Ober die Konstitution des Urinporphyrine. Gewinnung einer
carboxylierten Hématinefture aus Urinporphyrin.
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(Aut dem Institut fur angcw. ihed. Chemie Innsbruck.)
(Der Redaktion zugeganfen am 7. September 1916.)

Wie schon in friheren Mitteilungen gezeigt wurde, ist
das Urinporphyrin ein 4fach carboxyliertes Kotporphyrin. Es
war von Interesse, festzustellen, ob dieser Befund durch den
chemischen Abbau des Urinporphyrins gestitzt wird und ob An-
haltspunkte fir den Ort des Eintritts der Carboxylgruppen
gewonnen werden konnten. Dies ist in der Tat gelungen. Es
wurde ein 4fachgechlortes Urinporphyrin gefunden, wodurch
im Verein mit der Auffindung des Tetrachlorkotporphyrinsl)
bewiesen ist, dal} der Eintritt der Carboxylgruppen. nicht an
den gechlorten Stellen erfolgt sein kann, somit Urin- und Kot-
porphyrin in ihrer Konstitution in bezug auf diese Stellen
tbereinstimmen mussen. Es liegt nahe und ist sehr wahr-
scheinlich, daB es wie im Blutfarbstoff 4 o-stdandige Methin-
gruppen sind, an denen das Halogen substituiert.

Fur den Eintritt der Carboxylgruppen blieben hiernach
nur [3-Atomgruppierungen ubrig und der direkte Beweis fur
den Eintritt von 2 Carboxylgruppen in R-Stellung ist auch
geglickt. Durch Oxydation des Urinporphyrins wurde eine
einfach in RB-Stellang carboxylierte Hamatinsdure gewonnen.
Dall es sich um eine einfach carboxylierte Hamatinsiure
handelt, wurde bewiesen durch die Analyse und den Abbau,
der sowohl Hamatinsaure als auch Athytmethylmaleinimid
liefert. Es kommen somit fur die Konstitution der carboxy-
lierten Hamatinsaure nur folgende 3 Mdglichkeiten in Betracht:

*) Diese Zeitschrift, Bd. 98.
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Eine Entscheidung wird wohl kaum anders als auf dem Wege
der Synthese erbracht werden kdnnen, die ich bei Gelegenheit
auszufihren beabsichtige.

Die Ausbeute an krystallisiertem Material Ubersteigt ein
Molekul, wie ja auch die Resultate der oxydativen und reduk-
tiven Spaltung des Kotporphyrins fur das Vorhandensein .von
2 «sauren» Molekilen in den nattrlichen Porphyrinen sprechen.
Somit ist der Beweis fir die Bindungsart von 2 bezw. 4 Carboxyl-
gruppen im drinporphyrin erbracht. DaR es sich nicht etwa

um eine sekundare Entstehung von Carboxylgruppen bei der
Oxydation handelt, geht daraus hervor, dal3 der trinporphyrin-

ester beim oxydativen Abbau zunachst den Ester der carboxy-
lierten S&ure liefert, der dann durch Verseifung die freie Saure gibt

Die totale Reduktion des Urinporphyrins wurde eben-
falls ausgefiilhrt und ergab in Ubereinstimmung mit der
schon friher beschriebenen des Kotporphyrins keinerlei Basen.
In der S&urefraktion konnte, keine Phonopyrrolcarbonséure
gefunden werden, ein Verhalten, das jetzt durchaus ver-
standlich erscheint, weil eben durch die relativ kurze Ein-
wirkung des Jodwasserstoffs die Carboxylgruppen nicht ab-
gespalten werden koénnen. Die Pyrrolsaure, die in guter Aus-
beute entsteht, ist daher (vgl. den experimentellen Teil)
zweifellos eine carboxylierte Phonopyrrolcarbonsaure. Zur
Isolierung bezw. Reindarstellung ist natirlich eine grolere
Menge Ausgangsmaterial notwendig, als mir zur Verfligung
stand, zumal da die Gewinnung eines Pikrates mil3lang und
es nach den bisherigen Erfahrungen bei den Pyrrolsauren
aullerst unwahrscheinlich ist, dal eine 2fach carboxylierte
Pyrrolsaure ein Pikrat liefert. Auch die Aufspaltung mittels
Kaliummethylat lieferte ein negatives Resultat, insbesondere
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konnte Phyllopyrrolcarbonsdure nicht nachgewiesen werden,
ein Ergebnis, das im Einklang steht mit der festen Bindung
der Carboxylgruppen. Da das Kotporphyrin die Phyllopyrrol-
carbonsaure in guter Ausbeute liefert, folgt hieraus mit grof3er
Wahrscheinlichkeit, dal} die dritte Carboxylgruppe dieses und
damit auch eine weitere (5te) des Urinporphyrins im basischen
Anteil, und zwar in B-Stellung, zu suchen ist, wie auch jeden-
falls die sechste und siebente des Urinporphyrins unter Beriick-
sichtigung des Befundes der Tetrachlorverbindung.

Diese Anh&ufung der Carboxylgruppen im basischen An-
teil (hierzu kommen noch die beiden Sauerstoffatome, die ver-
mutlich als Hydoxylgruppen vorhanden sind) bewirkt es offen-
bar, dafl der Basenanteil so labil wird, dalR er nur unter be-
sonderen Bedingungen, die ich bis jetzt nicht getroffen habe,
isoliert werden kann.

Endlich teile ich eine neue Trennungsmethode von Urin-
und Kotporphyrin mit, die auf der Schwerldslichkeit des salz-
sauren Salzes des Esters des Urinporphyrins beruht.

Tetrachlor-Urinporphyrinmethylester-dihydrochlorid.

0,1 g Urinporphyrinmethylester wurden mit Hilfe von
.\ ccm Eisessig und 3 ccm konzentrierter Salzsdure in Loésung
gebracht und hierzu 1 ccm Wasserstoffsuperoxyd med. zuge-
geben* Innerhalb 10 Minuten erfolgte der Umschwung nach
Grin, dann wurde noch eine Stunde stehen gelassen und jetzt
durch vorsichtigen Wasserzusatz der neue Farbstoff in mikro-
skopischen, radiar gestreiften Kigelchen abgeschieden. Der
Korper ist in Chloroform so gut wie unl6slich, weshalb mit
diesem Lo6sungsmittel ausgewaschen wurde, um etwa vor-
handenen unveranderten Urinporphyrinester, der in Chloro-
form spielend l6slich ist, zu entfernen. Spektroskopisch waren
in der (schwach grun) gefarbten Chloroformldsung ein Streifen
im Rot und einer auf der Grenze zwischen Blau und Violett
erkennbar. Da sich die Substanz nicht umkrystallisieren liel,
wurde direkt das Rohprodukt analysiert. Wie aus den Analysen
hervorgeht, besonders den zu niedrigen C-und Methoxylwerten,
ist in geringem Male Verseifung der Estergruppen eingetreten,
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indessen kann es keinem Zweifel unterliegen, dafl die in der
Uberschrift genannte Verbindung vorliegt. Auch ist die Sub-

stanz hygroskopisch, was ebenfalls die Analysenl) erschwerte.
4,280 mg Substanz : 7.66 mg CO*; 1,84 mg H*0

4960 » » : 3,635 » AgCl
3,745 » » 13,66 . Agd
5,076 » » 10,239 ccm Na bei 21° u. 701 mm Hg.

C4THAN4OI#C16 Mgw. = 1137.18.
Ber. C=4960 H=425 N=493 Cl=1871
Gef: 0=4881 H=481 N=5,0i Cl=*1813
OCHs Ber.: 19,08 Gef.: 16,06.

Oxydation von Urinporphyrinmethylester.

I g Urinporphyrinmethylester wurde in 25 ccm.50M0 o-
iger Schwefelsaure gelost, 25ccm Wasser zugegeben und dann
unter Ruhren 20 g Bleidioxyd innerhalb einer halben Stunde
eingetragen! Dabei trat langsam Entfarbung ein; nach 3 Stunden
wurde vom Bleidioxyd abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen
und das Filtrat viermal ausgeathert.

Der Ather wurde im Vakuum eingedampft, wobei ein Sirup
hinterblieb, der auch nach langerem Stehen nicht krystalli-
sierte. Dieses Resultat war nicht weiter verwunderlich, da kein
Grund vorhanden war, dal} die Estergruppen der zu .erwar-
tenden Hamatinsdure verseift seien, hatten doch Kuster und
Greinerl) ‘bei der Oxydation des Dimethylhdmins gezeigt, daf
man so den Methylester der Hamatinsaure erhalt, wodurch
sie eben den Nachweis der Carboxylgruppen im Hamin er-
brachten. Der Rickstand wurde daher nach dem. Vorgang
der genannten Autoren mit 10°/oiger Schwefelsdure verseift,
wieder ausgeathert und der Ather im Vakuum eingedampft.
Bemerkenswerterweise trat nun sofort, ohne Animpfen, Kry-
stallisation ein, ein Verhalten, das die Hamatinsaure gewohn-
lich nicht zeigt. Nadelférmige Prismen, in Ather relativ
schwer l6slich, wodurch die Isolierung gelang, wenn auch nur
in zu einer Schmelzpunktsbestimmung ausreichenden .Menge:

4

*) Diese hat Herr Dr. Lieb in Graz nach den Preglsehen Methoden
ausgefihrt.

*) Ber., Bd. 45, S. 2503.
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F. P. 175—180°; es liegt also sicher keine H&matinsaure
vor, die bei 114° schmilzt.

Die Atherlésung wurde auf ein geringes Volumen ge-
bracht und mit Petrolather versetzt. Alsbald entstand eine
Trubung und Abscheidung einer nicht deutlich krystallisierten
Substanz (mikroskopisch Kugeln) F. P. 170°, nachdem bei 160°
Erweichen eingetreten war.

4,235 mg Sbst. : 0,218 ccm N2 bei 17® u. 724 mm Hg
« 5,77% N.

Zur Kohlenwasserstoffbestimmung reichte die erhaltene
Menge nicht mehr aus, auch habe ich die Bleidioxydoxydation
nicht mehr wiederholt, weil die mit Chroms&ure eine viel bessere
Ausbeute an dem neuen Korper gab, nachdem die Oxydation
direkt mit dem freien Porphyrin ausgefiihrt wurde.

Oxydation von freiem Urinporphyrin mit Chromsaure.

Ein Gramm freies Urinporphyrin wurden in 25 ccm
50°/oiger Schwefelsdure gelost. Hierzu wurden zwei Gramm
Chromsdaure in Wasser gelost langsam unter heftigem Rihren
eingetropft. Die Oxydation erfolgte bei Zimmertemperatur fast
momentan, bei Anwendung von Eiskiihlung schied sich zuerst
ein schwer l6sliches Chromat ab. Flr den Verlauf der Oxy-
dation scheint es gleichglltig zu sein, ob man bei niedriger
Temperatur oder Zimmertemperatur arbeitet.

Nach 4—S5stindigem Stehen wurde die tiefgringefarbte
Flussigkeit 5mal ausgcéathert und der Atherauszug in ublicher
Weise in eine saure und in eine indifferente Fraktion ge-
schieden. Die indifferente Fraktion war geringfligig, eine
krystallisierte Substanz konnte nicht nachgewiesen werden.

Die Rohausbeute an saurer Fraktion wog 0,5 g und war
zum groRten Teil schon krystallisiert. Durch Ldsen in Aceton,
Zusatz von Ather und Eindunsten wurde die Substanz umkry-
stallisiert und in derben Prismen erhalten. Diese wurden ab-
gesaugt, abgepreRt und zweimal mit absol. Ather ausgewaschen.
Die Ausbeute betrug 0,25, der Schmelzpunkt lag bei 180—183.
In den Ublichen Ldsungsmitteln aul3er Aceton ist die Substanz
recht schwer l6slich. Zu den Analysen wurde bei 100° im
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Vakuum Uber Phosphorpentoxyd getrocknet 50 mg nahmen
hierbei nahezu ein halbes Milligramm ab, und die Substanz
schmolz jetzt erst bei 188° unter Aufschaumen, nachdem ab
170° geringes Sintern eingetreten war. Fur die Ausfihrungen

der Mikro-Kohlenwasserstoffbestimmungen bin iph Herrn
Dr. Hans Lieb, der sie nach der Preglschen Methode aus-
gefuhrt hat, zu grollem Dank verpflichtet.

f'UfU mg Substanz gaben 7,40 mg CO, und 1,56 mg H,0

5,003 * 0,282 ccm N bei 15> und 707 mm Hg
4,211 > » 7,33 mg CO, und 1,60 mg H,0
4,420 » * * 0,354 ccm N bei 15* und 709 mm Hg.

CbHIOBN Mgw. (227,08). Ber.: C = 4756 H > 4,00 N=6,17
Gef.: C =*4751 H= 411 N=621
C =4747 Ha 425 N=6,22

Titration : 0,0102 g Substanz, in Wasser heil3 geldst, ver-
brauchten 1 ccm n-Natronlauge zur Neutralisation. . (Indikator
Phenolphthalein); 0,0112 g Substanz, in Alkohol gel6st, ver-
brauchten 1,15 ccm n-Lauge. (Indikator Phenolphthalein.)

Das sind Werte, die hoher als die fur eine zweibasische
Saure sind. Jedoch steht dies Verhalten im Einklang mit dem
der Hamatinsaure, die bei der Titration mit n-Natronlauge
auch mehr als ein Molekil bindet.

Abbau der carboxylierten Hamatinsaure.

0,15 g Substanz wurden im Vakuum im Olbad erhitzt.
Ab 180° tritt Sublimation einer Substanz in derben Prismen
auf. Es wurde weiter erhitzt bis 220°, ohne dal} eine nennens-
werte Vermehrung des Sublimats eintrat. Der Rickstand
krystallisierte wieder und schmolz nach dem Umkrystallisieren
aus Aceton-Ather bei 184°, ist also offenbar unverandertes
Ausgangsmaterial. Die sublimierten derben Prismen schmolzen
bei 114° wie Hamatinsaure und. die krystallographische Mes-
sung von Herrn Dr. Steinmetz in Minchen, dem ich auch
hier herzlichst danke, ergab folgendes Resultat: «1. Das dinne
Roéhrchen enthielt einige Krystéllchen von undeutlich entwickel-
ten Flachen, ein einziges lieR jedoch die Messung einer Pris-
menzone zu, in der zwischen den besten Flachen ein Winkel
von 120 bezw. 60° gefunden wurde. Am Hamatinsaure-Imid
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<< O34 ist der Winkel (130) : (100) von Wilfing zu 60® 8,
bestimmt worden, sodaf’ im Verein mit dem Ubereinstimmenden
Schmelzpunkt der beiden Substanzen auch der krystallogra-
phische Befund mit der Identitat beider Substanzen in Ein-
klang steht. Zur optischen Bestimmung war das vorliegende
Material leider ungeeignete

50 mg Substanz wurden im Reagenzrohr bei gewohn-
lichem Druck 3 Minuten lang auf 260° erhitzt, wobei inten-
siver Geruch nach Methylathylmaleinimid auftrat. Der grofte
Teil der Substanz jedoch.blieb als Ol am Boden des Reagier-
glases, wéahrend ein geringer Teil nach. oben destillierte und
dort krystallisierte. Die Ausbeute war zu gering, als dal auf
chemischem Wege eine ldentifikation moglich gewesen waére,
weshalb ich das Rohrchen an Herrn Dr. Steinmetz in
Minchen sandte, der die Identitdt mit Methylathylmaleinimid
auf krystallographischem Wege nachwies. Herr Dr. Stein-
metz schreibt: «In dem mit «oben» und «unten» gekenn-
zeichneten Rohrchen befindet sich ein durchaus einheitliches
Sublimat. Charakteristisch darin sind rechtwinklig knieformige
Zwillingskrystallchen, | |  deren Zwillingsgrenze unter 45°
gegen die Begren- 1/ 1 zungskanten verlauft. Zwischen
gekreuzten Nikols l6schen diese Zwillinge vollkommen ein-
heitlich parallel den rechtwinkligen Kanten aus, bei Anwendung
*l4 Gndulationsplatte zeigt der Farbenunterschied der beiden
Einzelkrystéallichen aber deren verschiedene optische Orien-
tierung an. Ganz ahnliche Zwillinge zeigte ein Vergleichs-
praparat von suhl. Methylathylmaleinimid. Die Erklarung dieses
eigentiimlichen Verhaltens ergibt sich aus der friher von mir
ausgefihrten Messung der Substanz; sie krystallisiert rhom-
bisch, und der Winkel der Flache (011) zu (010) betragt 44°
57also nahezu 45°. Tritt nun nach (011) Zwillingsbildung
ein, so mussen Gebilde von den erwdéhnten optischen Eigen-
schaften entstehen, da die kleine Differenz von 3' bei so
kleinen Krystallen, wie die vorliegenden waren, nicht mehr mit
Sicherheit festgestellt werden kann, also praktisch verschwindet.

Die Identitat des fraglichen Praparates mit dem Methyl-
athylmaleinimid kann daher als ganz sicher bezeichnet werden».
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Die Oxydation des Urinporphyrinmethylesters wurde unter
ahnlichen Bedingungen ausgefiihrt wie die mit Bleidioxyd.
Zunachst wurde der Ester der carboxylierten Hamatinsaure
gewonnen, aus dem durch Verseifen mit Schwefelsdure in der
oben beschriebenen Weise die freie Saure erhalten wurde
Ausbeute 78 mg; Schmelzpunkt 183°. Durch die Schwefel-
saure muB jedoch noch eine Veranderung sekundarer Art er-
folgt sein, da die Analysen im Kohlenstoff einen um 0O,5°/0
zu hohen Wert ergaben.

Totale Reduktion des Urinporphyrins.

In der ersten Mitteilung tber das Urinporphyrinl) ist schon
einmal die totale Reduktion dieses Farbstoffes beschrieben
worden. Es wurde festgestellt, da die Basenfraktion fehlt,
und in der Saurefraktion wurde eine geringe Menge Phono-
pyrrolcarbonsédure als Pikrat isoliert. Gegen den Ausfall dieses
Versuches konnte mit Recht der Einwand erhoben werden,
dafl er mit dem Rohprodukt ausgefiihrt wurde, ich habe daher
nochmals einen Kontrollversuch mit reinem krystallisierten Ester
ausgefuhrt.

1. c. ist zwar schon ein Kontrollversuch mit 0,6 g reinem
krystallisierten Material ausgefihrt worden und das Resultat
in bezug auf das Fehlen der Basenfraktion vollkommen be-
statigt worden. Phonopyrrolcarbonsaure konnte nicht als Pikrat
Isoliert werden, jedoch wurde diesem negativen Ergebnis in
Anbetracht der geringen Menge Ausgangsmaterial bei der gegen-
Uber den Basen viel schwieriger nachweisbaren Phonopyrrol-
carbonsaure keine entscheidende Bedeutung beigelegt; sehr mit
Unrecht, wie der nachstehende Versuch zeigt.

2 g Urinporphyrinmethylester wurden mit 20 ccm Eisessig
und 10 ccm Jodwasserstoffsaure (spez. Gewicht 1,96) 2 Stunden
lang im siedendenWasserbad erhitzt, das Jod mitJodphosphonium
reduziert, dann das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und

der Rlckstand mit Wasser und Sodal6sung aufgenommen. Der
Atherextrakt hiervon gab keine Ehrlichsché Reaktion' in Be-

*) H. Fischer, Diese Zeitschr., Bd. 95, S. 58.
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statigung der friheren Versuche, bei denen schon das Fehlen
der Basenfraktion festgestellt wurde.

.Die Sodal6sung wurde jetzt eben bis zur schwaérzlichen
Verfarbung von rotem Kongopapier mit Schwefelsaure ange-
sduert und viermal mit Ather ausgezogen. Der Atherextrakt
wurde im Wasserbad unter stark vermindertem Druck ein-
gedampft und zuletzt noch 2—3 Minuten im siedendem Wasser-
bad erhitzt, um Reste von Essigsaure zu entfernen. Beim Stehen
Uber Nacht trat keine Krystallisdtion ein. (Vgl. dagegen den
friher beschriebenen Reduktionsversuch vonKotporphyrinmethyl-
ester.) Dabei war die vorhandene Menge nicht unbetréachtlich,
sie wog 0,7 g und loste sich spielend in heilem Wasser im
Gegensatz zu den Saurefraktionen von Blut- und Gallenfarbstoff.

Hiernach konnte keine Phonopyrrolcarbonséaure vorliegen,
jedoch bestanden die 0,7 g sicher der Hauptsache nach aus
Pyrrolsauren, da die Aldehydreaktion intensiv positiv war.

Nun wurde mit Methylalkohol und trockener Salzsdure in
Ublicher Weise verestert und die Ester nach F ischer und Rose *)
verarbeitet. In einer Probe wurde zunéchst die Isolierung des
charakteristischen Phonopyrrolcarbonsdurepikrats versucht, ohne
Erfolg, und dann die entstandenen Ester im Vakuum destilliert.

Fischer und Rose hatten festgestellt, dall die S&ure-
ester des Blutfarbstoffs bei 220° Olbadtemperatur vollkommen
tberdestillieren, hier dagegen trat erst bei 230° Olbadtemperatur
Destillation ein. (Es ist klar, da3 beim Vorliegen solch geringer
Mengen nur die Olbadtemperatur mal3gebend sein kann.) Auch

im farblosen Destillat, das die Ehrlichsche Probe intensiv gab,
konnte kein krystallisiertes Pikrat nachgewiesen werden.

Durch den Ausfall dieses Versuches halte ich das Nicht-
entstehen von Phonopyrrolcarbonsaure fur erwiesen.

Diese Versuche wurden ausgefuhrt, ehe die Oxydation
des Urinporphyrins vorgenommen war. Ich zweifle nicht daran,
dalR, wenn man, anstatt der Ester der Pyrrolsduren wie oben
beschrieben, die freien S&uren destilliert, mit ziemlicher Sicher-
heit Phonopyrrolcarbonsaure erhalten wird. Ebenso wird man

*) Ber. d. Dtsch. Ghem. Ges., Bd.47, S. 792.
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sehr wahrscheinlich aus Urinporphyrin bei 16—17standigem
Kochen mit Eisessig-Jodwasserstoff Phonopyrrolcarbonséure
unter Kohlensaureabspaltung erhalten. AuR Mangel an Material
habe ich die beiden wichtigen Versuche nicht ausfiihren kénnen.

Verhalten von Urinporphyrinmethylester gegen
Kaliummethylat.

In vollig analoger Weise wie friher der Kotporphyrin-
ester wurde Urinporphyrinmethylester mit Kaliummethylat be-
handelt. Die Temperatur- und Druckkurve stimmt mit der
angegebenen vollig Uberein. Der Inhalt des Silberbechers
war grin, es war also keine totale Aufspaltung eingetreten.

Mit Wasserdampf wurde ein rapid sich grin féarbendes,
urspringlich farbloses Ol abgetrieben, aber in so geringer
Menge, dall eine Charakterisierung nicht moglich war.

In der Sdaurenfraktion konnte Phyllopyrrolcarbonsaure
nicht nachgewiesen werden.

Neue Trennungsmethode von Urin- und Kotporphyrin.l)

Durch Essigsdure wird aus Porphyrinurin ein Gemisch von
Urin- und Kotporphyrin niedergeschlagen, das man sehr einfach
in folgender Weise trennen kann: 2,5g Rohporphyrinlallung
wird mit 30 ccm Methylalkohol, der mit trockener Salzsdure ge-
sattigt ist, Ubergossen und die Flissigkeit 6fters umgeschwenkt.
Nach 24 Stunden, manchmal dauert es auch etwas langer, krystal-
lisiert der Urinporphyrinester, bezw. sein salzsaures Salz in glan-
zenden, derben Prismen aus, die man absaugt und mit Methyl-
alkohol auswascht. MitBicarbonatlésung wird dann das. salzsaure
Salz zerlegt, der Ester in Chloroform tbergefihrt und darin durch
Zugabe von heiBem Alkohol in Ublicher Weise zur Krystallisation

*) Herrn Dr. Schimm in Hamburg, dem ich denPorphyrinpatienteii
Petry gelegentlich meiner Ubersiedelung nach Innsbruck zur,weiteren
wissenschaftlichen Untersuchung anbot, bin ich zu Dank verpflichtet
daftr, dalR er dem Patienten erlaubt hat, mir auch weiterhin einen Teil
des Rohporphyrins seines Urins sowie seinen Kot, soweit aie in Ham-
burg nicht benétigt werden, zuzusenden.

Es ware mir ohne dies Entgegenkommen nicht mdglich, die Unter-
suchung des Urinporphyrins weiter fortzufihren.



gebracht Die Mutterlauge unterwirft man zweckmafig nochmals
dem gleichen Verfahren, nur dauert dann die Abscheidung der
(Crystallisation etwas langer; auch ist es jetzt zweckmalig,
in konzentrierterer Losung zu arbeiten als oben beschrieben.

In den Mutterlaugen befindet sich das Kotporphyrin noch
verunreinigt durch Urinporphyrin. Die Reindarstellung des
Kotporphyrins wird durch Behandlung mit Ather in der friher
beschriebenen Weise erzielt Ubrigens kann man die Ver-
esterung des Rohporphyrins selbstverstandlich auch durch Me-
thylalkohol und Schwefelsdure vornehmen, von letzterer nimm»
man zweckmaRig 10°/«. hi diesem Fall tritt die Abscheidung
eines schwerldshchen Salzes nicht ein und man muR daher nach
dem in der ersten und zweiten Mitteilung Uber, die natlrlichen
Porphyrine angegebenen Verfahren arbeiten.



