Beitrdge zur Kenntnis des Hamatins.

Von
William Kister.

Uber die Methylierung des Hamins und die Anlagerung von
Brom an Dimethyl(chlor)hamin und Dimethyl(brom)hamin.
5. Mitteilung Uber methylierte Derivate des H&mins nach Versuchen von
A. Greiner.
(Aus dem chem. Institut der ehemaligen Tierdrztl. Hochschule zu Stuttgart.)
(Der Redaktion zugegangen am 10. Juni 1913.)

In der 3. Mitteilung!) wurde nachgewiesen, dall bei der
Oxydation des Dimethylhamins der Dimethylester der Hamatin-
saure in einer Ausbeute entsteht, die fast zwei Molekeln auf
ein H&minmolekul entspricht, wodurch fir das Vorhandensein
zweier Carboxyle im Hamin ein weiterer und zwar schwer-
wiegender Anhaltspunkt erbracht wurde. Denn, da sich Dimethyl-
hdmin und Ha&min in der empirischen Zusammensetzung nur
um zwei CH2-Gruppen unterscheiden, konnte das Entstehen des
ersteren nicht so gedeutet werden, dal eine Einlagerung zweier
Molekiile Methylalkohol erfolge, und da mit der zweifachen
Methylierung die sauren Eigenschaften des Hamins schwinden,
konnten weitere saure Gruppen im Molekul des Hamins nicht
vorhanden sein. Die Annahme Pilotys, daR im Hamin zwei
Lactamgruppen und zwei saure Hydroxyle vorhanden sind, ist
somit durch unanfechtbare VVersuche widerlegt und das Dimethyl-
hdmin muR als Dimethylester der zweibasischen S&ure «Hamin»
angesprochen werden.2) Dal es langerer Zeit bedurfte, ehe sich

) Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. 45, S. 2503 (1912).
s) Wenn man die Anwesenheit von Carboxylen nach wie vor be-

streiten will, bleibt nur noch die Annahme Ubrig, die Aufnahme des
Wassers erfolge wahrend der Oxydation zwischen

HG = G—OH, resp. hA—~ G+ OCHg
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diese Vorstellung Bahn brechen konnte, héngt einmal zusammen
mit der von Nencki eingefiihrten Formel C32H3103N4FeCl fir
das Hamin, die diesen Forscher abhielt, seine Dialkylderivate
als Ester anzusprechen, wie es die Art der Darstellung er-
forderte, und die erst wieder durch die Formel mit vier
Sauerstoffarmen ersetzt werden muBte, in welcher nunmehr
zwei Carboxyle enthalten sein konnten, ferner aber mit der
Tatsache, dall es Monoalkylderivate des Hamins gibt, so das
Monoamvihdmin Nenckisl) und das Monoéathyl(bromjhamin,2)
die in Alkalien unléslich sind. In der Tat haben die beiden
Carboxyle verschieden sauren Charakter, das folgt aus dem
von mir mitgeteilten Dialysierversuch mit dem Binatrium-
salz des Hamatins, das hierbei ein Molekil Natriumhvdroxvd
verliert,:i) das folgt aus den Beobachtungen, welche die Existenz
zweier isomerer Monomethylhdmine hdchst wahrscheinlich
machen, von denen das eine durch kalte Sodalésung nicht auf-
genommen wird,4) das folgt endlich aus denVersuchen Grei-
ners, der die Methylierung des Hamins mit Hilfe von Methyl-
sulfat bewirkte. In stark alkalischer Losung wurde hierbei ein
Eintritt von Methyl nicht beobachtet, in schwach alkalischer
Losung wurde Hamatin und Dehydrochloridhdmin monomethy-
liert, in saurer Lésung erfolgte ein glatter Eintritt von zwei
Methylen und Bildung eines Dimethylhdmins, dessen Identitat
mit dem Produkt, das mit Hilfe von Methylalkohol und Salz-
saure erhalten wird, aus der Krystallform, den Lo&slichkeits-
verhéltnissen und der Bestédndigkeit gegeniber heil3er Soda-
I6sung gefolgert werden kann. Nur eines der Praparate, die
aus Hamin in methylalkoholisch-alkalischer Ldsung durch Ein-
wirkung von Methylsulfat und nachfolgende Fé&llung mit Salz-
saure dargestellt wurden, Kkrystallisierte aus Eisessig nicht
deutlich, ein Zeichen dafir, dal? Alkalien das H&min beeinflussen
konnen, und zwar auch in der alkoholischen Lésung. Die aus

") Diese Zeitschrift, Bd. 30, S. 411 (1900).

*) Ebenda, Bd. 40. S. 400 (1904).

) Ebenda, Bd. 66, S. 197 (1910).

«4) Ebenda, Bd. 82, S. 114 (1912), IV. Mittig, Gber dier Methylierung
des Hamins.
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Héamatin und Dehydrochloridhdamin erhaltenen monomethylierten
Produkte konnten nicht krystallisiert erhalten werden. Hierbei
ist bemerkenswert, dall das Monomethyldehydrochloridhamin,
trotzdem die Methylierung in alkalischer Lésung vorgenommen
wurde, Haminhabitus aufwies und dall eine Einlagerung von
Wasser nicht erfolgt war.

Mit den Losungen des Dimethylhdmins in Chloroform und
Eisessig konnte nun von Herrn Greiner die. aus dem unge-
sattigten Charakter des Farbstoffs gefolgerte Mdglichkeit einer
Addition von Brom in der Tat konstatiert werden, die an-
scheinend ohne Entwickelung von BromWasserstoff erfolgte.
Dabei wurde in Chloroformlésung das Chlor des Hamins mehr
oder weniger weit durch Brom ersetzt, so da zwar in guter
Ausbeute Gemische von Korpern entstanden, die sich bisher
nicht trennen lieBen, In Eisessiglosung trat diese Beaktion
nicht ein, es konnte hier ein Dimethyl(chlor)hdamindibromid
erhalten werden. Anzeichen daftir, dal ein Tetrabr'omprodukt
entstehen kann, sind zwar vorhanden, jedenfalls entsteht es
aber in ganz untergeordneter Menge auch dann, wenn auf ein
Molekil Hamin vier Atome Brom geboten werden.

Um die erwahnte Komplikation — Ersatz des Haminchlors
durch Brom — zu vermeiden, wurde noch ein Dimethyl(brom)-
hiimin dargestellt und zwar ausgehend vom Dehydrochloridhdmin,
das in Methylalkohol unter Zusatz von verdinnter Schwefel-
sdure gelost die Elemente des Bromwasserstoffs unter gleich-
zeitig eintretender Veresterung addierte. Es liel sich gleich
dem Dimethyl(chlor)h&min aus Eisessig umkrystallisieren und
stellt nach den bisherigen Ergebnissen einen einheitlichen
Korper vor. In Chloroform gel6st addierte auch dieses «Hamin*
zwei Atome Brom, so daB ein Dimethyl(brom)hdmindibromid
gewonnen werden konnte, das sich ebenfalls aus Eisessig um-
krystallisieren lieB und so von geringen Mengen eines hoher
bromierten Produktes gereinigt wurde.

Ein etwas abweichendes und noch nicht vollig geklartes
Verhalten wurde bei der Gewinnung von Dimethyl(brom)hamin
aus dem Dehydrochloriddimethylhdmin beobachtet. Zuné&chst
wurde von Herrn Greiner experimentell sichergestellt, dafR

14*
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bei der Einwirkung von Anilin auf Dimethylhaminiy eine Ab-
spaltung von Methyl nicht stattfindet. Es darf also jetzt mit
Bestimmtheit gefolgert werden, dal die bei dieser Reaktion er-
folgende Herausnahme von Chlorwasserstoff das Wasserstoff-
atom eines Carboxyls nicht zu betreffen braucht, sondern daf3
es auch von einer andern Stelle des Molekiills entnommen
werden kann. Das erhaltene Dimethyldehydrochloridhdmin
erwies sich nun zum Teil in Ather loslich. Die Analyse des
atherunloslichen Teils ergab noch einen Gehalt von 1°/0 Chlor;
im atherloslichen waren nur 0,25 °/o Chlor enthalten. Aus den
Werten fir C und H scheint aber hervorzugehen, dal} das
letztere bei der Herstellung die Elemente des Wassers aufge-
nommen hat. Aus beideii Produkten wurde dann ebenso wie
aus dem Dehydrochloridhdamin selbst, d. h. durch L&sen in
Methylalkohol und verdinnter Schwefelsaure und Féallen der
siedenden L6sung mit Bromwasserstoffsaure das entsprechende
Dirnethyl(brom)héamin hergestellt. Beide Korper krystallisierten
prachtig, erwiesen sich aber ihrer Krystallform nach als ver-
schieden, und als aus beiden durch Anilin wieder die De-
hydrobromidprodukte gewonnen worden waren, zeigte das eine
wieder die Lo&slichkeit in Ather, das andere nicht. Es bedarf
also weiterer Versuche, um Uber diese nicht uninteressanten
Verhéltnisse Klarheit zu schaffen.

Das grofite Interesse verdient auch das erhaltene Dibro-
mid des Hamins. Einige Reagenzglasversuche bewiesen zunéchst,
daB es sehr leicht moglich ist, das Brom zu entfernen sowohl
durch wasserige Alkalien, wie durch Natriummethylat, endlich
auch durch Zink und Essigsdure, einige weitere Versuche zeig-
ten, dal} "bei der Oxydation aus einer Molekel des Dibromids
annahernd zwei Molekille Hamatinsaure entstehen und daneben

") Bemerkenswerterweise wirkt Ammoniak, und zwar schon */*sn-NHs,
dem Anilin &hnlich, wenn auch weniger vollstandig. Wahrend n-NaOH
bei Zimmertemperatur auf Dimethylh&dmin nicht einwirkt, entfernt V*-n-NHs
unter gleichen Bedingungen etwa */5 des Haminchlors, ohne den Farbstoff
zu losen. Das Testierende Chlor ist dann sehr fest gebunden, so daf
selbst ammoniakalische Silberlésung nur die Halfte des noch vorhandenen

Chlors bei einmaliger Behandlung fortnahm. Diese Versuche sollen durch
ein eingehendes Studium ergéanzt werden.
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ein bisher nur in unzureichender Menge erhaltenes Produkt
sich bildet, das aus alkalischer Losung in Ather (ibergeht,
bromhaltig ist und den Stickstoff in leicht verseifbarer Form
enthalt. Unter Zugrundelegung des Bildes,l) das ich fir das
Hamin entworfen habe, erscheint daher die Annahme nicht
unberechtigt, daR die Addition von Brom jedenfalls nicht an
den Teilen des H&minmolekdls erfolgt, die bei der Oxydation
Hamatinsaure liefern, sondern an den zwei Vinylen, wobei
allerdings die Aufnahme von vier Bromatomen erwartet werden
durfte, die aber nur in untergeordnetem Male erfolgt. Dieses
Verhalten erinnert sehr an das einer konjugierten Doppel-
bindung; doch stehen der Annahme einer solchen gewichtige
Bedenken entgegen, zumal der Ubergang in Athvle bei der
Reduktion zu Mesoporphyrin.2) Es ware wohl aber auch bei
zwei Vinylen ein &hnliches Verhalten bei der Addition von
Brom vorauszusehen, wenn beide Gruppen bereits in Beziehung
zu einander standen:3)

HC TrCH,
konnte dann Ubergehen in

HCi _

So wird es von groRtem Interesse sein, die Stellung der
addierten Bromatome im Molekil des H&mins zu ermitteln,
und es wird die Losung dieser Frage vielleicht zugleich Auf-
schluB Uber die Addition des Bromwasserstoffs bei der Her-
stellung des Hamatoporphyrins geben. Nach der Auffassung
H. Fischers,4) fir die vieles spricht, findet hier die Aufnahme
des Bromwasserstoffs nicht an den Vinylen, sondern an der
Doppelbindung statt, die sich von einem Methin zu einem
Pyrrolkomplex erstreckt. Nun wird sich experimentell prifen
lassen, ob diese Ansicht berechtigt ist, und zwar dadurch, dal}

*) Vgl. Diese Zeitschrift, Bd. 82, S. 460 (1912).
*) Es ist allerdings erst eine Athylgruppe im Mesoporphyrinmolekiil

streng nachgewiesen, da bisher nur ein Molekil Methylathylmaleinimid
bei der Oxydation aus einer Molekel Mesoporphyrin erhalten werden konnte.

s) Bezw. zu den Vinylen anderer Molekeln, da nach meiner Auf-
fassung an dieser Stelle die Polymerisation erfolgt.

4) Vgl. die vorangehende Mitteilung Uber Hamatoporphyrin S. 52.
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auf das Hamindibromid die Hamatoporphyrin bildende Wirkung
des Eisessig-Bromwasserstoffs tbertragen wird. Entsteht hierbei
ein Hamatoporphyrin, wie es nach einem Reagenzglasversuch
den Anschein hat, so wére erwiesen, dalR Brom und Bromwasser-
stoff sich an verschiedenen Stellen des Haminmolekils addieren
und zugleich wére in der Aufklarung der Konstitution des
Hamins ein wesentlicher Fortschritt zu verzeichnen.

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Korper
lassen es notig erscheinen, eine Ubersichtlichere Nomenklatur
einzufihren. Die bisher gebrauchte Bezeichnung «Dehydro-
chloridhdmin» fur das der Elemente des Chlorwasserstoffs
beraubte Hamin erweist sich z. B. als wenig angebracht, wenn
das Produkt aus dem an Stelle von Chlor Brom enthalten-
den, als (Brom)Hamin bezeichneten, durch Abspaltung von
Bromwasserstoff gewonnen worden ist.

Wie schon in der vorangehenden Mitteilung*) schlage ich
daher vor, den sauerstofffreien Komplex C32H34N4 als Hamaterin,
die zwei Carboxyle mehr enthaltende Muttersubstanz des Hdmins
C34H340 tN4 als Hamaterindicarbonséure zu bezeichnen. Dannwird :

Hamin = das komplexe Chlorferrisalz

(Brom)Hamin — das komplexe Bromferrisalz der Hamaterindicarbon-
Hamatin = das komplexe Oxyferrisalz saure.
Dehydrochloridhdmin = das komplexe Ferrisalz

Experimenteller Teil.

A. Die Methylierung von Hamatin, Dehydrochlorid-
hamin und Hamin in alkalischer L6sung durch Dime-
thylsulfat.

aj 0 g Hamatin wurden in einer Literflasche durch
HOO ccm 1,33°/oige Kalilauge (etwa 14 Molekeln KOH auf
1 Molekul Ht) zur LOsung gebracht, 8 g Dimethylsulfat (nicht
ganz 14 Molekeln) hinzugegeben und das Gemisch eine Stunde
bei Zimmertemperatur geschuttelt. Dann wurde mit einem
kleinen UberschuR von Dimethylsulfat versetzt und das Schitteln

fortgesetzt, bis der Farbstoff vollstandig ausgefallen war, worauf
der Niederschlag filtriert, mit verdinntem Methylalkohol und

*) Diese Zeitschrift, Bd. 86, S. 55; hier ist das Wort «zweibasische»
Zeile 4 v. u. zu streichen.
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mit Wasser SOt frei gewaschen wurde. Nach dem Trocknen
im Vakuum betrug das Gewicht 0 g.

0,1902 g Substanz (100°): 0,4533 gCO, und 0,0941 g H,0

0,2103 » »  (100°): 0.0008 » AgCl (Carius)

0,1958 » »  (100°): 0,0633»AgJ (Zeisel)

Berechnet fiir C35H3505N4Fe : 65.22% C 5,4% H 2,3% CH,
Gefunden: 65,00 55 2.1

Es lag also ein Monomethylhdmatin vor, das im Aussehen
dem Héamatin durchaus glich, sich aber von diesem durch seine
Unloslichkeit in kalter 5 °/oiger Sodalosungl) unterschied, also
dasselbe Verhalten zeigte wie das aus einem Monomethyl-
hdminpraparat durch Einwirkung methylalkoholischer Natron-
lauge erhaltene Monomethylhdmatin.2) Wie dieses wurde es
beim Erwédrmen von der Sodalésung aufgenommen. In Methyl-
alkohol ist es unléslich, geht aber auf Zusatz einiger Tropfen
verdinnter Schwefelsdure in Losung, auf 1 g braucht man
etwa 50 ccm Methylalkohol und 10 Tropfen 16°/oige Schwefel-
sdure. Die filtrierte und zum Sieden erhitzte Losung wurde
durch 10 ccm 25°/oige Salzsdure vollstandig gefallt; nach dem
Auswaschen und Trocknen wurden 0,8 g eines «hdminghnlichen-
Pulvers erhalten, das 4,29°/0 CH3 und 3,22 °/o Chlor enthielt.

0,1037 g Substanz (100% 0,0690 g AgJ (Zeisel)
0,1075 » ) (100°): 0,0140 » AgCl (Carius).

Es war also weitere Methylierung eingetreten, ein reines
Dimethylhdmin lag aber nicht vor, da die Chloraufnahme un-
vollstandig geblieben war, auch ging das Praparat durch Methyl-
alkohol teilweise in Losung, nachdem etwas verdinnte Schwefel-
sdure zugefiigt worden war. Diese Ergebnisse bestatigen also
durchaus die friher3) gemachten Erfahrungen.

Eine weitergehende Methylierung des Hamatins in alka-
lischer Losung konnte dagegen bisher niemals beobachtet werden.
Um so bemerkenswerter ist, dal} in saurer Losung ein Produkt
entsteht, das drei Methyle enthéalt, allerdings konnte es bisher
nicht in reinem Zustande erhalten werden.

*) “/«0-n-K.~ACOj-Ldsung l6ste geringe Mengen auf.
= Diese Zeitschrift, Bd. 82, S. 153 (1912).
3) Diese Zeitschrift, Bd. 82, S. 156 (1912).
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3 g bei 110° getrocknetes Monomethylhdmatin wurden,
moglichst fein gepulvert, mit 5 g Dimethylsulfat und 50 ccm
Methylalkohol eine halbe Stunde am RuckfluBkuhler erhitzt.
In die durch Glaswolle ohne Riickstand filtrierte Lésung wurde
dann soviel Natronlauge eingetragen, dal} eine Fallung ent-
stand,l) diese filtriert und bis zum Verschwinden der SOi-
Reaktion ausgewaschen.

Nach dem Trocknen im Vakuum lagen 2,5 g eines leicht
zerreibbaren hdminahnlichen Korpers von fast schwarzer Farbe
vor, der sich in Aceton, Methylathylketon und Benzol leicht,
in Chloroform sehr leicht loste, wahrend er in Methylalkohol
nur zum Teil 16slich war. Die Nichteinheitlichkeit zeigte sich
auch beim Erhitzen mit Natronlauge, wobei etwa die Hélfte in
L6sung ging, durch kalte Natronlauge, sowie durch Soda, selbst
beim Erhitzen, wurde eine L&sung nicht erreicht.

Die Analyse zweier Praparate — als Ausbeute wurden
bei einem zweiten Versuch 2,9 g aus 3 g erhalten — gab nur
in bezug auf den Methylgehalt Ubereinstimmung.

0,2689 g Substanz: 0,2629 g Ag) = 6,24°/o GH3
0,1267 » » (100°): 0,1266 » » = 6,37°/0 »

Uber den Ort des Eintritts der 3. Methylgruppe laRt sich
einstweilen nichts aussagen, nur so viel scheint sicher, dal
ein methylschwefelsaures Hamatin2) nicht vorliegt, denn nach-
dem 1 g des Korpers mit 150 ccm siedendem Methylalkohol
behandelt worden war, wobei 0,3 g unl6slich zurlickblieben,
und die LOsung mit Salzsaure versetzt wurde, fielen 0,4 g
eines braun gefarbten Produkts aus, das 4,44 °/o Chlor enthielt,
wahrend noch 5,87 °/o CH3 enthalten waren.

0,1085 g Substanz (100°): 0,0999 g AgJ
0.0798 » » (100°): 0,0143 * AgCl.

b) 3 g Dehvdrochloridhdamin (komplexes Ferrisalz der
Hamaterindicarbonsaure), aus reinem Hamin dargestellt, wurden
mit Hilfe von 3,6 g KOH (8 Molekiile) in 300 ccm Wasser ge-
I6st und die Losung nach Zugabe von 1,9 g Dimethylsulfat

n Es waren etwa 4 g NaOH hierzu notig.
*) In einer Probe konnte auch nach dem Schmelzen mit Soda-
Salpeter kein Schwefel nachgewiesen werden.
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eine Stunde, nach Zugabe Uberschissigen Dimethylsulfats so-
lange geschdttelt, bis sich der Farbstoff ausgeschieden hatte.
Es wurden 3 g eines braunschwarzen Koérpers vom Haminha-
bitus erhalten, der nach der Analyse als ein Monomethylde-
hydrochloridhdmin anzusprechen ist.

0,1271 g Substanz (100*): 0,3105 g CO,, 0,0610 g H,0 und 0,0153 g FefO3

0,1387 » » (100°): 0,0460 » AgJ (Zeisel)
Ber. fir C35H3304N4Fe: 66,77°<>C 5,25°% H 8,9°%0 Fe 2,39°0 CH,
Gef. : 66,62 5,33 8,42 2,1

Das Praparat wurde von 1 °/oiger Sodalosung bei Zimmer-
temperatur allmahlich aufgenommen, in heilBer Sodalésung, sowie
in kalter Natronlauge ist es leicht 16slich. Bemerkenswerter-
scheint, daR eine Anlagerung von Wasser bei dieser Methylierung
in alkalischer LOsung nicht erfolgt ist. Diese Tatsache im Verein
mit der hier wiederl) beobachteten Erscheinung, daf eine weitere
Methylierung in saurer LOsung nicht erfolgt, spricht dafir, dal
gerade im komplexen Ferrisalz der monomethylierten H&ma-
terindicarbonsaure das Eisen mit seiner dritten Wertigkeit an
ein Carboxyl gebunden ist und daR diese Bindung schwer zu
sprengen ist.2) 2 g des obigen Praparats wurden mit Hilfe
weniger Tropfen verdiinnter Schwefelsiure in methylalkoholische
Losung gebracht und die siedende Lo6sung mit Salzsdure ge-
fallt. Erhalten wurden 1,9 g eines Korpers vom Héminhabitus,
der 2,3°/o Methyl und 4,4°/0 Chlor enthielt. In Bestatigung
friherer Beobachtungen wurde also auch hier ein wahres Ha-
min nicht erhalten.

0,1379 g Substanz (100°): 0,0245 g AgCl (Carius)
0,0830 » » (100°): 0,0311 » AgJ (Zeisel).

c) 5 g Hamin, nach der Methode Md&rners mit Hilfe von
Methylalkohol hergestellt, wurden in 50 ccm Methylalkohol, der
1,8 g Kaliumhydroxyd geldst enthielt (= 4 Molekile), durch
kurzes Schutteln gel6st, die sofort — ohne Riickstand — filtrierte

*) Vgl. Diese Zeitschrift, Bd. 82, S. 157|8 (1912).

*) Das komplexe Ferrisalz der Hamaterindicarbonsaure selbst scheint
in alkalischer Losung Wasser aufnehmen zu kdnnen, doch geschieht das
nicht immer, die Bedingungen haben noch nicht festgestellt werden kénnen ;
in saurer Losung wird es dimethyliert. Vgl. 1 c., S. 125 und 155.
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Losung zum Sieden erhitzt und langsam 4 g Dimethylsulfat
unter Umrihren hinzugegeben. Nach Beendigung der heftigen
Heaktion wurde in der Siedehitze mit 15 ccm 25°/oiger Salz-
saure versetzt und der hierbei sofort und anscheinend quan-
titativ geféllte Farbstoff nach dem Erkalten abfiltriert, SO4-frei
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug
im Durchschnitt mehrerer Versuche 4,5 g. »)

Alle Praparate losten sich vollstandig in heilem Benzol
und krystallisierten daraus in der fir Dimethylhamin charak-
teristischen Form, d. h. in Kleinen, spitzen Nadeln, auch lieRRen
sich die Praparate aus heilem Eisessig (30:1) umkrystallisieren.

HeilRe Sodalosung war ohne EinfluB.

. 0,1891 g Substanz (100°): 0,4384 g CO* 0,0918 g iy), 0.0248 0 FeX),
>

0,1153 »  (100°): 0,083 * AgJ (Zeisel)

01012 +  »  (100°): 0,0219 » AgCl (Carius)

0,1321 » (100°): 9,2 ccm N, 9,5°, 738,5 mm B,
1101362 - »  (100°): 0,3166 g CO! und 0,0688 g H4O

01349 - »  (100°): 0,0938 » AgJ (Zeisel)
. 04327 »  »  (100°): 0,0874 » s »

C H N cl Fe  CH,

Her: fur (:3f 1004N4FeCl: 6357°% 534°%0 822°% 522> 8224y 43V
Gef . 6323 539 832 53 9,0 46

Il. 6339 56 - 444
[ - - 42

Nach allem war also durch die beschriebene Methode der
Methylierung aus einem rohen Hamin ein reines Dimethylhdmin

gewonnen worden. Doch muf} hervorgehoben werden, dal3 die
vollstdndige Methylierung erst durch die zuletzt zugeflgte Salz-
saure erfolgt. Bei der Analyse eines Praparates im Gewichte
von 3,3 g z. B., das sich nach der Einwirkung des Dimethyl-

Y Es ist auch bei dieser Methylierungsmethode nicht ratsam, mehr
als » g Hamin auf einmal in Arbeit zu nehmen oder die Aufarbeitung
zu unterbrechen. Reim lédngeren Stehen der methylalkohol-alkalischen
Losung scheidet sich z. B. das gebildete Chlorkalium ab, nach dem Ein-
trdgen von Dimethylsulfat kommt es zur Abscheidung von Kaliumsulfat,
wenn die Methylierung durch langeres Schitteln bewirkt wird, und die
anorganischen Salze reiBen Farbstoff mit nieder. Es kann bei Verwen-
dung von z. B. 20 g Hamin aber auch die Methylierung unvollstandig
bleiben.
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sulfats, die hier durch langeres Schitteln ausgeibt wurde, zu-
sammen-mit betrachtlichen Mengen von Sulfat abgeschieden
hatte und von letzterem durch Auswaschen getrennt worden
war, ergab sich ein Methylgehalt von 3,3°/0 (0,1192 Substanz
(100°) : 0,0614 AgJ), daneben waren 5,07 °/o Chlor enthalten
(0,1152 Substanz (100°): 0,0236 AgCl), es war also das nach
der Einwirkung der raethylalkoholisehen Kalilauge in der Lo-
sung als Chlorkalium vorhandene Chlor unter den eingehaltenen
Bedingungen wieder in den Farbstoff zuriiekgetreten. Uber-
haupt fallt auf, daf} die beschriebene Methode zu einem reinen
Dimethylhamin gefihrt hatte, denn das Hamin war ja mit einem
Alkali in Bertuhrung gekommen, allerdings nicht in wésseriger,
sondern in alkoholischer Ldsung. Unter den eingehaltenen Be-
dingungen kann es aber nicht zur Bildung von Hamatin ge-
kommen sein, aus dem wir ja niemals ein reines Hamin zu-
rickerhalten haben. So kann es denn auch nicht wunder-
nehmen, dall die beschriebenen gunstigen Resultate, die bei
5 Versuchen erhalten wurden, bei einem 6. insofern vermif3t
wurden, als sich das erhaltene Praparat aus Essigsaure nicht
umkrystallisieren lie, d. h. beim Erkalten der heill gesattigten
Losung schieden sich hier keine Krystalle ab. Nach der Ana-
lyse zu urteilen, war auch dieses Praparat reines Dimethyl-
hamin, auch im Verhalten gegen heie Sodaldsung zeigte sich

kein Unterschied. Es enthielt 63,62%> C, 5,05°0 H, 5,48°/o ClI
und 4,38°/oGH3.

0,207« g Substanz (105°;: 0,4843 g C02 und0,0»44 g H,0
0,1524 . » (105°):  0,1005 » AgJ
0,1012 » » (105°):  0,021» » AgCl.

In stark alkalischer Lésung findet eine Methylierung des
Hamins durch Methylsulfat nicht statt.

30 g eines rohen Morner-Hamins mit 0,75°/0 CH3 wur-
den durch 400 ccm Methylalkohol, die 36 g KOH gel6st ent-
hielten = 13 Molekiile, in Lésung gebracht und die zum Sieden
erhitzte Losung mit 24.7 g Dimethylsulfat versetzt. Nach Be-
endigung der Reaktion wurde durch Salzsdure geféllt. Das er-
haltene Produkt wurde schon durch Sodalésung bei Zimmer-

temperatur aufgenommen und enthielt nur 1,3°/0 CH3
0,1293 g Substanz U0Q°): 0.030 g Agi.
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B. Die Methylierung des Hamins in saurer L&sung
durch Dimethylsulfat,

Trockenes Ha&min l6st sieh in Dimethylsulfat nicht auf,
erst nach Zusatz von Methylalkohol und Verdampfen des letz-
teren wird der Farbstoff auf erneuten Zusatz von Methylalkohol
gelést. Dieses Verhalten beruht auf einer Verdrangung und
Verflichtigung des Haminchlors als Methylchlorid und Bildung
des in Alkohol leichter l6slichen Sulfats; im abdestillierten
Methylalkohol konnte das Vorhandensein reichlicher Mengen
von Chlorionen nachgewiesen werden. Die Darstellung des
Dimethylh&mins gestaltete sich dann wie folgt:

10 g fein gepulvertes und bei 110° getrocknetes Roh-
hamin nach Morner wurden in 16,3 g Dimethylsulfat (=8 Mo-
lekeln) verteilt und der einige Minuten auf dem Wasserbade
erwarmten Mischung 50 g Methylalkohol zugefligt, worauf so-
lange erhitzt wurde, bis letzterer abgedunstet war. Nunmehr
wurden 400 ccm Methylalkohol zugesetzt, eine Stunde am Riick-
fluBkihler erhitzt und die entstandene Losung filtriert. Zum
siedenden Filtrat laRt man nunmehr langsam und unter Rihren
59 ccm einer 10°/oigen methylalkoholischen Kalilauge (= 7 Mol.
KUH) flieBen,1) worauf sofort mit 100 ccm 25 °/o iger Salzséure
gefallt wurde. Die Ausbeute an SO4-frei gewaschenem und im
Vakuum getrocknetem Farbstoff betrug 8,5 g. Derselbe erwies
sich durch seine Resistenz gegen heif’e Sodalésung, durch seine
Loslichkeit in heiBem Benzol und die Form seiner Krvstalle als
Dimethylhdmin. Zur Analyse wurde aus Eisessig umkrystallisiert.

I. 0,2150g Substanz . 0,4971 g CO, und 0,1041 g H./J
0,1780 » » :0,0386» AgCl
, 0,053 » » :0,0727» AgJ
1. 0,2018 » * (100°): 0,1435 » »
Ber. fur C86H86U4N4FeCl: 63,57°%0 C 534V H 522°%Cl 4,3% CH,
Gef.: l. «3,06 5,39 5,29 4.4
Il. — — — 45

*) Die Methylierung geht auch ohne den Zusatz der Kalilauge von
statten; es ist bisher aber nicht geglickt, ein krystallisiertes Hamin
dabei zu erhalten.

Zur Methodik vgl. z. B. Kostanecki und Lampe, Ber. der
Deutsch, ehern. Ges., Bd. 35, S. 1669 (1902); H. Decker und 0. Koch,
Ber., Bd. 40, S. 4794 (1907).
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C. Die Anlagerung von Brom an das Dimethylhamin.

Die ungesattigte Natur des Hamins ist bereits durch viele
Reaktionen erwiesen, so entfarbt sich auch eine wasserige Ka-
liumpermanganatlésung, wenn sie mit einer benzolischen Lésung
von Dimethylhdmin geschittelt wird, In der Tat zeigte sich
nun auch, dal} eine Ldsung von Dimethylhdmin in Chloroform
beim Schitteln mit etwas Brom dieses Element vollstdndig
wegnahm, und daraufhin wurde versucht, ein Additionspro-
dukt herzustellen von der Voraussetzung ausgehend, daR das
Hamin imstande sein wirde, vier Atome Brom aufzunehmen,
wie es beim Ubergang in Mesoporphyrin vier/WasserstolT-
atome addiert. Die Analysen der erhaltenen Préparate, bei
deren Gewinnung eine Entwicklung von Bromwasserstoff tbri-
gens nicht beobachtet werden konnte, zeigten aber bald, daf3
eine Addition von vier Atomen Brom auch bei l&ngerer Ein-
wirkung nicht zu erzielen war, wie denn auch bei Verwendung
der entsprechenden Menge Brom stets noch freies Brom nach
beendeter Reaktion nachzuweisen war. Sie zeigten ferner, dafi
die aufgenommene Srdmmenge eine schwankende war und sich
zwischen zwei und vier Atomen bewegte, endlich aber auch,
dall stets mehr oder weniger Chlor durch Brom verdrangt
worden war. Zum Beleg fuhre ich zwei Versuche an:

I. 2 g Dimethylhdmin wurden in 40 g Chloroform ge-
I6st, die Losung durch eine Kaltemischung gekihlt und hierauf
die gleichfalls geklhlte Losung von 1 g Brom in 10 g Chlo-
roform unter Ruhren eingetropft.*) Hierauf wurde durch Uber-
leiten eines getrockneten Luftstroms der UberschuB des Broms
und der groRte Teil des Chloroforms abgesaugt, der Rest der
Losung durch Petrolather gefallt, der Niederschlag abliltriert
und mit Petrolather gewaschen. Ausbeute 2,8 g, im Vakuum
getrocknet.

0,4461 g Substanz: 0,3132 g (AgCl -f AgBr), hieraus 0,2503 g AgCl,
woraus sich berechnet: 0,2655 g AgBr und 0,0477 g AgClL.*)

1. 5 g Dimethylhdmin wurden mit 3 g Brom und 120 g
Chloroform drei Stunden lang geschuttelt, die filtrierte Losung

‘) 679,5 g Dimethylhdmin verlangen 320 g Brom = 4 Atome.
*) Vgl. Treadwell, 111 Aufl, S. 232.
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blieb 15 Stunden im Dunkeln stehen, worauf durch Petrol-
ather geféllt wurde. Ausbeute 7 g.
0.1151 g Substanz: 0,0894 g (AgCl -f- AgBr), 0,0694 g AgCl

oder 0,0841 g AgBr -{- 0,0050 g AgCl.
Berechnet fir Cs«HsflO4N4FeCIBr2: 19,05°%0 Br 4,2°0 ClI

» » C36H3004N4FeCIBrd: 32,01°% » 35 >
Gefunden: . 25,3°%0 » 3,0% >
1. 31,3°%0 » 1,07°/0 »

Die erhaltenen Praparate l6sten sich sehr leicht in Chlo-
roform, im krystallisierten Zustande war keins zu gewinnen, es
lagen also augenscheinlich Gemische vor, deren Trennung zu-
nachst moglich schien, da sich in Essigester und Benzol nur
ein Teil aufloste, doch gelang es bisher nicht, einheitliche Kor-
per zu erhalten, wenn auch der in Benzol l6sliche Teil von
Praparat 1l (0,85 g von 5 g) kein Chlor mehr enthielt.

Bessere Resultate wurden nunmehr bei der Verwendung
einer essigsauren Losung des Dimethylhdmins insofern erhalten,
als hierbei ein Dimethylhdamindibromid entstand, allerdings in
maliiger Ausbeute.

5 g Dimethylhdmin wurden in 250 ccm siedendem Eis-
essig gelost, die Lo6sung Filtriert und rasch gekuhlt, worauf
2,59 in Eisessig geldsten Broms unter Turbinieren eingetropft
wurden, was die Bildung eines Niederschlags zur Folge hatte.
Er wurde abfiltriert, mit Eisessig, dann mit Wasser ausge-
waschen und auf Ton gestrichen im Vakuum getrocknet. Die
Ausbeute betrug im Durchschnitt mehrerer Versuche 5 g eines
schwarzbraunen, in Benzol nicht, in Chloroform sehr leicht
I6slichen Korpers, der sich aus letzterer Losung zwar in regel-
maliiger Form, aber nicht deutlich krystallisiert beim Verdunsten
des LOsungsmittels abschied.

0,1311 g Subst.(vakuumtrocken): 0,2461 g C02, 0.0519 g HsO u. 0,0122 g FeaOs

0,1168» » ( » > 0,0651 » AgJ

0.1372» » ( » ): 0,0839 » (AgCl - AgBr) — 0,0696 g AgCl
oder 0,0603 g AgBr - 0,0236 » »

*) Eine Entwicklung von Bromwasserstoff konnte hierbei nicht be-
obachtet werden, auch enthielt das Waschwasser keine Bromionen.

In der Warme verdrangt Brom das Chlor des Hamins auch in
essigsaurer Lodsung.
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C. H Fe Br @ CH!
Ber.fir C.JIt6U4N4Fe(.IBra: 51,4% 4,28°/0 6,67°/0 19,05%0 4>2°« 3,57%

Danach durfte das erhaltene Produktals ein Dimethylh&min-
dibromid anzusprechen sein. Mit demselben ist nun, abgesehen
von einigen Reaktionen, die zeigten, dal das Halogen sowonhl
durch Alkalien, wie auch durch Zinkstaub und Essigséaure
anscheinend leicht abgespalten wrird, eine Reihe von Versuchen
ausgefiuhrt worden, die den Zweck verfolgten, ein Spaltungs-
stuck zu erhalten, das uUber die Stellung des angelagerten
Broms im H&aminmolekul Aufschlul geben konnte, nachdem
einige orientierende Versuche mit dem aus Chloroformlésung
erhaltenen Gemisch von Bromierungsprodukten dés Hamins
gezeigt hatten, dall bei der Oxydation mit Chromsaure ein
Korper entstand, der aus alkalischer Losung in Ather (berging,
bromhaltig war und in bis zu 5 mm langen, spitzen Nadeln
nach dem Verdunsten des Athers krystallisierte. Des weiteren
ergab sich, daR 17 Atome Sauerstoff in Form von Chromtri-
oxyd, auf die Molekel des Dimethylhdmindibromids berechnet,
die besten Ausbeuten an atherldslichem Gesamtprodukt lieferten,
namlich 2,2 g aus 5 g. Aus 24 g des «Hamins* wurden bei
dieser Versuchsreihe 9,5 atherlosliche Produkte erhalten, die
zum groBten Teil aus Hamatinsdure bestanden, wahrend nur
0,4 g der aus alkalischer Losung in Ather (bergehenden
Substanz gewonnen wurden. Da eine Reinigung derselben durch
Sublimation einer Probe nach zu urteilen, Erfolg versprach,
wurde die Gesamtausbeute vorsichtig der Sublimation unter-
worfen, wodurch indessen eine nur fur eine Schmelzpunkts-
bestimmung ausreichende Menge Sublimat erhalten.wurde. Er
wurde unscharf, bei 148—154° liegend befunden.

Leider fihrten auch die mit dem aus Eisessig erhaltenen
Dimethylhd&mindibromid ausgefuhrten Oxydationsversuche noch
zu keinem glinstigen Resultat in bezug auf den aus alkalischer
Losung in Ather Ubergehenden Korper, nur konnte noch fest-
gestellt werden, dall er Stickstoff enthielt, da dieser durch
Einwirkung 10°/oiger Schwefelsdaure in Form von Ammoniak
abgespalten wurde, wobei auch Brom ionisiert wurde, und daii
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alsdann ein saurer Korper entstanden war. Sonach hat es
den Anschein, als ob ein bromhaltiges Imid Vorlage. Demnach
mulite die Addition von Brom in dem Teil der Haminmolekel
erfolgt sein, der bei der Oxydation keine Hamatinsaure liefert,
und diese Folgerung wenigstens konnte durch das Experiment
gestutzt werden. Es wurden namlich bei der Oxydation von
5,2 g Dimethylhdmindibromidl) mit 21 Atomen Sauerstoff 2,1 g
reine Hamatinsaure C8H805 (Schmelzpunkt 97,5) erhalten, das
sind aber 95°/0 der fur zwei Molekille auf eine Molekel des
Bromids berechneten Menge.

D. Das Dimethyl(brom)hamin oder das komplexe Brom-
ferrisalz des Hamaterindicarbonsauredimethylesters.

In friheren Abhandlungen2)3war gezeigt worden, dal} sich
das komplexe Ferrisalz der Hamaterindicarbonsaure oder das
sogenannte Dehydrochloridhdmin durch Anlagerung von Chlor-
wasserstoff wieder in H&min Uberfihren 14%t, in der 4. Mit-
teilung?) wurde die Gewinnung des Dimethylhdmins aus dem-
selben Korper beschrieben. Es lag daher nahe, auch die An-
lagerung von Bromwasserstoff zu versuchen, um auf diesem
Wege den in der Uberschrift genannten bisher nicht bekannten
Korper herzustellen, der sich fur die Addition von Brom ge-
eigneter erweisen mufite, weil hier ja eine teilweise Ver-
drangung von Chlor durch Brom nicht stattfinden konnte.
Als Material stand uns zunéchst ein bereits vor langerer Zeit
dargestelltes Praparat von «Dehydrochloridhdmin» zur Ver-
fiigung, aus dem nach der Eisessigmethode4) ein reines H&min
nicht mehr hatte erhalten werden konnen. In der Tat loste
sich jetzt von 32 g hur etwa die Halfte beim Behandeln mit
Methylalkohol, der etwas Schwefelsdure enthielt,5) auf, aus der

*) Angewendet wurden 10 g, es blieben aber 4.8 g eines eisen-
haltigen, hamatinahnlichen Kdérpers zurick, der sich augenscheinlich der
Oxydation entzogen hatte.

*) Diese Zeitschrift, Bd. 40, S. 408 (1904); Bd. 66, S. 165 (1910).

3) Ebenda, Bd. 82, S. 155 (1912).

4) Diese Zeitschrift, Bd. 40, S. 412 (1904).

5 Fir 1 g wurden 50 ccm Methylalkohol und 10 Tropfen ver-
dunnter Schwefelsaure verwendet, zum Fallen 3 ccm 66°/oiger HBr.
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filtrierten und zum Sieden erhitzten Losung konnte dann aber
durch Zufiigen konzentrierter Bromwasserstoffsaure ein «Hamin»
ausgefallt werden. Der Niederschlag wurde nach 24 standigem
Stehen filtriert, erst mit verdinntem Methylalkohol, dann mit
Wasser S04 frei gewaschen, auf FlielBpapier, dann im Vakuum
getrocknet und schliellich je 1 g mit Hilfe von 40 g siedenden
Eisessigs gelost. Aus der filtrierten Losung schieden sich beim
Erkalten 0,8 0,9 g eines in Form von Nadeln odér Kkleinen
Stabchen krystallisierenden Korpers aus, der sich, nach der
Analyse zu urteilen, als das gesuchte Produkt erwies. Aus-

beute 12,5 g.
0,2230 g Substanz (100°): 0,484« g C02, 0,0997 g 11,0, 0,0249 g Fe/),
0.2294 » » (100°): 0,1485 » AgJ (Zeisel)
0.1251 » » (100°): 0,0315 » AgBr (Carius)
C H Fe Br CR,
Ber. fir C36H8004N4FeBr: 59,670 4,97>= 7,73> 11,05> 4,14V
Gef.: 59,03 4,95 7,78 10,71 4,1

Auch die Eigenschaften des Korpers entsprechen durch-
aus denen des Dimethylhdmins: Bestandigkeit gegen 5«/oige
Sodaldsung bei Vastdndigem Erhitzen im Wasserbade, Unlos-
lichkeit in kalter Natronlauge, die®dann beim Erwarmen l0ost,
Loslichkeit in Aceton, Methylathylketon, Benzol und Chloro-
form, Unl6slichkeit in Methylalkohol und Ather.

E. Das Dimethyl(brom)hdmindibromid.

Die Addition von Brom an das komplexe Bromferrisalz
des Hamaterindicarbonsduredimethylesters (Dimethyl(brom)ha-
min) wurde sowohl in Ldsung von Chloroform als in Eisessig
bewirkt und ergab im ersteren Falle ein befriedigendes Resultat.

3 g wurden in 100 g Chloroform geldst und die Ldsung
nach Zugabe von 1,33 g Brom (= 4 Atome), ebenfalls in Chloro-
form geldst, 2 Stunden geschiittelt, darauf filtriert und im Dunkeln
bei Zimmertemperatur stehen gelassen, bis das Chloroform zum
groten Teil verdunstet war, worauf der Farbstoff durch Petrol-
ather geféallt und ausgewaschen wurde. Die Ausbeute an im
Vakuum getrocknetem Additionsprodukt betrug 3,6 g. Wie eine
Analysel) zeigte, enthielt dasselbe etwa 2°/o Brom mehr, als

% 0,2395 g Substanz (100°): 0,1633 g AgBr == 29,01°/0 Br, be-
rechnet: 27,157/0.

Hoppe-Seyler’'s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXXVI 15
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sich aus der Formel fir ein Dibromid berechnet. Fs dirften
sich also auch hier geringe Mengen eines Tetrabromids gebildet
haben. Dieselben lieRen sich aber leicht durch Umkrvstalli-
sieren des Rohprodukts aus siedendem Eisessig im Verhéltnis
1 : 30 beseitigen, und zwar schied sich beim Erkalten der Farb-
stoff in guter Ausbeute wieder aus. Die einzelnen, sehr kleinen
Krystéllchen besalRen scheiben- bis réhrenformige Gestalt. Das
Produkt war unléslich in Ather und Methylalkohol, I6slich in
Benzol, Aceton und Methylathylketon, sehr leicht 16slich in
Chloroform, durch Sodalésung wurde es auch beim Erhitzen
nicht angegriffen.

0,1511 g Substanz (100°): 0,2695 g CO, und 0,0559 g H/J

0,1025 » » (100°): 0,066 » AgBr (Carius)
Berechnet fir C3;H3'04N4FcBr3: 48,87% C 4,07% H 27,15% Br
Gefunden: 48,64 4,11 27,4

, Bei der Addition von Brom in essigsaurer Losung wurde
ein reines Dibromid bisher nicht erhalten.

F. Die Einwirkung von Anilin auf durch Methylierung in
saurer Losung hergestelltes Dimethylhamin flhrte bei Ver-
wendung von 5 g des letzteren zu 4,0 g eines Produktes, das
sich durch Ather trennen lieB. 3 g blieben ungel6st zurtck,
wahrend 1,9 g in Ather gelést und nach Abdestillation des
Athers gewonnen wurden. Zur Entfernung des bei der Reak-
tion entstehenden Dianilinochinonanils wurde der letztere Teil
zweimal mit Ather ausgewaschen. Beide Korper waren gegen
heile Sodalésung durchaus bestdndig und erwiesen hierdurch,
dall eine Verseifung durch die Behandlung mit Anilin nicht
eingetreten war. Beide Korper l6sten sich in Chloroform,
Aceton und Methylathylketon, konnten jedoch aus diesen
Losungen nicht im krystallisierten Zustande erhalten werden;
auch losten sich beide in heilem Eisessig auf, beim Erkalten
trat aber keine Abscheidung ein.

Nach der Analyse zu urteilen, hatte das &therl6sliche
Produkt | wahrend der Herstellung ein Molekul Wasser auf-
genommen.

I 0,1470 g Subst. (imVak. getr.) : 0,3525 g C02, 0,0754 g H20 u. 0,0160 g Fe,0,
0,0966» » (» > »): 0,0011 »AgCl (Carius)
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I1. 0,1.002 g Subst. (imVak.getr.): 0,3636 » CO,,'0,074« g H,0 u. 0,0184 g Fe,,0,

0.1129» » {» » » ): 0,0045» AgCIl (Carius)
Berechnet fir C36H3504N4Fe: 67,800 C 5,44°0 H 0,0/0 ClI 8,7°0 Fe
1 » 036H370..N4Fe : 65,35 5,59 0,0 8,47
Gefunden: 1. «5,39 5,69 0,28 8,29
Il. 66,02 55 0,98 . 8,57

Gegeniiber Methylalkohol zeigten beide Koérper das cha-
rakteristische Verhalten des Dehydrochloridhdmins: sie 18sten
sich verhaltnismagig leicht auf, sobald der Suspension ein paar
Tropfen verdinnter Schwefelsdure zugefiigt worden waren.
Dies wurde benutzt, um auch hier die Anlagerung von Brom-
wasserstofT vorzunehmen.

Je 1 g des in Ather loslichen (1) und des in Ather un-
I6slichen Produkts (Il) wurden mit Hilfe von 50 ccm Methyl-
alkohol und 20 Tropfen verdinnter Schwefelsaure unter Er-
warmen gelost, die warme Lésung filtriert und die zum Sieden
erhitzten Filtrate durch 20 ccm 25°/oiger Bromwasserstoflsaure
gefallt. Nach 24 Stunden wurde der Niederschlag filtriert, zu-
erst mit verdinntem Methylalkohol, schlieRlich mit Wasser bis
zum Verschwinden der SO4- und Br-Reaktionen gewaschen, im
Vakuum und bei 100 getrocknet. Unter dem Mikroskop be-
trachtet erschienen beide «H&mine» als aus wohl ausgebildeten
Krystallen bestehend, die sich jedoch von einander wesentlich
unterschieden. Die aus | erhaltenen stellten meist Nadeln vor,
die einzeln oder in bulschelformiger Anordnung auftraten, da-
neben erschienen einzelne wetzsteinférmige Gebilde und lang-
gestreckte Prismen mit vollkommen ausgebildeten pyramidalen
Endflachen. Die aus Il erhaltenen stellten Prismen vor, die
fast samtlich zu schwalbenschwanzformigen Zwillingskrystallen
vereinigt waren. Beide Korper waren gegen kalte wasserige
Sodalésung und Natronlauge bestandig, von der Sodaldsung
wurden sie auch bei zweistiindigem Erhitzen auf dem Wasser-
bade nicht verandert, von heil3er Natronlauge dagegen bald
gelost.  Sie waren 16slich in Chloroform, Aceton und Benzol,
lieBen sich auch aus Essigsaure umkrystallisieren und er-
schienen dabei in den erwahnten Formen. Die Analyse ergab

namentlich bei Il einen etwas zu niedrigen Wert fir Brom, was
15+



sich indessen aus dem noch vorhandenen Chlorgehalt des zur
Herstellung verwendeten Dimethyldehydrochloridhdmins erklart.
I. 0,0727 g Substanz: 0,0182 g AgBr = 10,58°/0 Br, statt 11,050
[1. 0,1589 » * 00333 » » = 92% » » 11,05%
Je 0,5 g der beiden Dimethyl(brom)hamin wurden hierauf
durch Einwirkung von Anilin in bekannter Weise wieder des
HalogenwasserstofTs beraubt, wobei zu erwarten war, daf in
dem einen Falle nur in Ather losliches, im andern Fall nur
in Ather unlosliches Dimethyldehydrochloridhamin entstehen
werde. Die Ausbeuten betrugen 0,43 g und 0,48 g. Tatsach-
lich blieben auf dem Filter nach der Extraktion mit Ather im
ersten Fall nur 0,03 g Farbstoff zurick, wahrend im zweiten
Fall &aufllerst geringe Mengen in LoOsung gingen und 0,47 g
Farbstoff zurtckblieben.

G. Einwirkung von Ammoniak auf das Dimethylhdmin.

Wahrend I°/oige Natronlauge bei Zimmertemperatur ohne
jeden Einflul auf Dimethylhdmin ist, schliel3t sich das Ammo-
niak in seiner Wirkung an das Anilin an und entfernt einen
Teil des Chlors.

1 g Dimethylhdmin wurde mit 100 ccm V2 n-NH3 eine
Stunde lang bei Zimmertemperatur geschuttelt, worauf abfil-
triert und ausgewaschen wurde. Obwohl nicht die geringste
Spur von Farbstoff in Lésung gegangen war, befanden sich in
derselben 22,2°/o des im angewendeten Hamin vorhandenen
Chlors. Gefunden 0,0471 g AgCl =0,01152 g Cl. Bei einer
zweiten und dritten Behandlung wurden noch 12,4 und 5°/0
des Chlors herausgeltst (gefunden 0,0262 und 0,0104 g AgCl),
eine weitere Herausnahme fand dann nicht mehr durch das
0,85°/oige Ammoniak statt. Das noch vorhandene Chlor —
nach einer Analysel) 3,02°/0 — war also durch das Ammoniak
als Alkali in eine nicht mehr ionisierbare Bindung gedrangt
worden. Es wurde nun der Versuch gemacht, diesen Rest
durch Behandlung mit ammoniakalischer Silberldsung abzu-
spalten, zu welchem Zweck 0,5 g des mit Ammoniak er-

[) 0,1039 g Substanz (100°): 0,0127 g AgCl.
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schopfend behandelten Dimethylhdmins mit einem UberschuR
der Silberlésung zwei Stunden geschuttelt wurden. Die filtrierte
Losung enthielt geringe Mengen von Farbstoff, die beim Ein-
dampfen des mit Salpetersdure angesauerten Filtrats leicht zer-
stort wurden, worauf durch Salzsaure 0,0333 g AgCl geféllt
wurden. Von den noch vorhandenen 0,0151 g Chlor waren
also 0,00824 oder fast 55°/o0 durch die angegebene Behand-
lung eliminiert worden.

Stuttgart, am 9. Juni 1913.



