-mmFe: 51,6« der vorhandenen
Menge (0,0835 g).

Nr.3u. 4. «) 0.1356 g Substanz (110°): 0,3076 g CO02 und 0.0626 g H.O
— 61,87°/« C und 5,16°/« H.
0,2345 g Subst. (110°): 0,0474 g AgCl und 0,0294 g Fe,0,
= 5,0°/« Cl und 8,7 “/« Fe.
0.3525 g Subst. (110°): 0,0933 g AgJ = 3,26°/« C,H5.

B) Nach 14tagigem Auswaschen mit kaltem Wasser:

0,1567 g Substanz (Vak. u. 100°): 0,3578 g C04 und 0.0776 g H.O
= 62,56°/« C und 5,54°/« H.
0,1787 g Subst. (Vak. u. 100°): 0,0287 g AgCl und 0,0234 g Fe,03
= 3.97°« Cl und 9,16 '« Fe.

T) Das Préparat lost sich nur zum Teil in kaltem ver-

dinnten (I°/oigem) Ammoniak, die Abtrennung des Ungeldsten
bereitete ~Schwierigkeiten, weil selbst starkes Filtrierpapier

) Vgl. Tabelle, S. 187, Nr. VII. Versuch 2 und 3.
*) Seite 221
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(Nr, 311 von Dreverhoff) diese Substanz nicht vollig zuriick-
hielt und im Filtrat sich dann nach ldngerem Stehen wieder
im Absatz zeigte. Der Filterriickstand wurde mit 1° oigem
Ammoniak vollig ausgewaschen, dann im Vakuum getrocknet.

0,1996 g Substanz (100°): 0,4651 g CO4 und 0.1006 g H,,0
= 63,55°0 C und 5,64% H.

0,2500 g Substanz (100°): 0,0059 g AgCl und 0,0341 g FefO,
= 0,58% Cl und 9,54% Fe.

0,2127 g Substanz (100°): 0,0054 g AgCIl und 0.0297 g Fe,Ot
= 0.63% CI und 9,77% Fe.

0,3507 g Substanz (100°): 0,1361 g AgJ = 4,8% C*HS (Zeisel).

Wie zu erwarten, zeigt also der in verdiinntem Ammoniak
nicht 16sliche Teil des Préparats, in welchem ein Ester vor-
liegen muB, gegeniiber dem Gesamtprdparat einen erhdhten
Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Athyl.

Es verhélt sich bei der Behandlung mit 10 °/oiger Salz-
saure im Rohr bei 130° ganz wie Hamatin, d. h. es wird der
groRte Teil des Eisens dabei abgespalten.

0,9600 wurden mit 10 ccm 10°/oiger HCI 3 Stunden auf
130° erhitzt, wonach sich in den Filtraten und Waschwassern
fanden: 0,0837g Eisen als Ferrosalz, 0,0857 g Fe, als Fe20t
gravimetrisch nach der Oxydation bestimmt. Legen wir den
durch die Analyse ermittelten Gehalt von 9,6 °/o Eisen zugrunde,
der wohl etwas zu hoch ausgefallen ist, so enthielten die
0,96 g: 0,09216 g Eisen, wonach 93°/0 des vorhandenen Eisens
abgespalten sind.

Die unter Il 1—2 resp. 3—4 beschriebenen Préparate
lieBen sich nach der Methode von Schalfejeff nicht umscheiden:
die diesbezliglichen Versuche wurden mit je 1 g ausgefihrt,
beim Schitteln mit je 1 g Chinin und 25 ccm Chloroform trat
restlose Losung ein, nach dem Eintrdgen in 150 g mit Koch-
salz geséttigten Eisessig von 105° wurden aber weder beim
Erkalten noch nach Verjagen des Chloroforms Abscheidungen
erhalten. Dagegen wurde nach Abdestillation des groRten Teils
der Essigsaure und Eintrdgen des Restes in 1° »ige Salzsdure
wieder eine reichliche Féllung gewonnen, in der wiederum
(vgl. Seite 170) das Chlor recht festgebunden war.
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Mit kaltem Wasser chlorfrei gewaschen enthielt die Sub-
stanz 2,44»,, Cl (0,2176 g (100«): 0,0215 g AgCl); mit heiRem
Wasser wurde nur wenig CI' herausgenommen, nach dieser
Behandlung wurden noch 2,415»/« CI gefunden (0,2406 g (100»)-
0,0235 AgCl und 0,0303 Fe,0Os = 2,415%/, Cl und 8,81 »/, Fe).

Nach dem Ldsen in Ammoniak und Fallen mit verdiinnter
Salpetersaure enthielt die Substanz endlich immer noch 1 84»/»
Chlor (0,2400 (100»): 0,0179 AgCl und 0,0277 Fe.0 und
1,84»;» Cl und 8,08»/« Fe).

Nr. 5. 0.1987 g Substanz (110»): 0,4583 g CO, und 0,1013 g H,0.
= 62,9°0 C und 5,7#0 H.
0.2100 g Substanz (i. Vak. neben KOH, 110»): 0,0451 g AgCl und
0,0254 g Fe,0, = 5,1/, Cl und 8,46«;. Fe.

Nach 8tagigem Auswaschen mit kaltem Wasser:

0.2211 g Substanz (Vak. u. 100«): 0,0173 g AgCl = 1,93»/. Cl.
Nr. (. 0,1003 g Subst. (110»): 0,3622 g CO,, 0,0794 g H,0, 0,0207 g Fe,O0,

= 61,62»/. C, 5,4»,. H, 9,03»/» Fe.
0,1878 g Substanz (110»): 0,4256 g CO, und 0,0891 g H/J

= 61,8»/. C und 5,31»/. H.
0.3760 g Substanz (Vak. u. 110»): 0,0713 g AgCl = 4,7»/. Chlor.

Nach langem Auswaschen mit kaltem Wasser:

0,3656 g Substanz (Vak. u. 110»): 0,0450 g AgCl -- 3,04»/. CI.

Nr. 7. 0,3319 g Substanz (Vak. u. 110«): 0,0756 g AgCl - 5,58»/. Cl.
Nach erschopfendem Auswaschen mit kaltem Wasser:
0,3652 g Substanz (Vak. u. 110»): 0,0770 g AgCl = 5,2»/. Cl und

u,0436 g Fe,0, = 8,35¢/. Fe.

Nr. 8. 0,1730 g Substanz (110«): 0,3924 g CO, = 61,86«;. C.

0,1342 » . (HOw»); 0,3024 g CO,, 0,0639 g H,0 und

0,0168 g Fc,0, = 61,45«/. C, 5,33»/. H und 8,75»/. Fe.

0.109, g Subst. (HO»): 8,32 ccm N bei 20«, 746 mm B. = 8,64»/. N.

0,2142 » . (12 Tage ausgewaschen): 0,0210 g AgCl und

0,0268 g Fe,0, = 2,47»/. Cl und 8,75»/. Fe.

0.8600 g Subst. wurden mit 12 ccm 10»/.iger HCI 3 Stunden auf 130«
erhitzt, hierbei wurden abgespalten: 0,1054 g Fe,O, (gravim. nach
Oxydation durch HNO3 bestimmt) = 0,0738 g Fe. Da 0,8655
X 0,0875 = 0,0757 g Fe vorhanden waren, sind 97,5°0 des
Eisens abgespalten worden.

Nr. 9. 0,1905 g Subst.: 0,4349 g CO, u. 0,0900 g H*0 = 62,26> C u. 5,380 H
0.268 * » ; 20,83 ccm N bei 22°, 740 mm B. = 8,48°/0 N.
0.1740 » > : 0,0284 g AgCl und 0,0228 g Fe,03

= 5,08°0 CI » 9,17°/« Fe.
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Nr. 10. 01976 g Substanz (i. Vak. u. 110»): 0,4406 g CO, u. 0,0945 g H O
= 61,5°% C und 5,35% H.
0.1479 g Subst.: 12,1 ccm N bei 21», 743,5 mm B. = 8,63»/. N.
0.2248 . >  (sehr lange ausgewaschen): 0,0211 g AgClI
und 0,0277 g Fe.0, = 2,32»;. Cl und 8,62»/. Fe.

Es seien anhangsweise noch zwei Versuche beschrieben,
von denen der eine die Darstellung von «H&min, aus dem Kalk-
salz, der andere die Gewinnung von Brom-H&min bezweckte.

1. Ein aus 4 g M.-Hamin gewonnenes Kalksalz sollte
durch oxalsaurehaltigen Alkohol (300ccm + 1,2g entwasserte
Oxalséure) zersetzt werden, was aber selbst beim schwachen
Erwéarmen nur zum kleinen Teil gelang, erst auf Zusatz eines
Tropfens konzentrierter Schwefelsdure trat der Farbstoff in
die alkoholische Loésung Uber, doch war eine 2. und 3. Be-
handlung nétig, um wenigstens den groten Teil desselben zu
extrahieren. Die alkoholischen Filtrate wurden hier siedend
durch 25°/oige Salzsdure geféllt, erhalten wurden im ganzen
2,0 g eines nicht krystallinischen und nur in Spuren in Ammoniak
léslichen «Hamins». Das Praparat wird kalt SO,"- und ClI'-frei
gewaschen, ersteres ist sehr bald erreicht, dagegen bedarf es
lang fortgesetzter Behandlung, ehe das CI' entfernt ist.

0.2070 g Substanz (i. Vak. u. 110«): 0,4805 g CO,, 0,017 g H,0 und

0,0206 g Fe,0, (umgefallt) = 63,3»;. C, 55«/. H, 8,65«/. Fo
0.10l7 g Substanz (i. Vak. u. 110»): 11,3 ccm N bei 18,5« und 746 mm B.

= 8,35°%0 N.
0.1860 g Substanz (i. Vak. u. 110"): 0,0205 g AgCl und 0,0237 g Fe A
= 2,780 Cl und 8,71 > Fe. * 18

Uber das Bromhamin.

Die Methode von Siewert schien anfanglich fir die Her-
stellung eines Brom an Stelle von Chlor hallenden Hamins,
besonders in groReren Mengen, sehr geeignet, da die von mir’)
angegebene Methode, wobei vom umkrystallisierten Oxyhdmo-
globin ausgegangen wird, nicht 0berall ausfihrbar ist und
auch die von Zaleski und Merunowicz») benutzte Um-

") Ber. d. d. ehern. Ges., Bd. XXVII, S. 572. (189-1)
1) Bull, de I'Acad. des sciences de Cracovie, 1907. S. 641. Marcli-
lewski und Helper (ebenda 1903, S.797) haben ebenfalls versucht,
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Scheidung von Acethdmin mit Hilfe Bromkalium haltenden
Eisessigs einen erheblich grofReren Aufwand an Material er-
fordert. Es wurde wie folgt verfahren: das aus 4 g Hamin
hergestellte Barvumsalz wurde CI'-frei gewaschen, der noch
feuchte Schlamm mit Hilfe eines Trichters mit weitem Ablauf-
rohr in eine Flasche gebracht und mit 400 ccm Alkohol (90

ein Bromhamin herzustellen es ist ihnen aber nicht gelungen, dasselbe
in reinem Zustande zu erhallen. Es berihrt daher seltsam, wenn Marc ti-
lewski in seiner Monographie Uber das Chlorophyll und den Blutfarb-
stoff (Braunschweig, bei Vieweg, S. 142) sagt, daB es ihmohne Schwierig-
keit gelungen sei, krystallisierte Bromhamine darzustellen. Ich mdochte
bei dieser Gelegenheit einige Angaben in dieser Broschire berichtigen;
in meiner ersten Mitteilung Uber das Bromhamin (s. 0.) habe ich aller-
dings aus den Analysen auf die Formel C34H.uBrN40.,Fe -f- C,H-OH ge-
schlossen, in der von Marchlewski zitierten Arbeit (diese Zeitschr.,
Bd. XL, S. 400 (1904)) sind sie auf C34H3304N4FeBr bezogen, auf Seite 394
findet sich dazu die Bemerkung, dalR danach nur eines der drei Praparate
sich als rein erwiesen hat. Das umgeschiedene Bromhamin stellte sich
nach Eigenschaften und Analysen als ein Monoéthylester dar, ihm kommt
die Formel C|lliH™O4N4FeBr zu. Die Angaben von Marchlewski, dal
mein  Bromhamin vor dem Umkrystallisieren die Zusammensetzung
C3J1;uBrN4FeO(. CJI/IH, nach dem Umkrystallisieren die Formel
NLi.~h"~FeBr besal3, sind also unrichtig.

Wenn Marchlewski ferner beim Artikel «Dehydrochloridhdmin»
schreibt; «mit diesem Namen belegt Kuster die Verbindung, welche von
Schalfejeff,NenckiundZaleski haufigdurch Einwirkung von schwachen
Basen auf Hamin erhalten wurde», so erweckt er damit die Vorstellung,
die genannten Forscher hatten den Korper bereits in Handen gehabt oder
sie hatten wenigstens die Existenz desselben vorausgesetzt, wovon mir
indessen nichts bekannt ist. Vielmehr ruhrt die erste Vorstellung uber
das Wesen der Umscheidung des Hamins nach Schalfejeff von mir
her, indem ich das Dehydrochloridhdmin als Zwischenprodukt dabei an-
nahm. Die Umsetzung des Hamins mit schwachen Basen beruht aber
wahrscheinlich einfach auf einer Salzbildung (vgl.R.Willstatter, Liebigs
Ann. d. Chem., Bd. CCCLXXI, S. 50), obwohl die Abspaltung von Chlor
nie ganz vermieden wei;den kann.

Die Wiedergabe der Tatsachen an die Leser erscheint mir also
durch Marchlewski entstellt. Ich fihre dies an, weil letzterer unlangst
behauptet hat (Bioch. Z. Bd. XX, S. 464). «ich waére zu Kkritisieren be-
zliglich der Art. meine Arbeiten dem Leser vorzulegen». Naheres ist
nicht angegeben, ich vermute, daB auf eine Verdffentlichung von mir in
den Ber. d. d. bot. Ges. 1904, Seite 339 gezielt ist. die von March-
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Gew.-Prozent), der 1 ccm konzentrierte Schwefelsdure enthielt,
der noch am Filter und im Trichter hdngende Rest ({es Salzes
nachgespritzt, dann wurde eine Viertelstunde geschuttelt, filtriert,
mit 150 ccm Alkohol gewaschen, das Gesamtfiltrat zum Sieden’
erhitzt und 6 ccm Bromwasserstoffsaure (spez. Gew. 1,78) ein-
getragen. Das am néachsten Tage abfiltrierte und dann S04"-
und Br-freil) gewaschene Préparat erwies sich als amorph,
stellte nach dem Trocknen ein leicht zerreibliches Pulver im
Gewicht von 3,7 g2) vor und loste sich in verdinntem kalten
Ammoniak vollig, trotzdem es aus siedender Ldsung gefallt
worden war. Die Analyse er™ab noch einen zu geringen Brom-
gehalt (8,04°/0 statt 11,5) und da nach meinen Erfahrungen
ein typisches Hamin nach Siewerts Methode vorerst nicht zu
erhalten ist, wurden weitere Versuche einstweilen aufgegeben.
0,2859 g Substanz (Vak. u. 110°): 0.0540 g AgBr und 0,0357 g Fe*Q,
= 8,040/0 Br und 8,74°/0 Fe.

B. Versuche zur Darstellung von «Hamin» nach der
von Eppinger angegebenen Methode.

Wir gingen von einem Préparat umgeschiedenen Hamins
aus, das bei der Analyse die folgenden Werte ergeben hatte:

lewski denn auch bereits angegriffen worden ist (ebenda 1906
S. 140).

Es beruht aber auf einem MiRverstandnis, wenn Marchlewski
glaubt, ich héatte seine Verdienste um die Erkenntnis der Beziehungen
zwischen Blatt- und Blutfarbstoff schmalern wollen. Ich habe lediglich
den Fehler begangen, ein Wort nicht gesperrt drucken zu lassen und
zwar das Wort «Konstitution», denn nach wie vor halte ich aufrecht,
daR der erste Einblick in die chemische Konst itution der fraglichen
Molekeln erst durch die Ermittelung der Struktur der Hamatinsduren
mdglich geworden ist. Dafl Beziehungen zwischen Chlorophyll und Hamo-
globin bestehen, konnte Marchlewski aus der frappanten Ahnlichkeit
der komplizierten Spektra des Phylloporphyrins einerseits, des Hama-
toporphyrins anderseits folgern, Uber den Bau auch nur eines Teils der
Molekeln dieser Korper sagte ihm seine Methode nichts.

) Wozu 8 Tage erforderlich waren.

*) Aus dem Filtrat schied sich noch Farbstoff aus, nachdem der
Alkohol zum Teil abdestilliert worden war ; derselbe war in verdinnten
Alkalien unléslich.



228 William Kuster,

0,115 ¢ Substanz geben 0,2632 g CO,, 0,0530g H,0 und 0,0143 g Fe,0s
0,153 » » » 115ecm N bei 15°, 746 mm.
0.1500> g » 0,035 g AgCl und 0,019 g Fe,Os.

Es erwies sich also als reines Hamin C~HjjO”FeCl:

Berechnet: 62,62°/o C, 4,910 H, 8,590 N, 5.43°0 Cl, 8,59 0 Fe
Gefunden: 624 °o C, 51 °foH, 8.6 °o N, 57 «-Cl, 8,6 °/o Fe
(8,7= aus der Asche).

Versuch Nr. 1. 5g dieses Hamins wurden in 500¢ eis-
kalter Natronlauge, welche 3,75 g NaOH enthielt,l) geltst, die
Losung durch ein Kreppfilter rasch in einen hohen Zylinder
filtriert und das Hamatin durch Zusatz von 23,5¢ 20°/oiger
Schwefelsdure abgeschieden, worauf zum Liter aufgefillt wurde.
Nach 12 Stunden hatte sich der Niederschlag abgesetzt, so
dal dekantiert werden konnte, was alsdann noch zweimal
wiederholt wurde. Nun wurde das Hématin ein zweites Mal
in Natronlauge geldst, wobei nur die Halfte der oben ange-
gebenen Menge NaOH benutzt wurde, wieder durch die ent-
sprechende Menge Schwefelséure gefdllt und die Reinigung
des Niederschlags zunéchst durch Dekantieren eingeleitet.
SchlieBlich wurde er auf ein gehartetes Filter gebracht, bis
zur volligen Entfernung der SO04" durch Auslaugen mit eis-
kaltem Wasser war ein 5tdgiges Auswaschen erforderlich.
Jetzt wurde der Schlamm 2 Stunden auf FlieRpapier gelegt,
alsdann in ein Becherglas bergefuhrt, das eine Auflésung
von 5g Chinin in 200 ccm Chloroform enthielt, durch Um-
rihren fur mdglichst vollstandige Auflésung gesorgt und die
Masse schlieBlich in einen Scheidetrichter gebracht, wozu ein
Nachspllen mit etwas Chloroform erforderlich war. Nach
3standigem Stehen hatten sich die Schichten getrennt, so daf}
die Chloroformlésung abgelassen werden konnte. Sie wurde
mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Filtrat in 750 ccm
mit Chlornatrium gesattigten Eisessigs, der inzwischen auf
110° erwérmt worden war, eingetragen, nachdem noch 2,5 ccm
25° oige Salzsdure hinzugegeben worden waren.

Am ndchsten Tage war eine reichliche Abscheidung ein-
getreten, die aber nicht krvstallisiert erschien, sie wurde, als

1 Also einen UberschuB, es ware nur 1 g erforderlich gewesen.



Beitrédge zur Kenntnis des Blutfarbstoffs. 229

sich ihre Menge auch beim freiwilligen Verdampfen weiteren
Chloroforms innerhalb 24 Stunden nicht vermehrte, filtriert,
abgesaugt und mit Inniger Salzsdure von der Mutterlauge
befreit. Das Gewicht des erhaltenen Schlammes betrug nach
1tagigem Lagern auf FlieBpapier 11,5g. Da 1,59 desselben
nach dem Trocknen Uber Schwefelsaure 0,4 g Riuckstand gaben,
waren also in dieser ersten Ausscheidung 3g von den 5g
Hamin enthalten.

Die noch vorhandenen 10 g des Schlammes wurden nun
von neuem mit Hilfe von 3 g Chinin und 100 ccm Chloroform
gelést, die im Scheidetrichter nach 5standigem Absitzen ge-
trennte Ldsung wie angegeben getrocknet und in 450 ccm mit
Kochsalz gesattigten Eisessigs von 110° eingetragen, nachdem
diesem auch hier 2,5 ccm 25»/oige Salzsdure zugegeben
worden waren.

Am néachsten Tage war eine undeutlich krystallinische
Abscheidung eingetreten, die Formen glichen nicht Hamin-
krystallen, das Gewicht betrug nach dem Reinigen und Trocknen
— erst auf FlieBpapier, dann im Vakuum — 19g¢g.’

Auch hier gab die erste Mutterlauge nach vélligem Ver-
dampfen des Chloroforms keine weitere Abscheidung. Dagegen
konnten aus beiden Mutterlaugen, die also von der ersten
und von der zweiten Umscheidung stammten, nach Abdestilla-
tion des Essigs unter vermindertem Druck bis auf 100 ccm
und Eingiellen des Ruckstandes in ca. V2! I®/oige Salzsaure
noch FarbstofTreste erhalten werden, deren Gewicht 1,1 resp.
0.8 g betrug.

Es waren also von den 5 g Hamin wiedererhalten worden
4,2 g, und zwar 1,9 g zweimal umgeschiedenes und 0,4 g ein-
mal umgeschiedenes Produkt, daneben 1,9 g aiis den Mutter-
laugen gewonnene Reste.

Bei der Analyse erhielten wir die folgenden Resultate:

a) Zweimal umgeschiederies Produkt

0,1528 g Substanz (Vak. u. 100°); 0,3163 g CO, und 0,0745 g H*0

= 61,81V C und 541«o H.
0,1654 g Substanz (110°): 13,8 ccm N 21,5» und 742 mm B =* 9,24"/» N.

0,1535 g Substanz (Vak. u. 110°): 0,354 g C02 und 0,774 g H.O und
0,0195 g Asche = 62.89°/» C, 5.6% H und 8.9»/« Fe.
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0.1771 g Substanz (Vak. u. 11U°): 0,0235 g AgCl und 0,0219 g Fen03
= 3,280 Cl und 8,65° 0 Fe.

b) Einmal umgeschiedenes Produkt
0.1059 g Substanz (Vak. u. 100°): 0,0238 g AgCl und 0,0245 g Fe,,03
= 3,0°0 Cl und 8,75°0 Fe.

Versuch 2. Ganz &hnliche Erfahrungen machte mein
Assistent Lacour, der unter den soeben beschriebenen Be-
dingungen 10 g H&min verarbeitete und ein zweimal umge-
schiedenes Praparat von «Eppinger-Hamin” in geringer Menge
erhielt, das ebenfalls nur ganz undeutlich krystallisiert erschien
und auch nach der Analyse kein reines Hamin vorstellte.

0.2127 g Substanz (Vak. u. 120°): 0,0385 g AgCl und 0,0265 g Fe*09
= 4,24 g Cl und 8,7°0 Fe.

Unter den angegebenen Bedingungen und bei Verwendung
der angegebenen Mengen ist es also nicht mdglich gewesen,
Hamin aus Hamatin zuriickzuerhalten, geschweige denn in quan-
titativer Ausbeute. In den Mutterlaugen bleiben vielmehr immer,
wie es von Nencki und Zaleski angegeben worden ist, wie es
Zeynekl) neuerdings wieder bestatigt hat, nicht unbedeutende
Mengen von Farbstoff geldst. Bei der Umscheidung von Hamin
erhédlt man nun héufig noch eine zweite Krystallisation, wenn
aus den Mutterlaugen der ersten, die sich im Verlauf von
12—24 Stunden abgesetzt hat, das Chloroform langsam ver-
dampft. Ich erwéhnte bereits, da bei dem ersten Versuche
eine solche nicht beobachtet werden konnte, dall man aber
nach Abdestillation der Essigsdure die noch geldsten Teile
durch EingieRBen in 1 °/oige Salzséure zur Abscheidung bringen
konnte, und will noch die Analyse eines solchen Préaparates
anfligen, das mit kaltem Wasser chlorfrei gewaschen worden war.

0.1704 g Substanz (120°): 0,3738 g CO0,, 0,0875 g H,,0 und 0,0202 g Fe*03
= 59,83°0 C, 5,7°/0 H und 8,29°0 Fe.

0.2040 g Substanz (Vak.): 0,0415 g AgCl und 0,0224 g Fo0203
= 5,03u0 Cl und 7,690 Fe.

Wir finden hier also mehr Chlor, als in der ersten Ab-
scheidung, und dieses Chlor erwies sich auch hier fest gebunden,
der Gehalt des Produkts an Eisen ist dagegen vermindert, also

M Diese Zeitschrift, Bd. XLIX, S. 475 (1906).
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dasselbe Verhéltnis, wie in den auf Seite 170 beschriebenen
analog hergestellten Praparaten.

Versuch 3. Da bei den Versuchen t und 2 mit verhdltnis-
maRig groflen Haminmengen operiert worden war, wodurch sich
ein langeres Verweilen des Farbstoffs in alkalischer Losung
ergab, was die Rickverwandlung des Hamatins in H&min mog-
licherweise erschwert hatte, wurden in einer neuen Versuchs-
reihe nur 2 g Acethamin in der beschriebenen Weise behandelt.
Auch wurde hier zum Auflésen des Hamatinschlammes eine
groélRere Menge von Chloroform, etwa 150 ccm, verwendet, was
eine schnellere Abscheidung des Wassers zur Folge hatte.

Das Gewicht der Abscheidung aus 2 Versuchen betrug
hier 1,7 g, nach dem Verdampfen des Chloroforms hatte sich
noch 1 g abgesetzt, nach Abdestillation des Eisessigs fielen
beim Eintragen in I°/oige Salzsdure noch 1,2 g aus, so dal
fast der gesamte Farbstoff wiedergewonnen wurde.

Das zuerst erhaltene Préparat (2,7 g) erschien nicht deut-
lich krystallisiert, gab aber, ohne noch einmal umgeschieden
zu werden, bei der Analyse Werte, die mit den fir Hamin
berechneten nahezu bereinstimmen.

0.1K63 g Substanz (105°): 0,4197 g CO, und 0,0813 g H,0

= 62,050 C und 4,85%0 H.
0.1379 g Substanz (Yak.): 10,13 ccm N bei 13,4° und 746,5 mm B
= 8,4° N.
0,2075 g Substanz (100®): 0,047 g AgCl und 0,0258 g Fe,Oa
= 56V Cl und 8,7% Fe.
0,2073 g Substanz (Vak. u. 105®): 0,0433 g AgCl = 5,17°/o Cl.

Versuch 4. Endlich wurde noch ein weiterer Versuch
unter Verwendung von Ammoniak anstelle der Natronlauge
gemacht, da es nicht unmoglich war, daB die schwéchere Basis
einen geringeren EinfluR auf das Hamatin ausiiben werde. Hier
wurden 2 g Hamin in 200 ccm Wasser und 3 ccm 20 °/oigen
Ammoniaks gel6st, das Filtrat durch 100 ccm 2"/oige Schwefel-
sdure gefallt und im dbrigen, wie beim ersten Versuch be-
schrieben worden ist, verfahren. Der nach der zweiten Fallung
erhaltene Hamatinschlamm muBte 3 Tage lang ausgewaschen
werden, bis das Waschwasser SO4"-frei war, der Schlamm
wurde Uber Nacht auf Filtrierpapier liegen gelassen und dann
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mit Hilfe von 2 g Chinin und im ganzen 200 ccm Chloroform
in Losung gebracht. Diese Losung wurde dann getrocknet und
in 300 ccm mit Kochsalz geséttigten Eisessig von 1050 ein-
getragen. Nach 24 Stunden hatten sich dann sehr kleine, zu
kugelférmigen Gebilden zusammengetretene Krystalle im Gewicht
von 1 g abgeschieden, nach dem Verdampfen des Chloroforms
wurden noch 0,1 g, aus der essigsauren Ldsung nach dem an-
gegebenen Verfahren noch 0,4 g wiedergewonnen.

In den zuerst ausgeschiedenen Krystallen konnte, schon
nach der Form zu urteilen, typisches Hamin nicht vorliegen,

die Analyse ergab einen merkwirdig hohen Gehalt an Chlor:
0,1953g Substanz (Vak. u. 100°): 0,0517 g AgCl = 6,54°/o Cl (Carius).
0.2012 g Substanz (Vak. U. 100"): 0,0495 g AgCl = 6,08°0 Cl und
0,0255 g Fe/), = 8,87 = Fe.

Das Verhalten gegen 10°/oige Salzsdure bei 130° (vgl.
Teil 1l, S. 187) ergab endlich mit aller Schérfe, dall auch in
diesen Préparaten kein Hamin zu suchen ist.

Zusammenfassung.

1. Die nach der Methode von Eppinger von uns her-
gestellten «Hamin»-Praparate erwiesen sich nicht als typisches
Héamin.

2. Die nach der Methode von Siewert von uns her-
gestellten Hamine dlrften typisches H&min enthalten, aber im
Gemenge mit anderen &hnlichen Korpern.

3. Je langer Hamatin in alkalischer Losung verweilt hat,
desto schwieriger ist typisches H&min daraus wieder zu ge-
gewinnen.

4. Die durch Zersetzung des H&matinbaryums durch
Schwefelsdure und Alkohol bereitete Ldsung des Hamatins gibt
durch Salzséure bei 50—72° ein in verdinnten Alkalien 16s-
liches Produkt, bei ca. 80° ein zum Teil verestertes, d. h. al-
kaliunlgsliches «H&min.

5. Abschnitt.

Uber die Valenz des Eisens in den Komponenten des Blutfarbstoffs und
die Beziehungen derselben zu den Modifikationen des Hamoglobins.

Die in den vorhergehenden Abschnitten beschriebenen
Versuche haben den nach meiner Ansicht noch ausstehenden
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Beweis dafur geliefert, dak ina Hamin und'im Hamatin Ferri-
verbindungen vorliegen: denn die Tatsache, dall das Eisen bei
der Einwirkung von Schwefelsdure auf die genannten Korper
als Ferrosulfat auftritt, sprach an und fur sich gegen diese
Annahme und die Beobachtung, daR bei der Abspaltung des
Eisens durch Bromwasserstoff sowohl Ferro- wie Ferrisalz
aufgefunden wurde, liel? den Schlufl zu, dal wir es im Hamatin®
wie Hoppe-Seyler es ja auch formuliert hat, mit einem Mole-
kil C68H;0010N8Fe, zu tun haben, welches das Eisen sowohl
als Ferro- wie als Ferriverbindung enthalten konnte.*) Die
\on Zaleski8) ausgefuhrte Darstellung des hydrogenisierten
Hamins, wobei das Eisen als Ferroacetat in die organische
Substanz eintrat, war auch kein Beweis fur den dreiwertigen
Zustand des Eisens. Endlich konnte mich auch die Angabe
Eppingers,*) wonach das Eisen nur als Ferriverbindung vor-
handen sein soll, nachdem zum Zwecke der Hamatoporphyrin-
darstellung die Herausnahme durch Eisessig-BromwasserstolT
béwerkstelligt worden war, nicht Uberzeugen, zumal néhere
Angaben vollstandig fehlen. Solche waren gerade da.am Platze,
wo es galt, altere Angaben zu berichtigen, d. h. es muBten die
Bedingungen erprobt und geschildert werden, unter denen ein
fur allemal das neue Resultat eribrigt werden konnte. So-
lange das nicht geschehen war, behielt die vereinzelte Beob-
achtung den Stempel des Zufélligen, das gilt fir Eppingers
Angabe ebenso wie die von mir selbst gemachte, dall einmal
das Eisen nach der Abspaltung aus dem Hamatin als Ferri-
verbindung angetroffen wurde.4) Nachdem aber festgestellt

+ bd* lege hier Wert auf die Doppelzahl der- Eiscnatome; da im
Hamoglobin nur ein Atom Eisen enthalten isf, vgl. HGfner u. Gansser,
Arch. f. [Anat. u. Physiol.] 1807, S. 209, so miiBte bei der Abspaltung
der eisenhaltigen Komponente eine Polymerisation erfolgen. An diese
+l6glichkeit habe ich einige Zeit gedacht, namentlich als Willstatter
'‘Ber. d. d. chem. Ges., Bd. XU, S. 1465,1908) darauf hingewiesen hatte,
daB in vielen organischen Farbstoffen wie auch im Berliner Blau stets ein
tlement in zwei verschiedenen Oxydationsstufen auftritt.

2) Diese Zeitschrift, Bd. XL1Il, S. 11.

3) Dissertation, Miinchen 1907, S. 24.

- Mit wie wenig Uberlegung Eppinger zu Werke gegangen ist,

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXVI. 16
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worden war, daf immer nur ein kleiner Teil des Eisens, nicht
etwa die Halfte, als Ferriverbindung in der Losung sich vor-
fand, nachdem des weiteren festgestellt war, daB Ferrisalze
auch in saurer Losungl) oxydierend auf das Hamatin wirken,
kann es als erwiesen gelten, dal das Eisen primér als Ferri-
verbindung abgespalten wird und das Auftreten von Ferrosalz
auf einen sekundaren ProzeR zuriickgefuhrt werden muB. Das
Eisen ist also im Hamin und Hématin dreiwertig, und zwar
durfte es im H&min als Chlorferriradikal in die organische
Substanz an die Stelle zweier Wasserstolfatome getreten sein.
So haben es zuerst Nencki und Zaleski* angenommen, und
ich habe mich dieser Anschauung angeschlossen, nachdem ich
zuerst im Hamin einen Kdorper erblickte, in welchem das Chlor
am Kohlenstoff hafte. Diese Anschauung veranlal3te mich, die
Abspaltung von Chlorwasserstoff durch Anilin zu versuchen,
und flihrte mich zur Auffindung des Dehydrochloridhdmins.
Nun geht aber aus allen Eigenschaften des letzteren hervor,
daB es eine Mittelstellung zwischen Hamin und Hamatin ein-
nimmt und sich in vielen Beziehungen dem letzteren mehr an-
schliefit als dem Hamin. Ferner ist das nicht polymerisierte
Hématin zweifellos die zum Hamin gehorige Base, d. h. im
letzteren ist das Eisen an Sauerstoff gebunden, und die Ana-
logie des Dehydrochloridhdmins mit dem Hé&matin findet ihren
Ausdruck darin, dafl auch im ersteren die gleiche Bindungsart
besteht. Die Herausnahme von Chlorwasserstoff ist also zwischen
einem Hydroxyl und der Chlorferrigruppe erfolgt.3)
als er gegen die Anhanger des Ferrozustandes zu Felde zog, geht daraus
hervor, daR er selbst fur das Hamin die Formel benitzt, welche die Zwei-
wertigkeit des Eisens voraussetzt. Ich habe mich in meinen letzten Ab-
handlungen der neuen Formel bedient, da ich bereits durch die unvoll-
standig gebliebenen Untersuchungen von Nicole (1905) zu der Auffassung
gefiihrt wurde, daB die Vorgefundene Ferroverbindung sekunddren Ur-
sprungs sei.

*) Die Oxydation des Hamatins durch Ferricyankalium in alkalischer
Losung wurde schon 1898 von Koélle benutzt, um Hamatinsédure zu erhalten.

») Ber. d. d. chem. Ges., Bd. XXXIV, S. 1009 (1901).

*) Diese Anschauung ist in der Dissertation von Lacour (Wirz-
burg 1907, S. 10) niedergelegt, sie findet sich ebenfalls in der mehrfach

erwahnten Dissertation von Eppinger.
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Fur die Auffassung, dal im Ha&min ein Salz im obigen
Sinne vorliegt, spricht ferner die stirmische Entwicklung von
Chlorwasserstoff auf Zusatz von Schwefelsdure, wenn auch
Beispiele bekannt sind, dal sich Kérper mit Kohlenstoff-Chlor-
bindung ganz gleich verhalten.l)

Was den Ort der Bindung des Eisens anlangt, so er-
klart sich nicht nur die Bestandigkeit des H&matins gegen
Alkalien und schlieBlich auch gegen Sauren, sondern auch die
Art und Weise, in welcher Eisen wie andere Metalle in das
Mesoporphyrin durch Z ales ki wieder eingefuhrt werden konnten,
ohne Aufhebung der sauren Eigenschaften,2) nur durch die
Annahme, daR es Imidwasserstoffatome sind, die hier ersetzt
werden.3) Und dafl nur das Imid von Pyrrolgruppen in Be-
tracht kommt, folgt daraus, dal? sich das ganze Hamatinmolekdil
aus solchen aufbaut, wie ja neuerdings wieder durch die Unter-
suchungen von Piloty4) dargetan worden ist; allerdings sind
Verbindungen einfacher Pyrrole, in denen Eisen den Wasser-
stoff des Imids ersetzt, bisher nicht bekannt.

Was die Ursache der sauren Eigenschaften des Hamatins
betrifft, so tritt neuerdings Willstatter») entschieden fiir das
Vorhandensein zweier Carboxyle ein. In der Tat spricht eine
ganze Anzahl von Beobachtungen fir diese Ansicht, so die
Bildung von Dialkylderivaten unter Bedingungen, die zu Estern
fihren, ihre Unloslichkeit in verdinnten Alkalien und die Mdg-
lichkeit, sie leicht wieder zu verseifen; auch die glatte Um-
setzung von Hamatin undDehydrochloridhdmin mitzwei Molekeln
Alkali und die Beobachtung, daf Kohlendioxyd aus solchen
Losungen das Hamatin nicht ausfallt, dirfen hier wohl an-
gefuhrt werden. DaB umgekehrt H&matin aus Carbonaten

*) Tritolylmethylchlorid spaltet z. B. durch HtSO4 Chlorwasserstoff
ab: Norris Americ. Chem. journ. Bd. XXXVIII, S.627; Chem. Zentralbl
1908, 1, S. 368.

*) Bekanntlich lieferten auch die Ester des Mesoporphyrins unter
den gleichen Bedingungen Metallderivate.

*) Nencki u. Zaleski nehmen eine Bindung mit dem Kohlenstoff
an. Ber. d. d. chem. Ges., Bd. XXXIV, S. 1009 (1901).

4) Liebigs Ann. d. Chem., Bd. CCCLXVI, S. 237 (1909).

6) Liebigs Ann. d. Chem., Bd. CCCLXXI, S. 50 (1909).

16*
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Kohlendioxyd nicht austreibt, spricht nicht gegen die Saure-
natur, da Aminosauren das gleiche Verhalten zeigen und zudem
sichergestellt wurde, dal sich saures Carbonat bildet, aller-
dings konnen auch bestimmte Phenole sich mit Carbonaten
zu Salzen vereinigen.l) Gegen das Vorhandensein zweier
Carboxyle spricht die Beobachtung, dall zwei Monoalkylderivate
und zwar der Monoamylester des Hamins2) und der Mono-
athylester des Bromhamins3)4n Alkalien unléslich sind, wahrend
die Tatsache, daR ein Natrium sich in der wésserigen Losung
als fester gebunden erweist wie das zweite Atom dieses Metalls,
in der schwécheren Natur eines zweiten Carboxyls ihre Er-
klarung findet. Hiermit steht denn auch in Zusammenhang,
dalR die durch Féllungsreaktionen erhaltenen wasserunlgslichen
Salze *) nicht ganz die erwartete Zusammensetzung besaf3en.
Auch sei daran erinnert, dal} selbst die niedermolekulare, aller-
dings dreibasische Hamatinsaure mit den Erdalkalimetallen nicht
normale Salze gibt und daB auch hier auf vier Molekile der
Séure nicht sechs, sondern nur finf Atome Calcium oder Baryum
erscheinen; es ist also sehr wohl denkbar, dal} bei dem hoch-
molekularen Hamatin die Salzbildung ebenfalls nicht normal
erfolgt, ganz davon abgesehen, dal® sich hier ja auch, wie
bewiesen werden konnte, der Dispersitatsgrad allméhlich ver-
ringert, bei welcher Polymerisation auch die Carboxyle mdg-
licherweise eine Rolle spielen. Es ist nach allem das Vor-
handensein zweier Carboxyle im Hamatin mit hoher Wahr-
scheinlichkeit anzunehmen, wahrend es zweifellos durch die
ausgezeichneten Untersuchungen von Willstalter5) dargetan
wurde, dal in den Derivaten des Chlorophylls Carboxyle vor-
handen sind. Und da hier das Magnesium, wie exakt bewiesen
wurde, nicht den Wasserstoff derselben ersetzt, sondern Imid-
wasserstoff, liegt ein ganz sicherer Grund vor, dem Eisen des

¥ H. Meyer, Monatshefte f. Chemie, Bd. XXVIII, S. 1381 (1908).

*) Nencki u. Zaleski, diese Zeitschr., Bd. XXX, S. 411 (1900).

) W. Kuster. Diese Zeitschr., Bd. XL, S. 400 (1904).

4) Eine Wasseraufnahme kann hierbei nicht wohl mitspielfen, beim
Baryumsalz mufRten z. B. nicht weniger als 10 Molekeln eintreten.

5 Liebigs Annalen der Chemie. Bd. CCCLXXI, S. 33 (1909).
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Hamatins eine entsprechende Stellung im Molekil anzuweisen.
Allerdings ist das Magnesium im Chlorophyll nicht so fest
gebunden wie das Eisen im Hamatin, es wird bekanntlich
schon bei Zimmertemperatur durch Einwirkung von Oxalséure
aus der alkoholischen Losung des Farbstoffs herausgenommen,1)
wahrend H&moglobin, durch oxalsdurehaltigen Alkohol zer-
legt,2) eine Losung der eisenhaltigen Komponente gibt, aus
der auf Zusatz von Salzsdure Hamin ausfallt. Fuhrt man aber
Eisen an die Stelle des Magnesiums, so erweist es sich ebenso
fest gebunden wie im H&matin: eine L&dsung von Phacophvtin
in Eisessig gibt mit Ferrisalz eine Verbindung, aus der das
Metall mit Salzséure, selbst beim Kochen mit starker S&ure
nicht entfernt wird.3) So sprechen auch diese Befunde dafir,
dal beide Metalle den gleichen Platz einnehmen.

Nun ist nach Willstatter4) das Magnesium in den «Phyl-
linen» komplex, d. h. mit Haupt- und Nebenvalenzen an die stick-
stoffhaltigen Gruppen des Molekiils gebunden «in Uberein-
stimmung mit den Anschauungen von A. Werner und in
Analogie mit den von H. Ley und L. Tschugaeff erforschten
Metallderivaten verschiedener S&dureimide, des Biurets und
des Dicyandiamidins» und auch das Hamin ist als ein inneres
Komplexsalz aufzufassen, wofiir nach Willstatter namentlich
die Unterschiede in den Spektren zwischen eisenhaltigen und
eisenfreien Verbindungen der Hamingruppe sprechen. Da diese
Vorstellung in der Tat mit allen Beobachtungen vorziglich
Ubereinstimmt, zogere ich nicht, sie zu akzeptieren, um so
weniger, als auch das eingefiihrte Eisen und das Silber sich
als komplex gebunden erwiesen haben.

Wie im Hamin die Chloroferrigruppe zwei Wasserstoff-
atome zweier Imidgruppen ersetzt, so im H&matin die Hydroxy-
ferrigruppe, denn das letztere verhdlt sich zum Hamin wie
die Base zum Salz, wenigstens gilt dies flir das von Zeynek 5)

) Willstéatter, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. CCCLIV, S. 213.

*) Rosenfeld, Arch. f. exp. Path. u. Pharmak., Bd. XL. S. 1'42 (1838'.
a) Willstatter, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. CCCLIV, S. 224.
= Liebigs Ann. d. Chem., Bd. CCCLXXI, S. 47 (13031

b) Diese Zeitschrift. Bd. XXX, S. 128 (1900).
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aus dem Blutfarbstoff durch Verdauung der Eiweilkomponente
hergestellte Hamatin. Der noch feuchte Schlamm desselben wird
in Aceton suspendiert und in kleinen Anteilen Salzsdure hin-
zugesetzt (fur 1 g ca. 0,06—0,08 g HCI). Rasch nach dem Salz-
sdurezusatz gehen die Hamatinkorner in Losung, die Flussig-
keit erwdrmt sich dabei in geringem Male; nach kurzer
Zeit beginnt die Ausscheidung von prachtigen mikroskopischen
Héaminkrystallen, welche nach einigen Stunden beendet zu sein
scheint*.l) Danach haben wir es mit einer typischen Salz-
bildung zu tun. Ein &hnliches Verhalten zeigt das aus dem
Hamin durch Einwirkung von Alkalien erhaltene Hamatin nicht.

Dal’ auch mit Hilfe der zuerst von Schalfej effangegebenen
Umscheidung aus solchem Hamatin ein typisches Hamin von
uns nicht erhalten werden konnte, habe ich im 4. Abschnitt?)
beschrieben. Allen Erfahrungen, auch denen, welche bei der
Herstellung des Baryumsalzes gemacht wurden,3) entspricht
am besten, in diesem Hamatin ein durch Polymerisation4) aus
dem Zeynekschen Verdauungshdmatin hervorgegangenes Pro-
dukt zu erblicken. Diese Umwandlung stellt sich namentlich
bald in stark alkalischer Lésung, bei langerem Verweilen auch
in schwach alkalischer Losung ein, beim Dehydrochloridhérain
dirfte sie sogar bereits beim Aufbewahren des trockenen Pré-
parats erfolgen. Es scheint mir also durchaus am Platze, fur
die beiden Hamatine ein unterscheidendes Merkmal einzufihren,
und ich werde das Verdauungshdmatin, das weder mit einem
Alkali in Berlihrung gekommen ist noch mit einer Sédure, denn
auch in essigsaurer Losung dirfte die Polymerisation erfolgen,
als a-Hamatin, das auf dem Umwege Uber das Hamin herge-
stellte als B-Hamatin bezeichnen.

") Ahnliches beobachteten wir beim Dehydrochloridhamin, vgl. S. 171.

* vgl. S. 214.

3) vgl. S. 217.

4) Die Stelle, an welcher die Polymerisation erfolgt, durfte im or-
ganischen Teil der Molekel zu suchen sein, allerdings ist das Hamin als
Derivat des Ferrichlorids anzusehen und auch dieses kann sich poly-
merisieren (A. Werner, «Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der
anorg. Chemie, S. 93).
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Die Reduktion von hamatinhaltigen Flussigkeiten hat zu-
erst Stokesl) mit Hilfe der nach ihm benannten Reagenzien
ausgefihrt, der hierbei entstehende Korper wurde dann von
Hoppe-Seyler,2) der ihn aus dem H&moglobin herstellte,
Hamochromogen genannt. Eine Darstellung in gréf3eren Mengen
oder im reinen Zustande gelang ihm nicht, die Versuche
scheiterten «an seiner grofien Loslichkeit und leichten Oxy-
dation». So wurde das Hamochromogen lediglich durch das
charakteristische Spektrum seiner sauren3) resp. namentlich
seiner alkalischen Loésung identifiziert.

Erst Zeynekd) ist es gelungen, wenigstens ein Salz des
Hamochromogens in annahernd reinem Zustande herzustellen
und zwar mit Hilfe von Hydrazin, auf dessen Verwendbarkeit
zuerst Curtiusb) hingewiesen hatte, spater hat sich auch
1‘regl6) desselben Mittels bedient. Als geeignet, das Hamatin
zum Hamochromogen zu reduzieren, erwiesen sich ferner hydro-
sehwefligsaures Natrium und dann namentlich Schwefelwasser-
stoff in alkalischer Ldsung, die Hoppe-Seyleri) bei seinen
Versuchen Uber das Kohlenoxydhdmochromogen benltzte. Als

) Hoppe-Seylers Lehrbuch der physiol. Chem., S. 392.
*) Med. ehern. Untersuchungen, S. 540.

") Hamatin 16st sich in saurem Alkohol besser als in Alkohol allein,
was ich bisher darauf zuriickgefiihrt habe, daf} sich z. B. ein leicht 16s-
liches schwefelsaures Salz bildet analog dem Hamin, also ein Eisensalz.
Da beim Hamochromogen eine &hnliche Salzbildung ausgeschlossen ist,
halte ich es fur sehr wahrscheinlich, da auch der organische Teil des
Molekiils basische Eigenschaften besitzt und mit Sduren Salze zu bilden
vermag. Das H&mochromogen wird als Ferroverbindung stérker basisch
sein als die Ferriverbindung «Hamatin» und demzufolge wird eine starkere
Abschwéchung der sauren Teile hervorgerufen als im Hamatin, bei dem
sich vielleicht zwei Carboxyle mit zwei basischen Gruppen des Molekils
nahezu ausgleichen. Madoglicherweise erklart sich hieraus aueji die Tat-
sache, daB das Had&mochromogen Eisen leichter abspaltet als H&matin.
Diese Anschauungen lassen sich bei der Aufsteilung eines Formelbildes
benttzen, worauf ich spater zurickkommen werde.

~ Diese Zeitschrift, Bd. XXV, S. 492 (1898).

by Journ. f. prakt. Chem., Bd. XXXIX, S. 43.

e) Diese Zeitschrift, Bd. XL1V, S. 173.

’) Diese Zeitschrift, Bd. XIII, S. 47« (1882).
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ungeeignet zur Reduktion des Hamatins fand Zeynekl) die
schwellige Saure.

Uberblicken wir diese Mittel, so fallt ihre Verschieden-
artigkeit in die Augen, und da alle im gleichen Sinne wirken,
erscheint es mir ausgeschlossen, dal es der organische Teil
des Molekiils ist, der hierbei eine Veranderung erleidet. Am
Eisen aber konnen sie sich alle in gleicher Weise betéatigen,
d. h. sie konnen die Ferriverbindung «H&matin» zur Fernver-
bindung Hamochromogen reduzieren. Schwefelwasserstoff wirkt
am besten, und es ist bekannt, dafll dieses Mittel Ferrisalze
am vollstandigsten reduziert, wahrend schweflige Saure als un-
geséttigter Korper als ein weniger ginstiges Agens erscheint
und zudem die ausgesprochene Fahigkeit besitzt, besténdige
komplexe Salze zu bilden, auch mit dem Eisen.2)

In der Tat hat bereits Hoppe-Sevler das Hamochro-
mogen stets als Ferroverbindung angesprochen; einen Beweis
fir die Richtigkeit der soeben entwickelten Anschauungen
bringen endlich die Analysen, welche Zeynek mit seinem
H&mochromogenammonium3) ausgefuhrt hat. Aus ihnen geht
hervor, dalR zwei Molekile Hamatin bei der Reduktion ein
Atom Sauerstoff verlieren, wir treffen also dasselbe Verhéltnis
an wie in anorganischen Ferri- und Ferroverbindungen.d)

") Diese Zeitschrift, Bd. XLIX, S. 481 (1906).

*) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der an-
organ. Chemie (Braunschweig, bei Vieweg, 1909, S. 129).

'y Zeynek bezieht seine Analysen noch auf die Nenckische
Formel C.,,H204N4Fe fur das Hamatin; seine Befunde stimmen aber auch
ganz gut auf das Monoammoniumsalz C34H3604N5Fe des Hamochromogens.
das aus dem H&matin C34H3,,04N4FeOH durch Wegnahme des Hydroxyls
und Addition von 1 Mol. Ammoniak hervorgeht:

Berechnet: 64,45«0C, 5.58°0 H, 11,06®0 N, 8,85°%.» Fe

Gefunden: 68,83 5,66 11,48 9,25
wenn man annimmt, dal etwas mehr als ein Molekil Ammoniak ein-
getreten ist.

4) Ein sehr merkwirdiges Verhalten zeigt das Pyridin dem Hamatin
gegeniiber. Donogany und Robert wollen mit Hilfe desselben krystal-
linisches H&mochromogen in mikroskopischen Praparaten erhalten haben
und K. Birker, dessen Monographie des Hamoglobins in Tigerstedts
Handbuch der physiologischen Methodik ich diese Angaben entnehme.
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Nach allem ist das H&mochromogen eine Fernverbindung
und die Anlagerungen von Gasen, wie Sauerstoff, Kohlenoxydl)
und Stickoxyd, finden am Eisen statt, das hier eine Hauptvalenz
noch disponibel hat.

Hufner2) hat diese Frage noch als unentschieden hin-
gestellt, aber schon die Tatsache, dall sich das Hamatopor-
phyrin von.Nencki nicht unter den gleichen Bedingungen wie
Héamatin reduzieren 148t und nach der Behandlung mit Hydrazin
z. B. Kohlenoxyd nicht anlagert,3) spricht fiir eine Beteiligung
des Eisens.4) Des weiteren addiert die Ferriverbindung Hama-
tin kein Kohlenoxyd, es durfte auch nicht mdglich sein, ein
Peroxyd zu erhalten, wahrend ein solches des Hamochromo-
gens vielleicht einmal gefa3t werden wird, denn nach -.Fellini-
Meneghinib)6 findet zwischen Ferrosalzen und Wasserstoff-

sagt, daB die Krystallisationsfahigkeit des Hamochromogcns unter dem
EinfluR des Pyridins eine geradezu erstaunliche ist (S. 150) Zeynek
(Diese Zeitschrift, Bd. XXX, S. 134) bestétigt diese Beobachtungen inso-
weit, als eine Ldsung von Hamatin in Pyridin nicht das Spektrum alka-
lischer H&matinldsungen zeigt, aber auch nicht das H&mochromogen-
spektrum, somit k*nn das Pyridin nicht zu den Hdmochromogen bildenden
Mitteln gezéahlt werden. Nun ist die Loslichkeit des Hamatins in Pyridin
zweifellos bedingt durch Salzbildung und somit gelangt das Pyridin, wenn
auch nicht in direkte Bindung, so doch in unmittelbare Nahe des Eisens,
wodurch bereits mdglicherweise die Tendenz zur Bildung der Fern-
verbindung bewirkt werden kénnte. Verbindungen des Eisens mit 3 Molekeln
Dipyridyl (oder 3 Mol. Phenanthrolin) sind ndmlich unbestédndig und lagern
sich zu Fernverbindungen um. (Zitiert nach A. Werner. «Neuere An-
schauungen auf dem Gebiete der anorg. Chemie, S. 72.V

) Hoppe-Seyler, Diese Zeitschrift, Bd. XIII,S. 470, und Hufner
und Kduster,.Archiv f. [Anat. u.] Physiol., 1904, Suppl., S. 337.

*) Archiv f. [Anat. u.j Physiol.. 1907, S. 469.

) Ein nicht publiziertes Resultat von Hufner und mir.

4 Aus den Untersuchungen von Manchot Uber das Verhalten
ungesattigter Metallsalze gegeniiber Gasen, wie CO, NO, C,H4 geht zudem
hervor, daR Metalle wie Eisen und Kupfer tatséchlich jene Gase anlagern
kénnen. (Liebigs Ann. der Chem., Bd. GCCL1X, S. ICK) (19081 und
Bd. CCCLXX, S. 286 [1909],

6) Zeitschr. f. anorg. Chem., Bd. LXII, S. 203; vgl. auch G. Just,
Bei. d.Deutsch, ehern. Ges., Bd.XL, S. 3695, und L. Moeser und H. Birck,
Ber. d. Deutsch, ehern. Ges., Bd. XLII, S. 4279; ferner W. Manchot, Zeit-
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peroxyd jedenfalls eine chemische Verbindung statt, wéhrend
Ferrisalze eine solche nicht oder nur sehr langsam einzugehen
vermdgen.

Die fiur das Hamatin entwickelten Anschauungen lassen
sich auf den Blutfarbstoff selbst (das Hamoglobin) Ubertragen,
da ganz sicher erwiesen ist, dall die erwéhnten Additionen
nicht am Globin, sondern an der eisenhaltigen Komponente statt-
finden.l) Wie exakt bewiesen wurde, nimmt eine Molekel
Hamochromogen eine Molekel Kohlenoxyd auf, und flr eine
Molekel Hamoglobin gilt dasselbe Verhéltnis. Fur letztere ist
nun aber auch sichergestellt, daR sie eine Molekel Sauerstoff
addiert, die dann durch eine Molekel Kohlenoxyd verdrangt
werden kann und an deren Stelle schlie3lich eine Molekel Stick-
oxyd treten kann. Es ist also klar, daB sich beim Ubergang
von Hamoglobin in Oxyhdmoglobin die eisenhaltige Komponente
ebenfalls mit 02 beladet; geht diese Addition am Eisen vor
sich, so entsteht ein Hamochromogenperoxyd (R > Fe -f 02 =
R>Fe::: 02), und dieser Korper kann mit dem Hamatin, das
wir als Ferriverbindung erkannt haben, nicht identisch sein.
Vielmehr haben wir im Hamatin die Komponente des Methamo-
globins vor uns, was mit allen in dieser Beziehung gemachten

schrift f. anorg. Chem., Bd. XXVII, S. 420 (1901), und Annal, d. Chemie,
Bd. CCCXXV, S. 105.

’) Es ist also fur unsern Zweck gleichgultig, wie die beiden Kom-
ponenten miteinander verbunden sind; doch mdéchte ich eine Ansicht
vertreten, da schon verschiedentlich Ideen Uber diese Bindung gedufert
worden sind, so glaubt HGfner (Arch. f. [Anat. uJ Physiol. 1899, S. 491),
dafl} die beiden Komponenten des Hamoglobins durch Sauerstoff zusammen-
gehalten werden, weil Hydrazin die Zerlegung bewirkt. Ich halte es fir
wahrscheinlicher, da das Globin nach Art der Polypeptide mit dem
Hématin verknipft ist und zwar in der Weise, dal Carboxyle des Globins
mit den basischen Gruppen des Hamatins verankert sind, was die so
leicht zu bewerkstelligende Trennung beider Teile wohl am besten erklart,
auch die mittels Hydrazin, da wir ja u. a. auch die zu den Aminosauren
gehorigen Aldehyde kennen gelernt haben. Wenn bei der Trennung Sauer-
stoff aufgenommen wird und zwar nicht weniger als 11 Atome pro
Molekul (M. Lebensbaum fand fir 100 g Hb 1,014—1,1 g Sauerstoff,
Monatshefte f. Chem., 8, S. 165), so kann das natirlich nicht das
H&mochromogen betreffen.
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Beobachtungen vortrefflich Ubereinstimmt, und kommen damit
zu Vorstellungen zuriick, wie sie Hoppe-Seyler® stets ver-
treten hat, und missen mit der u. a. von Nencki*) nieder-
gelegten Ansicht brechen, wonach «der eigentliche farbige
Bestandteil der Hamoglobine verschiedener Blutarten das
Hamatin ist».

Hé&min oder Hamatin bilden sich also aus dem Hamoglobin
nur dann, wenn der Luftsauerstoff Zutritt hat, sonst entsteht
Hamochromogen, und aus dem Oxyhdmoglobin entstehen die
erwéahnten Korper auch nur indirekt durch Abgabe des addierten
molekularen Sauerstoffs und darauf folgende Aufnahme desselben
in feste Bindung. Aus dem Methdmoglobin bildet sich Hamin
direkt, wie dies Hoppe-Seyler3) bereits erkannt hat und wie
es von Zeynek4) neuerdings bestatigt wurde, der die guten
Ausbeuten dabei besonders betont.

So erklart sich zunadchst die Reaktionsunfohigkeit des
Methédmoglobins innerhalb der Blutbahn aufs beste durch das
Vorliegen der bestandigen Ferriverbindung; aber auch zahl-
reiche Versuche,5) aus denen hervorgeht, dal dem Korper ein-
verleibtes Hdmin oder Hamatin nicht oder nur schwer verwertet
wird, finden aus demselben Grunde eine Erklarung, so daf® wir
immer noch daran denken konnen, dal} die allen Blutarten

¥ z B* diese Zeitschr., Bd. XIIl, S. 494, «Das Hamatin ist eine
Substanz, die durch Oxydation aus dem Hamochromogen entsteht, aber
°hne Zweifel weniger Sauerstoff enthalt, als das im Oxyh&moglobin ent-
haltene «Sauerstoffndmochromogen», ebenso wie das Methamoglobin
weniger Sauerstoff enthélt als das Oxyhamoglobin selbst*.

«Es ist am wahrscheinlichsten, dall das Hamatin eine Ferriver-
bindung ist, wahrend Hamochromogen das Eisen als Ferroatom enthalt».

*) Arch- f- exp. Path. u. Pharmak., Bd. XVIII, S. 4.

3) Diese Zeitschr., Bd. Il, S. 149. Methamoglobin ist eine Verbin-
dung, welche auch bei Abwesenheit von Sauerstoff durch Einwirkung
von Alkali oder Saure in Hamatin und einen EiweiRstoff gespalten wird,
und in welcher sich das Eisen im Oxydzustand befinden wird, wéahrend
es im Hamochromogen, Hamoglobin und Oxyhamoglobin nachweisbar im
Oxydulzustande enthalten ist.

4 Arch. f. [Anal, u] Physiol. 1899, S. 488.

~Abderhalden beobachtete bei seinen Versuchen nur dann eine
Aufnahme, wenn die Versuchstiere ein eisenarmes Futter erhielten (Zeitschr.

f. Biologie, Bd. XXXIX, S. 113, 191, 487 [1900].)
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gemeinsame eisenhaltige Komponente des Blutfarbstoffs wenig-
stens von den fleischfressenden Tierenn nicht neu gebildet zu
werden braucht, da das Hamochromogen vielleicht leichter
assimiliert wird.2)

Das Methdamoglobin nimmt somit eine Mittelstellung
zwischen Hamoglobin und Oxyhdmoglobin ein, und hierfir
sprechen zundchst alle Bildungsweisen desselben, a) Aus Oxy-
h&moglobin bildet es sich spontan — hierbei wird ein Teil des
schon vorhandenen Sauerstoffs fest gebunden — oder unter
dem EinfluR von Oxydationsmitteln,3) wobei es zundchst zur
Abspaltung des locker gebundenen molekularen Sauerstoffs
kommt, wéhrend der fest gebundene Sauerstoff von dem zu-
gefugten Mittel stammt, das also eine Reduktion erleidet, wie
dies fur das Ferricyankalium von Haldane4) und vonZeynekb)
nachgewiesen wurde, b) Aus Hamoglobin kann sich Methdmo-
globin nur bilden, wenn ein oxydierendes Agens zugegen ist,
wéhrend es c¢) aus Oxyhamoglobin auch durch reduzierende
Mittel erhalten wird. Hier ist vor allem die Beobachtung von
Hoppe-Seylerf) anzufihren, wonach die erwahnte Umwand-
lung durch ein stark mit Wasserstoff beladenes Palladiumblech
bewirkt wird. Sie wurde auch von ihm dahin gedeutet, daf
Methamoglobin weniger Sauerstoff enthalten misse als Oxy-
h&moglobin. Der Versuch ist sogar ein typisches Beispiel fir

) Vgl. meine Ausfihrungen in der Zeitschr. f. angew. Chemie.
Bd. XIX.

*) Nach hamoglobinhaltiger Nahrung findet sich allerdings Hamatin
massenhaft in den Faeces (Hoppe-Seyler, Diese Zeitschr., Bd. I. S.339.
1H77), das kdnnte aber auf Rechnung des Methamoglobins gesetzt werden.

1) Hierzu gehdrt auch das Hydroxylamin (HGfner, Arch. f
{Anat. uJ Physiol. 1899, S. 491, vgl. Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden.
S. 1018).

4) Journal of Physiology. Bd. XXII, S. 300. Hier wird aul3erdem fest-
gelegl, daR Oxyhamoglobin ebensoviel Sauerstoff durch Auspumpen,
wie auf Zusatz von Ferricyankalium liefert, dal Kohlenoxydh@moglobin
das gleiche Volumen Kohlenoxyd abgibt, und daf bei der Oxydation
von Hamoglobin durch K,Fe(CN)6 kein Oxyh&moglobin entsteht, sofern
nur der Luftsauerstoffzutritt verhindert wird.

6) Arch. f. [Anat. u] Physiol. 1899, S. 460.

') Diese Zeitschrift, Bd. Il, S. 149.
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die Wirkung eines Superoxyds: A0 + B —» AO + BO, hier
ist der Wasserstoff der Akzeptor B, und der Verlauf der
Reduktion ist zu formulieren: Hb02 -f 3H = Hb . OH -f H 0.
Das Moloxyd hat den Sauerstoff «hélftig» abgegeben; der Aut-
oxydator ist selbst oxydiert worden.l)

Bei der Reduktion des Methimoglobins endlieh z. B. durch
Schwefelammonium bildet sich nur Hamoglobin, falls fur Aus-
schlul des Luftsauerstoffs gesorgt wird (Haldane).® Die
Annahme also, dafl die Reduktion des Methiimoglobins zum
H&moglobin Uber das Oxyhdmoglobin fuhre, ist unbegriindet,
auch kann umgekehrt gezeigt werden, daf}, wenn Ferricyan-
kalium auf Hamoglobin wirkt, bei Ausschluf von Luftsauerstoff
intermediar kein Oxyh&moglobin entsteht.3)

Fur die Auffassung, dall Methdmoglobin die Ferriver-
bindung ist und als Komponente das Hamatin enthélt, sprechen
aber noch eine ganze Anzahl anderer Beobachtungen. So ist
nach Hasselbach4) das Hdmoglobin lichtbestandig, Oxyhamo-
globin wird aber in Methdmoglobin verwandelt, wenn Sauerstoff
vorhanden ist, und dieses wird im Vakuum durch Belichtung
in Hamoglobin Ubergefihrt, ebenso wird Hamatin zu H&mo-
chromogen reduziert. Nun ist aber bekannt, daR Ferrover-
bindungen im Licht bestdndig sind, Ferriverbindungen nicht;
das Commentar zum deutschen Arzneibuch von Schneider-
Suss fordert fur erstere die Aufbewahrung in hellen Geféalen,
flr letztere werden braune Gléser verwendet. «)

) Engler, Diese Zeitschrift, Bd. L1X, S. 335. In vitro tritt also
em ganz anderer Zerfall ein als in vivo, vgl. hierzu Hufner, Archiv fur
[Anat. it] Physiol.,, 1907, S. 468, Anm.

*) Journ. of Physiol., Bd. XXII, S. 300.

) Diese Ausfiihrungen von Haldane richten sich gegen Jader-
holm (Zeitschr. f. Biol. Bd XVI, S. 1), Saarbach (Pfligers Arch,,
Bd. XXVIII, S. 387 [1882]; und Dittrich (Arch. f. exp. Pathol, 0. Pharm.,
Bd. XXIX, S. 267 (1891), die im Methamoglobin inehr Sauerstoff an-
nehmen zu mussen glaubten als im Oxyhamoglobin. Gegen diese An-
sicht hatte sich auch schon Araki (Diese Zeitschrift, Bd. XIV, S. 412
(1890) gewendet.

4 Bioch. Zeitschrift, Bd. XIX, S. 43n.

6) Das deutsche Arzneibuch fordert nur fur das Ferrum citricum
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Das Methdmoglobin hat ferner ein wenig starker saure
Eigenschaften als H&moglobin oder Oxyh&moglobin,) auch
diese Beobachtung lalt sich darauf zurickfuhren, daf die
Ferroverbindungen als stérkere Basen den sauren Charakter
des Gesamtmolekiils mehr herabsetzen als die schwécher
basische Ferriverbindung.

Namentlich kdnnen aber die schonen Untersuchungen
von Zeynek?) Uber das Cyanhdmoglobin flr die Richtigkeit
der hier vertretenen Auffassung angefihrt werden. Zeynek
fand, dal® sich H&moglobin mit Cyan und zwar im Verhaltnis
Hb—CN vereinigt, nicht aber mit Blausdure; Methdmoglobin
aber setzt sich mit letzterer um, wobei dasselbe Produkt
Hb—CN entstand, Oxyhamoglobin reagierte im gleichen Sinne,
aber viel langsamer. Diese Reaktionen lassen sich nun sehr
einfach durch die folgende Formulierung wiedergeben.

2Hb 4- (CN), = 2Hb-CN
Hb-OH 4- HCN = Hb—CN -f- H,0.

Es steht allerdings noch aus, die letztere Gleichung auch
for das Hamatin zu verwirklichen.

Ich komme zum SchluR auf die wichtigen Umsetzungen
des Blutfarbstoffs und seiner eisenhaltigen Komponente mit dem
Stickoxyd, das bekanntlich die starkste Verwandtschaft zu
jenen zeigt und nicht nur Kohlenoxyd aus dem Kohlenoxyd-
h&moglobin austreibt, wobei sich nach L. Hermann3) die
Verbindung Hb — NO bildet, da nach derVerdrangung des Kohlen-
oxyds eine Anderung der GroRe des Uber der Lésung befind-
lichen Gasvolumens nicht eintritt, sondern sich auch mit dem
Methamoglobin, das durch Kohlenoxyd nicht verandert wird,
und mit dem Hamatind) verbindet. Hier muB ich vor allem

oxydatum eine Aufbewahrung unter LichtabschluB, dagegen ist in der
Pharmakopoea Helvetica IV bei samtlichen Ferriverbindungen diese For-
derung vermerkt, die Ferroverbindungen sind an einem hellen Ort auf-
zubewahren. Eine Ausnahme macht hier das Ferrum lacticum.

¥ Z-eynek, Arch. f. Anat. u. Physiol., 1899, S. 460.

*) Diese Zeitschrift, Bd. XXXIII, S. 426.

8) Archiv f. Anat., Physiol, u. wissensch. Medicin, 1865, S. 469.

= G. Linossier, Comptes rendues, Bd. CIV, S. 1296. Jahres-
berichte Uber die Fortschr. d. Tierchemie, Bd. XVII, S. 126 (1887).
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den Versuch von Hufner und Kiulzl) berihren, auf Grund
dessen Hufner bis an sein Lebensende die Meinung verfochten
hat, im Methdamoglobin sei gleichviel Sauerstoff wie im Oxy-
hdmoglobin vorhanden. Es wurden die Stickgasmengen ver-
glichen, welche von gleichen Mengen gleich konzentrierter
Ldsungen von Oxyhamoglobin resp. Methdmoglobin beim Schit-
teln mit Stickoxyd aus zugefiigtem Harnstoff entbunden wurden.
Der Verlauf der Reaktion wurde von ihnen in folgenden Phasen
erwartet

6 NO -j- 2HbO, = 4 NO* -f 2 Hb—NO

4NO* + 2H*0 = 2HNO* + 2HNO3

2 HNO, + CH4ON, = 3H*0 + CO, + 2N*

Da sich nun in beiden Versuchsreihen die gleichen Mengen
von Stickstoff ergaben, folgerten sie, dal auch Oxyhdmoglobin
und Methdmoglobin gleiche Mengen von Sauerstoff enthalten
mussen. Dieser Schluf’ ist aber nicht richtig, denn, wie aus
obigen Gleichungen erfolgt, wird die Halfte des Sauerstoffs
des Oxyhamoglobins zur Bildung von Salpetersédure verbraucht,
die auf den Harnstoff ohne EinfluR ist. Diese Halfte braucht
infolgedessen im Meth&moglobin gar nicht vorhanden zu sein, ohne
dal das Resultat in bezug auf die Menge des Stickstoffs beeinfluit
wird. In der Tat gibt Meth&moglobin, als Hb-OH aufgefalit, im
Sinne der Hifnerschen Gleichungen genau soviel salpetrige Saure
wie Oxyhamoglobin, denn HbOH + 2 NO = HbNO + NOOH,
d. h. auf eine Molekel Farbstoff eine Molekel salpetrige Saure.
Und so stellt denn der Versuch von Hufner und Kilz,
richtig gedeutet, das Endglied in der Reihe der Beweise dafir
vor, daf wir es im Methdmoglobin mit einer Ferriverbindung
zu tun haben. Denn diese Gleichung darf in der Tat als Aus-
druck fir die Umsetzung zwischen Methdamoglobin und Stick-
oxyd gelten, haben doch Hufner und Reinbold?) bewiesen,
daB bei derselben auf ein Molekill des Farbstoffs zwei Mole-
kile Stickoxyd verbraucht werden. Das Stickoxyd nimmt also
dem H&moglobin gegenuber eine andere Stellung ein, wie der
molekulare Sauerstoff oder das Kohlenoxyd. Letztere werden

* Diese Zeitschrift, Bd. VII, S. 366 (1883).
*) Archiv f. Anat. u. Physiol., 1904, Suppl., S. 391.
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nur addiert, weil diese zweiwertigen Korper nur an eine
Hauptvalenz des Eisens treten kdnnen, das ei'nwertige Stick-
oxyd kann durch diese eine Hauptvalenz gebunden werden,
wodurch das festere Geflige dieser Verbindung und die Mdg-
lichkeit, durch Stickoxyd auch das Kohlenoxyd zu verdrdngen
und mit dem Methdmoglobin eine chemische Umsetzung zu
erzielen, eine Erklarung findet. Allerdings sind, soviel ich weiB,
analoge Umsetzungen des Stickoxyds mit anorganischen Ferri-
verbindungen nicht bekannt, dagegen ergaben die Unter-
suchungen von Manchot und Zechentmayerl) mit aller
Scharfe, dall fur die Absorption des Stickoxyds durch Ferro-
salze eine Grenze existiert, bei der auf ein Atom Eisen ein
Molekil Stickoxyd aufgenommen worden ist. Diese Absorption
beruht auf der Bildung einer chemischen Verbindung und ent-
spricht dem Ubergang des Eisens in den dreiwertigen Zustand.
Auch Hufner2) ist auf Grund analoger Untersuchungen zu
dem gleichen Resultat gelangt.®

Zusammenfassung.

1. Im H&min wie im H&matin ist das Eisen im Ferri-
zustande vorhanden und zwar ersetzt die Chlorferrigruppe >FeCl
im Hamin, die Hydroxyferrigruppe >FeOH im a-Hamatin Imid-
wasserstoffatome von Pyrrolkomplexen.

2. Das Verdauungs- oder a-Hamatin Zeyneks ist die
zum Hamin gehdrige Basis, das auf dem Umwege Uber das
Hémin hergestellte R-Hamatin geht nicht oder nur schwierig
in H&min Uber. R-H&matin ist ein Polymeres vom a-Hamatin.

3. Die sauren Eigenschaften des H&mins und Hamatins
sind mit hoher Wahrscheinlichkeit auf das Vorhandensein
zweier Carboxyle zurickzufihren.

M Annal. der Chemie, Bd. CCCL, S. 368 (1906).

*| Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. LIX, S. 416 (1907).

) Die neuesten Ergebnisse von Mjanchot (Liebigs Annalen,
Bd. CC.CLXX, S. 241, 1909), wonach auf 1 Atom Eisen im Blutfarbstoff
bis zu zwei Molekeln der fraglichen Gase aufgenommen werden koénnen,
sind mit Blut erubrigt worden. Es mussen wohl erst noch Versuche mit
reinem Hamoglobin durchgefiihrt worden sein, bevor weitere Folgerungen
gezogen werden.



Beitrage zur Kenntnis des Blutfarbstoffs. 249

4. Die Bildung des Dehydrochloridhdmins beruht auf einer
Abspaltung von Chlorwasserstoff zwischen dem einen Carboxyl
und der Gruppe >Fe-Cl, demzufolge schlielit sich das Dehydro-
ehloridhdmin dem H&matin in seinen Eigenschaften mehr an
als dem Hamin.

5. Die Reduktion des H&matins zum Hamochromogen
kann durch die verschiedenartigsten Mittel bewirkt werden.
Die einzige Erklarung hierflr bietet die Annahme, daB die
Ferriverbindung «H&matin» zur Ferroverbindung «Hamochro-
mdgen» reduziert wird.

6. Die Richtigkeit dieser Annahme wird bewiesen durch
die von Zeynek ausgefiihrte Analyse des Hamochromogen-
ammoniums.

7. Die Anlagerung von Kohlenoxyd erfolgt im Molekil
des Hamochromogens an das Eisen.

8. Ebenso erfolgt die Anlagerung von Sauerstoff, Kohlen-
oxyd, Stickoxyd im Molekil des Hamoglobins an das Eisen.

9. Die Ferriverbindung «H&matin» ist nicht die Kompo-
nente des Oxyhamoglobins, sondern des Methdmoglobins, das
sich seinem ganzen Verhalten nach als eine Ferriverbindung
erweist.

Es existieren also die folgenden Beziehungen:

Hémoglobin = Globin + Hamochromogen (R > Fe).

Oxyh@moglobin = Globin -f- Ha&mochromogenperoxvd
(R> Fe... Of).

Methamoglobin =: Globin + Hamatin (R > Fe — OH).

10. Das Stickoxyd wird von dem Blutfarbstoff fester
gebunden als O2 oder CO, weil es als einwertiges Radikal
eine Hauptvalenz des Eisens zur Bindung vorfindet, wahrend
die zwei Valenzen des Kohlenoxyds und des Sauerstoffs auch

nur an die eine Hauptvalenz des Eisens treten konnen.

Stuttgart, im April 1910.

Hoppe-Seyler's' Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXVI. 17



