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In der IV. Mitteilung habe ich gemeinsam mit H. Bauer
eine vorteilhafte Darstellung des Hamatoporphyrindimethyl-
athers und seine Eigenschaften beschrieben. Da sich unter-
dessen ergeben hatte, dal® beim Hamin bemerkenswerte Unter-
schiede zwischen methylierten und &thylierten Derivaten
bestehen, war es von Interesse, auch athylierte Abkémmlinge
des Hamatoporphyrins kennen zu lernen. So veranlalite ich
Herrn Dipl.-Ing. Dr.O. Geering, den Diathylather des flamato-
porphyrins darzustellen. Dies gelang unter Einhaltung der fii*
die Gewinnung des Dimethylathers ausgearbeiteten Beding®
ungen, auch die VVeresterung desselben mit Hilfe von Athylalkohol
konnte ausgefuihrt werden, aber nur bei Zimmertemperatur.
Die Temperatur des siedenden Athylalkohols genugt bereits,
um eine Umlagerung herbeizufiihren, die darin zum Ausdruck
kommt, dal eine Veresterung nicht mehr stattfindet. Da
nun zugleich die basischen Eigenschaften herabgedrickt wer-
den und die Umlagerung ohne Austritt von Wasser vor sich
geht, dirfte die einfachste Erklarung in der Annahme vgn
Betainbindung zwischen den Carboxylen und den basischen
Stickstoffatomen der Pyrrolenkerne bestehen. Nicht ausge-
schlossen erscheint aber auch eine Lactonbildung, &hnlich der
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bei der Hamatinsdure allerdings erst bei weit hoherer Tempt
ratur beobachteten:

COOH 00 O
| H H
CH, C- o_
. 7/ 7/
CH—C—C OIL—O0-0
113C-C-C H30_0_

\ 1

Gegen diese Annahme spricht die Beobachtung, wonach
die Umwandlung sehr leicht, und zwar durch Bohandlnug mit
n. Salzsaure bei Zimmertemperatur wieder riickgangig gemacht
wird, so daf sich das salzsaure Salz des Hamatoporphyrinathcr?
bildet, das sich im Uberschu von Sodaldsung glatt 16st,
wahrend das Umwandlungsprodukt, obwohl nicht verestert.
in Sodaldsung unldslich ist.

Eine weitere Deutung dahingehend, daf sich ein Lactam
bildet, wirde einschlieBen, daR die hiermit verknipfte Wasser-
abspaltung durch Aufnahme von Wasser an anderer Stelle
kompensiert wirde. Das konnte vielleicht am basischen Stick-
stoff erfolgen, doch wirde ein solcher Stoff wohl starker
basische Eigenschaften aufweisen, wahrend gerade das Gegen-
teil der Fall ist, was auf eine Beteiligung oder Verénderung
des Pyrrolenrings in Ubereinstimmung mit den zuerst er-
wahnten Annahmen hinweist.

Den Grad der Basizitat bestimmten wir durch die von
Wi illstatter eingefuhrte Salzsaurezahl mit der Modifikation,
dal? gleiche Volumina der atherischen LOsung der Farbstoffe
und von Salzsdure bestimmter Konzentration miteinander ge-
schittelt wurden.  Als Salzsdurezahl wird dann diejenige

Konzentration der Sdure angegeben, welche allen Farbstoff
aus dem Ather fortnimmt, was am scharfsten zu erkennen

ist. Es zeigte sich nun, daR die Athylderivate des Hamato-
porphyrins samtlich schwéacher basisch sind wie die Methyl-
derivate, dal die Veresterung die Basizitdt starker herab-
drickt wie die Veratherung, und dal Hamatoporphyrin selbst
am starksten basisch ist, wahrend das Gegenteil zu erwarten
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war. Eine Erklarung fir dieses anormale Verhalten kann
meines Erachtens nur die Vorstellung geben, dal} Betainbildung
erfolgt, und dalR diese beim Hamatoporphyrin selbst im ge-
ringsten MaRe, starker bei den Athern, am starksten bei den.
Lstern erfolgt, woflr ja auch die Leichtverseifbarkeit der
letzteren spricht, da sich die Sdure eben dabin begibt, wo
das Alkyl sich befindet:

N\ N\ H
—CO—0O—N-C..H, » COOH N7

Das Athyl neigt nun der Salzsaurezahl gemaR in den

Hamatoporphyrinderivaten starker wie das Methyl zur Betain-
bildung, was mit dem bereits verdffentlichten Befund beim
Hamin, wonach das zur Betainbildung befahigte Carboxyl des-
selben zwar durch Athylalkohol, nicht aber durch Methyl-
alkohol alkyliert wird, Ubereinstimmt.

In Bezug auf die Fahigkeit, in walriger Loésung drei
Molekilen Ammoniak zu binden, gleicht der Diathylather dem
Hamatoporphyrin, in Bezug auf ein Silbersalz mit drei Atomen
Metall gleichen sich der Dimethyl- und der Diathylather des
Hamatoporphyrins, auch erfolgt aus beiden Athern die Los-
losung des einen Alkyls unter langerer Einwirkung von
Salzséure. Dies Verhalten spricht fir Verschiedenheit der
beiden Seifenketten *), die bei der H&matoporphyrinbildung
nach meiner Anschauung aus Vinylen des H&amins durch
/N asseraufnahme hervorgehen, was durch die Annahme erklart
werden kann, daB das eine Vinyl dabei in eine primare, das
andere in eine sekundare Carbinolgruppe Ubergeht:

—CHOH—CH,
2—CH==CH, <
X-CH2-CHsO0H.

Bemerkenswert ist endlich der Befund, daf} bei der Ein-
wirkung von Anilin auf das Gemisch von Stoffen, welches
sich aus dem Hamin unter der Einwirkung von Bromwasser-

stoff-Eisessig bildet und im wesentlichen aus dem Brom-

) Aus den Versuchen von Willstatter (Diese Zeitschrift Bd. 87,
S. 448—449 [1913)), geht diese Verschiedenheit ebenfalls hervor.
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wasserstoffestef des Hamatoporphyrins und Eisenbromid be-
steht, die Bromferrigruppe in das Molekil des Porphyrins
zuricktritt, so dal durch Anilinreste substituierte Hémine
entstehen. Die Hauptmenge dieses Gemisches kann als das
Anil eines Dihydro-oxy-anilido-hdmins (C4fIH4403N6FeBr) an-
gesprochen werden.

Experimenteller Teil.

A. Zur Darstellung des Hamatoporphyrindimethyl-
uthers kann nachgetragen werden, dal} derselbe aus der auf
1% Gehalt verdinnten Losung des bromwasserstoffsaumi
Salzes durch Ather zum grofliten Teil, aus 0,9°/oiger Ldsung
vollstandig extrahiert werden kann. Aus der getrockneten
und durch Abdestillation eines grollen Teils des Losungs-
mittels konzentrierten &therischen L&sung scheiden sich dann
Kristalle von tiefdunkelvioletter Farbe aus, die in der Form
den Teichmannsehen Hé&minkristallen gleichen. Sie ent-
hielten noch 0,2°/0 Eisen.

0,1980 Substanz (i. V.) : 0,5001 C02, 0,1161 HsO, 0,0006 Fe,G,,

01350 .  (n\V.):0,0972 Ag (Zeiscl).
GSfIH«GfN4. Her. 69,01% C, 6,71%H, 4,79% CH,.
Cef. «8.88 6,56 4,66 0,2% IV.

Das komplexe Kupfersalz des Hamatoporphyrin-
dimethylathers schied sich aus einer Losung, die aus ! g
des Athers und 100 ccm Eisessig bereitet, dann nach Zusatz
von 10 ccm einer 1°/,,igen Kupferacetatlosung in Eisessig bis
zum Kochen erhitzt worden war, in prachtvoll ausgebildeten,
zu Biulscheln angeordneten .Nadeln in einer Ausbeute von
0,8 g ab. Die Farbe erschien dunkelbraunrot, in Alkalien ist
es loslich, in verdinnten Sduren unléslich.

0,2007 Substanz (45°) : 0,4598 C02, 0,0997 H,0, 0,0238 CuO.

CmH,006N4Cu. Her. 62,75% C, 5,95% H, 9,23% Cu.
Gef. 62,48 5,56 9,47.

Auf gleiche Weise wurde das komplexe Kupfersalz aus
dem Dimethylester des H&matoporphyrindimethyl&thers in
nadelformigen Kristallen von dunkelbraunroter Farbe gewonnen,
das in verdunnten Sauren und Alkalien nicht l6slich ist.
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B. Zur Darstellung des Hamatoporphyrindiathyl-
atliers dienten 21 g R-Chlorhdamin und 300 ccm Eisessig-
biomwasserstoff (spez. Gewicht 1,41). Das Verfahren glich
dem bei der Herstellung des. Dimethylathers angewandten;
nach der Abdcstillation des Eisessigbromwasserstoffs wurde
dann der Rickstand in 300 ccm absoluten Athylalkohols unter
starkem Erwarmen gel6st, da die Losung sehr schwer vor
‘ich ying. Bei der Filtration zeigte sich kein Ruckstand,
nachdem der Farbstoff aus dem Filter durch 50 ccm Alkohol
ausgewaschen worden war. Dabei schied sich aus dem Filtrat
rin Teil des Farbstoffs in harziger Form aus und muf3te durch
Eiwarmen erst wieder in Losung gebracht werden, um das
Eisen durch eine Loésung von 5 g Kaliumhydroxyd in 35 ccm
Alkohol fallen zu kénnen. Das Filtrat wurde dann mit 750 ccm
Ather versetzt und aus dieser Losung der Alkohol und zu-
gleich alles Eisen fortgewaschen, wozu 11 mal mit je 50 ccm
Wasser ausgeschuttelt wurde. Nun erfolgte der Auszug des
Haniatoporphyrinderivats mit 10°/oiger Bromwasserstoffsaure
in 11 Portionen mit je 50 ccm, wonach im Ather noch ein
eisenhaltiger Stoff mit dunkelbraunroter Farbe verblieb}.

Die LOsung des bromwasserstoffsauren Salzes blieb zur
vollstandigen Verseifung der Esterathyle 4 Tage stehen, wurde
siann unter Kuhlung mit 170 g b0°/Q}ger Kalilauge vorsichtig
neutralisiert, worauf der Ather durch Eintragen von 65 g
Xatriumacetat gefallt werden konnte.

Der filtrierte und bromfrei gewaschene Niederschlag er-
schien nun etwas verharzt und konnte weder aus der &the-
rischen, noch aus einer mit Hilfe von heilem Benzol herge-
stellten Losung, noch durch Zusatz von Petrolather zur
atherischen Lo6sung kristallisiert erhalten werden. In heil3em
Methylalkohol war dieser rohe Didthylather des Hamatopor-
phvrins nun reichlich l6slich, durch starke Abkuhlung fiel

") Nach Abdestillieren des Athers verblieben 0,4 g eines schwarz-
lraunen, amorphen Stoffes, der in 5%iger Salzsaure, wie auch in n.
Kalilauge bei Zimmertemperatur, in 5%iger Soda auch im Wasserbade
nicht l6slich war. Die weitero Untersuchung unterblieb der geringen
Menge wegen.

Hoppe-Scyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CIX.
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dann ein Teil des gelosten Stoffes, aber wiederum nicht deut-
lich kristallisiert aus, beim langsamen Verdunsten der methyl-
alkoholischen Losung wurde endlich eine kdrnige Ausscheidung
ohne deutliche Kristallform erhalten. Beim Erhitzen trat
ein Sintern ein bei 98—99°, bei 118—119° dann ein Schmelzen.
Dieser Stoff enthielt nun Methylalkohol, und zwar zwei Mole-
ktle, welche beim Trocknen im Vakuum nicht entfernt wei-
den konnten, wie die Zeiselbestimmung in der Modifikation
von Willstatter ergab:

0,2564 Substanz (i. V.) : 0,0372 CH3),NJ + 0,1584 CH.)),, C,H. NJ

01950 .  (i.V.):0,0258 CH,),NJ + 0,1240 CH3)" c'h5NJ.
C34H8i0, N4(C8H8)8 + 2CH,OH. Ber. 4,19% CH3 und 8,10% C, II,
Gef. 4,2 8,3
3,95 8,99

Durch Losen in Soda wurde sowohl Methyl wie Athyl
abgespalten, und zwar ist die Temperatur hierbei vom groRten
EinfluR. Bei Verwendung 5°/0iger Sodaltsung in der Wérme
enthielt n&mlich der durch Essigsdure wieder gefallte Stoff
noch 2,15% CH, und 5,87 % C2HS5:

0.2020 Substanz (i. V.) : 0,0150 (CH3)4NJ + 0,0880 (CI13)3 C,HriNJ.

Bei Verwendung 10 %iger Sodalésung und 4tagiger Ein-
wirkung bei Zimmertemperatur enthielt der durch Essigséaure
wieder geféllte Stoff 3,25% CH; und 7,01% C2H,:

0.2182 Substanz (i. V.) : 0,0256 CH,), NJ -f 0,1138 CIL)., CsH:iNJ.

Dieser Gehalt an Methylalkohol bewirkt, daR das Pra-
parat in walriger Loésung nur 21/2 Molekilen Ammoniak
aufnimmt, wahrend der reine Didathylather 3 Molekulen zu
binden imstande ist’).

0,5536 g wurden in 50 ccm »/10 Nif, gel6st, die Ldsung
filtriert, was ohne Ruckstand zu hinterlassen vor sich ging,
das Filter nachgewaschen und das Filtrat auf 100 ccm ge-
bracht. Nun wurde das Uberschissige Ammoniak bei 37"
unter vermindertem Druck in eine Vorlage abgesaugt, die mit
50 ccm n 10 H2S04 beschickt war. Nach 6/4 standigem Saugen

") Auch das Hamatoporphyrin nimmt 3 Molekile auf, beim Dime-
thylather ergaben sich nur 2 Molekdile.
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wurde zurucktitriert, wozu 30 ccm »/10 Ammoniak erforder-
lich waren,

~8H4400N4 (NH3)3. Ber. 0.0401 NH3
CBHA10# N4 (NH3)2  , 0,0275 NH3
Gef. 0,034 NHa,

was also 27a Molekilen entspricht.

Aus der nach dem Absaugen des Uberschiissigen Am-
moniaks verbleibenden Losung wurde dann durch Zusatz von
0,8 g Silbernitrat das Silbersalz gefallt, abfiltriert, silberfrei
gewaschen und im Vakuum unter Lichtabsehlull getrocknet.
Die Analyse des im Betrage von 0,48 g gewonnenen Salzes
zeigte, dall der Methylalkohol verdrangt worden war und daf

3 Atome Metall wie beim Dimethylather aufgenommen wor-
den waren.

0,2060 Substanz (i. V.) ; 0,3240 C02, 0,0801 H,0, 0,0670 Ag,

01707 ,  (i.V.):0,076< CH3VC2H5NJ, kein (CH3)4NJ.
C<l  °«N<(°2B5)2Ag3. Ber. 44,31,%C, 4,41 %H, 33,23% Ag, 5,96 % C, HR,
Gef. 44,05  4.47 33,4 6,06.

Beim \ersuch, das methylalkoholhaltige Praparat des
Diath)lathers mit Hilfe von Athylalkohol zu verestern, wurde
die Beobachtung gemacht, dal3 die gewiinschte Reaktion bei
«ler Temperatur des siedenden Alkohols nicht zustande kommt.
Auch hatte die in der Konzentration von 1°/0 verwendete,
Salzsaure zusammen mit dem UberschuB des Alkohols den
Gehalt an Methylalkohol nicht zu verdrangen vermocht, so
daB nach der Analyse sogar der Anschein erweckt wurde',
daB der Dimethylester vorliege, da das Praparat auch in
Alkalien unl6slich war. Die beim reinen Diathylather er-
ubrigten Resultate sprechen aber dafir, dafd auch im gegebenen
Fall eher eine betainartige Bindung vorliegen dirfte.

0,5 g des methylalkoholhaltigen Hamatoporphyrindiéthyl-
athers wurden in 25 ccm absoluten Athylalkohols, der 1%
Chlorwasserstoff enthielt, gelost, und die Ldosung 15 Minuten
am RuckfluBkihler im Sieden erhalten. Das Reduktions-
produkt wurde dann durch Natriumacetat gefallt und Ather
hinzugefligt, worauf der Alkohol und unveranderter Hamato-
porphyrindiathylather durch Waschen mit Wasser und Soda-
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lI6sung entfernt wurden. Nach dem Trocknen mit Natrium-
sulfat wurde der Ather zum grofliten Teil abdestilliert. Es
schieden sich dann Kristalle von verschiedenartiger Form ab
nadelformige Gebilde und rhombische Blocke, die sich gegen
r>0/oige Soda und auch gegen 12%igo Natronlauge indifferent
verhielten. Eine Gesamtalkylbestimmung nach Zeisei ergab
viel zu wenig, namlich nur 13,2% auf Athyl berechnet.
0,1902 Substanz (i. V.) : 0,2104 AgJ.

Es hatte den Anschein, als ob nebon zwei Athylen zwei
Methyle vorhanden seien (berechnet 12,996), was eine weitere
Analyse bestatigte:

0,22% Substanz (i. V.) : 0,0390 CI1I3)4 NJ und 0,1422 CH3a% I1.N.1I.
C10H6,08N,, Ber. 4,18% CHS8 8,08% % H,,

C401Ii0eN4. Bor. 4,4 % CHa und 8,5 % C,II5,
Clef. 5,07 8,3.

Ein zweiter Versuch lieferte einen Stoff mit ganz gleichen
Eigenschaften, namentlich zeigte sich wieder die Unléslichkeit
in Alkalien und die geringe Basizitat (Salzsaurezahl 8,5).
Auch loésten ihn sehr verdiinnte S&uren nicht, wohl aber
10%ige Bromwasserstoffsaure, nach deren Einwirkung der
Diathylather des Ildmatoporphyrins zurlckerhalten wurde.
Der Methylalkohol war dabei abgespalten worden, vielleicht
auch etwas Athyl, nach der Analyse zu urteilen, die aller-
dings mit sehr geringen Mengen ausgefihrt wurde.

0,00 g wurden durch 40ccm 10%igc Bromwasserstoffsaure
geldst, die Losung wurde 4 Tage lang bei Zimmertemperatur
stehen gelassen, dann filtriert, was ohne Ruckstand geschah,
das Filtrat unter Kihlung mit Natronlauge neutralisiert und
der Farbstoff durch Eintragen von Natriumacetat gefallt, ab-
filtriert und bromfrei gewaschen:

0,0552 Substanz (i V.): 0,0292 CH3\CSH5NJ = 7,00%%lI,

kein (CH3),NJ.

Bei staikei er Einwirkung nimmt dann Salzsdure ein ganzes
Athyl heraus, so daB sich das Salz eines Monoéathylathors des
Hamatoporphyrins bildet.

0,5 g Diathylather wurden in 00 ccm Ather geldst und
diese Losung mit 100 ccm 5%bigcr Salzsdure 4 Stunden ge-
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schittelt. Die salzsaure LOsung wurde neben Schwefelsdure
14 Tage im Vakuum gehalten, worauf sich Bilindel von feinen,
langgestreckten Nadeln abgeschieden hatten. Sie wurden ab-
gesaugt, mit 25%iger Salzsaure gewaschen und auf Ton im
Vakuum getrocknet, verloren aber auch hierbei schon Chlor-
wasserstoff. Die Ausbeute betrug nur 0,129 g. Aus dem
Filtrat wurden durch Neutralisation mit Natronlauge und Ein-
trdgen von Natriumacetat 0,175 g der Base gewonnen.

0,1290 Substanz (i. V.): 0,0423 AgCl (Carins).

C3,IL? 0»N,(C, H.)) + 2FICI. Her, 10,3% Cl

Gef. 7.98.
0,1754 Substanz (i.V.): 0,0622 CH3)3CfII5NJ, kein (CH,),NJ.
0,,H,,0,N, * (CJIJ.  Her. 4,68% CH,
Gef. 4,78

C. Die Darstellung des reinen Hamatoporphyrindiathyl-
uthers gelang aus 7 g -Brom-Hamin, die mit 100 ccm Eis-
essig-BromWasserstoff (spez. Gew. 1,41) verarbeitet wurden.
Die Losung des nach Abdestillation der Sduren verbleibenden
Rickstandes erfolgte bei diesem Versuch in 500 ccm absoluten
Athylalkohols ohne Erwiarmen. Nach Féllen von Kalium-
bromid und Ferrihydroxyd durch Zusatz einer Ldsung von
4,5 g Kaliumhydroxyd in 30 ccm Alkohol wurde das Filtrat
mit 1'/2 Liter Ather vermischt und durch Ausschitteln mit
550 ccm Wasser in 10 Portionen alkohol- und eisenfrei ge-
waschen, worauf mit 750 ccm 10%igm* Bromwasserstoffsauro
in 12 Portionen der Farbstoff herausgelost wurde. Die brom-
wasserstoffsaure Losung blieb 24 Stunden bei Zimmertempe-
ratur stehen, wonachVerseifung eingetreten ist, hierauf wurde
sie mit 55 g Kaliumhydroxyd unter Kihlung neutralisiert und
durch Eintrdgen von 50 g Natriumacetat der Farbstoff gefallt.
Er wurde filtriert, bromfrei gewaschen, zwischen FlieRBpapier
und dann imVakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 5,5 g.

0,2082 Substanz (i.V.): 0,5187 C02, 0,1253 H.,0, 0.0007 Fe,03 *

0.1890 " m, ): 0,1315 AgJd (Zeisel).
<*H4.0,NA4. Her. 69,72% C, 7,03% H, 8,87% CaHs
Gef. 69,61 6.9 8,58 0,24% Fe.

Es liegt also der Diathylather des Hamatoporphyrins vor.
Er bildet ein sehon ziegelrotes Pulver, das in 5°/0iger Sodaldsung
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I»ci Zimmertemperatur l6slich ist und kristallisiert aus Alkohol
m mikroskopisch kleinen Wirfeln. Im Gegensatz zu dom
methylalkoholhaltigen Praparat besitzt der reine Diathylather
keinen Schmelzpunkt.

Das salzsaure Salz desselben wurde nach Auflésen von
0,5 g in 7 ccm n. Salzsdure durch 8tagiges Stehen dieser
Losung im Vakuum neben Schwefelsdure in zu Drusen ange-
ordneten Nadeln erhalten, die stark hygroskopisch sind und
durch Wasser zerlegt werden. Die Ausbeute an kristallisiertem
Material ist daher mangelhaft, sie betrug 0,18 @.

0,1842 Substanz (i. V.): 0,0702 AgCl.
0'asH4600N4 » 2HCI. Ber. 9,76% Cl

Gef. 9,29.

Der Versuch, den Diathylather des Hamatoporphyrins zU
verestern, und zwar beim Siedepunkt des Athylalkohols, fiihrte
zu einem dem Diathylather isomeren Stoff, der aber in Alkalien
unloslich war und durch Sauren schwieriger geldst wurde,
wodurch der Diathylather dann regeneriert wurde. Es kann
sich daher kaum um etwas anderes als um das ,,Betain* des
Diathylathers handeln.

1 g Diathylather wurde in 80 ccm absoluten Alkohols
gelost, die 1% Chlorwasserstoff enthielt, die Losung »/, Stunde
am RuckfluBkidhler im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten
wurde der Farbstoff durch Natriumacetat gefallt, abfiltriert
und chlorfrei gewaschen, der Niederschlag in Ather gelost,
die atherische Loésung mit Sodaldésung zur Entfernung des
Alkohols und unveranderten Didthylathers geschuttelt, dann
©etrocknet und der Ather abdestilliert. Der Ruckstand kri-
stallisierte in meist zu Buscheln vereinten Nadeln und erwies
sich auch in 12°/Oiger Natronlauge bei Zimmertemperatur als
unloslich; beim Erwarmen trat aber Ldsung ein.

0,1363 Substanz (i.V.): 0,0975 AgJ (Zeisel) = 8,8% CaHv

Ein zweites Praparat mit gleichen Eigenschaften gab

folgende Werte:

0,1008 Substanz (i.VV.): 0,0703 AgJ (Zeisen
°>2074 » ( n): 05278 CO, und 0,1295 H,0.

ti381Le08N4. Ber. 69,72% C, '7,03% H, 8,87% C,R,
Gef. 69,48 6,98 8,6
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0,12 g des Préaparats wurden durch den groRen Uber-
schu von 70 ccm 10°/oiger Bromwasserstoffedaure in Ldsung
uberfuhrt, die Losung 4 Tage lang stehengelassen, dann (ohne
Rickstand) filtriert und der Farbstoff durch Neutralisation

der Saure wieder geféllt. Eine Verseifung war nicht ein-
getreten, die Alkyle sind also als Ather vorhanden.

0,1183 Substanz (45°): 0,0784 AgJ = 8,17% CtHv

0,4 g des Praparats l6sten sich beim Schitteln mit 5 ccm
n. Salzséure innerhalb 5 Tagen bis auf einen geringen Rest,
der dann durch 3 ccm n. Salzsiure auch noch in Ldsung ging.
Das Filter wurde mit 2 ccm Wasser gewaschen. Aus dem
Gesamtfiltrat schieden sich beim Stehen im Vakuum neben
Schwefelsaure nach 12 Tagen nadelférmige Kristalle ab; nach
18 Tagen konnten 0,26 g gesammelt werden.

0,1902 Substanz (i. V.): 0,0715 AgCl (Carius)
CM  O6N4.2HCI. Ber. 9,76 % ClI
* Gef. 93

Durch einen UberschuR von Sodalésung ging das salz-
saure Salz in Losung, die Karboxyle sind also durch das
Losen in der n. Salzsdure wieder in Freiheit gesetzt worden.

D. Die Darstellung des Diathylesters des H&matopor-
phyrindiathylathers glickte durch Einhaltung der Zimmertem-
peratur.

In die Losung von 05 g des Diathylathers in 80 ccm
absoluten Athylalkohols wurde unter Kihlung getrockneter
Chlorwasserstoff 20 Minuten lang eingeleitet. Dann wurde
die Losung vorsichtig im Vakuum neben Kalk verdunstet,
wobei die Salzsaure vollstandig entwich. Der Rickstand
stellte ein stahlblaues Pulver dar, zeigte also den Habitus
<ler Salze; auch die hohe Salzsaurezahl (9) spricht fir die
Betainbindung. Aus Ather wurden kornige Aggregate erhalten,
der Schmelzpunkt war unscharf und kann bei 91—93° liegend
angegeben werden. Die Unlo6slichkeit in Soda und 120/0iger
Natronlauge bei Zimmertemperatur kennzeichnete die Ester-
natur.
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0,1016 Substanz (i.V.): 0,1293 AgJ (Zeiscl)

©'1941 » ( - ): 05029 CO, und 0,1333 1120.
C48H540exNr Ber. 70,98% C, 7,62% 11, 16,83% C.H
Oef. 70,61 1,7 15,7

Die Bestimmung der Salzsaurezahlen wurde mit »in,
Losung von 0,02 g der betreffenden Substanz in 100 ccm Ather
ausgefuhrt. Gleiche Volumina der Salzsaure von bestimmte!
Konzentration und der atherischen Farbstoflflosung wurden
geschuttelt und diejenige Konzentration, welche der atherischen
Losung allen Farbstoff entzieht, wird als die Salzséuroznhl
des betreffenden Praparats bezeichnet.

y [

Salzsdurozahl

nach nach
Willstatter Geering

H&amatoporphyrin.................. 01
Dimethylather desselben i

Diathylather ; 45
T'etramethy!hdinatoporphyrin | 3
Tetradthylhdmatoporphyrin . - 9.0

E. Einwirkung von Anilin auf das Gemisch d.-s
Dibi omhydrats des Hamatoporphyrinbromwass« i-
stoffesters und Eisenbromids.

7 g ~-Chlorhamin wurden bei Zimmertemperatur mit 100 ccm
Eisessigbromwasserstoflf (spez. Gew. 1,41) behandelt; nach

36 Stunden war bei Ostindigem Schutteln am Tage vollstandige
Losung eingetreten. Sie muf3te vor der Weiterverarbeitung
6 Wochen stehen bleiben. Diese bestand darin, daf3 der nach
Abdestillation der Sauren hinterbleibendc, dunkelstahlblau.
Ruckstand unter Luftabschluf3 in 300 ccm frisch destillierten
Anilins gel6st wurde, wobei sich leichtes Erwarmen als notig
erwies. Das Uberschussige Anilin wurde nun rasch im Vakuum
abdestilliert, was unter starkem Stol3en vor sich ging, und
der verbleibende dunkelbraune Rickstand so lange mit \Wasser
bei Zimmertemperatur digeriert, bis sich Bromionen nicht mehr
nachweisen lieBen. Nun wurde der Kolben zertrimmert und samt
dem bromfrei gewaschenen und getrockneten Rickstand mit
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Ather extrahiert, bis sich im Atherriickstand Anilin nicht
mehr nachweisen lie. Dann wurde er am RuckfluRkihler
mit Alkohol erschopfend extrahiert, schlieBlich noch mit Eis-

essig. Auf diese Weise wurde das Reaktionsprodukt in fol-
gende 4 Teile zerlegt:

A. 1,6 g, beim Konzentrieren der alkoholischen Losung
auf 60 ccm schwer l6slich ausgefallen.

B. 3,8 g, aus dem Filtrat von A durch Ather gefallt.

C. 0,9 g, in Eisessig loslich, durch Wasser gefallt.

. 0,5 g, auch in Eisessig unloslich.

—
~

Alle vier Teile sind dunkelbraun geféarbt und erwiesen sich
als unldslich in Soda und bei Zimmertemperatur auch in 12 °/0iger
Natronlauge sowie in verdinnten Sduren. Es handelt sich
also nicht mehr um Porphyrinderivate, sondern um substi-
tuierte Hamine; unter dem EinfluR des Anilins ist also die
Bromferrigruppe wieder in das Porphyrinmolekil eingetretenV
Dies ergab die Analyse bei allen 4 Teilen (bereinstimmend,
im Ubrigen zeigten sich Unterschiede, die darauf hinweisen,
dal die Verschiedenheit der Reaktionsprodukte durch den
(Jehalt an Anilinresten bedingt ist. Nun wurde nur der auch
in grolter Menge vorhandene Teil B in wenn auch nicht
deutlich kristallisierter Form erhalten. Die Analyse desselben
stimmt denn auch recht gut mit den aus der empirischen,
| ormel C461J4403N6FeBr berechneten Werten Uberein, eines
Stoffes, der sich aus dem Hamatoporphyrinbromwasserstoffester
dadurch gebildet haben kdnnte, dall bei der Einwirkung von
Anilin nur ein Bromatom durch einen Anilinrest ersetzt worden
ist, wahrend ein zweiter mit den beiden Karboxylen zum
Anil sich vereinigt hat, was unter Berucksichtigung der Un-
loslichkeit des Reaktionsproduktes in Alkalien angenommen
sei. Durch die spater erfolgende Behandlung mit Wasser ist
dann das zweite Bromatom durch Hydroxyl ersetzt worden.
AuBRerdem ist die Bromferrigruppe in das Molekil zuriick-
getreten.

(‘3aHa«0aNaBr2 + 2NH,C6H, = 2HaO -j- HBr -f- CwUib0.,N,, 151

HssO, N, Br + 21120 = HBr + C«HwOaNo
6<.HWO, N0 + FeBr, = 2HBr + CMH,40,NttFc Br.
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leil B, leicht I6slich in Alkohol, auch in Benzol, kristal
lisiert in kleinen wurfelartigen Gebilden.

0,1790 Substanz (90°): 0,4263 CO,, 0,1045 HaO, 0,0123 FetO
0,000 (90°): 8,7 ccm N bei 15° und 741 mm B
0,1008 , (90«): 0,0199 AgBr (Carius).

C46H4,0;,NflFeBr. Bor. 63,89 9%C, 5,09 %H, 6,48% Fe, 9,72% N, 9,26® B,
Gef. 62,8 4,7 6,35 9,5 9.1

Teil A darfte ein Gemisch von Stoffen vorstellen, die
sieh aus dem Hamatoporphyrinbromwasserstoffester durch Ein-
wirkung von 3 bzw. 4 Molektlen Anilin gebildet haben konnen:

t;uHa*04N4Brf -f- 3NH2C6H5 -f H,0 -f FcBr, = C3fH310.,N IVBr
+ 2H20-f4AHBTr ‘

GsiH3uG4N,Br2 -f- 4NH,,CftH5 -f- FeBra = C38H5#OfN8FoBr -|- 2H..0
-f- 4HBr.

Das letztere Produkt mufte allerdings dann noch wieder
- Moleklle Wasser aufgenommen haben, um den analytisch
ermittelten Werten zu entsprechen.

0,2163 Substanz (90°):0,5046 CO,, 0,1060 H20, 0,0100 Fo,0.

02241 (90°):0,5262 COf, 0,1128 H20, 0,0169 Fe./),
00924 r (90°):8,8 ccm N bei 15° und 743 mm B.
01034 (90°):0,0193 AgBr (Carius) = 0,0150 AgCl |ber,

0,0146 AgCl, somit enthalt der Stoff kein Chlor].
C;hH; 6 O..NsF(‘Br / 2H,0.
Bei. 65,17 /OC, 5,62% H, 5.24% le, 10,48°0N. 7.49™ Br.

C32H3103N- Fe Br.
Ber. 65,20% C, 5,33% H, 5,85% Fe, 10,24% N, 8,30% Br.
Gef. 63,62 5,51 4,92 10,84 7,93
04,03 5,63 4,97

Die Analysen des 3. und 4. Teils (C und D) seien ange-
schlossen; den ermittelten Werten kann entnommen werden,
dall C drei Anilinreste enthalt, wahrend D nur einen Anilin-
rest enthalten kann.

C. 0.1671 Substanz (90°): 0,3898 C02, 0,0866 1120, 0,0149 FefO,
0,1084 » (90°): 9,3 ccm N bei 15° und 743 mm B
0,1012 . (90°): 0.0179 AgBr (Carius).
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Cijllj, O3N7FeBr 4* H20.
Ber. 64,00% C, 543%H, 10,05% N, 5,74% Fe, 8,2% Br.

Gef. G3.G 5,47 9,77 5,2 741
D. 0,1795 Substanz (90°): 0,3960 COn, 0,0798 H20, 0,0185 FeaOj
0,1245 (90°): 9,1 ccm N bei 14° und 743 mm B
0,0998 (90°): 0,0190 AgBr (Carius).
~ol™O.N.FeBr.
Ber. 60,84% C, 4,94%H, 8,87% N, 7,09%Fe. 10,14% Br.
Gef. 60,15 491 8,36 7,21 8,01

Bei der Einwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff (spez.
Ge*w. 1,41) auf den in grof3ter Menge erhaltenen Teil B zeigte
es sich, dall ein Anilinrest und die Bromferrigruppe langsam
entfernt wurden. Dabei wurde ein allerdings nicht ganz eisen-
freies Porphyrin erhalten, das sich sowohl in 5%iger Salz-
saure wie in 5%iger Sodaldsung aufléste, nach welchem Be-
fund zu urteilen die Anilgruppe aufgesprengt worden war,

wahrend der Anilinrest der einen Seitenkette erhalten ge-
blichen ist.

o\/ g wurden unter hdufigem Schutteln der Einwirkung
von 00 ccm des Eisessig-Bromwasserstoffs unterworfen; nach
Stunden hatte die braune Farbe der Losung einen violetten
Stich angenommen, nach 55 Stunden wurde die klar filtrie-

rende Losung inWasser eingetragen, wobei der Farbstoff fast
dt ganzen Menge nach (2,8 g) wieder ausfiel, trotzdem er
nur noch ca. 3% Eisen enthielt. Im violett geféarbten Filtrat
lieR sich dann noch Eisen und auch Anilin nachweisen.

So wurden 1,2 g des hier erhaltenen Farbstoffes einer
nochmaligen Behandlung mit 30 ccm Eisessig-Bromwasserstoff
f Tage lang unterworfen, wonach die Ldsung einen rein
violetten Ton angenommen hatte. Jetzt fiel beim EingieRRen
in Wasser ein Stoff aus, der gegen Alkalien indifferent war,
wahrend das violette Filtrat groRere Mengen eines Porphyrins,
enthalten muBte. Es fiel mit Ferrihydroxyd zusammen aus,
als schwach alkalisch gemacht wurde, lie} sich aber dem-
Niederschlag durch Auskochen mit Aceton entziehen und
kristallisierte aus der stark konzentrierten Acetonlésung in
schonen Blattchen aus, allerdings nur in einer Ausbeute von
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ca. 0,18 g. Es loste sich in 5°/0iger Sodalésung und in 5° Qi-i|
Salzsaure auf; die Losungen zeigten die Spektra des Hamotn.
porphyrins.

0,1723 Substanz (i.V.): 0,4382 CO,, 0,1010 H.,0, 0,0022 F. .u
= 0,89% Fe.
0,0H,,0sN5. Ber. 71,32% C, 6,39% H

Gef. 70,52 6,60 (auf asclieftei*» ini,.
stanz berechnet).



