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Vorwort. 
Der vorliegende Band umfaBt Gebiete der Biochemie, die in den letzten Jahren 

besonders stark bearbeitet worden sind und im Mittelpunkt des Interesses stehen. 
Getreu dem Charakter des Werkes sind neb en chemischen, physikalischen und physi
kalisch-chemischen Feststellungen die physiologischen Eigenschaften eingehend be
riicksichtigt. Wahrend iiber das chemische, physikalische und physikaIisch-chemische 
Verhalten der einzelnen Verbindungen sich im allgemeinen bestimmte einheitliche 
Angaben machen lassen, liegt es in der Natur der Sache, daB nicht so selten die 
Priifung der Wirkung der einzelnen Stoffe auf Zellen und Organism en und ihres Ver
haltens im Stoffwechsel zu widersprechenden Feststellungen gefiihrt hat. Es ist mit 
voller Absicht keine Kritik geiibt worden, d. h. es ist das vorliegende Material, so
weit es einen Anspruch auf wissenschaftlichen Wert hat, so aufgenommen, wie es in 
der Literatur niedergelegt ist. Es war auch nicht beabsichtigt, eine zusammen
hangende Darstellung der einzelnen Befunde zu geben, vielmehr ist Feststellung an 
Feststellung gereiht unter sorgfaltigen Hinweisen auf die zugehOrige Literatur. Das 
Biochemische Handlexikon stellt seinem ganzen Charakter nach ein Nachschlage
werk dar. Es diirfte inbesondere in der heutigen Zeit willkommen sein. Auf der 
einen Seite ist die Zahl der wissenschaftlichen Institute in manchen Landern ge
wachsen und damit vieI£ach auch die Zahl der Zeitschriften. Auf der anderen be
wirkt die Not der Zeit, daB es immer schwerer wird, der Literatur zu folgen, konnen 
doch viele Zeitschriften nicht mehr iiberall gehalten werden. Hier solI das vor
liegende Werk helfend eingreifen, und es ermoglichen, unter moglichst wenig 
Zeitverlust sich so vollkommen als nur moglich zu unterrichten. Soweit das mog
lich war, ist die einschlagige Literatur bis zum 1. Oktober 1932 beriicksichtigt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, den Herren Mitarbeitern am vorliegenden 
Bande auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank zum Ausdruck zu bringen. 

Halle a. S., den 1. Dezember 1932. 
Emil Abderhalden. 
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Proteine. 
Von 

Waldemar Kroner-Zurich. 

Allgemeines. 
Zur Festlegung der allgemeinen Eigenschaften der Proteine sind hauptsachlich folgende 

EiweiBkorper den Versuchen zugrunde gelegt worden: bei den Pflanzenproteinen Legumin, 
Edestin und Gliadin, bei den tierischen Proteinen Ovo- und Serumalbumin, Serumglobulin, 
Caseinogen, Gelatine und Seidenfibroin. Einzelheiten beziiglich bestimmter Fragestellungen 
und ausfiihrlichere Literatur miissen bei diesen Abschnitten eingesehen werden. - Auf die 
EiweiBstoffe, die mit Fermenten oder Inkreten verkniipft sind, ist im folgenden nur kurz ver
wiesen. 

Farbreaktionen: Bi uretreaktion 1: Glycerin setzt die Empfindlichkeit der Biuret
reaktion stark herab 2. - Bei der Reaktion findet Komplexbindung von Cu an die Biuret
gruppe und selektive Adsorption von Kupferhydroxyd an Alkaliprotein statt 3• - Allgemeine 
Bemerkungen zur Biuretreaktion4• - Weiteres zur Theorie der Biuretreaktion vgl. VV. Traube 
und G. Glaubitt 5. - Benutzung der Biuretreaktion zur Unterscheidung von verschiedenen 
EiweiBstoffen 6. 

Xanthoproteinreaktion 1: Uber den Anteil von Tyrosin und Tryptophan am Farb
effekt 7. Ausbau der Reaktion zur Bestimmung von Tyrosin in alkalischer Losung und Trypto
phan in saurer 8. 

Ninhydrinreaktion: Mechanismus 9• - Empfindlichkeitsgrenze1o. - Hohe Salz
konzentrationen beeinflussen die Farbung ungiinstig, sehr geringe Saurekonzentrationen storen 
die Reaktion sehrll. Die Ninhydrinreaktion ist abhangig von der Dauer des Erhitzens und der 
Konzentration der Aminosauren. Das optimale PH betragt ca. 6,9 12. - Zur quantitativen Be
stimmung des Amino-Stickstoffs eignet sich die Reaktion nicht. Zwischen dem Gehalt an 
NH2-N undFarbintensitat bestehen keine quantitativenBeziehungenl3• - Unterscheidung von 
Farbungen mit Aldehyden und Ketonen 14. - Gardner sieht im Ninhydrin kein zuverlassiges 
Reagenz auf die Hydrolysenprodukte der Proteine (!)15. 
-------

1 M. A. Rakusin: Biochern. Z. 130, 268 (1922) - Chern. Zbl. 19~~ IB, 1262. 
2 F. B. Sei bert u. E. R. Long: J. of bioI. Chern. 64, 229 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 II, 1546. 
3 L. Hugounenq u. J. Loiseleur: Bull. Soc. Chirn. bioI. Paris 8, 523 (1926) - Chern. Zbl. 

19~6 II, 1936. 
4 M. Schierge: Z. exper. Med. 6", 260 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2124. 
5 W. Traube u. G. Glaubitt: Rer. dtsch. chern. Ges. 63,2094 (1930) - Chern. ZbJ. 1930 II, 

2516. 
6 H. Kiihl: Pharrn. Ztg. "5, 546 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 1893. - L. Schulhof: Magy. 

chern. Folyvirat 3", 10, 32, 50 (1931) - Chern. Zbl. 19311, 2645. 
7 C. T. Morner: Hoppe-Seylers Z. 10", 203 (1919) - Chern. Zbl. 19~0 I, 83. 
8 J. Tillrnans, P. Hirsch u. F. Stoppel: Biochern. Z. 198, 379 (1928) - Chern. Zbl. 

19~811, 1916. 
9 J. M. Retinger: J. arner. chern. Soc. 39, 1059 (1916) - Chern. Zbl. 19." II, 648. 

10 H. Thar u. N. Kotschnew: Biochern. Z. 69, 389 (1914) - Chern. Zbl. 1915 II, 237. 
11 R. Koritschoner u. O. Morgenstern: Biochern. Z. 93, 172 (1918) - Chern. Zbl. 191911,549. 
12 H. Riffart: Biochern. Z. 131, 78 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 II, 827. 
13 E. Abderhalden u. S. Buadze: Ferrnentforschg II, 306 (1930) - Chern. Zbl. 19311,2789. 
14 W. S. Ssadikow u. N. D. Zelinsky: Biochem. Z. 141, 105 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 164. 
15 H. Gardner: Lancet ~19, 525 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 2925. 

Biochemisches Handlexikon. VII. Erganzungsband. 1 



2 Waldemar Kroner: Proteine. 

1,2,5, ffi-Dinitrobenzoesaure: Intensiv rote Farbung mit allen untersuchten An
hydriden, Peptonen und fast allen EiweiBkorpern (negativ Edestin). Reaktion auf vorgebildete 
Anhydride 1. 

Pikrinsaure: Braunrot-Farbung in alkalischer Losung mit Diketopiperazinen und ver
schiedenen EiweiBkorpern. Reaktion auf vorgebildete Diketopiperazine 1, 2. 

Pikraminsaure 3 : Dunkelrot-Farbung mit verschiedenen EiweiBstoffen, deren Losung 
nicht alkalisch ist und keine Salze enthalt, die durch Pikraminsaure zersetzt werden 4• (Nicht 
charakteristisch ?) 

Millonsche Reaktion 3: Bei Zimmertemperatur eignet sich die Reaktion zur quan
titativen Bestimmung von Tyrosin 5, 6. 

Titansaurereaktion: In Gegenwart von konz. H 2S04 orangegelbe Farbung mit 
tyrosinhaltigen Proteinen 7. 

Aldehydreaktiontln: Diese Reaktionen sind charakteristisch fur Tryptophan und 
tryptophanhaltige EiweiBstoffe. 

Reaktionmit Formaldehyd8 (nachKomm): Die optimaleFarbintensitat erreichtman 
bei Verwendung einer 15proz. Salzsaure, die in 500 cern 6 cern einer O,lOproz. Formaldehyd
losung enthalt. 5 ccm dieses Reagenzes werden mit 5 cern der zu untersuchenden Losung ver
mischt und mit 10 cern konzentrierter Schwefelsaure unterschichtet. Der Farbton wechselt 
zwischen violett, rot und blau 9. Mit freiem Tryptophan tritt die Reaktion erst nach langerer 
Zeit ein als mit EiweiBstoffen 10. Dies beruht auf dem katalytischen EinfluB von Pyrrolkernen11• 

Paradimethylaminobenzaldehyd: Diese Reaktion ist empfindlicher als die mit 
Formaldehyd. Sie eignet sich ebenfalls zur quantitativen Bestimmung von Tryptophan 10, 11, 12. 

Sie ist III der Kalte rosarot und wird beim Erwarmen am Wasserbad zunachst violett, dann 
rein blau13• Vergleiche dazu auch14• Salicy laldehyd: Intensive Blaufarbung charakteristisch 
fiir Tryptophan 15. 

Vanillin-HCl-Reaktion: Rot-blauviolettfarbung. Schwefelgelbfarbung mit Abbau
stufen der Proteine. Rotfarbung nach Einwirkung von .AIkalien oder Faulnisbakterien auf die 
Proteine 16 (Indol, Skatol). Die Reaktion ist also nicht spezifisch fiir Tryptophan, kann 
jedoch zur quantitativen Bestimmung nach Entfernung der anderen farbenden Stoffe mit 
Toluol benutzt werden 17. Vgl. auch 13. 

Glyoxylsaurereaktion: 1st nicht auf Bildung von Formaldehyd zuruckzufiihren 15 • 

.AIle tryptophanhaltigen Proteine geben auch eine blaurote Farbzone mit N aOH und Dim e thy I
sulfat und clarauf folgendem Unterschichten mit konz. H 2SOl8. 

Voisenetsche Reaktion (HCl-Nitrit): Beziehungen zu Melanoidinbildung19• Aus
fiihrung der quantitativen Tryptophanbestimmung 20. 

1 E. Abderhalden, E. Komm u. E. RoBner: Hoppe·Seylers Z. 140,99 (1924) - Chern. Zbl. 
1924II, 2757. - E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 146, 147 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 
2060. 

2 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 139, 181; 141, 62 (1924) - Chern. Zbl. 
1925 I, 89. 

3 M. A. Rakusin: Biochem. Z. 130, 268 (1922) - Chern. Zbl. 1922 III, 1262. 
4 J. Ostromysslenski: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 4", 317 (1915) - Chern. Zbl. 1916 1,682. 
5 O. Fiirth u. A. Fischer: Biochem. Z. 154, 1 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 872. 
6 G. Deniges: Bull. soc. pharm. Bordeaux 64, 3 (1926) - Chern. ZbI. 1926 I, 3171. 
7 G. Deniges: Bull. soc. Chim. bioI. Paris 19, 308 (1916) - Chern. Zb1.l916 II, 959. 
8 J. Tilllllans u. A. Alt: Biochem. Z. 164, 135 (1925) - Chern. ZbI. 192611, 278. 
9 E. Komm u. E. Bohringer: Hoppe-Seylers Z. 124, 287 (1922) - Chern. ZbI. 1923 II, 664. 

10 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 140,74 (1924)-Chem. Zbl. 192411,2777 - Hoppe-Seylers Z. 
156, 35 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 1892. 

11 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 161, 202 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2094. 
12 G. E. Holm u. G. R. Greenbank: J. amer. chern. Soc. 45, 1788 (1923) - Chern. ZbI. 

1924 I, 1421. 
13 A. Blanchetiere: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 2072 (1925) - Chern. ZbI. 1925 II, 2221. 
14 E. Wollman: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 6, 869 (1924) - Chern. Zbl. 19251,732. 
15 W. R. Fearon: Biochem. J. 14, 548 (1920) - Chern. ZbI. 1921 II, 6. 
16 E. P. Hausler: Z. anal. Chern. 53, 691 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 221 - Z. anal. Chern. 

53, 363 (1914) - Chern. ZbI. 1924 II, 86. 
17 J.Kraus: J. of bioI. Chern. 63,157 (1925) - Chern. Zbl. 19251,2177. 
18 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 105, 240 (1919) - Chern. Zbl. 1919 m, 678. 
19 O. Fiirth u. F. Lieben: Biochem. Z. lt6, 224, 232 (1921)-Chem. ZbI. 1921 m, 231; II 248. 
20 O. Fiirth u. F. Lie ben: Biochem. Z. 109, 124 (1920) - Chern. ZbI. 1921 II ,5. 



Proteine. 3 

Diazoreaktion: (nach Pauly): Vber die bei der Reaktion mit Diazobenzolsulfosaure 
entstehenden Azofarbstoffe1. Nach vorheriger Nitrierung des Tyrosins zeiit der positive Aus
fall der Reaktion eindeutig die Anwesenheit von Histidin 2. - Verbesserte Paulysche Reak
tion zum gleichzeitigen Nachweis von Histamin und Tyrosin3 . 

£x-Naphtholreaktion: 0,1 g £x-Naphthol werden in 100 ccm 0,5proz. Natronlauge 
gelost. Zwei Tropfen davon ergeben mit 3 ccm einer argininhaltigen EiweiJ3losung und wenigen 
Tropfen einer 1 proz. Natriumhypochloritlosung nach kurzer Zeit Rotfarbung. Empfindlichkeit 
1:50000. Die Reaktion wird wahrscheinlich von der freien Guanidingruppe bewirkt4. 

Orthophthaldialdehydlosung gibt mit Glykokoll eine rotviolette Farbung oder 
Niederschlag. Von den Monoaminosauren gibt nur Glykokoll diese Farbung. Ferner ist die 
Reaktion positiv mit Histidin, Carnosin, Arginin, Histamin, Cystein, doch nicht mit Cystin. 
Ammoniak gibt eine schwache Gelbgriinfarbung 5• 

Dimethyl-p-phenylendiaminhydrochlorid gibt in Gegenwart von einer Spur 
FeCl3 eine tiefblaue Farbung mit Cystein, nicht mit Cystin und Glutathion 6. 

Reaktionen mit NaOCI und Phenol nicht spezifisch 7• 

Alloxan verursacht Rotfarbung mit EiweiJ3kOrpern und Aminosauren, die wahrschein
lich neben den freien Aminogruppen den SH-Gruppen zuzuschreiben ist s. 

Vergleiche auch die quantitative Bestinlmung der Bausteine. 
ErmiHelung der Bausteine: Zur Geschichte der Entdeckung der Aminosauren. (Sehr 

ausfiihrliche Literatur.) 9 

P-Gehalt: Der in tierischen EiweiJ3stoffen enthaltene P ist organisch gebunden (wenn 
die Salze beseitigt sind) 10. Jedoch nicht immer ist der Phosphor ein integrierender Bestandteil 
des Proteinmolekiils. So z. B. nicht bei den Serumproteinen im Gegensatz zu Ovalbuminll• 

N -Vert eil ung: Stickstoffbestimmung mit dem Hydrierungsverfahren 12. - Beeinflussung 
der Formoltitration durch die Carboxylgruppen des Histidins 13. Vber das Verhaltnis von formol
titrierbarem N zu methylierbarem N14. 

Beeinflussung der Bestimmung der N-Verteilung nach van Slyke durch unzulangliche 
Fallung der Hexonbasenl5, durch Prolin und Tryptophan l6• - Mikro- van Slyke 17. 

Elektrolytische Methode zur Trennung von ex-Aminosauren in EiweiBhydrolysaten1S. -
Orientierende Bestimmung von Aminosauren durch Ultraviolettabsorption ihrer Kupfer. 
salzel9• - Bestimmung der Aminosauren mit dem Veresterungs- und Acetylierungsverfahren20. 

Cystingeha1t: Colorimetrische Methoden zur Bestimmung von Cystin21,22,23. VgI. dazu 

1 H. Pauly: Hoppe-Seylers Z. 94, 284, 426 (1915) - Chern. Zbl. 1915 D, 1194, 1195. 
2 H. Brunswik: Hoppe-Seylers Z. 121', 268 (1923) - Chern. Zbl. 1923 IV 136. 
3 E. Gebauer-Fiillnegg: Hoppe-Seylers Z. 191, 222 (1930) - Chern. Zbl. 19311, 117. 
4 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 13, 25 (1925) - Chern. Zbl. 1925 D, 1547. 
5 W. Zimmermann: Hoppe-Seylers Z. 189, 4 (1930) - Chern. Zbl. 1930 D, 275. 
6 R. Fleming: Biochemic. J. 24, 965 (1930) - Chern. Zbl. 19311, 653. 
7 O. Fiirth, A. Friedrich u. R. Scholl: Biochem. Z. 240, 50 (1931) - Chern. Zbl. 1931 D. 

3007. 
S F. Lie ben u. E. Edel: Biochem. Z. 244, 403 (1932) - Chern. Zbl. 19321, 249l. 
9 H. B. Vickery u. C. L. A. Schmidt: Chern. Rev. 9, 169 (1931) - Chern. Zbl. 19321, 1866. 

10 L. Lindet: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 19, 395 (1916) - Chern. Zbl. 1911' I, 247. 
11 S. P. L. S0rensen, M. Macheboeuf u. M. S0rensen: Ann. Acad. Scient. Fennicae Ser. A. 

29, Nr 19 - C. r. Lab. Carlsberg 16, Nr 12, 1 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 359 .- M. S0rensen: 
C. r. Lab. Carlsberg 15, Nr 10, 1 (1925) - Chern. Zbl. 1925 D, 1546. 

12 H. ter Meulen: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 49, 396 (1930) - Chern. 
Zbl. 1930 I, 2928. 

13 A. Kossel u. S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 93, 396 (1915) - Chern. Zbl. 1915 D, 710. 
14 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 101', 52 (1919) - Chern. Zbl. 1919 IV, 957 - Hoppe

Seylers Z. 108, 287 (1919) - Chern. Zbl. 1920 m, 558. 
15 R. H. A. Plimmer u. J. L. Rosedale: Biochem. J. 19, 1004 (1925) - Chern. Zbl. 1926 D, 77. 
16 R. A. Gortner u. W. N. Sandstrom: J. amer. chern. Soc. 41', 1663 (1925) - Chern. Zbl. 

1925 D, 1482. 
17 N. Narayana u. M. Sreeni vasaya: Biochem. J.22, 1135 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 1030. 
IS J. A. Anderson: Biochem. Z. 221. 284 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 1413. 
19 H. Ley u. B. Arends: Hoppe-Seylers Z. 192, 131 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3820. 
20 E. Cherbuliez: P. Plattner u. S. Ariel: Helvet. chim. Acta 13, 1390 (1930) - Chern. Zbl. 

19311, 49l. 
21 o. Folin u. J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 51, 421 (1922) - Chern. ZbI. 1922 IV, 349. 
22 E. Herzfeld: Schweiz. med. Wschr. 52, 411 (1922) - Chern. Zbl. 1922 IV, 1076. 
23 A. Blankenstein: Biochem. Z. 218, 321 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3087. 

1* 



4 Waldemar Kroner: Proteine. 

die Ausfiihrungen von Defay l. - Schatzung des Cystins nach der van Slykeschen Methode 2. 
- Bestimmung von Cystin durch Vberftihrung in Cystein und nachfolgende Oxydation zu 
Cysteinsaure und Jodattitration3,4. Trennung vom Histidin iiber die Kupferverbindung des 
Cystins". - Potentiometrische Bestimmung von Cystin und Cystein 6. - Mikromethode der 
Cystinbestimmung 7. - Uber die Veranderungen des Cystins wahrend der alkalischen Hydro
lyse vgl. auch R. A. Gortner und W.:B. Sinclair 8. 

Arginingehalt 9: Bestimmung mit I-Naphthol-2, 4-dinitro-7-sulfosaure 10. - Die 
Flaviansauremethode wird durch Histidin nicht beeintrachtigtll, geht aber nur mit reinem 
EiweiB12. - Bestimmung mit a-Naphtho1l3. - Mit Urease + Arginase14, modifiziert von 
Bonotl5. - Vber Beziehungen zwischen Arginin-N und Lysin-N und dem Gesamt-N der 
Basen16. 

Uber die Trennung des Arginins vom Histidin17 mit Hilfe der Silbersalzel8• Vgl. dazu 
auch 19,20. Trennung der Hexonbasen durch Elektrolyse21, 22. Uber die elektrolytische Tren
nung des Arginins von AIanin23. Vber die Fallung der basischen Aminosauren mit Phosphor-
wolframsaure24. . 

Tyrosingehalt: Durch Bromierung 25, 26, mit Millonschem Reagens 27 bei Zimmertem
peratur 28. 1m nichthydrolysiertem EiweiB29. - Genaue abgeanderte Vorschrift3o, 31. 

1 R. Defay: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8, 715 (1926) - Chern. ZbI. 1~611, 2466. 
2 R. H. A. Plimmer u. J. Lowndes: Biochem. J. 21, 247 (1927) - Chern. ZbI. 1927' II, 145. 
3 Y. Okuda: J. ColI. agricult. Tokyo 7',69 (1919) - Chern. ZbI. 1~5 I, 1232 - J. of Biochem. 

5,201,217 (1!}25) - Chern. ZbI. 1926 I, 1462. 
4 Y. Teruuchi u. L. Oka be: J. of Biochem. 8, 495 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2850. -

Y. Okuda u. T. Kobayashi: Bull. Agricult Chern. Soc. Japan 5, 65 (1929) - Chern. ZbI. 
1930 II, 1213. 

5 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 83, 523 (1929) - Chern. Zbl. 
1929 II, 3167. 

8 K. Yamazaki: J. of Biochem. 12, 207 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 654. 
7 A.-D. Marenzi: C. r. Soc. BioI. Paris 104, 405 (1930) - Chem.ZbI. 1930 11,1258 - An. Farm. 

Bioquim. I, 3 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 492. 
8 R. A. Gortner u. W. B. Sinclair: J. of bioI. Chern. 83, 681 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 964. 
9 R. H. A. Plimmer: Biochem. J. 10, 115 (1916) - Chern. ZbI. 1916 11,1193. - R. H. A. Plim-

mer u. J. L. Rosedale: Biochem. J. 19, 1020 (1925) - Chern. ZbI. 1926 II, 77. 
10 A. Kossel u. R. E. Gross: Hoppe-Seylers Z. 135, 167 (1924) - Chern. ZbI. 1924 II, 335. 
11 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 156, 270 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2093. 
12 O. Fiirth u. O. Deutschberger: Biochem. Z. 186, 139 (1927) - Chern. Zbl. 1927'11, 1482. 
13 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 133 (1925) - Chern. ZbI. 1~6 I, 1419. - C. J_ Weber: 

J. of bioI. Chern. 86, 217 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 3705. 
14 B. C. P. Jansen: Chern. Weekblad 14, 125 (1917) - Chern. ZbI. 1911 I, 913. 
15 A. Bonot u. T. Cahn: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 246 (1927) - Chern. Zbl. 1927' I, 2456. 
16 R. K. Larmour: Trans. roy. Soc. Canada 22 (5) 349 (1928) - Chern. ZbI. 1930 II, 249. 
17 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of BioI. Chern. 68, 225 (1926) - Chern. ZbI. 

192611,922. 
18 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 12, 403 (1927) - Chern. ZbI. 

1~7'I, 3022. 
19 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 7'5, 115 (1927) - Chern. ZbI. 

1~8I, 800. 
20 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 7'6, 707 (1928) - Chern. ZbI. 

192811, 173. 
21 G. L. Foster u. C. L. A. Schmid t: J. of bioI. Chern. 56, 545 (1923) - Chern. ZbI. 1923 III, 

1493. 
22 G. L. Foster u. C. L. A. Schmidt: J. amer. chern. Soc. 48, 1709 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 II, 899. 
23 W. Hendrey u. T. B. Johnson: Biochem. Z. 226, 47 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3061. 
24 K. V. Thimann: Biochemic. J. 24, 368 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 3162. 
25 R. H. A. Plimmer u. C. Eaves: Biochem. J. 7',297, 310 (1913) - Chern. ZbI. 1914 I, 575. 
28 R. H. A. Plimmer u. H. Phillips: Biochem. J. 18, 312 (1924) - Chern. ZbI. 1924 II, 

1252. 
27 M. Weiss: Biochem. Z. 97', 170 (1919) - Chern. Zbl. 1919 IV, 1031. - P. Fleury u. P. De-

launey: J. Pharmacie 10, 529 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 835. 
28 O. Fiirth u. A. Fischer: Biochem. Z. 154, 1 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 872. 
29 D. Zuwerkalow: Hoppe-Seylers Z. 163, 185 (1927) - Chern. ZbI. 1927' I, 2456. 
30 O. Folin u. V. Ciocalteu: J. of bioI. Chern. 7'3, 627 (1927) - Chern. ZbI. 1~7' II, 2089. 
31 M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 7'9, 587 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 115. 
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Mit dem Reagens von Folin und Denis 1, 2 - Vergleich mit der Millonschen Reaktion 3. 
Diazoreaktion 4: Diese 4 Verfahren werden eingehend von Fiirth4 kritisiert. Nament

lich liefert das Verfahren von Folin und Denis zu hohe Werte. Am zuverlassigsten scheint 
das Bromierungsverfahren zu sein. Die Millonsche Reaktion dient nur zur Festlegung des 
Phenolindex 5, 6. VgI. zu dieser Kritik auch 7. - Das Phenolreagens von Folin und 
Denis ist bei Gegenwart oxydierender Substanzen nicht brauchbarB. Scheiner sieht die 
Reaktion iiberhaupt als vollig unspezifisch an, da alle anorganischen Reduktionsmittel und 
viele organische Substanzen sie auch geben 9. - Xanthoproteincolorimetrie 10. - Trennung 
von anderen Aminosauren 11 12. 

Tryptophangehalt (siehe auch Farbreaktionen mit Aldehyden): Bestimmung durch 
Titration mit Bromlosung13. - tJber das Hg-Salz (Trennung vom Tyrosin) 14. - Xantho
proteincolorimetrie in saurer LosunglO . - Colorimetrie nach Folin und Denis15. Voisenet
sche Reaktion mit nitrithaltiger Salzsaure in Gegenwart von Formaldehyd 16. - Formaldehyd
verfahren17. - Vergleiche dazu die Bemerkungen von FiirthlB. - Weitere Kritik des Formol
verfahrens 19. - Zu Komms Verfahren (s. Anmerkungen 9,10,11 auf S. 2) und zur Methode 
von May und Rose (s. Anmerkung 21), vergleiche auch 20. - Blaufarbung mit Dimethyl
aminobenzaldehyd 21. - Bestimmungen mit dem Vanillin-HCI-Reagens. Storende Bei
mengungen lassen sich durch Ausschiitteln mit Toluol entfernen 22. - Ausbau der Reaktion 23. 
Kritik der Methoden der Tyrosin- und Tryptophanbestimmung24. 

Histidingehalt: Bestimmung durch Bromierung25. - Abscheidung durch den elek
trischen Strom vgl. Anmerkung 21, 22 auf S. 4. 

Trennung vom Arginin 26, iiber die Ag-Salze27. - Berechnung aus der Differenz Silber-
nitratbarytfallung - Arginin (Flaviansauremethode)28. Trennung vom Cystin (siehe da)29. 

1 C. O. Johns u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 36, 319 (1918) - Chern. Zbl. 191911,650. 
2 O. Folin u. J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 51, 421 (1922) - Chern. Zbl. 19~~ IV, 349. 
3 G. Haas u. W. Trautmann: Hoppe-Seylers Z. 1~7, 52 (1923) - Chern. Zbl. 19~3 IV, 84. 
4 O. Fiirth u. W. Fleischmann: Biochem. Z. 1~7, 137 (1921) - Chern. Zbl. 1~~ II, 1044. 
5 P. Thomas: Ann. lnst. Pasteur 36, 253 (1922) - Chern. Zbl. 19~~ II, 1242. 
6 O. Fiirth: Biochem. Z. 146, 259 (1924) - Chern. Zbl. 19~4 II, 737. 
7 J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 69, 519 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 II, 2466. 
B H. Mastin u. H. G. Rees: Biochem. J. ~O, 759 (1926) - Chern. Zbl. 19~7 I, 36. 
9 E. Scheiner: Biochem. Z. ~05, 245 (1929) - Chern. Zbl. 19~9 I, 2212. 

10 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Stoppel: Biochem. Z. 198, 379 (1928) - Chern. Zbl. 19~8 II, 
1916. - H. Bauer u. E. Strauss: Biochem. Z. ~ll, 191 (1930) - Chem. Zbl. 1930 I, 3705. 

11 M. T. Hanke: J. of bioI. Chem. 66, 475 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 2612. 
12 M .. T. Hanke, J. of bioI. Chem. 79, 587 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 I, 115. 
13 A. Homer: J. of bioI. Chern. ~~, 369 (1915) - Chern. Zbl. 1915 II, 1314. 
14 O. Folin u. y. Ciocalteu: J. of bioI. Chem. 73, 627 (1927) - Chern. Zbl. 19~7I1, 2089. 
15 O. Folin u. J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 51, 421 (1922) - Chern. Zb1. 1922 IV, 349. -

J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 69, 519 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 II, 2466. - G. Haas u. W. Traut
mann: Hoppe-Seylers Z. 1~7, 52 (1923) - Chern. Zb1. 19~3 IV, 84. 

16 O. Furth u. F. Lie ben: Biochem. Z. 109, 124 (1920) - Chern. Zbl. 19~111, 5. - O. Furth 
u. Z. Dische: Biochem. Z. 146, 275 (1924) - Chern. Zbl. 19~411, 737. 

17 J. Tillmans u. A. Alt: Biochem. Z. 164, 135 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 II, 278. 
18 O. Furth: Biochem. Z. 169, 117 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 11,922. - J. Tillmans u. A. Alt: 

Biochem. Z. 178, 243 (1926) - Chern. Zbl. 19~8 II, 2583. 
19 Th. Ruemele: Z. analyt. Chern. 84,81 (1931) - Miihle 68, Nr 37 - Muhlenlabor. 38 (1931)

Chem. Zbl. 1931 II, 2672. 
20 E. Ohlsson: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 58,77 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1167. 
21 C. E. May u. E. R. Rose: J. of bioI. Chern. 54, 213 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 770. -

G. E. Holm u. G. R. Green bank: J. amer. chern. Soc. 45, 1788 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 1421. 
22 J. Kraus: J. of bioI. Chern. 63, 157 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 I, 2177. 
23 J. Kraus Ragins: J. of bioI. Chern. 80, 543 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 I, 1382. 
24 W. D. Mc Farlane u. H. L. Fulmer: Biochemic. J. ~4, 1601 (1930) - Chern. Zbl. 1931 II, 

1170. 
25 R. H. A. Plimmer u. H. Phillips: Biochem. J. 18,312 (1924) - Chern. Zbl. 19~4 II, 1252. 
26 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 68, 225 (1926) - Chern. Zbl. 

19~6 II, 922. 
27 H. B. Vickery u. S. Leaven worth: J. of bioI. Chern. 7~, 403 (1927) - Chern. Zbl. 19~7 I, 

3022 - J. of bioI. Chern. 75, 115 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 800. 
28 A. Kossel u. W. Sta udt: Hoppe-Seylers Z. 156, 270 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 II, 2093. 
29 H. B. Vickery u. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 83, 523 (1929) - Chern. Zb1. 

19~9 II, 3167. 
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Prolin- und Oxyprolingehalt: Bestimmung in Form 'der Edelmetallsalze 1• - Be
stimmung von l-Oxyprolin und I-Prolin mit Hilfe der Reineckesaure 2• Vgl. auch 3. 

Asparagin- und Glutaminsauregehalt: Bestimmung durch Uberfiihrung in 
Ca-Salze, die in wasserigem Alkohol unloslich sind 4. - Durch Abscheidung als Ba-Salze. 
Diese Methode liefert bedeutend hohere Werte als die alteren Verfahren 5. Abscheidung der 
Aminodicarbonsauren durch den elektrischen Strom vgl. Anmerkung 22 auf S. 4. 

Neuaufgefundene Bausteine: Mit der Carbamatmethode 6 konnte Schryver eine 
Reihe neuer Produkte aus verschiedensten EiweiBarten isolieren: 

0I,8.Diamino-p-oxy-n-hexansaure. Diese Saure ist auch in pflanzlichen EiweiB-
stoffen vorhanden, fehlt in Saugergelatine, Casein, Fibrin, EiereiweiB 7. 

Oxyamino bu ttersaures. 
Oxyvalins. 
Norvalin wurde von Abderhalden und Mitarbeitern im Globin, im Caseinogen und 

im Keratin des Rinderhorns gefunden (s. d.). 
Oxyg I u taminsa ures. 
d, I-Lysin, das nicht durch Racemisierung des gewohnlichen Lysins entstanden ist. 

Der Ursprung dieser Aminosaure ist nicht bekannt 9• 

Methionin (a-Amino-r-methylthiobuttersaure) fand sich im Caseinogen, Ovalbumin 
und im Keratin des Rinderhorns 10• Vgl. auch 11. 

Molgewicht und MolgroBe: Nach alteren Bestimmungsmethoden ergibt sich das 
mittlere Molgewicht der EiweiBkorper zu ca. 26000. - Die Bestimmung der Schmelzpunkt
erniedrigung in Phenol gibt12 - namentlich fiir Skleroproteine (s. dort) 13 - wesentlich geringere 
Molgewichte: 200-60014. - Bei volliger Ausschaltung von Wasser sollen allerdings auch mit 
dieser Methode Molgewichte von tiber 10000 erhalten werden 15. - Uber das Minimum
Molgewicht einer Reihe von Proteinen, nach den verschiedensten Methoden ermittelt l6• 

Svedberg teilte die Proteine nach Bestimmung ihrer Masse und GroBe mit der Ultra
zentrifuge in zwei groBe Gruppen ein: 1. Hamocyanine mit einem Molgewicht von Millionen, 
2. aIle anderen Proteine mit einem Molgewicht, das 34500 oder das 2-, 3- oder 6fache betragt. 
Innerhalb jeder dieser Untergruppen sind das Gewicht, die GroBe und die Form des Mols gleich. 
Die Molekiile der ersten und vierten Untergruppe sind spharisch mit einem Radius von 2,2 bzw. 
4,0 m[l, die der zweiten Untergruppe nicht. Die Molekiile der meisten Proteine der vierten 
U ntergruppe zerfaIlen mit steigendem PH 17. V gl. auch1S, 19. Das PH- Ge biet, 'in dem das Molgewicht 
eines EiweiBstoffes konstant bleibt, schlieBt immer den isoelektrischen Punkt ein, liegt aber 
nicht oder nur selten symmetrisch zu ihm. AuBerhalb dieses Bereiches zerfaIlen hohermole· 

1 R. Engeland: Hoppe-Seylers Z. 120, 130 (1922) - Chern. Zbl. 1922 IV, 614. 
2 J. Kapfhammer u. R. Eck: Hoppe-Seylers Z. no, 294 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 361. 
3 B. W. Town: Biochem. J. 22, 1083 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 65. 
4 F. W. Foreman: Biochem. J. 9, 463 (1914) - Chern. Zbl. 1916 I, 1097-
5 D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 79, 429 (1928) - Chern. ZbI. 19291,270. 
6 Kingston u. S. B. Schryver: Biochem. J. 18, 1070 (1924) - Chern. ZbI. 19251,231. 
7 S. B. Schryver, H. W. Buston u. D. H. Mukherjee: Proc. roy. Soc. Lond. B. 98, 58 

(1925) - Chern. ZbI. 1925 II, 402 . 
. 8 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. B. 99, 476 (1926) - Chern. ZbI. 

1926 II, 1953 - Proc. roy. Soc. Lond. B. 100, 360 (1926) - Chern. ZbI. 1926 II, 2311. 
9 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. B. 101, 510 (1927) - Chern. ZbI. 

1927 II, 1708. 
10 J. H. Muller: J. of bioI. Chern. 56, 157 (1923). - G. Barger u. F. P. Coyne: Biochemic. J. 

22, 1419 (1928). - E. Abderhalden u. K. Heyns: Hoppe-Seylers Z. 207, 191 (1932). 
11 S. Odake: Biochem. Z. 161, 446 (1925). 
12 F. v. d. Feen: Chern. Weekblad 13, 410 (1916) - Chern. ZbI. 1916 II, 401. 
13 R. O. Herzog mit W. Jancke, M. Kobel u. H. Cohn: Helvet. chim. Acta ll, 529 (1928)

Chern. ZbI. 1928 II, 163. 
14 R. O. Herzog u. M. Kobel: Hoppe-Seylers Z. 134,296 (1924) - Chern. ZbI. 1924 11.50. -

R. O. Herzog: Z. angew. Chern. 41, 426 (1928) - Chern. ZbI. 1928 I, 3139. 
15 E. J. Cohn u. J. B. Conant: Proc. nat. Acad. Sci. U. S. A. 12, 433 (1926) - Chern. ZbI. 

1926 II, 2064. 
16 E. J. Cohn, J. L. Hendry u. A. N. Prentiss: J. of bioI. Chern. 63, 721 (1925) - Chern. ZbI. 

1925 II, 1168. 
17 The Svedberg: Nature Lond. 123,871 (1929) - Chern. ZbI. 192911,3021. 
IS Ch. Baumler: Rev. gen. CoIl. 7, 145 (1929) - Chern. ZbI. 1929 II, 3022. 
19 E. Gorter u. F. Grendel: VersI. Akad. Wetensch. Amsterd., Wis-en natuurkd. Afd. 32, 770 

(1929) - Chern. ZbI. 1929 II, 3148. 
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kulare Proteine wahrscheinlich in Bruchstiicke yom Molgewicht 345001, - Sorensen faBt die 
Proteine des Molgewichts 35 000 als Einheiten auf, die von hoheremMolekulargewicht als reversibel 
dissoziable Systeme 2. V gl. dazu 3. - Zu ahnlichen V orsteIlungen gelangen A s t bury und Woo d s. 
Sie nehmen an, daB die Zahlen 1, 2, 3 und 6 die Zahl der Molekiile in der Elementarzelle dar
steIlen. DaB die Zahl4 nicht vorkommt, erklart sich aus dem Vorkommen von Polypeptidketten, 
die aus Triaden aufgebaut sind und durch Nebenvalenzen zusammengehaIten werden. Die Zahl 6 
kommt durch Kombinationen der iibrigen Anordnungen zustande (s. Schema im Original). Aus 
dem leichten Zerfall der Nebenvalenzbindungen ist es zu verstehen, daB nach geniigend groBen 
PH-Anderungen nur Molgewichte von 34500 erhalten werden. Diese Zahl wird nicht fiir eine Kon
stante gehalten; es wird vielmehr angenommen, daB bei einer bestimmten Lange die Polypeptid
ketten nicht mehr stabil sind. Die Grenze der Stabilitat solI dem Wert 34500 entsprechen 4. 

Die Temperatur des Einbringens von Proteinen in die Losung zur Bestimmung des Mole
kulargewichtes mit der Ultrazentrifuge ist von entscheidender Bedeutung, da MolekiilvergroBe
rung stattfinden kann 5. 

Uber den EinfluB der bei der Darstellung der Proteine angewandten SalzfaIlungen auf 
die Molgewichtsbestimmung nach Svedberg siehe bei den einzelnen und 6. 

Zusammenfassendes iiber die Anwendung der Ultrazentrifuge 7. 

Zum kolloidchemischen Verhalten der EiweiBkorper vgl. die zusammenfassenden Arbeiten8• 

Uber kolloidchemische Betrachtungsweise von Proteinproblemen im Gegensatz zu molekular
chemischer Auffassung 9. 

Uber die Kolloid-Kolloidreaktionen von Farbstoffsolen mit EiweiBkorpern10• - Beziehun
gen der Proteine zu Kolloiden und Elektrolyten 11. 

Uber die Beziehungen des kolloidchemischen Verhaltens der EiweiBkorper zum Donnan
gleichgewicht vgl. folgende Arbeiten 12. (In diesen Arbeiten befinden sich auBerst zahlreiche 
Messungen koIloidchemischer Konstanten unter den verschiedensten Bedingungen.) Vgl. dazu 
Ostwalds Auffassung 13• 

Beziehungen zwischen kolloiden und konstitutiven Anderungen der Proteine 14• 

Uber die Kompressionskurven diinner EiweiBfilme, ihre "Ausbreitungszahl" und die 
Ableitung der Molformen und MolgroBen daraus 15.16. 

1 The Svedberg: Kolloid-Z. 51, 10 (1930) - Chern. Zb1. 1930 II, 3815. 
2 S. P. L. Sorensen: Kolloid-Z. 53, 102 (1930) - Chern. Zb1. 1930 II, 3423. 
3 P. Karrer: Collegium 1931, 700 - Chern. Zb1. 1932 I, 1543. 
4 W. T.Astbury u.H. J. Woods: Nature (Lond.) 127,663 (1931)-Chem.Zb1.1931II,252.-Vgl. 

auch J. B. Speakman u. M. C. Hirst: Nature (Lond.) 127, 665 (1931) - Chern. Zb1. 1931 11,252. 
5 The Svedberg, L. M. Carpenteru. D. C. Carpenter: J. amer. chern. Soc. 52, 701 (1930)-

Chern. Zbl. 1930 I, 2570. 
6 The Svedberg: Nature (Lond.) 128, 999 (1931) - Chern. Zb1. 1932 I, 1381. 
7 J. B. Nichols: Physical. Rev. 37, 1714 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 2147. 
8 J. Loe b: Trans. Faraday Soc. 16, 153 (1921) - Chern. Zb1. 1922 III, 382 - Naturwiss. ll, 

213 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 391 - Science 56, 731 (1922) - Chern. Zbl. 1923 III, 562. -
W. Pauli: Kolloid-Z. 31, 252 (1922) - Chern. Zb1. 1923 I, 1628. - M. H. Fischer, G. D. Mac 
Laughlin u. M. O. Hooker: Kolloidchem. Beih. 15, 1; 16, 99 (1923) - Chern. Zb1. 1923 111,646.
W. Pauli: Klin. Wschr. 8, 673 (1929) - Chern. Zb1. 1929 I, 2515. 

9 Woo Ostwald: Kolloid-Z. 49, 188 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 210. 
10 W. Pauli u. E. WeiB: Biochem. Z. 203, 103 (1928) - Chern. Zbl. 1929 1,2735. - W. Pauli: 

Trans. Faraday Soc. 26, 723 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 2028. 
11 W. Pauli: Naturwiss. 20, 28 (1932) - Chern. Zbl. 1932 I, 1207. 
12 J. Loe b: Die EiweiBkiirper und die Theorie der kolloidalen Erscheinungen. Berlin 1924 -

J. gen. Physiol. 3, 667, 691 (1921) - Chern. Zbl. 1921 III, 1166 - J. gen. Physiol. 3, 827 (1921) -
Chern. Zbl. 1921 III, 1167 - J. gen. Physiol. 4, 73 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 575 - J. gen. 
Physiol. 4, 351 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 756 - J. gen. Physiol. 4, 463 (1922) - Chern. Zb1. 
1922 I, 1389. - J. Loe bu. M. Kuni tz: J. gen. Physiol. 5, 665, 693 (1923) - Chern. Zb1. 1923 III, 
1492. - M. Kunitz: J. gen. Physiol. 6, 547 (1924) - Chern. Zbl. 1924 11,848. - D. J. Hitchcock: 
Erg. Physiol. 23 I, 274 (1924) - Chern. Zb1. 1925 II, 1510. - J. H. Northrop u. M. Kunitz: J. 
gen. Physiol7, 25 (1924) - Chern. Zb1. 1924 II, 2758. - J. Frisch, W. Pauli u. E. Valko: Biochern. 
Z. 164,401 (1925) - Chern. Zb1. 1926 1,1587. - W. Pauli u. H. Wit: Biochem. Z. 174,308 (1926)
Chern. Zb1. 1928 11.1752. - W. Pauli: Kolloidchemie der EiweiBkiirper. Dresden u. Leipzig 1920.
G. S. Adair: Proy. roc. Soc. Lond. A. 120, 573 (1928) - Chern. Zb1. 1928 II, 2715. 

13 Woo Ostwald: Naturwiss. ll, 523 (1923). 
14 W. Pauli u. R. Weiss: Biochem. Z. 233, 381 (1931) - Chern. Zb1. 1931 II, 2707. 
15 E. Gorter U. F. Grendel: Trans. Faraday Soc. 22, 477 (1926) - Chern. Zb1. 1927 I, 1800-

Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 32, 770 (1929) - Chern. Zb1. 1929 II, 3148. 
16 F. Hercik: Kolloid-Z. 56, 1 (1931) - Chern. Zb1. 1931 II, 2709. 
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Die Adsorption von Proteinen an Tonerde ist mit einer Spaltung der EiweiBkorper ver
bunden, nur Caseinogen wird normal adsorbiert 1. 

Die Adsorption von Proteinen an Kollodiummembranen gehorcht dem Langmuirschen 
Gesetz, sie ist irn isoelektrischen Punkt am groBten 2. 

Uber die Adsorption verschiedener organischer Stoffe: die Adsorption von Phenolrot 
an Proteine gehorcht der Adsorptionsisotherme und zeigt ihr Maximum irn isoelektrischen 
Punkt3• - UDer die Adsorption (nicht irnmer kommt ausschlieBlich Adsorption in Frage) 
von Phenolen, Aminen und Chinonen in ihrer Beziehung zur Desinfektionswirkung '. Uber 
die Adsorption von antiseptischen Farbstoffen an Proteine und kolloidchemische Theorien 
der Antisepsis 6. 

Die Loslichkeit reiner EiweiBkorper beim isoelektrischen Punkt setzt sich zusammen 
aus der Konzentration undissoziierter Proteinmolekiile und der Proteinionen, sie ist ffir jedes 
Protein charakteristisch 6• Beziehungen der Loslichkeit zum Basenbindungsvermogen 7• 

Die Proteinloslichkeit in Salzen ist mit Peptisierung gleichzustellen. (Aufstellung lyo
troper Reihen ffir die Weizenmehlproteine.) 'PH solI ohne EinfluB sein. (Uber die Natur der 
Hofmeisterschen Anionenreihe vergleiche auch 8.) Hydrolyse findet bei dieser Peptisierung 
nicht statt 9. - Uber die Theorien der Peptisation und die Bodenkorperregel vgl. 10,11,12. -

Die Hydratation solI von der EiweiBionisation unabhangig sein13• Vgl. dazu Anm. 5, S. 13. 
Uber "nichtlosenden Raum" und "Hydratationsraum" und Bindung von Nichtelektro

lyten 14. 

Durch konzentrierte wasserige Losungen von leicht loslichen und stark hydratisierten 
Salzen konnte v. Weimarn kolloide LOsungen von Proteinen erhalten. Die Dispersionsfahig
keiten ordnen sich in folgenden Reihen an: 

LiSCN> LiJ > LiBr > LiCI; NaSCN> NaJ; Ca(SCN)a > CaJa > CaBr2 > CaClal., 16. 

Dispergierung von Proteinen in fliissigem Ammoniak und Verhalten dieser Losungen 17. 

In diinner Schicht getrocknete EiweiBkorper losen sich leichter wieder auf ala in dichter 
Masse getrocknete18• (Abhangigkeit der Reaktionsfahigkeit von der KorngroBe.) Bei der Wieder
auflosung im Wasser laden sich die Proteinteilchen mit den Ionen des Wassers positiv oder 
negativ zu "Enhydronen" auf. Setzt man wahrend der Enhydronisierung steigende Mengen 
Alkali zu, so bilden sich zunachst Alkalienhydronen, die bei weiterer Zugabe von Alkali durch 

1 M. A. Rakusin: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1385 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 400. 
a D. J. Hitchcock: J. gen. Physiol. 8, 61 (1925) -- Chern. Zbl. 1926 I, 329 - J. gen. Physiol. 

10, 179 (1926) - Chern. Zbl. 1926B, 2965. 
3 A. GroUmann: J. of bioI. Chem. 64, 141 (1925) - Chern. Zbl. 1925 B, 2251. 
4 E. A. Cooper u. E. Sanders: J. physic. Chern. 31, 1 (1927) - Chern. Zbl. 1921' I, 2174. -

E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: J. Soc. Chem. Ind. 46, 59 (1927) - Chern. Zbl. 1921' I, 2203 -
Biochem. J. 22, 317 (1928) - Chern. Zbl. 1928 B, 256. - E. A. Cooper u. J. Mason: J. physic. 
Chern. 32, 868 (1928) - Chem. Zbl. 1928 B, 1990. 

• A. D. Hirschfelder, H. N. Wright: J. of Pharmacol. 38, 411, 433 (1930) - Chern. Zbl 
1930 B, 2546. 

6 E. J. Cohn: J. gen. Physiol. 4, 697 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 97. 
7 E. J. Cohn u. J. L. Hendry: J. gen. Physiol. 5, 521 (1923) - Chem. Zbl. 1923 m, 1491. 
8 W. Dorfman u. D. Scerbacewa: Kolloid-Z. 52, 289 (1930) - Chem. Zbl. 1930 II, 3520. 
9 R. A. Gortner, W. F. Hoffman u. W. B. Sinclair: Kolloid-Z. 44, 97 (1928) - Chem. Zbl. 

19281, 1632 - Colloid Symposium Monogr. 5, 179 (1927) - Chern. Zbl. 1928B, 333. 
10 W. Ostwald: Kolloid-Z. 41, 163 (1927) - Chern. Zbl. 1921' I, 2044. 
11 A. v. Buzagh: Kolloid-Z. 41, 169 (1927) - Chem. Zbl. 1921' I, 2044. 
lS S. P. L. S0rensen u. J. Sladek: Kolloid-Z. 49,16 (1929) - Chem. Zbl. 1930 I, 655 - C. r. du 

Lab. Carlsberg l1', Nr 14, 1 (1929) - Chem. Zbl. 1930 I, 1443. - A. v. Buzagh: Kolloid-Z. 49, 
185 (1929) - Chern. Zbl. 1930 B, 210. - Woo Ostwald: Kolloid-Z. 49, 188 (1929) - Chern. Zbl. 
1930 B, 210. -- Woo Ostwald u. W. Rodiger: Kolloid-Z. 49, 314 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 
211 - Kolloid-Z. 49, 412 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 3253. 

13 H. H. Weber u. D. Nachmannsohn: Biochem. Z. 204, 215 (1929)- Chern. Zbl.I929 I, 2786. 
14 H. H. Weber u. H. Versmold: Biochem. Z. 234, 62 (1931). 
16 P. P. v. Weimarn u. S. Utzino: Kolloid-Z. 40, 120 (1926) - Chem. Zbl. 1921' I, 249. -

P. P. v. Weimarn: Kolloid-Z. 42, 134 (1927) - Chern. Zbl. 1921' B, 2651. 
16 W. Pauli u. R. Weiss: Biochem. Z. 233, 381 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 2707. 
17 J. Taft: J. physic. Chern. 34,2792 (1930) - Chern. Zbl. 1931 II, 972. - E. W. Mc Chesney 

u. C. O. Miller: J. amer. chern. Soc. 53, 3888 (1931) - Chern. Zbl. 1931 B, 3006. 
18 E. Herzfeld u. R. Klinger: Biochem. Z. 1'8, 34 (1916) - Chern. Zbl. 1911' I, 514. 
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Verdrangung des Adsorptionswassers in "Ekhydronen" tibergehen. Der Ubergang ist kon
tinuierlieh (analog fUr Sauren)l. 

Die Losliehkeit der Proteine in wasserfreien niederen Fettsauren nimmt mit steigendem 
Molgewieht der Fettsauren abo Doeh losen Fettsauren, die an und ftir sieh kein Losungsvermogen 
ftir Proteine aufweisen, naeh Zusatz von Glykokoll, Alanin, Phenol oder Anilin (siehe hier aueh 
tiber eine auf die Losliehkeit in Fettsauren gegrtindete Einteilung der Proteine)2. 

EiweiBkorper sind loslieh in Phenolen. In homologen Reihen sinkt die Losliehkeit mit 
steigender C-Zahl. Bei Einftihrung von CI-, CH3- und COOCH3-Gruppen in Phenole fallt die 
Losliehkeit ebenfalls. - COOCsHn' - COOC6H s, - N02 und OCH3 heben sie auf. lX-Naph
thol und Benzylalkohol lOsen nieht. Benzaldehyd lOst eine Reihe von Proteinen 3. 

Die Losung von Proteinen in Phenol wirkt bei langer Dauer und hoherer Temperatur 
verandernd: Bildung von Diketopiperazinen, Abspaltung von Ammoniak und Sehwefelwasser
stoff (aus Wolle) 4. Vergleiehe aueh die Arbeiten von Herzog zur Molgewiehtsbestimmung. 
Losliehkeit in konzentrierten wasserigen Losungen von Polyphenolen s. 

Uber die Stabilitat von festen Proteinteilehen und EiweiBsolen 6,7. 
Gegenseitige Losliehkeitsbeeinflussung der EiweiBkorper 8. 
Neuere Ansehauungen tiber das Verhalten von hoehpolymeren Substanzen in Losung 

vergleiehe aueh 9. 

Die Hitzegerinnung der EiweiBkorper zerfallt in zwei Teile: 1. Denaturierung, die als 
ehemiseher Vorgang aufzufassen ist, und 2. Gerinnung, die kolloidehemischer Natur istl°. 

Die Denaturierung besteht wahrscheinlieh in einer milden Hydrolyse, die aber nur sehr 
gering sein kann 11. Auf Hydrolyse deutet aueh die H 2S-Entwieklung hin12. Diese H 2S-Ent
wieklung erfolgt aber nur bei Hitze- und Saurekoagulation. Die Denaturierung muB eine 
Hydrolyse sein, wenn aueh keine Peptidbindungen geliist werden. (Uber die Bildung der 
Sulfhydrylgruppe bei der Denaturierung13, 14). Aueh Bergmann nimmt Strukturanderung 
bei der Denaturierung an 15. - Vgl. dazu aueh die Arbeiten Paulis tiber kolloide und kon
stitutive Anderungen der Proteine 16. 

Die Gesehwindigkeit der Denaturierung ist ftir die einzelnen Proteine eharakteristiseh, 
sie nimmt mit steigender Wasserstoffionenkonzentration zu. Die Denaturierung besteht in 
der Hydrolyse labiler Bindungen, Abspaltung von H 2S oder NH3 solI unwesentlieh sein 17: 
Peptidbindungen werden nieht angegriffen, sondern naeh Ansieht von Lewis Athylenoxyd
gruppen 18. V gl. dazu auch 19. 

Kinetik der Denaturierung 20. 
Naeh neueren Untersuchungen wird eine Hydrolyse bei der Denaturierung fiir )lnwahr-

1 A. Fodor: Kolloid-Z. 30, 313 (1922) - Chern. Zb1. 19~3 I, 1127 - Kolloid-Z. 3~, 103 (1923) 
- Chern. Zb1. 19~3 III, 936. 

2 J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 191. 1391 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1458. 
3 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: Biochern. J. 19, 533 (1925) - Chern. Zb1. 1926 I, 410. 
4 R. O. Herzog u. E. Krahn: Hoppe-Seylers Z. 134, 29 (1924) - Chern. Zb1. 19~411, 50. -

R. O. Herzog u. M. Ko bel: Hoppe-Seylers Z. 134, 296 (1924) - Chern. Zb1. 1~411, 50. 
s P. P. V. Weirnarn: Kolloid-Z. 4~, 134 (1927) - Chern. Zb1. 19~r II, 2651. 
6 J. Loe b: J. gen. Physio1. 5, 479 (1922) - Chern. Zb1. 19~3 I, 1628. 
7 H. R. Krujt u. H.G.Bungenberg de Jong: Kolloidchern. Beih. ~8, 1 (1928)-Chern. Zb1. 

19~9 I, 2148. 
B G. Ettisch, W. Ewig u. H. Sachse: Biochern. J. 203, 147 (1928) - Chern. Zb1. 19~9 I, 

2193. 
9 H. Mark: Kolloid-Z. 53, 32 (1930) - Chern. Zb1. 1930 II, 3387. 

10 H. Ltiers u. M. Landauer: Z. angew. Chern. 35, 469 (1922) - Chern. Zb1. 19~~ III, 
1351. 

11 M. Hirsch-Pogany: Biochern. Z. U8, 396 (1921) - Chern. Zb1. 19~~ III, 55. 
12 W. W. Lepeschkin: Kolloid-Z. 31, 342 (1922) - Chern. Zb1. 19~3 I, 1593. 
13 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B. 94, 426 (1923) - Chern. Zb1. 19~3111, 69. 
14 E. Walker: Biochern. J. 19, 1082 (1925) - Chern. Zb1. 19~6 I, 2817. 
15 M. Bergmann: Collegium 19~6, 488 - Chern. Zb1. 19~rll, 905. 
16 W. Pauli u. R. Weii3: Biochern. Z. ~33, 381 (1931) - Chern. Zb1. 193111,2707. 
17 H. Wu u. D. Yen: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~I, 573 (1924) - Chern. Zb1. 19~5 1,1611-

J. of Biochern. 4, 345 (1924) - Chern. Zb1. 19~5 II, 1362 - J. of bioI. Chern. 64, 369 (1925) - Chern. 
Zb1. 19~5 II, 2059. 

18 W. C. M. Lewis: Hoppe-Seylers Z. 130,345 (1927) - Chern. Zb1. 19~8I, 1674. 
19 W. C. M. Lewis: Chern. Rev. 8, 81 (1931) - Chern. Zb1. 1931 I, 3130. 
20 P. S. Lewis: Biochern. J. ~O, 965, 978, 984 (1926) - Chern. Zb1. 19~r I, 1959. 



10 Waldemar Kroner: Proteine. 

scheinlich gehalten 1. Die Hitzedenaturierung wird vielmehr als Dehydratation angesehen, die 
vielleicht untel' Ringschlull verlauft2. 

Die Denaturierung durch Alkohol ist der durch Hitze sehr ahnlich 3. Die Wirkung des 
Alkohols besteht zunachst in der Entziehung von Hydratwasser, wodurch dann sekundare 
Veranderungen entstehen. - Die Reversibilitat der Hitze- und Alkoholfallungen spricht gegen 
Hydrolyse bei der Denaturierung 1. 4. 

Pauli sieht als erste Stufe der Hitze- bzw. Alkoholkoagulation der Proteine den iJber
gang von Zwitterionen in die Neutralform an5• Vgl. dazu auch 6. 

Die geringste zur Verhinderung der Hitzekoagulation notige Laugenmenge soIl den end
standigen COOH-Gruppen entsprechen, fUr Sauren bzw. Aminogruppen besteht eine solche 
Gesetzmal3igkeit nicht 7. 

iJber die Hitzegerinnung acetatgepufferter Eiweil3losungen in Gegenwart verschiedener 
. niederer Alkohole B• 

Die mechanische Koagulation Iallt sich nicht in Denaturierung und Agglutination trennen 
wie die Hitze- oder Alkoholdenaturierung9• 10. Die Koagulation der Proteine ist nach W u 
nicht als Denaturierung mit nachfolgender Flockung aufzufassen. Die Wirkung der Denatu
rierung kann als Zunahme des Saure- und Basen-Bindungsvermogens aufgefallt werden, 
wahrend die Koagulation auf eine Abnahme des Bindungsvermogens und wahrscheinlich 
noch auf andere Ursachen zuriickgefiihrt werden kann 11. 

iJber das Freiwerden von Nichtproteinstoffen bei der Denaturierung und Koagulation 
von Proteinen12• 

iJber die Reversibilitat der Hitzekoagulate durch Salz16sungen 13. Vgl. auch iiber die 
Loslichkeit del' Eiweillkorper. 

iJber die Giiltigkeit der Phasenregel bei Losung und Koagulation von Eiweill 14• 

Einflull cler Proteinkonzentration auf die Flockung durch Neutralsalze15• 

Beeinflussung der Flockung von Eiweil3korpern durch anorganische Salze: anorganische 
Anionen wirken teils in fallendem, teils in flockungshemmendem Sinne 16. - So findet z. B. 
bei Zusatz von Alkalisalzen zu Albuminlosungen reversible Flockung statt. Bei Gegenwart 
von Salzsaure wird die Fallung irreversibel, da Denaturierung (= Hydrolyse ?) eintritt. Anders 

'liegen die Verhiiltnisse bei Erdalkali- und Schwermetallsalzen; bei letzteren bilden sich zunachst 
hydrophobe, dann wieder hydrophile Verbindungen, die emulsoide Losungen herbeifiihren 
konnen 17• 

Flockung durch verschiedene Metaphosphate 18• 

Fiir die Fallung mit Schwermetallsalzen ist die Wasserstoffionenkonzentration mall-
gebend 19• 

iJber die Flockung durch dreiwertige Metalle in Form ihrer Alaune 20. 

iJber den Salzgehalt der Eiweillkoagulate, die mit Salzen erhalten sind 21. 

1 M. Spiegel-Adolf: Naturwiss. 15, 799 (1927) - Chern. Zbl. 19~" II, 2316. 
2 M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. ~13, 475 (1929) - Chern. Zbl. 19~911, 3150. 
3 H. Wu: Chin. J. Physiol. I, 81 (1927) - Chern. Zbl. 19~" II, 1151. 
4 M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. ~04, 1 (1929) - Chern. Zbl. 19~9 I, 2786. 
5 W. Pauli: Kolloid-Z. 51, 27 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3787. 
6 W. Pauli u, R. Weiss: Biochem. Z. ~33, 381 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 2707. 
7 L. N asc h: Biochem. Z. ~3", 344 (1931). 
B T. Teorell: Biochem. Z. ~~9, 1 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1581. 
9 H. Wu u. S. M. Ling: Chin. J. Physiol. 1,407 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 1674. 

10 E. Herzfeld u. R. Klinger: Biochem. Z. "8, 34 (1916) - Chern. Zbl. 19Ir I, 514. 
11 H. Wu: Chin. J. Physiol. 3, 1 (1929) - Chern. Zbl. 1930 11,928. - H. Wu u. T. T. Chen: 

Chin. J. Physiol. 3, 7 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 929. 
12 H. Wu u. T.-T. Chen: Chin. J. Physiol. 3, 75 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 929. 
13 R. Willheim: Biochem. Z. 180,231 (1927) - Chern. Zbl. 19~" I, 1559 - Kolloid-Z. 48,217 

(1929) - Chern. Zbl~ 1930 I, 23. - M. Spiegel-Adolf: siehe S. 10, Anm.1,4. 
14 S. P. L. S0rensen: J. amer. chern. Soc. 4", 457 (1925) - Chern. Zbl. 19251, 1741. 
15 C. Artom: Arch. di Sci. BioI. 14, 391 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1458. 
16 R. La bes: Pfliigers Arch. 186, 112 (1920) - Chern. Zbl. 19~1 I, 742. 
17 W. W. Lepeschkin: Kolloid-Z. 3~, 44 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1594. 
18 D. Balarew: Z. anal. Chern. "3, 411 (1928) - Chern. Zbl. 19~81I, 276. 
19 K. Kodama: J. of Biochem. 2, 502 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I, 1545 - Ber. ges. Physiol. 

~I, 175. 
20 H. Wunschendorff: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8, 184 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 I, 3402. 
21 W. W. Lepeschkin: Kolloid-Z. 3~, 168 (1923) - Chern. Zbl. 19~411, 921. 
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Zusammenfassende Bemerkungen tiber die bekannten EiweiBfallungsmitteF. 
Uber Flockungsreaktionen durch eine Reihe organischer Losungsmittel mit und ohne 

Elektrolytzusatz2, durch Essigester 3, durch Phenole 4. Bei der Fallung durch Phenol ent
spricht die Verteilung des Phenols zwischen Wasser und dem Protein im Emulsoidzustand 
dem Verteiluttgsgesetz 5. - tiber die Wirkungsweise der Phenole und die Erklarung ihrer bac
tericiden Kraft 6. - Einwirkung von Chinonen. (In allen diesen Arbeiten Erorterungen 
tiber Desinfektionswirkungen) 7. 

Flockungen durch organische Sauren8• 

Die Wirkung der verschiedenen Ionen auf die physikalischen Eigenschaften der Proteine 
ist eine Funktion ihrer Wertigkeit und ihres Ladungsvorzeichens. Die Aufstellung der Hof
me i s t e r schen Reihen beruht auf einem V ersuchsfehler. da die Wasserstoffionenkonzentration 
nicht berticksichtigt wurde 9. (Diese Feststellungen gelten auch fUr die Quellung der EiweiB
kOrperl0.) 

Losungen von Proteinen, die am isoelektrischen Punkt gelost bleiben, zeigen hier die 
minimale 0 b e rf la c hen spa n n u ng. Der Anstieg zu beiden Seiten des isoelektrischen Punktes 
beruht auf Dissoziation des Proteinsalzes. Proteine erniedrigen die Oberflachenspannung also 
am meisten, wenn sie als undissoziierte Molektile in Losung sind 11. 

Beeinflussung der Oberflachenspannung von EiweiB durch Zusatz von Phenol und durch 
Alterung 12. 

Der 0 s mot i s c h e Dr u c k 13 von EiweiBlosungen ist von der Wasserstoffionenkonzentration 
abhangig, er steigt mit fallendem PH bis zu einem Maximum und fallt dann rasch ab 14• -

Entsprechend dem Daltonschen Gesetz setzt sich der osmotische Druck von EiweiBlosungen 
zusammen aus dem osmotischen Druck des EiweiBes im isoelektrischen Punkt und dem os
motischen Druck tiberschtissiger diffusibler Ionen 15. - Zur thermodynamischen Analyse der 
osmotischen Drucke von Proteinsalzen 16. 

Ftir die Vis c 0 si tat von EiweiBlosungen sind die freien Ionen und die Molektile der EiweiB
stoffe, andererseits die submikroskopisch festen Teilchen maBgebend 17. 

tiber den EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Viscositat von EiweiB
losungen und Suspensionenl8, sowie tiber den EinfluB von Sauren auf die Viscositat von ver
schiedenen EiweiBarten19. tiber die Beziehungen von osmotischem Druck und Viscositat20. 

Verhaiten gegen Sauren und Basen: tiberblick 21. Beztiglich der Menge der gebundenen 
Sauren besteht eine deutliche Abhangigkeit von den freien Aminogruppen, beztiglich der 

1 H. Hiller u. D. D. van Sly ke: J. of bioI. Chern. 53, 253 (1922) - Chern. Zbl. 1922 IV, 822. 
2 W. W. Lepeschkin: Kolloid-Z. 32, 100 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1594. 
3 A. Marie: Ann. Inst. Pasteur 34, 159 (1920) - Chern. Zbl. 1920 IV, 3 - Bull. Sci. Pharrnac. 

27, 135 (1920) - Chern. Zbl. 1920 IV, 315. 
4 E. A. Cooper u. D. L. Woodhouse: Biochern. J. n, 600 (1923) - Chern. Zbl. 1923 111,1625. 
5 E. A. Cooper u. E. Sanders: J. physic. Chern. 31, 1 (1927) - Chern. Zbl. 1927 I, 2174. 
6 E. A. Cooper u. R. B. Haines: Biochemic. J. 23, 4 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2105. 
7 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: J. Soc. chern. Ind. 46, T. 59 (1927) - Chern. Zbl. 1927 I, 

2203. - E. A. Cooper u. R. B. Haines: Biochemic. J. 22, 317 (1928) - Chern. Zbl. 1928 11,256. 
8 N. Isgaryschew u. M. Bogornolowa: Kolloid-Z. 38,238 (1926) - Chern. Zbl. 1926 1,3306. 

- J. Russ. Phys.-Chern. Ges. 58, 156 (1926) - Chern. Zbl. 1926, II, 2280. 
9 J. Loe b: J. gen. Physiol. 3, 85 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 251- 3,391 (1920) - Chern. Zb!. 

1921 I, 629 - Naturwiss. n, 525 (1923). - J. Loe bu. M. Kunitz: J. gen. Physio!. 5, 665, 693 (1923) 
- Chern. ZbL 1923 m, 1492 - J. gen. PhysioL 6, 547 (1924) - Chern. Zb!. 192411, 848. 

10 J. Loeb: J. gen. Physio!. 3,247 (1920) - Chern. Zb!. 1921 1,371 . 
11 F. Bottazzi: Arch. di Sci. bioI. 10, 456 (1927) - Chern. Zbl. 192811, 1988. - L. de Caro 

u. M. La porta: Rend. Accad. Sci. Fisiche, mat. Napoli 4a 35, 171 (1929) - Chern. Zbl. 1929 11,3114. 
12 L. Berczeller: Biochern. Z. 66, 191 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 264. 
13 J. A. Christiansen: C. r. Lab. Carlsberg n, Nr 6, 1 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1310. 
14 J. Loe b: J. gen. Physiol. 3, 691 (1921) - Chern. Zbl. 1921 III, 1166. 
15 G. S. Adair: XII. Intern. Physio!.-Kongr. Stockh. 3.-6. VIII. 2-4 (1926) - Ber. ges. 

Physio!. 38, 334 - Chern. Zb!. 1927 I, 1801. 
16 G. S. Adair: Proc. roy. Soc. Lond. A 126, 16 (1929) - Chern. Zb!. 1930 II, 1509. 
17 J. Loe b: J. gen. Physio!. 4, 73 (1921) - Chern. Zb!. 1922 I, 575 - 4, 769 (1922) - Chern. Zbl. 

1923 I, 100. 
18 J. Loeb: J. gen. Physio!. 3, 827 (1921) - Chern. Zb!. 1921 III, 1167. 
19 J. Loeb u. M. Kunitz: J. gen. Physio!. 6, 479 (1924) - Chern. Zb!. 192411,666. 
20 J. Loe b: J. gen. PhysioL 4, 97 (1921) - Chern. Zbl. 19221, 576. 
21 W. Pauli: Kolloid-Z. 40, 185 (1926) - Chern. Zb!. 1927 I, 572. 
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Basenbindung laBt sich eine Abhii.ngigkeit von der Anzahl der Dicarbonsauren nicht feststellen 1. 
Doch finden sich auch entgegengesetzte Ansichten beziiglich des Basenbindungsvermogens 2. 

Auch von anderen wird die Fahigkeit der EiweiBstoffe, Sauren und Basen zu binden, dem Vor
handensein freier NH2- und COOH-Gruppen zugeschrieben, kolloidchemische Adsorption 
abgelehnt 3. Die Bindungsfahigkeit der Proteine fUr saure Farbstoffe ist ebenfalls keine Ad
sorption, die gebundenen Mengen entsprechen den freien Anlinogruppen des Lysins, Histidins 
und Arginins, die im EiweiB enthalten sind 4. Gortner erklart sich fUr verschiedene Bindungs
moglichkeiten 6. Die Bindung von basischen Farbstoffen soIl ebenfalls in stochiometrischen 
Verhii.ltnissen stattfinden. FUr das Basenbindungsvermogen wird hier wiederum der Gehalt 
an Anlinodicarbonsauren zugrunde gelegt6. Wahrscheinlich kommen beide Bindungsarten in 
Betracht: Zwischen PH =2,5-10,5 findet chemische Bindung, auBerhalb dieser Grenzen auch 
Adsorption statt - bei gleicher Normalitat werden aquivalente Sauremengen gebunden, bei 
gleichem PH z. B. mehr Phosphorsaure als SaIzsaure 7• Auch Saureamidgruppen sollen die 
Saure- und Basenbindung vermitteln8. - Auch unlosliches EiweiB bindet H-Ionen, deren 
Menge mit der Konzentration der einwirkenden Saure bis zu einem Maximum zunimmt 9. -
Die K urven des molaren Bindungsvermogens verschiedener EiweiBkorper fUr Saure scheinen 
charakteristisch zu sein 10,11. - Kurven fUr das Alkalibindungsvermogen 12, 11. - tJber die zu 
diesen Titrationen zweckmaBigen Indicatoren 13. 

Bestimmung der Verbindungsgewichte aus dem Bindungsvermogen 14. 
Beeinflussung des Bindungsvermogen durch SaIze 15. -
Bei der thermochemischen Untersuchung der Bindungswarmen von HCI, KCI, 

CaCI2 und AgN03 findet man kleine Werte, die eher fiir einen adsorptiven als einen chemischen 
Charakter der Bindung sprechen. Die Bindungswarmen von Eisenchlorid, Aluminiumchlorid 
und Zinkchlorid sind negativ, da die Bindung unter gleichzeitiger Hydrolyse des Salzes vor 
sich geht 16. 

tJber die Anderung des Saure- und Basenbindungsvermogens wahrend der Hydrolyse 17. 
Die Proteinsalze sind stark ionisierte Verbindungen18. (Chloride z. B. wie NH4CI) 19. 

Die SaIze spalten sich hydrolytisch norma1 20. (tJber die Natur der ionisierbaren Gruppen im 
EiweiB21. - Zur Kenntnis der ProteinsaIze verschiedener SaUren 22. 

Elektrochemlsches Verhalten: Methoden zur Messung der Dilelektrizitatskonstanten von 
Proteinlosungen 23. 

1 R. S. Bracewell: J. amer. chern. Soc. 41, 1511 (1919) - Chern. Zbl. 1920 I, 388. 
2 W. M. Greenberg u. C. L. A. Schmidt: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 21, 281 (1924) -

Chern. Zbl. 192411, 1926 - Ber. ges. PhysioI. 26, 167.) 
3 J. M. Kolthoff: Chern. Weekblad 22, 489 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 324. 
4 L. M. Chapman, D. M. Greenberg u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 72, 707 (1927) 

- Chern. Zbl. 1927 II, 706. 
6 R. A. Gortner: J. of bioI. Chern. 74, 409 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 776. 
6 L. M. Chapman-Rawlins u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 82, 709 (1929) - Chem. 

Zbl. 1929 II, 2467. 
7 R. A. Gortner u. W. E. Hoffman: Science 62, 464 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1124. 
8 T. B. Ro bertson: Austral. J. exper. BioI. a. Med. Sci. 1,31 (1924) - Chern. Zbl. 1925 1,93-

Ber. ges. Physiol. 27, 31. 
9 F. Trend tel: Pfliigers Arch. 203, 480 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 667. 

10 P. Hirsch: Biochem. Z. 147, 433 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 1964. 
11 L. Reiner: Kolloid-Z. 40, 327 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 866. 
12 W. F. Hoffman u. R. A. Gortner: J. Physic. Chern. 29, 769 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 

1344. 
13 K. Felix u. H. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 171, 4 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 233. 
14 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B. 91', 364 (1925) - Chern. Zbl. 1925 n, 224. 
16 S. P. L. S0rensen, K. Linderstr0m-Lang u. E. Lund: C. r. Lab. Carlsberg 16, Nr 5, 1 

(1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2397. 
16 E. Heymann: Kolloid·Z. 50, 97 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2105. 
17 T. B. Robertson: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. I, 31 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 93-

Ber. ges. Physiol. 27, 31. - J. Weber: Hoppe-Seylers Z. 11'2, 1 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,1532.
J. Tillmans u. P. Hirsch: Biochem. Z. 193, 216 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2723. 

18 K. Linderstr0m-Lang: C. r. Lab. Carlsberg 15, 1 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1213. 
19 D. J. Hitchcock: J. gen. Physiol. 5, 383 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 627. 
20 W. Pa uli u. P. Hirschfeld: Biochem. Z. 62, 245 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II, 49. 
21 H. S. Simms: J. gen. Physiol. II, 629 (1928) - Chern. Zbl. 1928 n, 1673. 
22 W. Pauli u. J. Safrin: Biochem. Z. 233, 86 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 1102. 
23 J. Wyman jun.: Physical. Rev. 35, 623 (1930) - Chern. Zbl. 1930 n, 359. 
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Uber Konstitution und elektrochemisches Verhalten der Proteine1. 
In ihrem thermodynamischen Verhalten! und auch in ihrer elektrischen Leitfahigkeit 3 

ahneln die Proteinsalze ebenfalls den starken Elektrolyten. 
Uber den EinfluB von Neutralsalzen auf die elektrolytische Dissoziation des Saure

eiweiBes 4• 

Uber die Einordnung der Proteine auf Grund der Ladungen ihrer Ionen und uber Be
ziehungen zwischen Ladung und Hydratation5. Vgl. dazu Anm. 13, S. 8. 

Die Beweglichkeit der Proteinionen laBt sich wegen der starken hydrolytischen Spaltung 
nicht durch Ermittlung von;' 00 berechnen. Dies ist nur fUr einige auch bei groBen Verdun
nungen bestandige Metallproteinate zulassig (Methodik zur Bestimmung der Ionenbeweglich
keit)6. - Aus den Uberfuhrungszahlen geht ebenfalls ein salzartiges Verhalten der Proteine 
hervor. Die Alkalisalze z. B. sind als vollstandig dissoziiert nach der Theorie von Bjerrum, 
Debye und Huckel anzusehen 7. 

Uber die Existenz von Zwitterionen 8. 

Durch Elektrodialyse lassen sich die wasserloslichen EiweiBkorper auf ein konstantes 
Leitfahigkeitsminimum bringen. An der Luft steigt durch CO2-Aufnahme die Leitfahigkeit 
wieder an, die Anderung ist durch emeute Elektrodialyse reversibeP. (Uber Elektrodialyse 
vgl. 10.) 

Uber die Anderung der Leitfahigkeit wahrend der Hydrolyse11 • 

Bei Proteinsalzen mit anorganischen Sauren oder Basen wird die Elektrizitat nach beiden 
Richtungen transportiert, und zwar findet an der Anode die doppelte Abscheidung statt wie 
an der Kathode 12. - Die Menge des abgeschiedenen Proteins ist proportional der durchge
gangenen Elektrizitatsmenge und umgekehrt proportional der an das Protein gebundenen 
Saure- oder Alkalimenge 7• 

Einheitliche Proteine wandern in der Nahe des isoelektrischen Punktes nicht nach beiden 
Richtungen. Die Anderung der Wanderungsgeschwindigkeiten neben dem isoelektrischen 
Punkt ist fUr jedes Protein charakteristisch, nahe dem isoelektrischen Punkt ist die Wande
rungsgeschwindigkeit eine lineare Funktion des PH. Proteingemische beeinflussen sich nur 
wenig 13. 

Uber den Wanderungssinn von Proteinen in Gegenwart von Neutralsalzen 14. 

Die Erklarung der unregelmaBigen Kataphorese von EiweiB-Methylenblauadsorbaten 
durch die Hydronentheorie 15. 

Uber den Aktivitatskoeffizienten des Proteinions 16. 

1 W. Pauli u. Mitarb.: Kolloid-Z. 53, 51 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3245. 
2 G. S. Adair: J. arner. chern. Soc. 51, 696 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 2310. 
3 R. Gahl u. G. L. Greves: Univ. California Publ. Physiol. 5, 289 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 

2:521 - Ber. ges. Physiol. 38, 634. 
4 S. Matsumura u. J. Matula: Kolloid-Z. 32, 37 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1594. 
S W. Pauli: Biochern. Z. 202, 337 (1928) - Chern. Zbl. 1929 II, 1415. 
6 W. Pauli: Biochern. Z. 121, 150 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 1200. 
7 D. M. Greenberg: Trans. arner. electr.-chern. Soc. 54, (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 

186l. 
8 W. Pa uli: Kolloid-Z. 51, 27 (1930) - Chern. Zbl. 1930 11,3787. - E. Goigner u. W. Pauli: 

Biochern. Z. 235, 271 (1931). - L. Ebert: Z. physical. Chern_ 121,385 (1926). - G. S. Adair, N. Cor
ders u. T. C. Shen: J. of Physiol. 81,288 (1929). - H. H. Weber: Bioehern. Z. 218, 1 (1930). -
L. Harris: Biochemic. J.24, 1080 (1930). 

9 }I. Adolf u. W. Pauli: Biochern. Z. 152,360 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 530. - W. Pauli 
11. T. Stenzinger: Biochern. Z. 205, 71 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 2542. 

10 H. Freundlich u. L. Farrner-Loe b: Biochern. Z. 150,522 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1958. 
- L. Reiner: Kolloid-Z. 40,123 (1926) - Chern. Zbl. 19211,253. - C. Dhere: Kolloid-Z. 41, 243 
(1927) - Chern. Zbl. 19211,3059. - W. Pauli: Biochern. Z. 181,403 (1927) - Chern. Zbl. 1921 II, 
1936. - J. Reitstotter u. G. Lasch: Biochern. Z. 165, 90 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1514.
B. Bradfield u. H. S. Bradfield: J. physical. Chern. 33, 1724 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 
1445. 

11 H. D. Baernstein: J. of bioI. Chern. 18, 481 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 543. 
12 A. R. C. Haas: J. physic. Chern. 22, 520 (1918) - Chern. Zbl. 1921 III, 1092. 
13 A. Tiselius: Nova Acta Reg. Soc. Scient. Upsaliensis 1, Nr 4 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 

3096. 
14 F. Ito u. W. Pauli: Biochern. Z. 213, 95 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 80. 
15 A. Fodor: Kolloid-Z. 52, 81 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 211l. 
16 G. S. Adair: Trans. Faraday Soc. 23, 536 (1927) - Chern. Zbl. 1921 II, 2045. 
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Der elektrische Widerstand von Protein-Wasser-Systemen steigt beim Abkiihlen an1. 
Die Anderung der Membranpotentiale zwischen EiweiBsalzlosungen und eiweiBfreien 

LOsungen wird durch Anionen in gleicher Weise wie der osmotische Druck beeinfluBt, sie 
ist eine Funktion der Wertigkeit. - Das Protein hat eine positive Ladung, wenn es als Sauresalz, 
eine negative, wenn es als Metallsalz vorliegt; der Umschlag erfolgt beim isoelektrischen Punkt 
des Proteins. Die elektrische Ladung wird ausschlieBlich durch die Donnanschen Gesetze 
bestimmt 2, 3. (AuBerdem finden sich noch Adsorptionspotentiale an der Oberflii.che von Pro
teinen, die unabhangig von der Ionisation des Proteins sind 4). 

Die Aufladung isoelektrischer Proteine durch tri- und tetravalente Ionen beruht auf 
Bildung komplexer Proteinionen 5. 

SalzeiweiBverbindungen (ZnCI2) elektrodialytisch gereinigter Proteine 6• 

Kennzeichnung der Proteine durch die Ag-Aktivitat ihrer Silbersalze 7. 
Die kataphoretischen Potentiale ahneln in vieler Beziehung den Membranpotentialen 

(s. dort), sie unterscheiden sich aber beziiglich der Wirkung der tri- und tetravalenten Ionen 
im Vorzeichen der Proteinladung8. Vgl. auch9• 

Verhalten gegen Strahlungen, physikallscher Aufbau: Die EiweiBkOrper sind licht
empfindlich10. - Bei der Ultraviolettbestrahlung ergeben sich in der Hauptsache kplloid
chemische Veranderungen, die bei den einzelnen EiweiBkorpern verschieden sind. So erhoht 
sich z. B. bei GIobulinen und Fibrinogenlosungen die Koagulationstemperatur, wahrend sich 
bei Albuminen eine Erniedrigung ergibt. In vielen Fallen ergibt sich Steigerung der Vis
cositatll• - Dber das Verhalten der Teilchenzahl in EiweiBlosungen bei der Behandlung mit 
Ultraviolett-, Rontgen- undKathodenstrahlen12. - In einigenFallen (SerumeiweiB) wirdKoagu -
lation durch die Bestrahlung herbeigefiihrt. Das Koagulum verhalt sich anders als n ormales 
Hitzekoagulum13. - Die Koagulationsgeschwindigkeit wird stark von Elektrolytspuren und 
der Vorbehandlung des betreffenden EiweiBes beeinfluBt14. Keimfreie EiweiBlosungen koagu
lieren durch ultraviolettes Licht schnell, infizierte zeigen Verzogerungen der Lichtkoagulations
geschwindigkeit15. (Dber sehr tiefgreifende Veranderungen durch ultraviolette Strahlen 
vgl. 16.) Wahrend der Bestrahlung nehmen die Proteine Sauerstoff auf17. Sie entwickeln 
einen charakteristischen Geruch, farben sich gelblich und zeigen Abnahme der Gerinnungs
temperatur18. Der Formol-N andert sich nicht, jedoch tritt ErhOhung des Pufferungs. 
grades ein 19. 

Bei Bestrahlung von EiweiBkorpern wird Acetaldehyd gebildet20. 
Tyrosin und Tryptophan im EiweiBverband werden durch mtraviolettbestrahlung 

oxydativ zerstort 21. 
1 M. H. Fischer u. M. O. Hooker: Kolloid-Z. 35, 138 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 2574 -

Kolloidchem. Beih. ~, 200 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2281. 
2 J. Loeb: J. gen. Physiol. 3, 667 (1921) - Chern. Zbl. 1921 m, 1166 - J. gen. Physiol. 4, 

351 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 756. 
3 J. Loe b: J. gen. Physiol. 4, 769 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 100. 
4 J. Loe b: J. gen. Physiol. 4, 463 (1922) - Chern. Zbl. 19221, 1389. 
5 J. Loe b: J. gen. Physiol. 4, 741 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 100. 
6 W. Pa uli u. M. Schon: Biochem. Z. 153, 253 (1924) - Chern. Zbl. 1925 II, 1985. 
7 E. Goigner u. W. Pauli: Biochem. Z. 235, 271 (1931). 
8 J. Loe b: J. gen. Physiol. 5, 109 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 275 - 5,395 (1923) - Chern. Zbl. 

1923 111,803 - 5, 505 (1923) - Chern. Zbl. 1923 I, 1629 - 6, 215 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1009. 
B The Svedberg u. E. R. Jette: J. amer. chern. Soc. 45, 954 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 

1168. - N. D. Scott u. The Svedberg: J. amer. chern. Soc. 46, 2700 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 
1958. - The Sved berg u. A. Tiselius: J. amer. chern. Soc. 48, 2272 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 
2616. - H. A. Abramson: J. amer. chern. Soc. 50, 390 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2064. -
D. R. Briggs: J. amer. chern. Soc. 50, 2358 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 2109. 

10 F. Schanz: Pfliigers Arch. 169, 82 (1917) - Chern. Zbl. 1918 I, 273. 
11 R. Mond: Pfliigers Arch. 196, 540 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 559. 
12 B. Rajewski: Biochem. Z. 227, 272 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3091. 
13 M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. 186, 181 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 1485. 
14 M. Spiegel-Adolf: Strahlenther. 29, 367 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 2898. 
15 M. Spiegel-Adolfu. K. F. Pollaczek: Biochem. Z. 214, 175 (1929) -Chern. Zbl.1930I, 3415. 
16 M. Arthus: Arch. internat. Physiol. 30, 244 (1928) - Chern. Zbl. 19291,1083. 
17 D. T. Harris: Biochem. J. 20, 288 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 456. 
18 H. L. Stedman u. L. B. Mendel: Amer. J. Physiol. 77, 199 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 865. 
19 E. Abderhalden u. R. Haas: Hoppe-Seylers Z. 155,200 (1926) - Chern. Zbl. 1926 11,1287. 
20 A. Hoffmeister: Hoppe-Seylers Z. 205, 183 (1932). 
21 F. Lie ben: Biochem. Z. 187, 307 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 1952. 
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Uber den Zerfall von EiweiBkorpern mit hohem und nied~igem Molgewicht durch ver
schiedene Strahlungen 1. 

Erhohung der Fluorescenz durch Bestrahlung 2. 
Ahnliche Wirkungen werden auch durch Radiumstrahlungen verursacht. Die Koagu

late gleichen den durch Belichtung erhaltenen 3. Auch hier zeigt sich der EinfluB der Vor
geschichte und der Anwesenheit von Elektrolyten 4.5. Zwischen dem Wirkungsmechanismus 
von Rontgenstrahlen und von ultraviolettem Licht bestehen charakteristische Unter
schiede 6• 

Der Verlauf der Koagulation durch Rontgenstrahlung wird im Gegensatz zur Ultra
violettbestrahlung durch Temperaturerhohung beschleunigt 7. 

Die biologische Wir kung der Rontgen- und Corpuscularstrahlungen auf die lebendige 
Zelle soIl in erster Linie in der Strahlendenaturierung dcs EiweiBes zu suchen sein. Es besteht 
Ahnlichkeit zwischen Strahlenschadigung und Temperaturschadigung. Auch· an die Moglich
keit der Entstehung giftiger Substanzen durch die Strahlung wird gedacht B. 

Uber. die Absorptionswerte der EiweiBkorper im ultravioletten Licht vgl. 9. 

Beim Aufbewahren von EiweiBlosungen in verdlinnten Laugen bei verschiedenen Tempe
raturen ergeben sich verschiedene Anderungen der Absorptionsspektren der einzelnen EiweiB
korper, die auch nach der Neutralisation erhalten bleiben. Die Erhohung der Absorptions
maxima wird durch eine Enolisierung der Peptidbindungen erklart lO• 

Mit ultraviolettem Licht vorbestrahlte Proteine zeigen ein starkeres Absorptionsvermogen 
fUr ultraviolette Strahlen 11. - Bei radiumbestrahlten EiweiBkorpern ist diese Absorptions
zunahme mehr gegen das kurzwellige Ende des Spektrums verschoben 12,13,14. 

Mit Hilfe der Rontgenstrahlen konnte der feinkrystalline Aufbau verschiedener Proteine 
aus der Gruppe der Albuminoide und der Keratine (s. d.) festgestellt werden15. (Vgl. auch 16.) 
Auch K. H. Meyer entwickelt bestimmte raumliche Vorstellungen liber den Aufbau von 
hochpolymeren Kohlenstoffverbindungen aus den Ergebnissen der R6ntgenographie (vgl. 
namentlich unter Seide)17. - Bemerkenswert ist, daB Sorensen auf Grund chemischer Ver
suche zu ahnlichen Auffassungen kommt wie K. H. Meyer. Nach Sorensen sind die Proteine 
"reversibel dissoziable Komponentensysteme", deren Komponenten in sich durch Haupt
valenzen, untereinander durch Nebenvalenzen zusammengehalten werden. Die "Komponente" 
entspricht etwa dem Meyerschen MicelpB. 

Hydrolyse: Die Hydrolyse von EiweiBstoffen mit schwachen Sauren und Alkalien 
gehorcht in den meisten Fallen der Regel von Schlitz und Borissow 

x 
V"t = konst. 

1 J. P. J\fischtschenko: Strahlenther. 30, 707 (1928) - Chern. Zbl. 1930 II, 3787. 
2 P. Wels: Pfliigers Arch. 219,738 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1304. 
3 A. Fernau u. M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. 204, 14, (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 

1367. 
4 M. Spiegel-Adolf: Strahlenther.29, 367 (1928) Chern. Zbl. 1929 I, 2898. 
5 A. Fernau u. W. Pauli: Kolloid-Z. 30, 6 (1921) - Chern. Zbl. 1922 111,436. - A. Fernau: 

Kolloid-Z. 33, 89 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 973. 
6 B. Rajewsky: Strahlenther. 33, 362 (1929) - Chern. Zbl. 1929 11,2978. 
7 B. Rajewsky: Strahlenther. 34, 582 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1748. 
B H. Holthusen: Strahlenther.34, 564 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2107. 
9 L. Marchlewski u. J. Wierzuchowska: Bull. internat. Acad. Polon. Sci. Lettres Ser. A 

1928, 471 - Chern. Zbl. 1929 I, 1831. 
10 J. Groh u. M. Weltner: Hoppe-Seylers Z. 198, 261 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 2337. 
11 M. Spiegel-Adolf u. O. Krumpel: Biochem. Z. 190,28 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 540. 
12 M. Spiegel-Adolf: Klin. Wschr. 1, 1592 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 2482. 
13 J\1. Spiegel-Adolf u. Z. Oshima: Biochem. Z. 208, 32 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 449. 
14 M. Spiegel-Adolf u. O. Krumpel: Biochem. Z. 208, 45 (1929) - Chern. Zbl. 1929 11,450. 
15 R. O. Herzog u. J ancke: Ber. dtsch. chern. Ges. 53, 2162 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 278. 

- R. O. Herzog u. H. W. Gonell: Naturwiss. 12, 1153 (1924) - Chern. Zbl. 1925 II, 133. 
16 E. Ott: Kolloidchern. Beih. 23, 108 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2529. 
17 K. H. Meyer: Biochern. Z. 214, 253 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2900 - Kolloid-Z. 53, 8 

(1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3386. 
IB S. P. L. Sorensen: Kolloid-Z. 53, 102 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3423 - Kolloid-Z. 53, 

170, 306 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1768 - C. r. Lab. Carlsberg 18, Nr 5, 1 (1930). 
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In einigen Fallen gilt die Beziehung 

~ = konst. 
t 

(wobei x die zur Zeit t umgesetzte Menge bedeutet 1). 

Uber die Differenzen, die man bei der Bestimmung der Geschwindigkeit der EiweiB
hydrolyse nach van Slyke bzw. nach Sorensen erhalt und eine hierauf gegriindete Ein
teilung der Proteine 2. 

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse ist abhangig vom EiweiBstoff, von der Konzentration 
der Saure oder des Alkalis und von der Temperatur 3. 

Uber die wechselweise Einwirkung von Sauren, Alkalien und Fermenten 4. 

Schwache Alkalien machen bei 100° schnell Schwefelverbindungen in meBbarer Menge 
aus den EiweiBstoffen frei, in der Kalte nicht 5. 

Aus der Anderung des molaren Bindungsvermogens fUr Sauren und Laugen durch Hydro
lyse mit NatronIauge kann man die Zunahme von basischen und sauren Gruppen errechnen 6. 

Aus den Dissoziationskonstanten lassen sich Schliisse auf die Zusammensetzung von Hydro
lysengemischen ziehen 7. 

Bei der Alkalihydrolyse wird das Arginin aus den Proteinen sehr schnell abgespalten (am 
schnellsten bei Gelatine) 8. 

Bei alkalischer Hydrolyse liefern die Proteine Acetaldehyd, nicht beim Kochen mit 
Salzsaure. Die Abspaltung erfolgt langsam; mit Ausnahme des Fibrins kann man die Ausbeute 
durch Destillation im Stickstoffstrom steigern. Der Abspaltung liegt kein oxydativer Vorgang 
zugrunde. Die Vorstufe des Acetaldehyds liegt nicht in einer Kohlehydratgruppe, da auch 
kohlehydratfreie Proteine Acetaldehyd liefern. Aminosauren und EiweiBhydrolysate geben 
unter gleichen Bedingungen keinen Acetaldehyd. Bei unvollstandiger Spaltung bleibt jedoch 
ein Teil der Fahigkeit, Acetaldehyd zu bilden, erhalten, sie erscheint daher an die Konstitution 
des EiweiBes gebunden zu sein. 0,5proz. Bicarbonatlosungen spalten ebenfalls in 48 Stunden 
bei 40° merkliche Mengen Acetaldehyd aus Proteinen ab, was nach Riesser vielleicht von 
biologischer Bedeutung ist 9. 

Fiir die Huminbildung (vgl. a. Fibrin) wahrend der Saurehydrolyse ist wahrschein
lich das Tryptophan verantwortlich zu machen, dessen NH-Gruppe sich mit einem Aldehyd 
kondensiert 10. Zusatz von Formaldehyd steigert die Huminbildung mit wachsender Menge bis 
zu einem Maximum, die N-Verteilung wird dabei weitgehend verandert. Bei tyrosin- und 
tryptophanfreien Proteinen steigert Tyrosin die Bildung von 16s1ichem Humin-N, Trypto
phan die Bildung von unIoslichem 11. Auch Furfurol und Zucker steigern die Huminbildung 
wahrend der Hydrolyse 12. Eine vollstandige Abscheidung des Tryptophans als saureunIos
licher Humin-N gelingt nur in Gegenwart einer aquivalenten Menge eines Aldehyds, Ketone 
sind in dieser Hinsicht ohne Wirkung, hochstens wird der saurelosliche Humin-N gesteigert 13• 

Nach Edlbacher soIl aber die oxydative Veranderung der gesamten Monoaminosauren mit 
an der Humin-N-Bildung beteiIigt seinu, doch weicht das Edlbachersche Verfahren von der 

1 J. J aitschnikow: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 54, 814 (1922/24) - Chern. ZbI. 1925 I, 231 
- Biochem. Z. 190, 114 (1927) - Chern. 1928 I, 2508. 

2 J. Enselme: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 12, 357 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 1995. 
3 J. Jaitschnikow: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 58, 1374, 1377 (1926) - Chem. ZbI. 192111, 

1144. - E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164, 159 (1927). 
4 E. Abderhalden u. H. Mahn: Hoppe-Seylers Z. 169, 196 (1927) - Chern. ZbI. 1921 11,2550 

- Hoppe-Seylers Z. l'f4, 47 (1928) - Chern. ZbI.I928 1,2178. - E. Abderhalden u. W. Kroner: 
Fermentforschg 10,12(1928) - Chern. ZbI. 192811,2729. - E. Abderhalden u. E. Schwab: 
Fermentforschg ll, 127 (1930). 

1353. 

5 R. Goiffon u. R. Haudiquet: C. r. Soc. BioI. Paris 99,1625 (1928) - Chem. ZbI. 1929 1,778. 
6 J. Tillmans u. P. Hirsch: Biochem. Z. 193, 216 (1928) - Chern. ZbI. 1928 I, 2723. 
7 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Strache: Biochem. Z. 199, 399 (1929) - Chem. ZbI. 1929 I, 

8 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 159 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 1420. 
9 O. Riesser u. Mitarb.: Hoppe-Seylers Z. 196, 201 (1931) - Chern. ZbI. 193111, 583. 

10 R. A. Gortner u. M. J. Blish: J. amer. chern. Soc. 31, 1630 (1915) - Chern. ZbI. 1915 11,616. 
11 R. A. Gortner u. G. E. Holm: J. amer. chern. Soc. 39, 2477 (1917) - Chern. ZbI. 1918 I, 553. 
12 C. T. Dowell u. P. Menaul: J. of bioI. Chem. 40, 131 (1919) - Chern. ZbI. 1920 IV, 573. 
13 R. A. Gortner u. Earl R. Norris: J. amer. chern. Soc. 45, 550 (1923) - Chern. ZbI. 1923 III, 

1575. - G. O. Burr u. R. A. Gortner: J. amer. chern. Soc. 46,1224 (1924) - Chern. ZbI. 1924 II, 669. 
14 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 134, 129 (1924) - Chern. ZbI. 1924 I, 2880. 
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normalen Saurehydrolyse durch Oxydationsvorgange ab 1• - Ob Histidin und Cystin sich 
an der Huminbildung beteiligen 2, ist ungewil33. 

Bei Verwendung einer Schwefelsaure, die 73,6 g H 2S04 in 100 ccm enthalt, lassen sich 
EiweiBkorper ohne wesentliche Bildung von Huminsubstanzen hydrolysieren, wenn man auf 
ein Teil Substanz 3 Volumenteile dieser Schwefelsaure anwendet 4• Auch bei der katalytischen 
Autoklavenhydrolyse mit verdiinnten Sauren findet nur unwesentliche Huminbildung' statt 5. -

Die Verwendung von Fluorwasserstoffsaure bringt keine Vorteile gegenuber anderen Sauren 6• 

Fur die Umwandlungsprodukte des Tryptophans wahrend der Hydrolyse schlagt Furth den 
Namen "Melanoidine", fur die der Kohlehydratkomplexe den Namen "Humine" vor 7• 

Autoklavenhydrolyse: Bei der Hydrolyse mit uberhitztem Wassertritt Zunahme von 
IosIichen Verbindungen ein, der unlosIiche Ruckstand unterscheidet sich in der Zusammen
setzung vom AusgangsmateriaIS. Die PH-Werte und die Pufferwirkung andern sich wahrend 
der Autoklavenhydrolyse mit Wasser bei den einzelnen Proteinen verschieden 9. 

Die katalytische Wirkung der Sauren auf die Proteine wahrend der Autoklavenhydrolyse 
ist proportional der thermodynamischen Aktivitat des H-Ions (quantitative Beziehung Reak
tionsgeschwindigkeit: Temp.)lo. 

Bei der Autoklavenhydrolyse mit schwachen Sauren (Ameisensaure - Oxalsaure, ver
dunnte Salzsaure) erhalt man Diketopiperazine und Polypeptinell• Entgegen der Ansicht 
mancher Forscher 12 sind diese Anhydridringe wohl sekundar entstanden 13. Vgl. auch Struktur
fragen: Diketopiperazine. 

Alkallschmelze: Bei Einwirkung von Atzalkalien auf EiweiBstoffe bei hoher Temperatur 
wurden erhalten: einbasische Fettsimren von C1 bis Cs, aber ohne C7 , Oxalsaure, die vorwiegend 
aus Glykokoll stammen diirfte, Bernstein- und Adipinsaure (?), Benzoesaure, Methylalkohol, 
Ammoniak, Skatolcarbonsauren, einfache aIiphatische Kohlenwasserstoffe 14. 

Oxydativer Abbau: Konzentrierte Salpetersaure liefert mit EiweiBstoffen Methyl
sulfosaure, deren Schwefel nicht aus dem Cystin stammt. Daraus wird das Vorkommen von 
nicht cystinartigen S-Verbindungen geschlossen 15. Weiterhin erhalt man Oxalsaure in einer 
durchschnittlichen Ausbeute von 30%, p-Nitrobenzoesaure (aus Phenylalanin, vielleicht auch 
vom Tryptophan), Benzoesaure, Terephthalsaure und Pikrinsiiure (aus Tyrosin und Phenyl
alanin) 16. 

Kaliumpermanganat liefert Oxamid neben Desaminierungsprodukten 17. (Oxamid 
wird fast stets bei der EiweiBoxydation erhalten) lS. Daneben finden sich Oxalsaure, Aldehyde 
und Ameisensaure, Oxaminsaure konnte bisher nicht erhalten werden19• Siehe auch 20. 

1 R. A. Gortner: Hoppe-Seylers Z. 139, 95 (1924) - Chern. Zbl. 1924 B, 2589. 
2 Roxa: J. of bioI. Chern. 21, 71 (1916) - Chern. Zbl. 1917' I, 971. 
3 R. A. Gortner u. G. E. Holm: J. amer. chern. Soc. 39,2477 (1917)-Chem. Zbl. 1918 1,553. 
4 E. Salkowski: Biochem. Z. 133, 1 (1922) - Chern. Zbl. 1923 III, 156. 
5 N. Zelinsky u. W. Ssadikow: Biochem. Z. 138, 156 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 1087. 
6 E. Cherbuliez u. R. Wahl: Helvet. chim. Acta 11, 1252 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 542. 
7 O. Furth u. F. Lieben: Biochem. Z. 116, 224 (1921) - Chern. Zbl. 1921 III, 231. 
8 S. Komatsu u. C. Okinaka: Bull. Chern. Soc. Japan 1, 102 (1926) - Chern. Zbl. 1926 B, 

1051 - Mem. ColI. Sci. Imp. Univ. Kyoto 10, 163 (1927) - Chem. Zbl. 1921 I, 2203 - Mem. ColI. 
Sci. Imp. Univ. Kyoto 10, 241, 248 (1927) - Chern. Zbl. 1921 II, 2200. 

9 S. Komatsu u. C. Okinaka: Bull. Chern. Soc. Japan 1,151 (1926) -Chern. Zbl. 192611,2065. 
10 D. M. Greenberg u. N. F.Burk: J.amer. chern. Soc. 49, 275 (1927) - Chem.ZbI.1921I, 1486. 
11 W. S. Ssadikow: Bioehem. Z. 136,238 (1923) - Chern. Zbl. 1923 111,784. - W. S. Ssadi-

kow u. N. D. Zelinsky: Biochem. Z. 136, 241 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 784 - Biochem. Z. 
131, 397, 401 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 938 - Biochem. Z. 138, 156 (1923) - Chern. Zbl. 
1923 III, 1087. 

12 N. Gawrilow, E. Stachejewa, A. 'l'itowa u. N. Ewergetowa: Biochem. Z. 182,26 (1927) 
- Chern. Zbl. 1921 I, 2656. - N. Zelinsky u. N. Gawrilow: Biochem. Z. 182, 11 (1927)
Chern. Zbl. 1921 I, 2655. - W. S. Ssadikow u. N. Zelinsky: Biochem Z. 141, 30 (1924) -
Chern. Zbl. 192411, 686. 

13 P. Brigl: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1887 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 1279. 
14 L. Dupont: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 922 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 695. 
15 C. T. Marner: Hoppe·Seylers Z. 93, 175 (1914) - Chern. Zbl. 1915 B, 663. 
16 C. '1'. Marner: Hoppe-Seylers Z. 95, 263 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 985. 
~7 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 143, 128 (1925) - Chern. Zbl. 1925 I, 2009. 
18 E. Abderhalden: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1821 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 2167. 
19 E. Abderhalden u. H. Quast: Hoppe-Seylers Z. 131, 145 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 2206. 
20 G. Botstiber: Biochem. Z. 17'4, 68 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2096. 
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Wasserstoffsuperoxyd (wie auch Kaliumpermanganat s. dort) bewirkt neben 
der Oxydation Desamidierung und Hydrolyse; Edlbacher erhaIt auf diese Weise "Apo
proteine"l. 

Natriumhypochlorit wirkt chlorierend und oxydierend 2• :Bei 37 0 tritt schnelle 
Zersetzung ein unter Freiwerden von Stickstoff und :Bildung von Aldehyden und Ketonen, die 
1 C-Atom weniger enthaIten als die entsprechenden Sauren 3. :Bei vorsichtiger :Behandlung 
mit Hypohalogeniten entstehen Dearginoproteine' (s. dort). Die :Biuretreaktion wird rasch 
negativ, die Desamidierung ist in 24 Stunden auf 85 % gestiegen, die gebildete Kohlensaure 
in 48 Stunden auf 21,8% des Gesamtkohlenstoffs5. - Die :Bildung von Chloraminen mit 
Natriumhypochlorit und EiweiB kann zur EiweiBbestimmung benutzt werden 6. 

Wie mit Natriumhypochlorit 2 werden auch mit Natriumhypobromit charakte
ristische Kurven fiir einzelne Proteine erhalten. Den wahrscheinlichen Angriffspunkt bilden 
die sekundaren NH-Gruppen, aber nicht die - CONH-Gruppen der Polypeptide 7. (Diketo
piperazine) 7. 8. 9. Jedoch reagieren verschiedene Gruppen im EiweiB mit dem Hypobromit, 
so daB die Reaktion nicht geeignet erscheint, daraus Riickschliisse fiir die Konstitution der 
EiweiBkorper zu ziehen 10.11. 

Weiteres iiber die Einwirkung von Natriumhypobromit auf Proteine und ihre l3eziehung 
zum Arginingehalt 12. 

Reduktlve Spaltung: Die reduktive Spaltung von EiweiBkorpern liefert Piperazine13• 

Vber die Reduktion von Proteinen und Acetylproteinen vgl. die Arbeiten von Troense
gaard unter "Acetylderivate". 

Anhydrolytlscher Abbau: Der anhydrolytische Abbau von Proteinen mit Essigsaure
anhydrid (bis jetzt ist nur Gelatine untersucht worden) fiihrt Fodor zu der Vorstellung, daB 
die Proteine Dipeptide zu Polymerisaten vereinigen, die eine chemische Einheit darstellen. 
Ein Multiplum dieser Polymerisate wiirde dann assoziativ zu kolloiden Micellen fiihren, die 
sich ilirerseits zu hoheren kolloiden Aggregaten vereinigen konnen. Es konnte tetramole
kulares Oxyprolylalanin isoliert werden. Inwieweit die Assoziationen und Polymerisationen 
den sekundaren Einwirkungen des Essigsaureanhydrids zuzuschreiben sind, ist noch frag
Hch 14. 

:Beim Erhitzen von EiweiBkorpern mit Phthalsaureanhydrid bis etwa 200 0 tritt rasche 
Liisung ein. Dabei erhalt man hochmolekulare Spaltstiicke, die noch :Biuretreaktion 
geben15• 

Moleklilverblndungen: Die EiweiBkorper besitzen gleich den Aminosauren und Poly
peptiden die Fahigkeit zur :Bindung von Neutralsalzen. Die Salzadsorptionen der Proteine 
sind also als chemische Verbindungen aufzufassen. Konstante MolekularverhaItnisse lassen 
sich jedoch ohne weiteres nicht nachweisen, da die SaIze nicht in das Innere der EiweiBpartikel 
eindringen konnen16• Aus dem Verhalten der Molekiilverbindungen mit Neutralsalzen ergeben 

1 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 134, 129 (1924) - Chern. Zbl. 19241, 2880/1. 
2 N. C. Wright: Biochem. J. ~O, 524 (1926) - Chern. Zbl. 1m n, 1952. 
3 T. H. Milroy: Biochem. J. 10, 453 (1916) - Chern. Zbl. 19l'f I, 105. 
, S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 143 (1925) - Chern. Zbl. 1m I, 1420. 
5 N. O. Engfeldt: Hoppe-Seylers Z. l~l, 18 (1922) - Chern. Zbl. l~~ m, 1054. 
6 J. F. Briggs: J. Soc. chern. Ind. 31', 447 (1918) - Chern. ·Zbl. 1919 I, 658. 
7 S. Goldschmidt u. C. Steigerwald: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1346 (1925) - Chern. Zbl. 

1~5n, 1169. 
8 P. Brigl u. R. Held: Hoppe-Seylers Z. 15~, 230 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 3059. 
B E. Abderhalden: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1821 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 n, 2167. 

10 P. Brigl, R. Held u. K. Hartung: Hoppe-Seylers Z. 11'3, 129 (1928) - Chern. Zbl. l~ I, 
1778. 

11 E. Abderhalden u. W. Kroner: Hoppe-Seylers Z. 168,201 (1927) - Chern. Zbl. 1~1' n, 
2060. 

12 O. Fiirth u. F. Fromm: Biochem. Z. 220, 69 (1930) - Chern. Zbl. 1930 n, 746. 
13 E. Abderhalden u. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 169 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 

89 - Hoppe-Seylers Z. 143, 290 (1925) - Chern. Zbl. 1925 n, 39. 
14 A. Fodor u. C. Epstein: Hoppe-Seylers Z. ln, 222 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 363 -

Biochem. Z. ~OO, 211 (1928) - Chern. Zbl. 1~9 I, 1572 - Biochem. Z. ~10, 24 (1929) - Chern. Zbl. 
19301, 82. _ 

15 P. Brigl u. E. Klenk: Hoppe-Seylers Z. 131, 66 (1923) - Chern. Zbl. l~ I, 674. 
16 P. Pfeiffer: Z. angew. Chern. 36, 137 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1215. - P. Pfeiffer u. 

O. Angern: Hoppe-Seylers Z. 143, 265 (1925) - Chern. Zbl. 1~5 n, 39. 
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sich Analogien zum Verhalten der Diketopiperazine gegen Neutralsalze. - Auch mit Phenolen 
bilden die EiweiBkorper Molekiilverbindungen 1. 

Strukturerorterungen: (Zu diesem Teil vgl. auch "Physikalisches und chemisches Ver
halten" und "Verhalten gegen Fermente"). Zusammenfassende Arbeiten und Literaturtiber
sichten befinden sich bei folgenden Forschern: Abderhalden2, Bergmann3, Felix', 
S0rensen 5, Troensegaard 6, Zechmeister 7, Plimmer 8• 

Dioxoplperazlnstruktur: Die Anschauung, daB in EiweiB, insbesondere gilt dies fiir 
manche Proteinoide, neben Polypeptidketten Dioxopiperazine bzw. isomere Strukturen ent
halten sind, ist namentlich von Abderhalden entwickelt worden D. 10,ll,12. Eine groBere 
quantitative Bedeutung kommt ihnen, me aus den neueren Arbeiten von E. Abderhalden 
hervorgeht, offenbar nicht zu. Vgl. auch tiber die "Proteone" = polycyclische Grundkorper, die 
Ssadikow dem EiweiB zugrunde legt l3. 

Das Vorkommen von Diketopiperazinen im EiweiB wird durch folgende Tatsachen 
wahrscheinlich gemacht: Fast aIle EiweiBkOrper geben die Reaktionen mit 1, 3, 5, m-Dinitro
benzoesaure (ausgenommen Edestin) und Pikrinsaure me die freien Anhydride auch (vgl. 
"Farbreaktionen")l4, doch haben diese Reaktionen nur in Ubereinstimmung mit anderen 
Befunden Bedeutung15. - Bei der Hydrolyse durch Saure, Alkalien und Fermente konnen 
Anhydride isoliert werden, die offenbar im EiweiB vorgebildet sind 16. 

Auch die Autoklavenhydrolyse (s. dort) von EiweiBstoffen ergibt in reichlicher Menge 
Diketopiperazine, daneben sind Verkniipfungen von solchen aufgefunden worden, die als 
Peptine und Polypeptine bezeichnet werden17. AlIerdings besteht bei diesen Versuchen die 
Moglichkeit der sekundaren Bildung von Anhydriden aus Polypeptiden18.19. Von anderen 
wird aber die sekundare Bildung von Anhydriden bestritten, da z. B. bei der Hydrolyse des 
Caseins die Menge der Anhydride im Anfang stark zunimmt und spater langsam absinkt 20. 

1 P. Pfeiffer: Gerber 52, 204 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 1777 - Collegium 1926, 479 -
Chern. Zbl. 1927 I, 2384. 

2 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 142,306 (1925) - Chern. Zbl. 1925 1,1408 - Naturwiss. 
13,999 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1421. - E. A bder halden u. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 
158, 66 (1926) - Chern. Zbl. 1926 n, 2435. 

3 M. Bergmann: Naturwiss. 12, 1155 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 851 - Hoppe-Seylers Z. 
144,276 (1925) - Chern. Zbl. 1925 n, 923 - Z. angew. Chern. 38, 1141 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 
3059 - Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2973 - Kolloid-Z. 40, 289 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 713. 

4 K. Felix: Z. angew. Chern. 35, 273 (1922) - Chern. Zbl. 1922 m, 556. 
5 S. P. L Slilrensen: J. chern. Soc. Lond. 1926,2995 - Chern. Zbl. 1927 I, 1026 - C. r. Lab. 

Carlsberg 16, Nr 8, 1 (1926) - Chern. Zbl. 1927 1,1684 - Wschr. Brauerei 44, 212, 221 (1927) - Chern. 
Zbl. 1927 n, 265. 

6 N. Troensegaard: Z. angew. Chern. 38, 623 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 1446. 
7 L. Zechmeister: Chern. Rdsch. Mitteleuropa u. Balkan 3, 145, 153 (1926) - Chern. Zbl. 

1927 I, 1486. 
8 R. H. A. Plimmer: Die chemische Konst. der EiweiBkiirper. Dresden u. Leipzig 1914. 
9 E. A bder halden: Naturwiss. 12, 716 (1924) - Chern. Zbl. 1924 n, 1926. 

10 R. O. Herzog: Hoppe-Seylers Z. 141, 158 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 670. 
11 K. Shibata:Acta phytochim. 2, 39 (1925) - Chern. Zbl. 1925 11,1281; 2,193 (1927) - Chern. 

Zbl. 1927 II, 2199. 
12 M. Bergmann: Gerber 52, 195 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 2520. 
13 W. Ssadikow: Biochem. Z. 179, 326 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 1597. 
14 E. Abderhalden, E. Komm u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. 140, 99 (1924) - Chern. 

Zbl. 1924 II, 2757 . 
. 15 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 146, 147 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 2060. 

16 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 128, 119 (1923) - Chern. Zbl. 1m 111,936. - E. Ab
der halden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 136, 134 (1924) - Chern. Zbl. 1924 n, 667. - E. A b
derhalden u. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 68 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 2037. 

17 W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 136, 238 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 784. - W. S. Ssad i
kow u. N. D. Zelinsky: Biochem. Z. 136,241 (1923) - Chern. Zbl. 1m m, 784. - N. D. Zelinsky 
u. W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 137, 397 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 938. - W. S_ Ssadikow 
u. N. D. Zelinsky: Biochem. Z. 137, 401 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 938 - N. D. Zelinsky u. 
W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 138, 156 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 1087. 

18 E. A bder halden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 134, 121 (1924) - Chern. Zbl. 19241, 2783 
- Hoppe-Seylers Z. 139, 147 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 88. 

1D P. Brigl: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1887 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 1279. 
20 W. S. Ssadikow u N_ D. Zelinsky: Biochem. Z. 137,401 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 938. 

- N. D. Zelinsky u. N. Gawrilow: Biochem. Z. 182, 11 (1927) - Chern. Zbl. 19271,2655. 
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Bei normaler Hydrolyse sind allerdings die Ringe viel£ach nicht faBbar, da sie zu Aminosauren 
aufgespalten werden 1. 2. tIber vergleichende Spaltung von Dioxopiperazinen und Proteinen 
vgl. a. '. 

Auch die Oxydationsreaktionen geben Anhaltspunkte fiir die Diketopiperazinstruktur 
des EiweiBes, denn sowohl Proteine als Anhydride liefern bei der Oxydation Oxamid 5. 

Auch bei reduktiver Spaltung (Gelatine) wurden Diketopiperazine erhalten6• 

Die Ergebnisse der Rontgenuntersuchung sprechen ebenfalls fiir 2,5-Diketopiperazine 7. 

Gegen das Vorkommen von Anhydridringen im EiweiB konnte eingewandt werden, daB, 
wie E. Abderhalden und K. Goto nachgewiesen haben8, eine Aufspaltung von Dioxo
piperazinen durch proteolytische Fermente nicht erfolgte, jedoch muB dabei berucksichtigt 
werden, daB die Piperazinringe in isomeren Formen vorkommen konnen, die vielleicht auf
spaltbar sind 9, ferner widerstehen viele Proteinoide dem fermentativen Angriff weitgehend. 
(tiber die desmotropen Formen der Diketopiperazine vgl. 10. 6.) 

Pyrrolstruktur (vgl. dazu auch Acetylderivate): Troensegaard glaubt, daB die Proteine 
groBtenteils aus heterocyclischen Ringen - Pyrrol-, Imidazol- und Pyridinringen - auf
gebaut sind. Als Stutze fiir diese Hypothese wird die Bildung von Indigo bei der Reduktion 
von Proteinen, die rasche Bildung von Chlorophyll bei der Keimung und die £x-Stellung der 
Aminogruppe in den Aminosauren angesehen. Die EiweiBkorper sollen aus drei Oxypyrrol
kernen nach folgenden Schema zusammengesetzt sein: 

/ 
NH C/c.~C 

/""/ ~ 1-
HaC-C C C-N-

II II I 
OH-C-C C 

""-CAc
I II 
N-C 

/ ""-
Der Ersatz der CHa-Gruppe durch andere homologe Bestandteile ermoglicht die verschiedenen 
Variationen. Auch Ringsysteme konnen eingefiihrt werden. Durch Einfiihrung von Acetyl
gruppen (s. dort) ist es Troensegaard gelungen, die Pyrrolkorper zu stabilisieren und zu 
isolieren 11. 

Fiir den Fall der Protamine (s. dort) konnte allerdings Waldschmidt-Leitz die An
nahme der sekundaren Bildung von Aminosauren aus den obenbeschriebenen Ringsystemen 
ausschlieBen, da die Proteolyse der Protamine lediglich in der Losung von Peptidbindungen 
besteht, was nach weiteren Untersuchungen auch fiir andere Proteine zutrifft12. 

1 E. Abderhalden: Hoppe·Seylers Z. 1~8, 119 (1923) - Chern. Zbl. 19~3 m, 936. 
2 M. Ludtke: Hoppe·Seylers Z. 141, 100 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 t, 670. 
a E. Abderhalden u. R. Haas: Hoppe·Seylers Z. 151, 114 (1926) - Chern. Zbl. 1~6 t, 2206. 
, J. Jaitschnikow: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 58, 879 (1926) - Chern. Zbl. l~n, 1171. 
5 E. Abderhalden, E. Klarmann u. E. Komm: Hoppe·Seylers Z. 140,92 (1924) - Chern. 

Zbl. 19~4 n, 2757. - E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe.Seylers Z. 143, 128 (1925) - Chern. 
Zbl. 1~5 t, 2009 - Hoppe-Seylers Z. 145, 308 (1925) - Chern. Zbl. 1~5 n, 1446. 

6 E. Abderhalden u. E. Schwab: Hoppe.Seylers Z. 148,254 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 t, 
1192 

7 Brill: Liebigs Ann. 434, 204 (1924) - Chern. Zbl. 1~4 t, 1546. 
8 E. Abderhalden u. K. Goto: Fermentforschg 7, 169 (1923). - Bestatigt von E. Wald

schmidt-Leitz u. A. Schaffner: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1356 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 n, 1281. 
9 M. Bergmann, A. Miekeley u. E. Kann: Liebigs Ann. 445, 1 (1925) - Chern. Zbl. 1~6 t, 

352. 
10 E. A bder halden u. E. Schwa b: Hoppe-Seylers Z. 149, 100 (1925) - Chern. Zbl. 1m t, 949. 

- Hoppe·Seylers Z. 149,298 (1925) - Chern. Zbl. 1~6 t, 1193 - Hoppe-Seylers Z. 15~, 88 (1926)
Chern. Zbl. 19~6 t, 2696. - E. A bder halden u. F. Ge belein: Hoppe-Seylers Z. 15~, 125 (1926) -
Chern. Zbl. 19~6t, 2696. - E. Abderhalden u. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 157,140 (1926)
Chern. Zbl. 1~6 n, 2435. 

11 N. Troensegaard: Hoppe·Seylers Z. U~, 86 (1920) - Chern. Zbl. 19~1 t, 907. 
12 E. Waldschmidt-Leitz, A. Schaffner u. W. GraBmann: Hoppe.SeylersZ.156,68(1926) 

- Chern. Zbl. 1~6Il, 2440. - E. Waldschmidt-Leitz: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 3000 - Kolloid
Z. 40, 295 (1926) - Chern. Zbl. 1~7 t, 714. 
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Aus dem leichten Ubergang der Glutaminsaure in Pyrrolidoncarbonsaure sieht Okinaka 
eine Bestatigung der Hypothese vom Aufbau des EiweiBes aus Pyrrolkorpern 1. 

Carbonylstruktur: Voriibergehend wurde ein Aufbau des EiweiBes aus Carbonylverbin
dungen angenommen. EinenBeweis dafiir glaubte man in dem Verhaltnis O:N zu sehen, das bei 
einem Aufbau aus Polypeptiden oder Diketopiperazinen 1: 1 sein miiBte. In Wirklichkeit ist 
dieses Verhaltnis groBer. Experimentelle Stiitzen ergaben sich aus dem ahnlichen Verhalten 
von Carbonyl-Modellkorpern und EiweiB gegeniiber dem Abbau mit Phthalsaureanhydrid 
und dem Verlauf der Spaltung mit Natriumhypobromit (s. dort)2,3. 

Die Ansicht vom Aufbau des EiweiBes aus Carbonylverbindungen wurde durch folgende 
Tatsachen widerlegt: Bei langerem Erhitzen von Proteinen mit CO2-freier Natronlauge wird 
keine mit H 3P04 austreibbare Kohlensaure abgespalten 4. 

(AuBerdem waren Modellkorper durch Trypsin nicht sp,altbar 5). 

Einen Aufbau der Proteine aus Molekiilverbindungen von Polypeptiden nehmen 
Thomas und Mitarbeiter an. Ais Stiitze fiir diese Theorie dient die Tatsache, daB die Proteine 
mehr freie Aminogruppen bilden konnen, als mit der Methode von van Slyke und durch Be
stimmung der Acyl- und Methylzahlen nachweisbar sind 6. 

Verhalten gegen Fermente: Das Verhalten der Proteine gegen proteolytische Fermente 
ist namentlich von der Abderhaldenschen 7 und Willstatterschen Schule studiert worden. 
Die Ergebnisse dieser Arbeiten sind fiir die Beurteilung der Struktur der EiweiBkorper maB
gebend geworden, insbesondere, nachdem die Sonderung der einzelnen Fermente durch selektive 
Adsorption gelungen ist. 

Physikalisch-chemische Anschauungen iiber Fermente und ihre Wirkungsweise im 
allgemeinen siehe bei Fodor 8 und seinen Schiilern 9. 

Waldschmidt-Leitz (vgI. auch 10) teilt die proteolytischenEnzyme folgendermaBen ein: 
1. Peptidasen 11, z. B. Erepsin mit spezifischer Einstellung auf Di- und Tripeptide, 
2. Enzyme vom Typus des nichtaktivierten Trypsins, Spaltung von Peptonen, strenge 

Spezifitat ist noch nicht geklart, hierher gehort das durch Blausaure aktivierte Papain 12, 

3. Enzyme vom Typus des aktivierten Trypsins mit spezifischer Einstellung auf hoher
molekulare Proteine, hierher gehort das Papain, 

4. Enzyme vom Typus des Pepsins, ohne sichere spezifische Wirkungl3. Siehe dazu 
auch die in neuester Zeit gewonnenen Erkenntnisse in zusammenfassender Darstellung (Lite
ratur) 14. 

Diese Einteilung ist jedoch unhaltbar. Einmal werden vom Trypsin auch Dipeptide 
gespalten. (Siehe auch die Arbeiten von Abderhalden und Mitarbeitern unter "Trypsin".) 
Ferner hydrolysiert Erepsin hochmolekulare Polypeptide. Es konnten ferner Emil Abder
halden und Schwab 15 den Nachweis fUhren, daB im spez. Trypsinkomplex eine Ferment-

1 C. Okinaka: Sexagint. Coll Papers dedicated to Yukichi Osaka, Kyoto 192,., 27 - Chern. 
Zbl. 1928 I, 2399. 

2 P. Brigl u. R. Held: Hoppe-Seyl6rs Z. 152, 230 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 3059. 
3 S. Goldschmidt, E. Wiberg, F. Nagel u. K. Martin: Liebigs Ann. 456,1 (1927) -Chern. 

Zbl. 192,. 11,2400. - S. Goldschmidt: Hoppe-Seylers Z. 165, 149 (1927) - Chern. Zbl. 192,. 11,92-
Hoppe-Seylers Z. no, 183 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 359. 

4 S. Goldschmidt: Hoppe-Seylers Z. 165, 149 (1927) - Chern. Zbl. 1921' II, 92. 
5 E. Abderhalden u. W. Kroner: Hoppe-SeylersZ. 168,201 (1927) - Chern. Zb1.192nl, 2060. 
6 K. Thomas u. J. Kapfhammer: Ber. sachs. Ges. Wiss. math.-phys. Kl. n, 181 (1925) -

Chern. Zbl. 1926 II, 768. 
7 E. Abderhalden: Naturwiss. 16,396 (1928) - Chern. Zbl. 192811,672. 
8 A. Fodor u. L. Franken thai: Biochem. Z. 228, 101 (1930) - Chern. Zbl. 19311, 631. 
9 R. Schonfeld-Reiner: Fermentforschg 12, 67 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3427. 

10 E. Waldschmidt-Leitz: Z. angew. Chern. 43, 377 (1930); 44, 573 (1931) - Chern. Zbl. 
1930 II, 1380. 

n Diese Enzyme sind hier nicht beriicksichtigt. 
12 R. Willstatter u. W. GraBmann: Hoppe-Seylers Z. 138, 184 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 

1802. - R. Willstatter, W. GraBmann u. O. AmbroB: Hoppe-Seylers Z. 151,286,307 (1926)
Chern. Zbl. 19261, 2359. 

13 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149, 221 (1925) - Chern. 
Zbl. 1926 I, 1664.- E. W aldsch mid t -Lei tz: Naturwiss. 14, 129 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 2359. 

14 E. Waldschmidt-Leitz: Physiol. Rev. n, 358 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 1865. 
15 E. Abderhalden u. E. Schwab: Fermentforschg 10, 478 (1929) - vgl. auch E. Abderhal

den u. O. Herrmann: Ebenda 10, 474 (1929). - E. A bder halden u. W. ZeiBet: Fermentforschg 
10, 481 (1929). 
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gruppe enthalten ist, die wohl Polypeptide angreift, deren Aminogruppe besetzt ist, nicht 
jedoch Polypeptide. Umgekehrt gibt es Fermente, die Verbindungen von letzteren Arlen ab
bauen, jedoch nicht solche Polypeptide, die keine freie Aminogruppe besitzen. Es wird vor
geschlagen, einstweilen Amino- und Carboxy-Polypeptidasen zu unterscheiden1• 

Waldschmidt-Leitz konnte zeigen, daB die Wirkung der einzelnen Enzyme jeweils 
nach einer bestimmten Leistung zum Stillstand kommt. Diese Leistungen sind durch Bildung 
chemisch faBbarer Gruppen gekennzeichnet, die in einfachen ganzzahligen VerhiHtnissen zu
einander stehen 2• Nach anderen verhindern "Hemmungskorper" den weiteren Ablauf der 
Proteolyse 3• 

Die Reihenfolge, in der man die Enzyme auf EiweiB einwirken laBt, ist nicht gleich
giiltig, jedoch konnen sich die einzelnen Enzyme in einem gewissen Grade vertreten. Vber die 
Wirkungsweise der proteolytischen Fermente auf EiweiBstoffe nach der Behandlung mit 
Laugen, Sauren und einzelnen Fermenten vgl. 4. 

In jedem Fall stehen die bei der Hydrolyse freigelegten Carboxyl- und Aminogruppen 
in einfachem ganzzahligen Verhaltnis, das meist 1 ist. Es besteht also der ganze hydrolytische 
Vorgang in der Losung von Peptidbindungen 5, 6. Die Proteine miissen also durch Saure
amidbindungen zusammengehalten werden mid auBerdem freie Amino- oder Carboxylgruppen 
enthalten, soweit sie fermentativ spaltbar sind 7. (Zur Methodik der Bestimmung der Hydro
lyse vergleiche auBer den Willstatterschen Arbeiten 8.) 

Die Frage, ob die proteolytischen Enzyme eine Verbindung mit dem Substrat eingehen 
oder nicht, ist noch nicht geklart 9. (Vgl. aber beispielsweise die Trypsineinwirkung unten.) 

Durch Thyroxin wird der Ablauf der Fermentreaktionen beschleunigtlO. 
Tlerlsche Proteasen: Pepsin: Es ist nicht festgestellt, ob das Pepsin eine Verbindung 

mit dem Substrat eingeht. Einmal wird Adsorption angenommen 11. Nach Northrop verhiilt 
sich das Pepsin wie ein einwertiges Anion, seine Verteilung zwischen Substrat und Losung 
entspricht der eines Chlorids oder Bromids 12,13. Zum anderen halt man eine chemische Ver
bindung des Pepsins mit dem Substrat fiir wahrscheinlich 14. 

Die Geschwindigkeit der Pepsinverdauung ist in den meisten Fallen nicht proportional 
der Gesamtkonzentration an Pepsin, sondern der Konzentration an freiem Pepsin 15. 

Bei gegebener Pepsinkonzentration ist die relative Verdauungsgeschwindigkeit von 
konzentrierten und verdiinnten Proteinlosungen dieselbe. Hauptsachlich das ionisierte Protein 
wird yom Pepsin angegriffen. Die Menge des ionisierten EiweiBes ist ilirerseits wieder ab-

1 E. Abderhalden u. H. Mayer: Fermentforschg n, 143 (1930). - E. Abderhalden u. 
W. ZeiBet: Ebenda 11,183 (1930) - E. Waldschmidt-Leitz u. A. Purr: Ber. dtsch. chern. Ges. 
6%, 2217 (1929). 

2 E. Waldschmidt-Leitz: Collegium 19%8, 543 - Chern. Zbl. 19%9 I, 759. 
3 H. H. Weber u. H. Gesenius: Biochem. Z. 18", 410 (1927) -:- Chern. Zbl. 19%" II, 2066.

J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 4, 227 - Chern. Zbl. 19%% I, 764. 
4 E. A bder halden u. H. Mahn: Hoppe·Seylers Z. 169, 196 (1927) - Chern. Zbl. 19%" II, 2550 

- Hoppe·Seylers Z. 11'4,47 (1928) - Chern. Zbl. 19%8 1,2178. - E. Abderhalden u. W. Kroner: 
Fermentforschg 10, 12 (1928) - Chern. Zbl. 19%8 II, 2729. 

5 E. Waldschmidt-Leitz, A. Schaffner u. W. GraBmann: Hoppe·Seylers Z. 156, 68 
(1926) - Chern, Zbl. 19%6 II, 2440. - E. Waldschmidt-Leitz u. E. Simons: Hoppe-Seylers Z. 
156, 99 (1926) - Chern. Zbl. 19%6 II, 2442. 

6 E. Waldschmidt-Leitz: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 3000 - Kolloid-Z. 40,295 (1926) -
Chern. Zbl. 19%" I, 714. 

7 E. Waldschmidt-Leitz: Chern. Weekbl. %", 266 (1930) - Chern. Zbl. 193011, 746. 
8 J. A. Smorodinzew, A. N. Adowa u. S. S. Tschulkowa: Fermentforschg 11,37 (1929)

Chern. Zbl. 1930 I, 3816. 
9 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 6, 337 (1924) - Chern. Zbl. 19%4 I, 1945 - J. gen. Physiol. 

",603 (1925) -;- Chern. Zbl. 19%5 II, 1366. - G. E. Briggs: Biochem. J. %0, 574 (1926) - Chern. Zbl. 
19%6 II, 3057. 

10 E. Abderhalden u. K. Franke: Fermentforschg 9, 485 (1928) - Chern. Zbl. 19%8 II, 577. 
11 C. A. Pekelharing: Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 30, 

309 (1921) - Chern. Zbl. 19%% I, 703. 
12 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 6, 337 (1924) - Chern. Zbl. 19%4 I, 1945 - J. gen. Physiol. 

", 603 (1925) - Chern. Zbl. 19%5 II, 1366. 
13 L. Hugounenq u. J. Loiseleur: Bull. Soc. Chim. biol. Paris ", 955 (1925) - Chern. Zbl. 

19%61, 1665. . 
14 G. E. Briggs: Biochem. J. %0, 574 (1926) - Chern. Zbl. 19%6 II, 3057. 
15 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. %, 471 (1920) - Chern. Zbl. 19%0 IU, 642. 
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hangig 1 von der Wasserstoffionenkonzentration 2; die Verdauungsgeschwindigkeit zeigt daher 
ein Maximum bei dem PH, bei dem sich das Protein mit Saure vollstandig in Salz umgewandelt 
hat 3, 4. Das optimale PH liegt gewohnlich bei 2,1-2,25. 

1m allgemeinen gehorcht der Umsatz von EiweiB mit Pepsin der Regel von Schutz 
x x 

K = Vt' in einigen Fallen der Regel von Arrhenius K = t 6,7,8. (Berechnungen uber die 

Schutzsche Regel unter Anwendung cler Langmuirschen Adsorptionstheorie9.) 
Die Pepsinhydrolyse von EiweiB laBt sich nicht als katalytische Reaktion im gewohn

lichen Sinne auffassen 10. Die Reaktion liegt nach Northrop in der Mitte zwischen mono
molekularem oder bimolekularem VerlauPo, bei optimalem PH ist sie aqui-bimolekular ll• 

In schwachen Konzentrationen zeigen Ionen keinen oder einen fordernden EinfluB auf 
die peptische Verdauung, in starker hemmen sie immer, allerdings ist die Ionenwirkung vom 
PH abhangig 12, 5. Puffersubstanzen beeinflussen in der Regel den Ablauf der peptischen Ver
dauung nicht 13. 

Bei der peptischen Verdauung verschiebt sich das Verhaltnis von methylierbarem N zu 
formoltitrierbarem N zunachst zugunsten des Formol-N, erreicht dann aber einen konstanten 
WertH. 

Nach Waldschmidt-Leitz ist das Verhaltnis der vom Pepsin freigelegten COOH
Gruppen zu den NH2-Gruppen fast immer 1: 1, nur bei manchen glutaminsaurereichen Pro
teinen werden mehr COOH-Gruppen freigelegt. Die Wirkung des Pepsins besteht also nur 
in der Aufspaltung von Peptidbindungen 15. Diese Anschauung wird auch von anderen For
schern bestatigt 16, 17,18. Auch nach Sorensen besteht die Pepsinspaltung ausschlieBlich in 
einer Losung von Hauptvalenzbindungen19. Aminosauren werden dabei wohl kaum freigelegt, 
sondern hauptsachlich Peptidcarboxyle8. 

Es fehlt aber nicht an Arbeiten, in denen nachgewiesen werden solI, daB der Zuwachs an 
Carboxylgruppenden anNH2-Gruppen wesentlich ubertrifft, weil dasPepsin angeblich auch ester
artige Verknupfungen spaltet20. Vielleicht werden auch Aminogruppen gebildet, die nicht 
quantitativ mit den bestehenden Methoden zu erfassen sind 21,22. AuBerdem solI das Ver
haltnis COOH : NH2 fUr die einzelnen Proteine wahrend der Pepsinverdauung verschieden sein23. 

1 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 2, 595 (1920) - Chern. Zbl. 1926 III, 643. 
2 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 3, 211 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 255. 
3 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 5, 263 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 782 - 5, 415 (1922) -

Chern. Zbl. 1923 I, 1094. 
4 L. Michaelis: Biochem. Z. Ill, 105 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 156. 
5 P. Rona u. H. Kleinmann: Biochem. Z. 156, 444 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1338. 
6 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 2, 471 (1920) - Chern. Zbl. 1926 III, 642. 
7 J. Smorodinzew u. A. Adowa: Hoppe-Seylers Z. 149, 179 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 

1666. 
S A. N. Adowa u. J. A. Smorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 183, 133 (1929) - Chern. Zbl. 

1936 I, 239. 
9 E. A. Moelwyn-Hughes, J. Pace u. W. C. M. Lewis: J. gen. Physiol. 13, 323 (1930) -

Chern. Zbl. 1936 II, 575. 
10 J. H. Northrop: Naturwiss. II, 713 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 1526. 
11 P. Rona u. H. Kleinmann: Biochem. Z. 159, 146 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 1366. 
12 L. Michaelis: Biochem. Z. III, 105 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 47_ 
13 J. Smorodinzew u. A. Adowa: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 7, 1068 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 2009. 
14 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 168, 287 (1919) - Chern. Zbl. 1926 III, 558. 
15 E. Waldschmidt-Leitz u. E. Simons: Hoppe-Seylers Z. 156, 114 (1926) - Chem_ Zbl. 

192611,2443. - E. Waldschmidt-Leitz u. G. Kiinstner: Hoppe-Seylers Z. In, 70 (1927)
Chern. Zbl. 1928 I, 813 - Hoppe-Seylers Z. In, 290 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1428. 

16 H. H. Weber u. H. Gesenius: Biochem. Z. 187,410 (1927) - Chern. Zbl. 192711,2066. 
17 S. P. L. Sorensen u. L. Katschioni-Walther: Hoppe-Seylers Z. 174, 251 (1928) -

Chern. Zbl. 1928 I, 3082 - C. r. Lab. Carlsberg 17, Nr 7, 1 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 3082. 
18 E. Abderhalden u. W. Kroner: Fermentforschg 10, 12 (1928) - Chern. Zbl. 192811,2729. 
19 S. P. L. Sorensen: Kolloid-Z. 53, 102 (1930) - Chern. Zbl. 193& II, 3423. 
20 H. Steudel, J. Ellingha us u. A. Gottschalk: Hoppe-Seylers Z. 1M, 21 (1926) - Chern. 

Zbl. 1926 II, .901. 
21 H. Steudel, J. Ellinghaus u. A. Gottschalk: Hoppe-Seylers Z. 154, 198 (1926) -

Chern. Zbl. 192611, 1429. 
22 H. Steudel u. J. Ellinghaus: Hoppe-Seylers Z. 166, 84 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 944. 
23 H. W. Vahlteich: Hoppe-Seylers Z. 176, 222 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1006. 
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AuBer der Peptidspaltung halten viele Forscher Desaggregierung fiir wahrscheinlich 1. 

Namentlich im Anfang der Fermenteinwirkung ist Teilchenverkleinerung wahrzunehmen 2. 
Pepsin wirkt auch auf racemisierte Proteine ein 3. 

Das Pepsin der Pflanzen- und Fleischfresser scheint dasselbe zu sein, da beide Pepsin
arten pflanzliches und tierisches EiweiB in gleicher Weise angreifen4• - Dber die PH-Optima 
des Pepsins verschiedener Vertebraten'. - Kalt- und Warmbliiterpepsin scheinen identisch 
zu sein6• 

Die Aktivitat einzelner Pepsinpraparate soll auf ihrem verschiedenen Gehalt an COOH
und NH2-Gruppen beruhen 7. Sie steht in direktem Verhaltnis zum Gesamt-N, NH2-N und 
zum Carboxylgehalt. In starken Praparaten ist das Verhaltnis NH2 :COOH etwa 0,75, in 
schwachen ist es kleiner als 0,5 8• - 1m Gegensatz dazu findet Lustig das Verhiiltnis 
NHs : COOH in verschiedenen Pepsinpraparaten nahezu gleich. Bei der Inaktivierung erfahren 
beide Gruppen starke Zunahme, was vielleicht auf Spaltung von Polypeptidbindungen zuriick
zufiihren ist. In starken Pepsinpraparaten findet sich erhOhter Tryptophangehalt und wenig 
Phosphor. Das Wesentliche der Pepsinwirkung scheint ein "Zusammenwirken" von Carboxyl
und Aminogruppen zu sein 9. - Smorodinzew fiihrt das Ergebnis Lustigs auf unzweck
maBige Berechnung zuriick 10. 

Northrop konnte neuerdings feststellen, daB das Pepsin ein krystallisierbares Protein 
vom Molgewicht 33000-38000 und einem isoelektrischen Punkt von PH = 2,75 ist11• - Die 
Pepsinwirkung ist nach Northrop dem Proteinmolekiil zuzuschreiben12• - Den Auffassungen 
wird aber auch widersprochen 13• - Vgl. dazu iiber Desmo-Enzyme14• - Weiteres iiber die 
Eigenschaften des krystallisierten Pepsins 1,. 

Dber die Fraktionierung von Pepsinpraparaten verschiedener Herkunft vgl. 16. 

Trypsin wirkt wohl auf Protamine und Histone, ohne Aktivierung aber nicht auf 
hoher molekulare Proteine 17,18. 

Als wesentliches Moment fiir die Spaltbarkeit durch Trypsin ergibt sich nach zahlreichen 
Untersuchungen von A bder halden und W aid schmid t-Lei tz ein gewisser elektronegativer 
Charakter sowie die Gegenwart einer freien Carboxylgruppe 19, 20. Die Anwesenheit einer freien 

1 P. Rona u. E. Mislowitzer: Biochem. Z. 200, 152 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1575 - Bio
chern. Z. 282,453 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1575. 

2 E. Mislowitzer: Biochem. Z. 283, 323 (1928) - Chem. ZbI. 1930 I, 397. - P. Rona u. 
H. A. Oelkers: Biochem. Z. 217, 50 (1930) - Chern. ZbI. 1938 I, 2107. 

3 K. H. Lin, H. Wu u. T. T. Chen: Chin. J. Physiol2, 131 (1928) - Chern. ZbI. 1928 B, 1006. 
4 H. W. Vahlteich: Hoppe-Seylers Z. 176, 222 (1928) - Chern. ZbI. 1928 B, 1006. 
5 H. J. Vonk: Z. vergl. PhysioI. 9, 685 (1929) - Chern. ZbI. 1931 I, 800. 
6 N. P. Pjatnitzky: Hoppe-Seylers Z. 194, 43; 199, 231 (1931). 
7 L. Hugounenq u. J. Loiseleur: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris '2', 955 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 1665. 
8 J. Smorodinzew u. A. Adowa: Hoppe-Seylers Z. ln, 187 (1928) - Chern. Zbl. 19%8 B, 

2369 - Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 12, 449 (1930) - Chern. ZbI. 1930 11,575. - A. N. Adowa u. 
J. A. Smorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 183, 133 (1929) - Chern. Zbl. 1938 I, 239. 

9 B. Lustig: Biochem. Z. 215, 205 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2264. 
10 J. A. Smorodinzew u. A. N. Adowa: Biochem. Z. 224, 471 (1930) - Chern. Zbl. 1930 B, 

1998. - B. Lustig: Biochem. Z. 22'2', 385 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 632. 
11 J. H. Northrop: J. gen. PhysioI. 13, 739, 767 (1930) - Chern. ZbI. 1938 II, 2788 - Erg. 

Enzymforschg 1, 302 (1932) - Chern. ZbI. 1932 I, 1797. 
12 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 14,713 (1931) - Chern. ZbI. 193111, 3216. 
13 R. Willstatter u. M. Rohdewald: Hoppe-Seylers Z. 284, 181 (1932). 
14 R. W. Willstatter u. M. Rohdewald: Hoppe-Seylers Z. 208, 258 (1932). 
15 P. A. Levene u. J. H. HeIberger: Science (N. Y.) '2'3, 494 (1931) - Chern. ZbI. 1931 B, 585. 
18 H. Holter: Hoppe-Seylers Z. 196, 1 (1931) - Chern. ZbI. 1931 I, 3132. 
17 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149,203,221 (1925) - Chern. 

ZbI. 1926 I, 1663/4. 
18 R. Willstatter: Dtsch. med. Wschr. 52, 1 (1926) - Chern. ZbI. 19261, 1672. 
19 E. Waldschmidt-Leitz, W. Klein u. A. Schaffner: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 2092 

(1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 91. 
20 E. Abderhalden u. W. Zei/let: Fermentforschg 9, 336 (1928)-Chem. ZbI. 192811,572/80. 

- E. Abderhalden u. H. Brockmann: Fermentforschg 9, 430, 446 (1928) - Chern. ZbI. 192811, 
572/80. - E. Abderhalden u. W. Koppel: Fermentforschg 9, 439, 516 (1928) - Chern. Zbl. 
192811, 572/80. - E. Abderhalden u. H. Sickel: Fermentforschg 9, 462 (1928) - Chern. Zbl. 
192811, 572/80. - E. Abderhalden u. E. Ro/lner: Fermentforschg 9, 494 (1928) - Chern. Zbl. 
192811,572/80. - E. Abderhalden u. E. Schwab: Fermentforschg 9, 501 (1928) - Chern. Zbl. 
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Aminogruppe ist fUr die Anlagerung des Trypsins entbehrlich 1, 2. - Nach neueren Forschungen 
von Abderhalden kann jedoch dem elektronegativen Charakter des Gesamtsubstrates eine 
entscheidende Bedeutung ftir die Angreifbarkeit durch Trypsinkinase nicht zukommen 3. 

Abderhalden betont, daB der "Trypsinkomplex" nicht einheitlich sei und hat an 
einem auBerordentlich groBen Material experimentelle Belege daftir erbracht. In diesen Arbei
ten finden sich theoretische Eriirterungen tiber die Wirkungsweise von Trypsinkinase und 
Besprechung der Anschauungen von Waldschmidt-Leitz 4• 

192811, 572/80. - E. Abder halden u. R. Fleischmann: Fermentforschg 9, 524 (1928) - Chem. 
Zbl. 1928 II, 572-80. - E. Abderhalden u. H. Sickel: Fermentforschg 10, 91 (1928) - Chem_ 
Zbl. 1929 1,90. - E. Abderhalden u. E. RoBner: Fermentforschg 10, 95 (1928) - Chem. Zbl. 
19291,90. - E. Abderhalden u. O. Herrmann: Fermentforschg 10, 145 (1928) - Chem. Zbl. 
19291,2313. - E. Abderhalden u. H. Brockmann: Fermentforschg 10, 159 (1928) - Chem. 
Zbl. 1929 1,2314. - E. Abderhalden u. F. Reich: Fermentforschg 10, 173 (1928) - Chem. Zbl. 

·1929 I, 2315. - E. Abderhalden u. E. Schwab: Fermentforschg 10, 179 (1928) - Chem. Zbl. 
1929 1,2316. - E. Abderhalden u. H. Sickel: Fermentforschg 10, 188 (1928) - Chem Zbl. 1929 I, 
2316. - E. Abderhalden u. R. Fleischmann: Fermentforschg 10, 195 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 
2317. - E. Abderhalden, E. Rindtorff u. A. Schmitz: Fermentforschg 10, 213 (1928) - Chem. 
Zbl. 1929 1,2319 - Fermentforschg 10, 233 (1928) - Chem. Zbl. 1929 1,2320. - E. Abderhalden 
u. J. J. Delgado y Mier: Fermentforschg 10,251 (1928) - Chem. Zbl. 1929 1,2320. - E. Abder
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Bei der Aktivierung des Trypsins durch Enterokinase ist es nicht gleichgiiltig, ob man von 
vornberein Trypsinkinase auf das Substrat einwirken laBt, oder ob man zum bereits mit Trypsin 
verdautem Protein Trypsinkinase zufiigt 1. 

Der Aktivator kann durch Bindung an gewisse Proteine (Casein, Gelatine) gehemmt 
werden 2. 

Die Verstarkung der Hydrolyse durch Enterokinase beruht nicht auf einer einIachen 
Geschwindigkeitssteigerung, sondern auf einem abweichenden Reaktionsmechanismus 3. Die 
spezifische funktionelle Aufgabe der Enterokinase scheint in der Vermittlung oder in der Ver
starkung der Bindung des Trypsins mittels der OH-Gruppe des Tyrosins zu bestehen, wahrend 
die Anlagerung des aktivatorfreien Trypsins am Carboxyl alIein erfolgt'. 

Die Wirkung des Trypsins besteht nicht, wie vielfach angenommen wurde, in einer des
aggregierenden Wirkung, sondern in der Spaltung von Peptidbindungen. Es werden friih
zeitig Polypeptide und Aminosauren freigelegt 5. 6. Dabei verhalt sich Pankreassekret und 
-extrakt in der proteolytischen Wirkung gleich 7. 

Von einigen Forschern wird immer noch angenommen, daB das Trypsin neben der Losung 
von Peptidbindungen auch wesentlich die Spaltung anderer chemischer Bindungen und Des
aggregierung bewirkt S,9. Namentlich im Anfang der Trypsineinwirkung steigt die Zahl der 
Teilchen, bevor noch Polypeptidbindungen gelost werden 10. 

Pepsin und Trypsinkinase spalten EiweiB in verschiedener Weise 11. - Felix weist 
allerdings darauf hin, daB das Trypsin imstande ist, auch "Pepsin-Bindungen" zu spalten 
{siehe unter Globin) 12. 

Bei der EiweiBverdauung durch Trypsin sollen mitogenetische Strahlungen auftreten. 
Der "Induktionseffekt" nach Gurwitsch betragt 20-30% 13. 

Von den Spaltprodukten, die sich im Trypsinhydrolysat der Proteine befinden, seien 
nur folgende erwahnt (wegen der Spaltprodukte miissen auch die einzelnen Proteine verglichen 
werden): Aus dem freiwerdenden Ammoniak bei der Trypsinhydrolyse geht hervor, daB die 
Amidspaltung langsamer verlauft als die Peptidspaltung, so daB die Annahme gerechtfertigt 
erscheint, daB die Amidspaltung gar nicht durch reines Trypsin hervorgerufen wird 14. Asparagin 
wird durch Trypsin nicht schnell und vollstandig freigemacht 15• 

Die Abspaltungsgeschwindigkeit von Arginin (resp. eines ffir Arginase angreifbaren 
Argininkomplexes) bei der tryptischen Verdauung ist bei den einzelnen Proteinen sehr ver-

2771. - E. Abderhalden u. H. Mayer: Fermentforschg fl, 143 (1930)- Chern. Zbl. 1931 I, 2771. 
- E. Abderhalden u. E. Schwab: Fermentforschg 1~, 432 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 2772. -
E. Abderhalden u. M. Damodaran: Fermentforschg ll, 350 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 2774.
E. Abderhalden u. W. Geidel: Fermentforschg 1~, 518 (1931) - Chern. Zbl. 1931 n, 1301. -
E. Abderhalden u. E. Schwab: Fermentforschg n, 559 (1931) - Chern. Zbl. 1931 n, 1438. -
E. Abderhalden u. J. Heumann: Fermentforschg 1~, 572 (1931) - Chern. Zbl. 1931 n, 1438. -
E. Abderhalden u. E. v. Ehren wall: Fermentforschg 13, 47 (1931) - Chern. Zbl. 193~ I, 687. 

1 E. Waldschmidt-Leitz, A. Schaffner u. W. GraUmann: Hoppe-Seylers Z. 156, 68 
(1926) - Chern. Zbl. 19~6 n, 2440. 

2 E. Waldschmidt-Leitz u. K. Linderstr0m-Lang: Hoppe-Seylers Z. 166, 227 (1927) -
Chern. Zbl. 1~" n, 834 - Hoppe-Seylers Z. 166, 241 (1927) - Chern. ZbI. 1~" n, 835. 

3 E. Waldschmidt-Leitz, W. Klein u. A. Schaffner: Ber. dtsch. chern. Ces. 61,2092 
(1928) - Chern. ZbI. 19~ I, 91. 

4 E. Waldschmidt-Leitz u. W. Klein: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 640 (1928) - Chern. Zbl. 
19~8 I, 2412 - Collegium 19~8, 543 - Chern. ZbI. 19~9 I, 759. 

6 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149,203,221 (1925) - Chern. 
ZbI. 19~6 I, 1663/4. 

6 R. Willstatter: Dtsch. med. Wschr. 5~, 1 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 I, 1672. 
7 E. Waldschmidt-Leitz u. J. Waldschmidt-Graser: Hoppe-Seylers Z. 166,247 (1927) 

- Chern. ZbI. I~" n, 835. 
S P. Rona u. E. Mislowitzer: Biochem. Z. 196, 197 (1928) - Chern. ZbI. 1~8 n, 1446 -

Biochem. Z. ~OO, 152 (1928) - Chern. ZbI. 1~9 I, 1575. - E. Mislowitzer: Biochem. Z. ~03, 323 
(1928) - Chern. Zbl. 1930 I, 397. 

9 R. Ehrenberg: Biochem. Z. 184, 90 (1927) - Chern. ZbI. 19~,.n, 592. 
10 P. Rona u. H. A. Oelkers: Biochem. Z. ~.,., 50 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 2107. 
11 E. Abderhalden u. E. Schwab: Fermentforschg ll, 92 (1929) - Chern. Zbl. 1930 1,3794. 
12 K. Felix u. A. Lang: Hoppe-Seylers Z. 184, 205 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 986. 
13 A. M. Karpass u. M. Lanschina: Biochem. Z. ~15, 337 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 1314. 
14 A. Hunter u. R. G. Smith: J. of bioI. Chern. 6~, 649 (1925) - Chern. ZbI. 1~5I, 1757. 
16 A. Hunter: Proc. trans. roy. Soc. Canada 19 V, 1 (1925) - Chern. ZbI. 1~6 n, 38. 
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schieden. Bei Caseinogen und Gelatine ist sie sehr groB, sehr gering bei Ovalbumin. In keinem 
FaIle wird das gesamte Arginin in Freiheit gesetztl. 

Wie schon oben erwahnt, werden neben Polypeptiden von Trypsin auch Aminosauren zu 
Beginn der Hydrolyse schon freigemacht, darunter auch Histidin2• 

Prolinhaltige Polypeptide finden sich gewohnlich in der Butylalkoholfraktion des Trypsin-
verdauungsgemisches 3. 

Anhydridringe konnten von Abderhalden isoliert werden'. 
Bei der Verdauung mit Pankreasfermenten wird Acetaldehyd gebildet 5• 

Vber die Abhangigkeit der Geschwindigkeit der Trypsinhydrolyse von der Substrat
konzentration und von den umgesetzten Stoffen6• Vgl. dazu die Abhangigkeit der Zeitumsatz
kurven von Spaltungszeit, von den Spaltprodukten, Konzentration an Ferment und Substrat 
und von der Temperatur 7• - Fiir sehr kleine Trypsinmengen ist das Verhaltnis zwischen 
Ferment und umgesetzter Proteinmenge nahezu konstant, bei groBeren Fermentkonzentrationen 
gilt die Schiitzsche Regel8. (Vgl. dazu auch 9). 

Der Ablauf der Trypsinspaltung, der siGh nicht durch eine monomolekulare Gleichung 
ausdriicken laBt, wird eratens durch gebildete Stoffe, und zweitens durch Inaktivierung des 
Ferments gehemmt. Die Hemmung beruht nicht auf Bildung von Aminosauren, denn ihr 
Zusatz ist wirkungslos. Die Hemmung wird im Verlauf der Spaltung geringer, da Bindung 
von Trypsin an die hemmende Substanz stattfindetl°. Die Inaktivierung des Trypsins ist eine 
monomolekulare Reaktion, die Abbauprodukte iiben eine Schutzwirkung auf das Ferment aus ll• 

Entgegen Waldschmidt-Leitz, der annimmt, daB die Proteolyse durch Trypsin nach 
einer bestimmten Wirkung zum Stillstand kommt, wird auch von anderer Seite die Ansicht 
N orthrops (s. oben) bestatigt, daB Hemmungsstoffe den Ablauf der tryptischen Spaltung 
beeinflussen. Auch Dipeptide kOnnen hemmend wirken 12. 

Weitere Hemmungsstoffe miissen sichauchim Blutserum und im Ovalbumin befindenl3, 14, 15. 

Bayer 205 hemmt die Trypsinverdauung der Proteine 16• 

Ere p sin: Das Erepsin wirkt nicht ein auf Proteine, sondern ist spezifisch auf Polypeptide 
eingestellt. Es ist daher nur kurz hier beriicksichtigt. mer seine Wirkungsweise vgl. die zahl
reichen von Abderhalden und Waldschmidt-Leitz durchgefiihrten Modellversuche, die 
unter Trypsin aufgefiihrt sind. 

Katheptlsche Fermente: Die katheptischen Fermente zeigen enge Verwandtschaft zu 
den proteolytischen Systemen der Hefe. Sie werden durch Blausaure und Schwefelwasserstoff 
(wie Papain und Hefeproteinase), im Organismus durch Zookinase bzw. Phytokinase aktiviert. 
Der Aktivator ist von den Fermenten trennbar. Kathepsin ist ohne Aktivator unwirksam, 
der katheptische Aktivator kann nicht durch Enterokinase ersetzt werden17• Der natiirliche 
Aktivator ist identisch mit Glutathion, das nur in reduzierter Form wirkt~8. - Weiteres 

1 J. A. Dauphinee u. A. Hunter: Biochemic. J. 2<&, 1128 (1930) - Chern. Zbl. 1931 n, 1439. 
2 B. Lustig: Biochem. Z. 169, 139 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 3241. 
3 A. Hunter: Proc. Trans. roy. Soc. Canada 16 V, 71 (1922) - Chern. Zbl. 1923 m, 1239. 
, E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-SeylersZ.l<&5, 308 (1925)- Chern. Zbl.I925 11,1446. 
5 A. Hoffmeister: Hoppe-Seylers Z. 205, 183 (1932). 
6 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. <&, 227, 245, 261, 487 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 764, 

765; m, 787. 
7 H. K1einmann: Biochem. Z. 117', 89 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 463. 
8 R. Willstatter, E. Waldschmidt-Leitz, S. Duiiaiturria u. G. Kiinstner: Hoppe

Seylers Z. 161, 191 (1926) - Chern. Zhl. 1921' I, 905. 
9 R. Ehren berg: Biochem. Z. 161, 348 (1925) - Chern. Zhl. 1926 I, 158. 

10 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. <&,227 (1921)-Chem. Zbl. 1922 I, 764-J. gen. PhysioI. <&, 
245 (1921) - Chem. ZbI. 1922 I, 765. 

11 J. H. Northrop: J. gen. PhysioI. <&, 261 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 765. 
12 H. H. Weber u. H. Gesenius: Biochem. Z. IS1', 410 (1927) - Chern. ZbI. 1921'11,2066. 
13 E. Waldschmidt·Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 141', 286 (1925) - Chern. 

ZbI. 1926 I, 691. 
14 E. Abderhalden u. W. Kroner: Fermentforschg 10, 12 (1928) - Chern. Zbl. 1925 11,2729. 
15 R. Willstatter u. H. Persiel: Hoppe-Seylers Z. 142,245 (1925) - Chem. Zbl. 1925 1,1745. 
16 A. W. Beilinson: J. of exper. bioI. Med. 11, Nr 29,52 (1929) - Chern. ZbI. 1930 1,2273. 
17 E. Waldschmidt-Leitz, A. Schaffner, J. J. Bek u. E. Blum, Hoppe-SeylersZ. ISS, 

17 (1930) - Chern. ZbI. 1930 11,71. . 
18 O. Am bros u. A. Harteneck: Hoppe-SeylersZ. lSI, 24 (1929). - E. Waldschmid t·Lei tz, 

A. Purr u. A. K. Balls: Naturwiss.IS, 644 (1930). - W. GraLlmann, O. v. Schone beck u. Ei be ler: 
Hoppe·Seylers Z. 194, 124 (1931). - E. Waldschmidt-Leitz: Z. angew. Chern. 44, 573 (1931). 
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tiber Herstellung, Reinigung und Wirksamkeit der Zookinase auf Papain und Kathepsinl. 
Vgl. dazu auch 2. 

Die aktivierende Wirkung von Blausaure und Schwefelwasserstoff auf katheptische 
Fermente soIl sich durch Beseitigung der schon in geringen Mengen hemmenden Schwer
metallionen erklaren 3• Waldschmidt-Leitz glaubt indessen, daB die von Schwermetall
ionen befreiten Gewebsextrakte Kre bs' Blausaure in analytisch nicht nachweisbaren Mengen 
enthielten 4. 

In Leukocyten soIl neben katheptischen Proteinasen eine echte Tryptase vorkommen, 
die aber vom Pankreastrypsin verschieden zu sein scheint 5• 

Pflanzliche Proteasen: Papain. Von den pflanzlichen Proteasen ist hauptsachlich das 
Papain untersucht worden. Es kann ohne Aktivator hoher molekulare Proteine wie Trypsin
kinase spalten, aber nicht Peptone 6. (tiber die Unterschiede im Verhalten gegen Papain 
siehe bei den einzelnen Kapiteln.) Diese werden erst nach Aktivierung mit Blausaure ge
spalten. AIle Pflanzenproteasen werden durch Blausaure teils in forderndem, teils in hemmen
dem Sinne beeinfluBt 7. (Erklarung hierftir 8.) Auch die Proteolyse durch Pflanzenproteasen 
besteht in Losung von Peptidverbindungen 9. 

Die Optima der Verdauung fallen mit den isoelektrischen Punkten der Substrate zu
sammen 10• 

Schwermetalle hemmen die Wirkung des Papains reversibel; aIle Stoffe, die Schwer
metalle beseitigen (z. B. HCN, H 2S), "aktivieren" das Papain. Siehe auch unter katheptischen 
Fermentenll. 

Vergleich mit "Hefeproteinase" 12. 

Die Proteinase des Grtinmalzes scheint auf ionisiertes Protein zu beiden Seiten des 
isoelektrischen Punktes zu wirken 13. 

Hefeproteasen: In den Proteasen der Hefe findet sich nur ein einziges Trypsin, das dem 
Papain ahnelt 14. 

Das tryptische und das polypeptidspaltende Ferment der Hefe sind nicht identisch 15. 

Das Hefetrypsin laBt sich vielmehr in eine Polypeptidase und eine "Proteinase" zerlegen. 
Die Hefeproteinase ist ohne Aktivator (H2S, HCN) unwirksam, bei langerem Stehen bildet 
sich spontan ein Aktivator. Ahnlich wie beim Papain fallen auch bei der Hefenproteinase die 
Reaktionsoptima mit den isoelektrischen Punkten der Substrate zusammen. FUr die Spaltung 
ist die Stellung der Peptidbindung zu den freien Amino- und Carboxylgruppen maBgebend. 
Die gelosten Carboxyl- und Aminogruppen sind auch hier einander aquivalent 12. 

1 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Purr: Hoppe-Seylers Z. 198, 260 (1931) - Chem. Zbl. 
1931 II, 1710. 
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3 H.A.Krebs: Naturwiss. 18,736 (1930) - Chem. Zbl. 1931 1,292 - Biochem. Z. ~~O, 289 
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4 E. Waldschmid t-Lei tz u. A. Purr: Naturwiss. 18,952 (1930) - Chem. Zbl. 1931 I, 1121 -
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1802. - E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149,221 (1925) - Chem. 
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Synthetlsche Wlrkungen der Fermente: Ob und auf welchem Wege die Fermente aus den 
Spaltstiicken der Proteolyse Eiwei13 aufbauen konnen, ist noch nicht geklart. 

Abderhalden gelang es aus dem Aminosauregemisch bestimmter Organe durch die 
Macerationssafte derselben Organe Eiwei13 aufzubauen, das die normalen Flockungsreaktionen 
zeigte 1. 

Andere Forscher erhielten aus peptischen Verdauungsprodukten mit Pepsin "Plasteine", 
deren EiweiJ3eigenschaften durch ein niedriges Verhaltnis Amino-N:Gesamt-N Bowie durch 
die iiblichen Reaktionen nachgewiesen wurde. Die Bildung von EiweiJ3 solI mit steigender 
Temperatur zunehmen und bei PH = 4 ihr Optimum haben 2. Auch von der Konzentration 
der Hydrolysenprodukte ist die Synthese abhangig 3• Die Ausbeute des durch Pepsin synthe
tisierbaren Proteins ist am hochsten, wenn die Spaltung in dem Augenblick unterbrochen 
wird, da alles Protein aus der Losung verschwunden ist. Die Synthetisierbarkeit eines Ge
misches von Proteinspaltprodukten durch Pepsin soIl auf der Anwesenheit eines besonderen 
Komplexes unter den Spaltprodukten beruhen, der bei fortgesetzter Verdauung zerstort 
wird. Weiteres vgl. besonders unter Ovalbumin 4. (Zusammenfassendes dariiber siehe 5.) 
Das Ferment wird wahrend der Synthese an den Plasteinniederschlag gebunden; es kann 
auch nach Erreichung des Gleichgewichts noch Hydrolyse oder Synthese bewirken 6• 

Auffallig ist, daJ3 der Amino-N nach van Sly ke vielfach keine Abnahme aufweist wahrend 
der Synthese 7. 

Andere Forscher konnten zwar die Bildung schwerer loslicher Korper bestatigen, glaubten 
aber erst nicht, daJ3 man sie im Sinne einer Synthese deuten darf 8, haben aber spater Pro
dukte gefunden, die geringeren Gehalt an Amino-N aufwiesen und die durch Fermente wieder 
zerlegt werden konnten 9. 

Auch das Trypsin soIl synthetische Fahigkeiten haben. Das Optimum fiir die tryptische 
Synthese liegt bei 5,7 10• Die Synthese kann durch Lipoidemulsionen beschleunigt werden 11. 

Nach Blanchetiere erhalt man auch bei der Einwirkung von Pepsin und Trypsin 
auf Aminosauren eine Abnahme des Aminostickstoffs, die auf Bildung von Dioxopiperazinen 
zuriickzufiihren ist. Es wird angenommen, daJ3 auch bei der fermentativen EiweiJ3synthese 
z. T. Anhydridbildung stattfindet 12• 

Uber synthetische Wirkungen der Milzenzyme 13. 

Verhalten gegen Bakterien: Bei denjenigen Bakterien, die EiweiJ3 nicht verfliissigen, 
iiben nur diejenigen Zellen proteolytische Wirkung aus, die keine Vermehrungsfahigkeit mehr 
haben, bei denen, die verfliissigen, auch die Zellen, die noch lebensfahig sind, und zwar in 
besonders starkem MaJ3e 14• 

Physiologlsches: Die EiweiJ3korper sind ausschlie13lich als "ergastische" Stoffe, Reserve
stoffe, fiir die lebende Substanz zu betrachten. Aus diesen ergastischen Gebilden stammen die 
Albumine des Serums, der Milch, der Eier, die analogen Globuline, die Aleuronkorper der 
Samen, verschiedene Albumoide, ferner Caseinogen, Ovovitellin, Ichthulin. Ais Stutze fur die 
Theorie wird die Fahigkeit der EiweiJ3korper geltend gemacht, sich in den Zellen in Form von 
Krystallen niederschlagen zu konnen 15. 

1 E. Abderhalden: Fermentforschg 1, 47 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 899. 
2 H. Wasteneys u. H. Borsook: J. of bioI. Chern. 62, 15, 633, 675 (1924/25) - Chern. Zbl. 

1925 I, 674, 20lO, 2011. 
3 H. Wasteneys u. H. Borsook: J. of bioI. Chern. 63, 563 (1925) - Chern. Zbl. 1925 D, 1686. 
4 H. Borsook, D. A. Mac Fadyen u. H. Wasteneys: J. gen. Physiol. 13, 295 (1930) -

Chern. Zbl. 1930 I, 3560. 
5 H. Wasteneys u. H. BOl'sook: Physiol. Rev. 10, 110 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3057. 
6 H. Wasteneys u. B. F. Crocker: Trans. roy. Soc. Canada 25, Sect. 5, 199 (1931) 

Chern. Zbl. 1932 I, 1797. 
7 T. Oda: J. of Biochem. 6, 77 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 900. 
8 P. Rona u. F. Chrometzka: Biochem. Z. 189, 249 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 2411. 
9 P. Rona u. H. A. Oelkers: Biochem. Z. 203, 298 (1928) - Chern. Zhl. 1929 I, 2433. 

10 H. Wasteneys u. H. Borsook: J. of bioI. Chern. 63, 575 (1925) - Chern. Zbl. 
1925 II, 1686. 

11 H. R. Marston: Austral. J. exper. bioI. a. med. Sci. 3, 233 (1926) - Chern. Zbl. 1927 II, 
1850 - Ber. ges. Physiol. 40, 586. 

12 A. Blanchetiere: C. r. Acad. Sci. Paris 193, 256, 549 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 3217 
13 S. G. Hedin: Hoppe-Seylers Z. 207, 213 (1932). 
14 A. Janke u. H. Holzer: Biochem. Z. 213, 142 (1929) - Chern. Zbl. 1930 D, 257. 
15 A. Meyer: Ber. dtsch. bot. Ges. 33, 373 (1915) - Chern. Zbl. 1915 D, 1147. 
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Uber die Miiglichkeit der Bildung von EiweiB in der Natur aus Ketonsauren und Ammo
niak unter Hydrierung 1. 

Uber die Rolle des Arginins und Oystins beim EiweiBaufbau in der Zelle 2. 
Uber physiologische Umformungen von EiweiBkorpem (vgl. dazu auch Protamine): 

1m Organismus kiinnen aus dem EiweiBmolekiil, ohne daB es zerfallt, einzelne Bestandteile 
herausgeliist werden, urn selbstandige Funktionen zu iibemehmen 3. Uber die eiweiBchemischen 
Grundlagen der Lebensvorgange 4. 

Uber die Beziehungen des Nahrwertes von Proteinen zum Gehalt an Aminosauren: 
namentlich Tryptophan, Lysin und Oystin. Unvollstandige Proteine bediirfen der Erganzung 
durch die EiweiBstoffe des Fleisches, der Milch und der Eier um Schadigungen zu vermeiden 5. 

Jedoch geht der Nahrwert nicht immer mit dem Gehalt an Aminosauren parallel 6. 

DasN -Ausscheidungsverhaltnis der einzelnen Proteine ist nicht verschieden untereinander 7. 
Der N-Retentionskoeffizient wahrend des Wachstums entspricht dem biologischen Wert 

der EiweiBkorper 8• 

EiweiBkiirper mit wenig Glykokoll geben nach Einfiihrung in den Darmkanal keine 
Steigerung von Aminosaure-N im Blute, wohl aber solche mit viel Glykokoll. Es findet dann 
auch Ausscheidung im Ham statt 9. - Glycinreiche EiweiBkiirper steigem bei gleichzeitiger 
Verabreichung von Benzoaten die Bildung von Hippursaure deutlich 10. 

In ihrer spezifisch-dynamischen Wirkung verhalten sich Proteine verschiedener Her
kunft gleich 11. 

Der Stoffwechsel erhiiht sich nicht immer in konstanter Beziehung zum Energiegehalt 
des zugefiihrten EiweiBes12. Die spezifisch-dynamische Wirkung von EiweiB betragt im Durch
schnitt etwa 30 % ihres Brennwertes, ihr griiBter Teil ist auf Reizwirkung zuriickzufiihren 13. -

Zur Erklarung der spezifisch-dynamischen Wirkung 14• 

Schadigungen durch iiberschiissige EiweiBzufuhr bestehen namentlich in pathologischen 
Veranderungen der Niere 15. 

Uberschiissige EiweiBzufuhr per os ruft keine Veranderungen im Blutzuckerwert gesunder 
Menschen und Tiere hervor16. 

Derivate: Halogenderivate: Bei der Ohlorierung von EiweiBstoffen mit nascierendem 
01 werden cyclische und heterocyclische Bausteine zerstiirt. Bei der Hydrolyse des chlorierten 
EiweiBes entstehen unter Abspaltung von Salzsaure dieselben Produkte wie beim Abbau 
genuiner EiweiBkiirper. Gegen Fermente sind die OhloreiweiBkiirper sehr resistent 17. 

Eine groBeZahl von Ohlor- und Bromderivaten von EiweiBkiirpem hat Vandevelde 
mit Liisungen von Halogenen in Tetrachlorkohlenstoff hergestellt. Dabei tritt mehr Halogen 

1 F. Knoop: Miinch. med. Wschr. 73, 2151 (1926) - Chern. ZbI. 1927 I, 1027. 
2 T. Cahn u. A. Bonot: Ann. de PhysioI. 4, 781 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 2890. 
3 A. Kossel: Naturwiss. 10, 999 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 1046.· 
4 E. Herzfeld u. R. Klinger: Biochem. Z. 83, 42 (1917) - Chern. ZbI. 191711, 750. 
5 R. H. A. Plimmer: J. Soc. chern. Ind. 40, 227 (1921) - Chern. ZbI. 1921 II, 1251. - D. B. 

J ones: Cotton Oil Press. 7, 34 (1924) - Chern. ZbI. 1924 I, 2791. 
6 U. Suzuki, Y. Matsuyama u. N. Hashimoto: Sci. Papers lnst. Phys. Chern. Res. 4, 1 

(1926) - Chern. ZbI. 1926 II, 606. 
7 Mendel u. Lewis: J. of bioI. Chern. 16, 55 (1913) - Chern. ZbI. 1914 I, 46. 
8 E. F. Terroine u. A. Mahler-Mendler: Arch. internat. PhysioI. 28, 101 (1927) - Chern. 

ZbI. 1927 II, 845. 
9 J. Bang: Biochem. Z. 74, 278 (1916) - Chern. ZbI. 1916 II, 99. 

10 W. H. Griffith u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 57, 697 (1923) - Chern. ZbI. 1924 1,570. -
F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 60, 545 (1924) - Chern. ZbI. 1924 II, 1949. 

11 D. Rapport: J. of bioI. Chern. 60,497 (1924) - Chern. ZbI. 192411, 1949. - R. WeiB u. 
D. Rapport: J. of bioI. Chern. 60, 513 (1924) - Chern. ZbI. .924 II, 1949. 

12 P. Hari: Biochem. Z. 173, 26 (1926) - Chern. ZbI. 1926 II, 1063. 
13 A. Bornstein: Dtsch. med. Wschr. 54, 1535 (1928) - Chern. ZbI. 1928 II, 1896. 
14 R. Liebeschiitz-Plaut u. H. Schad ow: Pfliigers Arch. 214, 537 (1926) - Chern. ZbI. 

'9271, 623 - Pfliigers Arch. 217, 717, 723 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 714. - H. Reinwein: 
Dtsch. Arch. klin. Med. 160, 278 (1928) - Chern. ZbI. 1928 II, 1896. 

15 T. Addis, E. M. MacKay u. L. L. MacKay: J. of bioI. Chern. 71, 139, 157 (1926) - Chern. 
ZbI. 19271, 1696. - T. B. Osborne, L. B. Mendel, E. A. Park u. M. C. Winternitz: J. of bioI. 
Chern. 71, 317 (1927) - Chern. ZbI. 19271,2333. - L. A. Tscherkes: Biochem. Z. 182,35 (1927)
Chern. ZbI. 1927 II, 711 - J. exper. BioI. u. Med. 1927, 130 - Chern. ZbI. 1928 II, 1457. 

16 E. Lundsgard: Biochem. Z. 217, 125 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 3069. 
17 E. Sal kowski: Biochem. Z. 136, 169 (1923) - Chern. ZbI. 1923 III, 676/7. 
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in das EiweiB ein als bei Einwirkung von elementarem Halogen allein, und zwar ohne Ent
wicklung von Halogenwasserstoff. Diese Verbindungen sind meist gefarbte Pulver von un
angenehmen Geruch; das Halogen geht durch Wasser und Alkalien zum Teil in den ionisierten 
Zustand tiber, beim trocknen Erhitzen erhiHt man Halogenwasserstoff. Cl und Br verhalten 
sich in den einzelnen Derivaten wie ihre Atomgewichte, in manchen Fallen kommen auf ein 
Atom Br zwei Atome C1. Die Chlorverbindungen sind gegen Lauge widerstandsfahiger als die 
Br-Verbindungen 1. 

Jodderivate: Bei der Jodierung von Proteinen mit Jod in Natriumbicarbonatlosung 
erhiiJt man Produkte, die J an Ring-C-Atome und an N von Imidogruppen gebunden ent
halten. N -J steht in konstantem Verhaltnis zu dem C-J. Wahrscheinlich enthalt der Imidazol
ring des Histidins den N-J, der leicht durch schweflige Saure abspaltbar ist. Wahrend der 
Jodierung finden Substitutionen und Oxydationen statt, Tryptophan und Cystin werden ver
andert, wobei Jodoform auftritt. Durch vorzeitige Unterbrechung der Jodierung erhalt man 
nur kernjodierte Produkte, die frei von N-J sind. Bindung von Jod an Stickstoff macht die 
Jodproteine fUr Pepsin unverdaulich. Sowohl bei kernjodiertem als bei maximal jodiertem 
Produkt sind Millonsche und Ehrlichsche Reaktionen negativ 2• - Durch Jodierung mit 
NJ3 lassen sich Produkte erhalten, die den ursprtinglichen EiweiBkorpern noch naher stehen 3. 
Aus neueren Untersuchungen von Bauer und StrauB geht hervor, daB die Jodaufnahme 
der Proteine am Kohlenstoff in stochiometrischen Verhaltnissen zum Tyrosingehalt steht 
(vg1. aber das abweichende Verhalten des Globins), adsorptive Bindung findet nicht statt. 
Die Proteine, die die maximale Jodmenge aufgenommen haben, sind mit Ausnahrne von 
Caseinogen gegen Pepsineinwirkung gesperrt 4. 

Uber Abspaltung von Jod und Brom als Jodid und Brornid durch ultraviolettes Licht" 
und durch Rontgenstrahlen 6• 

Uber die Fraktionen, in denen das Jod bei der tryptischen Verdauung von JodeiweiB 
erscheint 7• VgI. auch 8. • 

Die meisten jodierten EiweiBstoffe rufen die typische Schilddrusenwirkung hervor 9, 

jedoch nicht alle 10• - Zur biologischen Wertigkeit von JodeiweiBverbindungen 11. 

Nitroderivate: Die eintretenden Nitrogruppen bei Behandlung des EiweiBes mit 20proz. 
HN03 entsprechen der einfachen Nitrierung des Tyrosins und des Tryptophans, wenn dieses 
vorhanden ist. Die Nitrokorper lassen sich mit Natriumhyposulfit zu farblosen Produkten 
reduzieren, jedoch lassen sich keine neuen A!ninogruppen nachweisen 12. 

Phosphorderlvate: Die Phosphorylierung der Proteine wird nach Art der Schott en
Baumannschen Reaktion!nit POCl3 in Tetrachlorkohlenstoff vorgenommen. Die phosphory
lierten EiweiBkorper spalten mit verdtinnten Sauren und mit Pepsin langsam Phosphorsaure 
ab, schnell jedoch mit 0,25n-NaOH. Trypsin spaltet den gesamten Pals saurelOsliche organische 
P-Verbindung abo In Gegenwart von Calciumsalzen bringt La b die phorphorylierten Proteine 
zur Gerinnung'3,14. 

1 A. J. Vandevelde: Rec. Tray. chirn. Pays-Bas et Belg. (Arnsterd.) 43, 158, 326,702 (1924)
Chern. Zbl. 1924 I, 1545, 2921; II, 2663 - Rec. Tray. chirn. Pays-Bas et Belg. (Arnsterd.) 44, 224 
(1925) - Chern. Zbl. 192511, 42 - Rec. Trav. chirn. Pays-Bas et Belg. (Arnsterd.) 44, 900 (1925) -
Chern. Zbl. 1926 I, 1817 - Rec. Tray. chirn. Pays-Bas et Belg. (Arnsterd.) 45, 825 (1926) - Chern. Zbl. 
1927'1,610 - Rec. Trav. chirn. Pays-Bas et Belge (Arnsterd.) 46, 590 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 
210 - Rec. Trav. chirn. Pays-Bas et Belg. (Arnsterd.) 47', 458 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 1971. 

2 F. Blum u. E. StrauB: Hoppe-Seylers Z. H2, 111 (1920) - Chern. Zbl. 1921 1,909. 
3 F. Blum u. E. StrauB: Hoppe-Seylers Z. 127', 199 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 311. 
4 H. Bauer u. E. StrauB: Biochern. Z. 2H, 163 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 3582. 
5 F. Lieben U. G. Ehrlich: Biochern. Z. 222, 221 (1930) - Chern. Zbl. 193011, 1706. 
6 F. Lieben u. H. Kraus: Biochern. Z. 236, 182 (1931) - Chern. Zbl. 193111, 1309. 
7 G. Barkan u. G. Kingisepp: Naunyn-Schrniedebergs Arch. 160, 610 (1931) - Chern. 

Zbl. 1931 II, 1311. 
8 G. Barkan u. G. Kingisepp: Hoppe-Seylers Z. 204, 219 (1932). - C. Massatsch: 

Z. exper. Med. 7'9, 738 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 2862. 
9 E. Abderhalden U. O. Schiffrnann: PflilgersArch.198, 128 (1922)-Chern. Zbl.1923I, 1338. 

10 J. A belin: Pflilgers Arch. 193, 624 (1922) - Chern. Zbl. 1922 III, 75. 
11 G. Zickgraf: Z. Ernahrung 6,253 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 2177. - W. Daitz: Z. Volks

ernahrung Diatkost 7', 19 (1932) - Chern. Zbl. 1932 II, 2348. 
12 F. Lie ben: Biochern. Z. 145, 535, 555 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 50. 
13 C. Rirnington: Biochern. J. 21, 272 (1927) - Chern. Zbl. 1927'11, 442 - C. r. Lab. Carlsberg 

n, Nr 2, 1 (1927) - Chern. Zbl. 1927' II, 2766. 
14 N eu berg u. Oertel: Biochern. Z. 60, 491 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 1586. 
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Methylderivate: Bei der Behandlung von EiweiBkorpern mit Diazomethan bewegen 
sich die Werte innerhalb der Grenzen von 3,68 bis 4,86 ffir Methoxyl, von 3,72 bis 5,34 fur 
OHa am Nl. 

Durch erschiipfende Behandlung mit Dimethylsulfat in alkalischer Losung lassen sich 
die Proteine ebenfalls methylieren. Die N-Methylzahl (.Anzahl CHa-Gruppen auf 100 Atome N) 
zeigt bei den meisten Proteinen einen Wert von 13 bis 19. Nur innerhalb der Protamine ergeben 
sich groBere Abweichungen. Wahrend der sauren und fermentativen Hydrolyse entstehen 
Produkte mit steigender Methylierbarkeit und das Verhaltnis N-Methyl:Formol-N verschiebt 
sich zugunsten des Formol-N und wird dann im weiteren VerIauf der Hydrolyse konstant. 
Bei manchen Proteinen besteht ein gewisser Parallelismus zum Lysingehalt und den freien 
Aminogruppen. Lysinfreie Protamine enthalten eine groBere Anzahl von N-Atomen, die nicht 
formoltitrierbar, wohl aber methylierbar sind; in den meisten Fallen fallen auf je eine formol. 
titrierbare Aminogruppe 3-5 an N gebundene CHs-Gruppen. Das laBt sich durch die Vor
stellung erklaren, daB jede freie Aminogruppe in eine N(CHa)a-Gruppe tibergeht2. 

Die Methylderivate durch Diazomethan und durch Dimethylsulfat verhalten sich gleich, 
dabei nimmt Edlbacher an, daB jedes zwanzigste N-Atom trimethyliert wird, wahrend 
Herzig die Ansicht vertritt, daB nur monomethylierte Produkte entstehen und daB auBer 
Aminogruppen noch andere Gruppen methyliert werden. Immerhin besteht die Moglichkeit, 
daB die nach beiden Verfahren erhaltenen Reaktionsprodukte nicht identisch sind. Vielleicht 
ist die Gruppe CONH in ihrer tautomeren Form an der Methylierung beteiligt a. - mer 
weitere Moglichkeiten vgl. 4. 

Auch durch Behandlung mit methylalkoholischen Sauren laBt sich die Methylierung an 
N und 0 durchftihren 5. 

Acetylderivate (siehe besonders Gliadin); Zum Nachweis seiner Theorie von dem 
Aufbau des EiweiBes aus Pyrrolkorpern (s. Strukturerorterungen) hat Troensegaard 
Acetylgruppen zur Stabilisierung der Pyrrolkerne eingefiihrt. Die Acetylierung kann 
erfolgen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat bei 130 0 oder durch Einwirkung 
von Acetylchlorid. Die Acetylproteine sind stark elektrische Pulver, in Wasser, teilweise 
unter Spaltung, loslich, leicht !oslich in Pyridin, Anilin, Methanol, Essigsaure, in heiBem 
Alkohol, in Chloroform, wenig !oslich in kaltem Alkohol, unloslich in DimethyIanilin. 
Aus einer Chloroformlosung geht ungefahr die Halfte des N in Wasser tiber. Die Biuret
reaktion ist erst nach Abspaltung der Acetylgruppe positiv. Die Acetylzahl schwankt zwischen 
41 und 57. Die Werte ffir die Molgewichte in Anilin oder Phenol sind unerwartet klein. Nach 
der Reduktion der Acetylderivate mit Natrium in Amylalkohol und eingehender Fraktionierung 
erreicht man eine Trennung der Proteinbestandteile in einen basischen und einen sauren 
Teil. Ersterer besteht neben Ammoniak aus zum Teil hydrierten Pyrrolderivaten, letzterer 
zum geringen Teil aus atherloslichen Pyrrolsauren, hauptsachlich aus heterocyclischen Sauren 
mit einer geringen Menge primarer Aminogruppen. Bei richtig durchgefiihrter Hydrierung ist 
die Biuretreaktion und Millonsche Reaktion negativ. Die Hauptfraktion, die als "Proteol" 
bezeichnet wird, ist nicht wesentlich hydriert. Sie enthalt Produkte, die dem Bilirubin oder 
dem Tryptophan nahestehen. Die aufgefundenen Spaltprodukte sollen primar in den Pro
teinen vorgebildet sein, bei der gewohnlichen Alkalihydrolyse aber zugrunde gehen. Aus 
einigen Proteinen (Gliadin, Casein) laBt sich Piperidin isolieren, das wahrscheinlich aus einem 
Piperidonring stammt. Uber die Aufarbeitung der Fraktionen und die Isolierung basischer 
Verbindungen 6. 

1 J. Herzig u. K. Landsteiner: Mh. Chern. 39, 269 (1918) - Chern. Zbl. 1918 II, 630. 
2 S. Ed1bacher: Hoppe-Seylers Z. 108, 287 (1919) - Chern. Zbl. 1920 m, 558 - Hoppe

Seylers Z. 101, 52 (1919) - Chern. Zbl. 1919 IV, 957 - Hoppe-Seylers Z. 112, 80 (1920) - Chern. 
Zbl. 1921 I, 908. 

a J. Herzig: Hoppe-Seylers Z. 111, 223 (1920) - Chern. Zbl. 1921 III, 1126. 
4 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 112,80 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 908. - R. Engeland: 

Hoppe-Seylers Z. 116, 226 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 46. - S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 
116, 228 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 46. 

5 J. Herzig u. K. Landsteiner: Biochem. Z. 61, 334 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 681. 
6 N. Troensegaard, F. Wrede u. H. G. Mygind: Hoppe-Seylers Z. 193,49 (1930) - Chern. 

Zbl. 1931 I, 949. - F. Wrede, E. Bruch u. W. Keil: Hoppe-Seylers Z. 200, 133 (1931) - Chern. 
Zbl. 1932 I, 956. - F. Wrede u. W. Keil: Hoppe-Seylers Z. 203, 279 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 
1791. - F. Wrede u. G. Feuerriegel: Hoppe-Seylers Z. 205, 198 (1932). - F. Wrede: Hoppe-Sey
lers Z.206, 146 (1932). 
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Die Acetylderivate der Proteine wirken bei subcutaner Injektiontoxisch, die letale 
Dosis wird mit Substanzmengen, die 0,01 bis 0,10 g N entsprechen, erreicht 1. 

Durch Acetylierung entstehen Antigene von sehr geringer Artspezifitat 2. 

Jodderivate der Acetylkorper: Durch Behandeln mit Jodwasserstoff und Eisessig werden 
die Acetylgruppen teilweise abgespalten und krystallisierte Jodverbindungen fallen in der 
Regel aus, wenn nicht, konnen sie durch Ather gefallt werden. Nach der sauren Hydrolyse 
dieser Verbindungen laBt sich aus alkalischer Losung ein Teil der Pyrrolkorper mit iiberhitztem 
Dampf iibertreiben, ein anderer Teil laBt sich mit Ather extrahieren. 'Die Ausbeute betragt 
6% des Protein-N3. 

Methylderivate der Acetylkorper: Die Darstellung geschieht durch Jodmethyl in ab
solutem Methanol. Die Produkte sind sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in 
Aceton und Pyridin, die Biuretreaktion ist erst nach langerem Stehen positiv. Bei der Hydrie
rung dieser Methylderivate werden Methoxylgruppen abgespalten, man gelangt daher nicht 
zu stabilen Methoxypyrrolen 4. 

Benzoylderivate werden dargestellt durch Einwirkung von Benzoylchlorid in Bicarbonat
losung auf Proteine. Die Benzoylierungszahl ist von den angewandten Methoden abhangig. 
Das gesamte Benzoyl laBt sich mit 2-5proz. Natronlauge zum groBten Teil bei Zimmer
temperatur und zum kleinen Teil bei hoherer Temperatur abspalten, und zwar sind die schwer
verseifbaren Benzoylgruppen an NH2-Gruppen, die leichtverseifbaren an Hydroxylgruppen 
gebunden 5. 1/10n-NaOH spaltet aus ungelosten Benzoylproteinen langsam in ausgepragten 
Stufen die Benzoesaure abo Durch Benzoylierung werden die Proteine unloslich und ver
lieren ihr Aufnahmevermogen fiir basische und saure Farbstoffe. 

Veresterung von partiellhydrolysiertem und benzoyliertem EiweiB fiihrte nur in einem 
Fane durch fraktionierte Losung zur Abscheidung einer Benzoyl-Ieucyl-glutaminsiiure 6• 

~-Naphthalinsulfoderivate: 1m Gegensatz zu den N-Methylzahlen (s. Methylderivate) 
zeigt der p-Naphthalinsulfogehalt der Proteine nur geringe Schwankungen. Er scheint vom 
Lysingehalt unabhangig zu sein 7. 

Azoderivate werden erhalten durch Kupplung mit Diazokorpern. Durch diese Kupplung 
wird die Artspezifita t erhe blich hera bgesetzt 8. Weiteres iiber die Benutzung von Azoproteinen 
in den Immunisierungsstudien von Landsteiner9. - Vergleiche auch iiber Anaphylaxie 
mit Azofarbstoffen bei mit Azoproteinen sensibilisierten Tieren10. 

tiber die Bedeutung des Benzolkerns flir die Spezifitat der Azoproteinell. 

Azofarbstoffe erhalt man aus tyrosinhaltigen Proteinen nach Diazotierung und Kupplung 
mit Phenolen oder Aminen. Das Tyrosin bleibt dabei mit dem Proteinmolekiil verbunden12. 

1 N. Troensegaard: Hoppe-Seylers Z. 112,86 (1920) - Chern. ZbI. 1921 1,907 - Hoppe
Seylers Z. 127, 137 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 237 - Hoppe·Seylers Z. 130,84 (1923) - Chern. 
ZbI. 1924 I, 55. - N. Troensegaard U. J. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 133, 116 (1924) - Chern. 
ZbI. 1924 I, 2373. - N. Troensegaard: Hoppe Seylers Z. 134, 100 (1924) - Chern. ZbI. 1924 I, 
2880. - N. Troensegaard U. E. Fischer: Hoppe·Seylers Z. 142,35; 143, 304 (1925) - Chern. ZbI. 
1925 I, 2008. - N. Troensegaard u. H. G. Mygind: Hoppe-Seylers Z. 184, 147 (1929) - Chern. 
ZbI. 1930 I, 415. 

2 K.Landsteiner u. U. J a blons: Z. Immun.forschg 21 I, 193 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 1591. 
- K. Landsteiner u. H. Lampel: ZbI. PhysioI. 30, 329 (1915) - Chern. ZbI. 1915 11,560. 

3 N. Troensegaard: Hoppe-Seylers Z. H2, 86 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 907. 
4 N. Troensegaard: Hoppe-Seylers Z. 127, 137 (1923) - Chern. Zbl.1923 III, 237 - Hoppe

Seylers Z. 130, 84 (1923) - Chern. Zbl. 1924 1,55. 
5 S. Goldschmidt u. W. Schon: Hoppe·Seylers Z. 165,279 (1927) - Chern. Zbl. 1927 11,91. 

- E. Abderhalden U. H. Brockmann: Biochem. Z. 211, 395 (1929). 
6 E. Abder halden u. W. Kroner: Hoppe-Seylers Z. 178,276 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1919. 
7 S. Edl bacher u. B. Fuchs: Hoppe-Seylers Z. 114, 133 (1921) - Chern. ZbI. 1921 III, 1286. 
8 K. Landsteiner u. H. Lam pel: Z. Immun.forschg 261, 293 (1916) - Chern. Zbl. 1917 11,397. 

- K. Landsteiner: KoninkI. Akad. yan Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 31, 54 (1922) 
- Chern. Zbl. 1922 I, 1210. 

9 K. Landsteiner u. J. van der Scheer: J. of exper. Med. 50, 407 (1929) - Chern. ZbI. 
1930 I, 2442. 

10 K. Landsteiner, P. Levine u. J. van der Scheer: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 27, 
811 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 958. 

11 M. Adant: C. r. Soc. BioI. Paris 103, 539, 541 (1930) - Chern. ZbI. 1930 1,3323. - R. Broy
noghe u. P. Vassiliadis: C. r. Soc. BioI. Paris 103, 543 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 580. 

12 A. Morel u. P. Sisley: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 41,1217 (1927) - Chern. ZbI. 1927 II, 2765. 
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(Uber die Versuchsbedingungen zur Herstellung von Farbstoffen mit diazotierten aromatischen 
Aminen und Proteinen 1.) 

Kupplungsprodukte von Proteinen mit diazotiertem p-Aminophenol-p
glykosid bzw. -galaktosid und ihre Verwendung zu chemo-immunologischen Studien2. 

Desaminoderivate lassen sich mit Diazomethan ebenso leicht an 0 und N methylieren 
wie die urspriinglichen Proteine, wahrscheinlich sind mit der Desamidierung auch hydrolytische 
Vorgange verkniipft a. 

Die optimale Wasserstoffionenkonzentration fiir die peptische und tryptische Verdauung 
ist fiir die Desaminoproteine gegeniiber den nativen Proteinen nicht einheitlich verschoben 4. 

Dearginoderivate: Durch vorsichtige Behandlung mit Hypohalogeniten wird der Ar
gininteil der Proteine desamidiert und man erhalt Dearginoproteine. Diese sind in angesauertem 
Wasser unloslich und zeigen die Proteinfarbreaktionen nur noch schwach. Von Pepsin werden 
sie schwer, von Trypsin etwas leichter verdaut'. 

I. Pflanzenproteine. 
Allgemeines. 

Zusammensetzung: Uber die Unterschiede in den Mengenverhaltnissen der einzelnen 
Proteinfraktionen von olhaltigen gegeniiber starkehaltigen Friichten 6. 

Mit der Carbamatmethode 7 konnten neue Spaltprodukte auch in Pflanzenproteinen 
aufgefunden werden: Oxyaminobuttersaure, Oxyvalin, Oxylysin, Oxyglutaminsaure und 
eine "Protoctin" benannte Base von der Formel CsH1,OaNa s. 

Durch Xanthoproteincolorimetrie erhalt man ohne Hydrolyse fiir die salzloslichen 
pflanzlichen Proteine einen Tyrosingehalt von 0,7 - 2 % 9. - Ahnlichkeit mit tierischemEiweiB 10. 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Uber lyotrope Anionenreihen bei der 
Peptisation der EiweiBkorper von Pflanzensamen und die Abhangigkeit der Eigenschaften 
von der Darstellungsweise 11. 

Verhalten gegen Fermente: Pflanzenproteine werden sowohl vom Pepsin der Pflanzen
fresser als der Fleischfresser gespalten, und zwar unter Freiwerden einer groBeren Menge 
Carboxyl- als Aminogruppen. Bei den einzelnen Proteinen ist das Verhaltnis COOH:NH2 
verschieden 12. 

Papain greift im inaktiven Zustande vegetabilische Proteine iiberhaupt nicht an, wohl 
aber frischer Milchsaft von Carica Papaya und durch Blausaure aktiviertes Handelspapain 13. 

Wahrend des Abbaues bei 45-80° entstehen Peptone, Proteosen, AIilinosauren und 
Ammoniak. (Eine Ausnahme bildet das Zein [so d.], das nur bei 45° hydrolysiert wird.) Koagu
liertes PflanzeneiweiB wird schwerer angegriffen, jedoch sind die Spaltstiicke die gleichen 14. 

1 M. Heidelberger u. F. E. Kendall: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 26, 482 (1929) - Chem. 
ZbI. 1930 II, 249. 

2 W. F. Goebel u. O. T. A very: J. of exper. Med. 50, 521 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 2440. -
O. T. A very u. W. F. Goe bel: J. exper. of Med. 50, 533 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 2441. -
W. S. Tillett, O. T. Avery u. W. F. Goebel: J. of exper. Med. 50, 551 (1929) - Chern. ZbI. 
1930 I, 2441. 

a J. Herzig: Hoppe·Seylers Z. Ill, 223 (1920) - Chern. ZbI. 1921 III, 1126. - J. Herzig u, 
H. Lieb: Hoppe-Seylers Z. In, 1 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 357. 

4 R. Nakashima: J. of Biochem. 5, 293 (1925) - Chem. ZbI. 1926 I, 3166. 
, S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 143 (1925) - Chem. ZbI. 1926 I, 1420. 
6 T. Tadokoro: J. Fac. Sci. Hokkaido Imp. Univ. Ser. III Chern. I, 1 (1930) - Chern. Zbl. 

1932 I, 1682. 
7 Kingston u. S. B. Schryver: Biochemic. J. 18, 1070 (1924) - Chern. ZbL 1925 I, 231. 
8 S. B. Schryver U. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. B 98, 58 (1925) - Chem. Zbl. 

1925 II, 402 - Proc. roy. Soc. Lond. 99,476 (1926); 100,360 (1926) - Chern. Zbl. 1926 11,1953,2311. 
9 J. Tillmans, P. Hirsch U. F. Stoppel: Biochem. Z. 198, 379 (1928) - Chern. Zbl. 

1928 II, 1916. 
10 S. Perow: Arb. d. staatl. Timirjalew lust. 1925 - Chem. ZbI. 1929 I, 92. 
11 E. V. Staker u. R. A. Gortner: J. physic. Chern. 35, 1565 (1931) - Chern. Zbl. 1932 1,363. 
12 H. W. Vahlteich: Hoppe-Seylers Z. 17'6,222 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 1006. 
13 O. Am bros U. A. Harteneck: Unters. iiber Enzyme 2,1698 (1928) - Chern. Zbl. 19291,1114. 
14 N. T. Deleanu: Bull. chim. 17, 183 - Bull. Acad. Roum. 4, 207 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I. 

566 - Ann. scient. Univ. Jassy 9, 351. 
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Physiologisches: EiweiBaufbau: grtine Pflanzen verwenden vorwiegend Glucose zum 
EiweiBaufbau. Der Stickstoffbedarf kann dabei aus Ammoniak oder Nitraten, der Schwefel
bedarf aus Suliaten gedeckt werden; als einziges faBbares Zwischenglied tritt Asparagin auf. 
Bei der groBen Geschwindigkeit, mit der die EiweiBbildung stattfindet, ist es unwahrschein
lich, daB eine Verkntipfung von samtlichen Aminosauren eintritt, vielmehr sollen Konden
sationsreaktionen maBgebend sein (Analogie zur Zuckerbildung), die durch den Aldehyd der 
Asparaginsaure bewirkt werden sollen, wofiir Loew folgendes Schema gibt: 

4 CH20 + NH3 -+ C4H 70 2N (Aldehyd der Asparaginsaure) + 2 H 20. 

3 C4H 70 2N -+ C12H1704Na+ 2 H 20. 

6 C12H1704N3 + 12 H + H 2S -+ C7zH11202ZN18S + 2 H 20 1. 

Das so erhaltene Endprodukt muB sehr labil sein, da es Aldehyd- neben Aminogruppen ent
halt. Dies findet seine Bestatigung in der Tatsache, daB das gebildete EiweiB meist ebenso 
rasch wieder verbraucht wird, wie es aufgebaut wurde. Wird mehr gebildet als benotigt 
wird, so hauft es sich im Zellsaft der Vakuolen in Form von Tropfen oder rundlichen wasser
reichen Schollen an, die bei EiweiBbedarf koaguliert, gelost und fortgefiihrt werden. Dabei 
treten offenbar tiefgreifende Umlagerungen ein 2. Vgl. dazu 3. 

Auf Grund von Versuchen, die EiweiBsynthese in hoheren Pflanzen zu beeinflussen, 
kommt Bjorksten zu folgenden Resultaten: Einfache aliphatische Carbon- und Oxysauren 
sind als Kohlenstoffquelle wenig verwertbar, wohl aber Brenztraubensaure, ihre Homologen 
dagegen nicht. Einfache Aldehyde (Formaldehyd, Acetaldehyd, Glycerinaldehyd, Dioxy
aceton) scheinen nicht verwertet zu werden. Als Stickstoff liefernde Verbindungen konnen 
aliphatische Amide, Aminosauren, niedere Amine, substituierte Amide, Nitrite, Ammoniumsalze 
aliphatischer organischer Sauren gut verwendet werden; Nitrate und Ammonsalze von Mineral
sauren weniger gut, Nitrile und cyclische Verbindungen nicht, dagegen Oxynitrile und ein
fache Cyanhydrine sehr gut, Blausaure wird nicht ausgenutzt. Es wird angenornmen, daB die 
EiweiBsynthese tiber Aminoverbindungen, z. B. tiber Aminoacrylsaure, als ersten Baustein 
verlauft, der aus Brenztraubensaure durch Amide gebildet wird. Ammoniak braucht dabei 
keine wesentliche Rolle zu spielen. Frtihere Hypothesen der EiweiBbildung werden abgelehnt. 
(Siehe hier auch tiber den EinfluB von Salzen, Licht usw. auf die Synthese 4.) nber fliichtige 
Stickstoffbasen vgl. auch 5. Uber "ReserveeiweiB" vgl. auch 6. 

Deckt die Pflanze ihren Stickstoffbedarf aus Nitraten, so erscheinen in allen Teilen der 
Versuchspflanzen alsbald Nitrit und Ammoniak, wobei der Starkegehalt abnimmt. Nach 
einigen Tagen zeigt sich Vermehrung des Aminosauregehalts 7. 

Uber die Rolle des Asparagins beim Stickstoffumsatz der hoheren Pflanzen 8. 
Uber die Regulation des pflanzlichen EiweiBumsatzes 9• 

Cyansaure und Harnstoff in ihren Beziehungen zum EiweiBstoffwechsel der Pflanzen 10. 

Eine Methodik, die Keimung am Abbau der Proteine mittels Absorption an Eisen-
hydroxyd und Elution mit verdiinnten Alkalien zu verfolgen, beschreibt FodorH. 

Ernahrung: Der Tryptophangehalt der pflanzlichen EiweiBk6rper ist im allgemeinen 
geringer als der der tierischen. Jedoch laBt sich der biologische Wert der vegetabilischen 
Proteine nicht ohne weiteres aus dem Gehalt an Tryptophan schlie Ben 12. 

1 O. Loew: Z. angew. Chern. 40, 1548 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1049. 
2 O. Loew: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2805 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1587. 
3 O. Loew: Protoplasm a n, 196 (1930) - Chern. Zbl. 1931 II, 369l. 
4 J. Bjorksten: Biochern. Z. 225, 1 (1930) - Chern. Zbl. 1930 11,2662. - J. Bjorksten 

u. J. Himberg: Biochem. Z.225, 441 (1930) - Chern. Zbl.19301l, 3163. 
5 M. Steiner: Beitr. BiolPflanz. 17,247 (1929) - Chern. Zbl. 1931 I, 1298. - 1\1. Steiner 

u. H. Loffler: Jb. Bot. 71, 463 (1929) - Chern. Zbl. 1931 I, 1298. 
6 Th. Bokorny: Bot. Archiv 28, 57 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 211l. 
7 S. H. Eckerson: Bot. Gaz. 11, 377 (1924) - Ber. Physiol. 28, 65 - Chern. Zbl. 1925 J, 852. 
8 K. Mothes: Planta (Bed.) Arch. wiss. Bot. I, 317 - Ber. Physiol. 32, 526 (1925) -

Chern. Zbl. 1926 I, 2482. 
9 K. Mothes: Naturwiss. 20, 102 (1932) - Chern. Zbl. 1932 I, 1255. 

10 E. A. Werner: Dublin J. rned. Sci. 4, 577 (1922) - Chern. Zbl. 1922111, 282. 
H A. Fodor u. A. Reiffenberg: Biochemic. J. 19, 188 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 472. 
12 U. Suzuki, Y. Matsuyama u. N. Hashimoto: Sci. Papers lnst. Phys. Chern. Res. 4, 1 

(1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 606. 
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Bei Ratten muB pflanzIiches EiweiB immer durch tierisches erganzt werden, wenn Ge
wichtszunahme erfolgen soIl 1. 

Die Proteine gekochter und roher Gemiise werden beim Menschen oberhalb des Kolons 
verdaut. Ein Drittel bis zwei Drittel des EiweiB-N werden durch die Fermente aus den unver
letzten Zellen herausgelost, da die Zellwand der Diffusion der Enzyme keinen Widerstand 
bietet 2. 

Die EiweiBkorper der Gemiise konnen nicht durch FischeiweiB ersetzt werden 3. 
Pathologisches: Bei langerer iibermaBiger Fiitterung von vegetabilischem EiweiB an 

Kaninchen finden sich in der Niere VergroBerung der Glomeruli, Schrumpfung der Harn
kanalchen, ferner Abnahme der Harnmenge, Albuminurie und Erhohung des Rest-N und des 
PlasmaeiweiBes. Die Veranderungen ahneln denen, die bei menschlicher Nephritis auftreten, 
nicht 4. 

Pflanzenglo buline. 
Allgemeines 5 : Zur Darstellung der Pflanzenglobuline wird vorgeschlagen, das N-haltige 

Material mit Losungen von Salzen zu extrahieren, die die Oberflachenspannung des Wassers 
erniedrigen. 7proz. Losung von Na-Benzoat eignet sich beispielsweise hierzu; beim Ver
diinnen mit der lOfachen Menge kalten Wassers scheiden sich die Globuline aus 6. 

Die aus Pflanzensamen extrahierten krystallisierten Globuline enthalten - auf trockene 
Substanz berechnet - fast durchweg 17-19% N und 0,4-0,5% Amino-N7. 

Legumin. 
Darstellung: Das in Kochsalz losliche phosphorfreie Legumin Osbornes wird von 

Hammarsten als a-Legumin, das in Kochsalz unloslich gewordene phosphorhaltige Ritt
hausensche Legumin als b-Legumin bezeichnet. Zur Darstellung wird Erbsenmehl mit der 
20fachen Menge Wasser, das 0,014-0,016% NH3 enthalt, extrahiert. Das Filtrat wird mit 
0,1-0,2 ccm HCI (D 1,127) auf je 100 ccm Filtrat gefallt, wodurch dieses 0,028-0,056proz. 
an Saure wird. Die Sauremenge ist wichtig fiir die Trennung der Legumine mit Kochsalz
losungen. Bei Zusatz von wenig Saure erhalt man bei der Losung mit NaCI opalescierende 
Extrakte, aus denen sich auf Zusatz von Wasser ein a-Legumin abscheidet, das in 8proz. 
Kochsalzlosung nicht klar loslich ist. Das bei der Kochsalzextraktion ungelost zuriickbleibende 
b-Legumin laBt sirh leicht mit Wasser auswaschen_ Macht man dagegen die Filtrate 0,056proz. 
an Saure, so erhalt man nach Extraktion der Fallung mit Kochsalz und Verdiinnen mit Wasser 
weiBe lockere und flockige Abscheidung von a-Legumin, die sich in KochsalzlOsung klar lOst. 
In diesem FaIle quillt das b-Legumin stark und lost sich evt!. in Wasser. Die Auswaschung 
muB daher durch Ausfallung mit Alkali ersetzt werden. Man nimmt also zur direkten Dar
stellung des a-Legumins die groBere, zur direkten DarsteIlung des b-Legumins die kleinere 
Sauremenge. Die Reinigung der Legumine erfolgt nach bekannten Methoden s. 

Zusammensetzung9: Der Tyrosingehalt des Legumins ergab sich: 
nach Folin und Denis zu 4,5, 5,5, 6,0%; 
nach der gravimetrischen Methode 1,5, 2,4%; 
nach dem Br-Additionsverfahren 2,1 %; 
nach der Millonschen Reaktion, Verfahren von WeiB 3,5% 10. 

Andere Forscher geben den Tyrosingehalt des Legumins zu 3,8%an 11. 

Der Tryptophangehalt errechnet sich unter der Annahme, daB 100 g Casein 1,5 g 
Tryptophan enthalten, auf Grund der Blaufarbung mit Ehrlichs Reagens gegen Casein als 

1 R. Hoagland u. G. G. Snider: J. agricult. Res. 34,297 (1927) - Chern. Zbl. .927 II, 844. 
2 W. Heupke: Arch. Verdgskrkh. 4', 193, 214 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 2037-2038. 
3 M. C. Kik u. E. V. Mc Collum: Amer. J. Hyg. 8, 671 (1928) - Chern. Zbl. 19~8 II, 2572. 
4 N.Ishiyama: Z. exper. Med. 63, 699 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1119. 
5 M. Spiegel-Adolf: Die Globuline. Dresden u. Leipzig 1930. 
6 G. Reeves: Biochemic. J. 9, 508 (1915) - Chern. Zbl. .916 II, 1167. 
7 A. J. Oparin: J. russ. phys.-chem. Ges. 49, 266 (1917) - Chern. Zbl. 1923 III, 788. 
B O. Hammarsten: Hoppe-Seylers Z. '02, 85 (1918) - Chern. Zbl. 1918 II, 828. 
9 H. Liiers u. G. Nowak: Biochem. Z. '54, 310 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1330. 

10 O. Fiirth u. W. Fleischmann: Biochem. Z. '27, 137 (1921) - Chern. Zbl. 1922 II, 1044. 
11 G. Haas u. W. Trautmann: Hoppe-Seylers Z. 121, 52 (1923) - Chern. Zbl. .923 IV, 84. 
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Standard zu 1,05% 1. Mit der Tryptophan·Aldehydreaktion wurden 1,35% Tryptophan er
mittelt 2. 

An Arginin wurden 11,4% gefunden (Flaviansauremethode)3, an Cystin 0,90% durch 
Jodattitration 4. 

Aus dem EiweiB von Vicia Faba ist eine 3,4-Dioxyphenyl-<x-aminopropionsaure isoliert 
worden 5. Obwohl sich bei der Analyse der Proteine aus verschiedenen Erbsenrassen be
deutende Unterschiede im Histidin- und Tyrosingehalt ergeben, ist der endgiiltige Beweis 
fiir die chemische Verschiedenheit dieser Proteine noch nicht erbracht 6. 

Nach der Orcinmethode findet man im Legumin einen Zuckergehalt von mindestens 
5%. Die Werte sind abhangig von der Art der Darstellung und der Reiuigung7. 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Nach der Ultrazentrifugenmethode weist das 
Legumin bei PH 5-9 ein Molekulargewicht von 208000±5000 auf. AuBerhalb dieses PH-Be
reiches findet Aufspaltung in Bestandteile von kleinerem Molgewicht statt. Sedimentations
konstante im erwahnten pH-Gebiet 11,48.10- 13 , molare Reibungskonstante = 4,60.10"6, 

die Molekiile sind kugelig, ihr Radius betragt 3,96 mil. Die Zahlen sind denen bei Amandin 
und Edestin gleich 8. 

Das Legumin hat mit dem Casein folgende Reaktionen gemein: 1. Linksdrehung, 
2. negative Lie bermannsche Reaktion mit konzentrierter Salzsaure, 3. Phosphorgehalt 
(0,16%). Das Legumin gibt folgende Reaktionen: 

Biuretreaktion. . . . . . . . 
Millonssche Reaktion. . . . 
Adamkiewiczsche Reaktion 
Molischsche Reaktion. . . . 
PettenkoferschE; Reaktion . 
Ostromysslenskische Reaktion 

1:3030 
1: 1510 
1:14920 
1:14920 
1:3030 
1: 1510 9. 

[<X]D in Pepsin-HCl = -42,88° 10. Erbsenglobulin gibt mit absolutem Alkohol Sole, die mit 
alkoholischer NaOH bis zu einem Maximum quellen. Diese Quellung ist auf adsorptive Alkali
bindung zuriickzufiihren. Das Protein wird bei dieser Behandlung zum Teil irreversibel ver
andertll• 

Das b-Legumin (s. oben) ist nicht, wie Os borne vermutete, ein durch die Alkalibehand
lung umgewandeltes a-Legumin, denn es tritt auch auf, wenn die Extraktion des Erbsenmehles 
ohne Alkali vorgenommen wird. Beide Legumine sind im Ausgangsmaterial in kochsalz- und 
wasserloslicher Form vorhanden. Das durch Saurezusatz aus dem ammoniakalischen Wasser
extrakt des Erbsenmehles ausgefallte b-Legumin ist eine SaureeiweiBverbindung, die in Wasser 
stark quillt, in Kochsalz schrumpft oder dadurch gefallt wird. Auch bei Zusatz von wenig 
Alkali wird b-Legumin gefalH; diese FaIlungen sind in Kochsalz unloslich und geben mit 
verdiinnten AlkaIien oder Sauren triibe, gelbbraune, schleimige oder dickfliissige Losungen, 
die sich erst beim Erwarmen etwas klaren. Das b-Legumin enthalt P. Das a-Legumin gibt 
wie das b-Legumin Saureverbindungen, die nicht im Wasser quellen, sondern milchweiBe 
Emulsionen geben, die durchs Filter laufen. Neutralisiert man die Saureverbindungen des 
a-Legumins mit Alkali, so erhalt man eine flockige Fiillung, die sich nach dem Auswaschen 
mit Wasser leicht und klar in verdiinnter Kochsalzlosung lost. Die Losung reagiert sauer, 
es muB also das a-Legumin selbst eine Saure oder eine wasserunlosliche saurearmere Saure-

1 C. E. May u. E. R. Rose: J. of bioI. Chern. 54, 213 (1922) - Chern. Zb1. 1923 I, 770. 
2 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 161, 202 (1926) - Chern. Zb1. 1926 II, 2094. 
3 O. Fiirth u. O. Deutschberger: Biochem. Z. 186, 139 (1927) - Chern. Zbl. I 92'HI, 1482. 
4 Y. Teruuchi u. L. Oka be: J. of Biochem. 8, 459 (1928) - Chern. Zb1. 1928 I, 2850. 

Guggenheim: Hoppe-Seylers Z. 88, 276 (1913) - Chern. Zb1. 1914 I, 681. 
6 A. Kiesel, A. Beloserski u. S. Skworzow: Z. eksper. BioI. i. Med. (russ.) 4, 538 (1927)

Chern. Zbl. 1927 II, 2318. 
7 J. Tillmans u. K. Philippi: Biochem. Z. 215, 36 (1929) - Chern. Zb1. 1930 I, 1662. 
8 B. Sj ogren u. The Sved berg: J. amer. chern. Soc. 52, 3279 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 

1997. - The Svedberg: Kolloid-Z. 51, 10 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3815. 
9 M. A. Rakusin u. G. F. Pekarskaja: J. russ. phys.-chem. Ges. 48, 469 (1916) - Chern. 

Zbl. 1923 I, 1514. 
10 M. A. Rakusin u. G. F. Pekarskaj a; Z. Unters. Lebensmitt. 51, 43 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 I, 3366. 
11 A. Fodor u. K. Mayer: Kolloid-Z. 41, 326 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 229. 
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verbindung sein. Das feuchte a-Legumin gibt mit verdtinnten Alkalien oder Sauren klare 
diinnfliissige Losungen. Das a-Legumin enthalt keinen pl. 

Die vom Legumin aufgenommene Sauremenge ist nicht mit voller Sicherheit auf die 
freien Aminogruppen zuriickzufiihren 2. 

Das Drehungsvermogen der Alkalileguminate wachst mit dem Atomgewicht der Alkali
metalle; bei Na- und K-Leguminat findet dabei Racemisierung statt, wahrend NH4-

Leguminate nicht racemisiert werden: [o.:]D fiir 

NH,-Leguminat = - 67,33° 
Na -Leguminat = - 39,31 ° 
K -Leguminat = - 39,62° 3. 

Das Legumin kann mit reduzierenden Zuckern zu einem Zucker-EiweiBkomplex konden
siert werden, eine Reaktion, die durch Vorbehandlung des EiweiBes mit Pepsin oder Trypsin 
verstarkt werden kann4• Die Existenz der Zucker-EiweiBverbindung wird aber auch bestritten5• 6, 

tiber die Einwirkung von Natriumhypobromit auf Legumin 7. 

Verhalten gegen Fermente: Der Abbau ungekochter Alkalileguminatlosungen durch Lab 
geht langsamer vor sich ala der von Alkalicaseinat, wahrend die aufgekochten Losungen 
schneller hydrolysiert werden. Aus den a-Leguminaten scheidet sich dabei zunachst ein partiell 
umgewandeltes Protein ab, dessen Menge etwa 70% des angewandten a-Legumins betragt. 
Die grobflockige Fallung ist in Alkali schwerer loslich als das Ausgangsmaterial, lost sich 
nicht in Kochsalz und ahnelt dem b-Legumin. In der Losung befinden sich noch 15% koagulier
bares EiweiB und ca. 15 % Albumose. In ungekochten Leguminatltisungen erfolgt keine Fallung. 
Das Legumin bleibt stets in verdiinnten Kochsalzlosungen leicht loslich. Die Menge der 
gebildeten Albumose ist gering, so daB nur schwache Fermentwirkung auf das Alkalileguminat 
in Frage kommt. Der Grund fiir das verschiedene Verhalten von gekochten und ungekochten 
Losungen ist in einer Umwandlung des a-Legumins zu suchen, das beim Kochen seine Globu
linnatur verliert. b-Leguminatlosungen verhalten sich analogs. 

Physiologlsches: Der EiweiBwert der Erbsen kann durch Casein vollatandig, durch 
Zein teilweise, nicht aber durch Lactalbumin oder Gelatine (im Widerspruch zu Osborne 
und Mendel 9) erganzt werden 10. 

Das ErbseneiweiB geniigt nicht, das Wachstum junger Ratten zu unterhalten10• 11• 

Vgl. hierzu iiber den Cystinmangel der EiweiBkorper der Gartenerbse 12• 

Glycinin. 
(Globulin der Sojabohne, Soja hispida.) 

DarsteJlung: Zur Reinigung der Sojabohnenproteine hat sich Extraktion mit Petroleum
Benzin und Methylalkohol als am besten geeignet erwiesen. Die Produkte sind schwach ge
farbt, geruchlos und wenig hygroskopisch 13. - tiber die Reinigung der Proteine der Sojabohne 
durch niedere Alkohole 14. 

1 O. Hammarsten: Hoppe-Seylers Z. 10~, 85 (1918) - Chern. ZbI. 1918 II, 828. 
2 R. S. Bracewell: J. amer. chern. Soc. 41, 1511 (1919) - Chern. ZbI. 1~0 I, 388. 
3 M. A. Rakusin u. G. F. Pekarskaja: J. russ. phys.-chem. Ges. 48, 1888 (1916) - Chern. 

ZbI. 1~3 I, 1596. 
4 H. Pringsheim u. M.Winter: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 278(1927) -Chern. Zb1.l9~n, 1026. 
5 C. Neuberg u. E. Simon: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 817 (1927) - Chern. ZbI. 19~" 1,2323. 
6 S. P. L. Serensen u. L. Lorber: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 999 (1927) - Chern. ZbI. 

l~"I, 2655. 
7 O. Fiirth u. F. Fromm: Biochem. Z. ~~, 69 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 746. 
8 O. Hammarsten: Hoppe-Seylers Z. 10~, 105 (1918) - Chern. ZbI. 1918 II, 829. 
B Os borne u. Mendel: J. of bioI. Chern. ~6, 1 (1916) - Chern. ZbI. 19n I, 592. 

10 E. V. Mc Collum, N. Simmonds u. H. D. Parsons: J. of bioI. Chern. 3r, 287 (1918) -
Chern. ZbI. 1919 III, 63. 

11 B. Sure: J. of bioI. Chem. 46, 443 (1921) - Chern. ZbI. 19~11lI, 236. 
12 H. H. Mi tohell u. J. R. Beadless: J. Nutrit.~, 225 (1930). - J. R. Beadless, W. W. Bra

man u. H. H. Mitchell: J. of bioI. Chem. 88, 615 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 800. 
13 M. Mashino: J. Soc. chern. Ind., Jap. 30, 157 (1927) - Chern. ZbI. 1~8 I, 80. 
l' M. Mashino: J. Soo. chern. Ind. Jap. 3~, 312 B (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 3496. 
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Zusammensetzung: Berechnet auf wasser- und aschefreie Substanz erhiUt man nach 
van Slyke im Durchschnitt: 

Arginin. 
Cystin . 
Histidin 
Lysin 
NHa · . 
Tryptophan. 

.8,07% 

.1,18" 

.1,44 " 

.!:I,06 " 

.2,28 " 
.1,37" 1 (vgl. auch 2). 

Prolin (im Sojamehl bestimmt) uber das Reinecke-Salz 3,11 %. Oxyprolin fehlP. 
Das Glycinin ist wahrsc4einlich aus mehreren Globulinen zusammengesetzt. Die Lage des 
isoelektrischen Punktes gibt weiteren Anhalt fiir diese Vermutung, denn er liegt nicht in dem 
fiir die Globuline allgemein gultigen Intervall von PH 5-5,5, sondern bei PH = 4,7 4• 

1m Glycinin findet man nach der Orcinmethode mindestens 5,1 % Zucker. Die Werte 
sind abhangig von der Art der Darstellung und der Reinigung 5• 

Physikalisches und chem/sches Verhalten: Unter Druck spaltet Schwefelsaure aus dem 
Sojabohnenprotein viel mehr Ammoniak- und Amino-N ab ala unter Atmospharendruck. 
Organische Siiuren spalten unter Druck 10-13% des Gesamt-N als Ammoniak-N abo Die 
Menge des abgespaltenen Amino-N, die sich auf 3-25% des Ge!\amt-N belauft, ist den Disso
ziationskonstanten der angewandten Sauren proportional. Japanische saure Erde spaltet 
bei Gegenwart von Wasser oder verdiinnter Kochsalzlosung bei einem Druck von 4,7 Atmo
spharen wohl Ammoniak, aber keine Aminosauren ab 6. 

Physlologisches: SojabohneneiweiB ist von geringer biologischer Wertigkeit7• VgI dazu 8. 

Es scheint sich jedoch zur menschlichen Ernahrung zu eignen; in vitro wird es zu 95% 
ausgenutzt 9, 10 _ Ausnutzungsversuche mit neuem SojaeiweiBpraparat 11. 

Phaseolin. 
(Globulin aus Phaseolus vulgaris.) 

Zusammensetzung: N-Verteilung: 

Cystin . 
~<\rginin . 
Histidin 
Lysin 

.0,84% 

.6,11 " 

.3,32 " 

.7,88" (nach van Slyke); 

der Lysingehalt ist betrachtlich hOher als in alteren Arbeiten angegeben 12. 

Nach Abtrennung des S-reichen Conphaseolins (s. d.) ergeben sich fur das Phaseolin 
niedrigere S-Werte ala bei alteren Praparaten 13. 

Verhalten gegen Fermente: Die Verdaulichkeit des Phaseolins durch Pepsin bei 37° 
wird schon durch 5 Minuten langes Kochen gesteigert (Bestimmung des loslichen N); das 
Maximum wird durch 3-4stiindiges Kochen erreichtl4• Nach Vorspaltung durch Pepsin 

1 D. B. Jones U. H. C. Waterman: J. of bio!. Ch~m. 46, 459 (1921) - Chern. ZbI. 1921 m,231. 
2 M. Mashino U. S. Nishimura: J. Soc. chern. Ind., Jap. 30, 156 (1927) - Chern. ZbI. 

1928 I, 80. 
3 H. Sporer u. J. Kapfhammer: Hoppe-Seylers Z. 18'2',84 (1930) - Chern. ZbI. 1930 1,2432. 
4 F. A. Csonka, J. C. Murphy U. D. B. Jones: J. amer. chern. Soc. 48, 763 (1926) - Chern. 

ZbI. 1926 n, 37. 
5 J. Tillmans u. K. Philippi: Biochem. Z. 215, 36 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1662. 
8 M. Mashino U. T. Shishido: J. Soc. chern. Ind., Jap. 30, 147, 148 (1927) - Chern. ZbI. 

19%8 I, 2265. 
7 E. V. Mc Collum, N. Simmonds u. H. T. Parsons: J. of bioI. Chern. 4'2', 235 (1921) -

Chern. Zbl. 1921 m, 885. 
8 J. H.-C. Pian: Chin. J. Physiol. 4, 431 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1309. 
9 V. Duccheschi: Arch. di FisioI. 25, 428 (1928) - Chern. ZbI. 1928 n, 115. 

10 J. Hromadka: Allg. 01- U. Fett-Z. 24, 535 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 127. 
11 J. Kapfhammer u. H. Habs: Dtsch. med. Wschr. 56,1168 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 809. 
12 A. J. Finks, C. O. Johns: J. of bioI. Chern. 41, 375 (1920) - Chern. ZbI. 1920 m, 199. 
13 H. C. Waterman, C. O. Johns u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 55, 93 (1922) - Chern. 

ZbI. 1923 I, 1236. 
14 H. C. Waterman u. C. O. Johns: J. of bioI. Chern. 46, 9 (1920) - Chern. ZbI. 1921 m, 186. 
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wirkt ein Gemisch von Trypsin und Erepsin in vitro in analoger Weise auf Phaseolin ein wie 
im Magen-Darmkanal: Die Geschwindigkeit der N-Abspaltung ist in beiden Fallen kleiner 
als beispielsweise bei FleischeiweiB, Casein oder Edestin 1. 

Physiologisches: Phaseolin hat geringen biologischen Wert; Bohnen sind als Protein
queUe den meisten Zerealien nicht iiberlegen 2. 

BohneneiweiB vermag das Wachstum junger Tiere nicht zu unterhalten; durch Zusatz 
von Cystin kann eine Verbesserung herbeigefiihrt werden, die aber erst vollstiindig ist, wenn 
das Phaseolin vorher mit Wasser gekocht wird a. 

Conphaseolin. 
(Globulin aus Phaseolus vulgaris.) 

Neben Phaseolin (s. d.) und Phaselin wurde ein drittes Globulin aus Phaseolus vulgaris 
isoliert. Es ist ein ex-Globulin und liiBt sich aus Extrakten mit 2proz. NaCI-Losung durch 
Ammonsulfat in gleicher Weise wie das ex-Globulin der Mungbohne (s. d.) abscheiden. Es 
zeichnet sich durch hohen S-Gehalt und besonders hohen Gehalt an Lysin (10,69%) aus 4• 

Proteine der Jackbohne. 
(Canavalia ensiformis.) 

Vorkommen und Darstellung: Aus dem Samen vonCanavalia ensiformis wurden zwei Globu
line, Canavalin und Concanavalin, und ein Albumin isoliert5• Nach einer anderen Arbeit konnen 
drei Globuline isoliert werden 6. Ein krystallisiertes Globulin erhiilt man nach Sumner, wenn 
man Jackbohnenmehl bei 22° mit wiiBrigem Aceton extrahiert. Beim Abkiihlen der filtrierten 
Losung auf 2° erhiilt man Krystalle, die sich durch Zentrifugieren abtrennen lassen. Die 
Reinigung geschieht durch Waschen mit eiskaltem wiiBrigem Aceton 7 (s. unten). 

Zusammensetzung: 

C. 
H. 
N. 
S. 

N -V erteilung : 
Humin-N 
Amid-N . 
Basischer N 
Nichtbas. N 

Canavalin 

53,26% 
7,03 " 

16,72 " 
0,48 " 

0,28% 
1,41" 
3,17 " 

11,55 " 
Canavalin 

Concanavalin 

53,28% 
7,02 " 

16,45 " 
1,10 " 

Albnmin 

53,24% 
7,00 " 

16,38 " 
0,88 " 

0,23% 
],16" 
3,73 " 

11,18" 5 

Concanavalin A Concanavalin B 

Tryptophan 0,24 % 2,2 % 2,3 % 
Cystin. . . 1,0" 0,4" 3,2 " 
Tyrosin . . 5,5 " 5,2 " 9,4" 8 

In der Argininfraktion des Jackbohnenmehls befindet sich eine Base CsHllOaN4 ( ?) bzw. 
CsH120aN49, die mit Schweineleberextrakt ihren halben Stickstoff als Harnstoff abspaltet; 
sie ist verschieden von Arginin 10. . 

Physlkalisches und chemisches Verhalten: Von dem durch Dialyse der wiiBrigen Extrakte 
aus der Jackbohne erhaltenen Niederschlage besteht die Hauptmenge aus einem nichtkrystal
lisierbaren Globulin (= Canavalin), das in 1 proz. NaCI-Losung leicht loslich ist. Eine zweite 
Fraktion (= Concanavalin B) krystallisiert in Nadeln, lost sich langsam in lOproz. NaCI-

1 L. Kahn-Marino: Arch. internat. PhysioI. 29, 133 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 1059. 
2 E. V. Mc Collum, N. Simmonds u. W. Pitz: J. of bioI. Chern. 29, 521 (1917) - Chern. 

ZbI. 1922 I, 586. 
a C. O. Johns u. A. J. Finks: J. of bioI. Chern. 41, 379 (1920) - Chern. ZbI. 1920 III, 205. 
4 H. C. Waterman, C. O. Johns u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 55, 93 (1922) - Chern. 

ZbI. 1923 I, 1236. 
s D. B. Jones u. C. O. Johns: J. of bioI. Chern. 28, 67 (1916) - Chern. ZbI. 1917 I, 878. 
6 J. B. Sumner: J. of bioI. Chern. 37, 137 (1918) - Chern. ZbI. 1919 I, 858. 
7 J. B. Sumner: J. of bioI. Chern. 69, 435 (1926) - Chern. ZbI. 192611, 2439. 
8 J. B. Sumner u. V. A. Graham: J. of bioI. Chern. 64, 257 (1925) - Chern. ZbI. 1925 11,2060. 
9 M. Kitagawa u. T. Tomiyama: J. of Biochem. 11,265 (1929) - Chern. ZbI. 1930 1,1316. 

10 M. Kitagawa u. T. Tomita: Proc. imp. Acad. Tokyo 5,380 (1929) - Chern. ZbI. 1930 1,696. 
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Losung, wird von Alkali nur im UberschuB gelost. Die dritte Fraktion (= Concanavalin A) 
ist in jeder Salzlosung, auBer ganz konzentrierten, unloslich; krystallisiert in bisphenoiden 
Krystallen. Die gereinigten Globuline geben keine Reaktion nach Molisch mehr, enthalten 
aber noch P 1. 

Nur Concanavalin B konnte frei von dem in der Bohne enthaltenen kolloidalen Pentosan 
dargestellt werden 2. 

Die KrystalIe, die Sumner durch Extraktion des Jackbohnenmehls mit wiWrigem 
Aceton (s. oben) erhalt, haben einen Durchmesser von 4-5 fl, sind farblos, oktaedrisch und 
zeigen keine Doppelbrechung. Sie enthalten ca. 17 % N. Biuretreaktion, Xanthoprotein
reaktion, Ninhydrinreaktion, Reaktion von Hopkins und Cole positiv, Reaktionen von 
Molisch und Bial negativ. Die Substanz ist in frischem Zustand leicht li:islich in Wasser, 
woraus sie durch Hitzekoagulation oder durch Fallung mit Ammonsulfat abgeschieden werden 
kann. Verdiinnte Alkalien und verdiinntes Ammoniak sind ebenfalls Losungsmittel, Sauren 
je nach ihrer Konzentration Losungs- oder Fallungsmittel. KH2P04 flillt irreversibel. Die 
Losung der Krystalle zersetzt Harnstoff: I g kann in 5 Minuten bei 20° 100000 mg Ammoniak-N 
bilden. Sumner sieht dieses krystallisierte Globulin als Urease an 3,4,5. Reinigung dieser 
Urease durch Krystallisation und Elementarzusammensetzung 6• 

Waldschmidt-Leitz bestreitet, daB die Urease mit dem Globulin identifiziert werden 
kann 7. Vgl. dazu auch 8. 

Proteine der Adsukibohne. 
Darstellung: Der Proteingehalt der Adsukibohne betragt 21,13 %, wovon 16,7% sich 

durch 5proz. NaCI-Losung extrahieren lassen. Aus diesem Extrakt erhalt man durch Ammon
sulfat ein 0<- und ein {/-Globulin. Aus dem globulinfreien Extrakt erhalt man durch 2 Stunden 
langes Erhitzen bei 70° 0,05% des Mehles an Albumin 9• 

Nach anderen enthalt die Adsukibohne 25,7% EiweiB, von denen sich 24% durch 
\Vasser und 10proz. Kochsalzli:isung extrahieren lassen. Aus der NaCI-Losung lassen sich 
durch Verdiinnen mit Wasser zwei Globuline isolieren, die dem P-Globulin aus Phaseolus 
angularis ahneln, sie unterscheiden sich jedoch in der N-Verteilung betrachtlich 10• 

Zusammensetzung: Die beiden Globuline unterscheiden sich stark: 

<x-Globulin (I-Globulin 

N. 15,64% 16,46% 
S. 1,21 " 0,40" 
Arginin 5,45 " 7,00 " 
Histidin 2,25 " 2,51 " 
Lysin 8,30" 8,41 " 
Cystin. 1,63 " 0,86" 11 

N -Verteilung : 
Amid-N 10,91 % 10,04% 
Humin-N 0,89 " 1,52 " 
Cystin-N. 0,60 " 1,21 " 
Arginin-N 13,61 " 11,25 " 
Histidin-N 4,09 " 3,92 " 
Lysin-N . 9,75 " 10,20" 11 (nach van Slyke). 

1 J. B. Sumner; J. of bioI. Chern. 37. 137 (1918) Chern. ZbI. 19191, 858. 
2 J. B. Sumner u. V. A. Graham: J. of bioI. Chern. 64, 257 (1925) - Chern. ZbI. 19~51I, 2060. 
3 J. B. Sumner: J. of bioI. Chern. 69, 435 (1926) - Chern. ZbI. 19~5 II, 2439. 
4 J. B. Sumner u. D. B. Hand: J. of bioI. Chern. 76, 149 (1928) - Chern. ZbI. 19~9 I, 2544. 
5 J. B. Sumneru. R. G. Holloway: J. ofbiol. Chern. 79, 489 (1928) -Chern. Zbl.19~9 I, 2544. 
6 J. S. Sumner: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 582 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2431. 
7 E. Waldschmidt-Leitz u. F. Steigerwald: Hoppe-Seylers Z. 195,260 (1931) - Chern. 

Zbl. 193~ I, 2961. - J. B. Sumner u. J. S. Kirk: Hoppe-SeylersZ. ~05, 219 (1932). - E. Wald
schmidt-Leitz u. F. Steigerwald: Hoppe-Seylers Z. ~06, 133 (1932). 

8 R. Wills tatter u. M. Rohdewald: Hoppe-Seylers Z. 204, 181 (1932). 
9 D. B. Jones, A. J. Finks u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 51, 103 (1922) - Chern. 

ZbI. 19~2 I, 1378. 
10 E. Takahashi u. T. Itagaki: J. of Biochem. 5, 311 (1925) - Chern. Zbl. 19~61, 3554. 
11 D. B. Jones, A. J. Finks u. C. E. F. Gersdorff, J. of bioI. Chern. 51, 103 (1922)

Chern. Zbl. 192~ I, 1378. 
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Physiologisches: Die EiweiBstoffe der Adsukibohne konnen auch im rohen Zustande 
durch Cystin zur Vollwertigkeit fiir das norma1e Wachstum junger Ratten erganzt werden; 
ohne diese Erganzung er£olgt das Wachstum nur mit 1/3-2/3 der normalen Geschwindigkeitl. 

Proteine aus Samtbohnen. 
(Stizolobium niveum und Deeringianum.) 

Zusammensetzung: Als HaupteiweiBkorper der chinesischen Samtbohne wurde ein 
bei 0,4-0,5facher Sattigung mit Ammonsulfat ausfallendes Globulin gefunden mit folgender 
N-Verteilung: 

Cystin-N . 
Arginin-N. 
Histidin·N 
Lysin-N 

1,2 % 
6,72 " 
2,65 " 
8,27 " 

und fast 1/2mal soviel Amino-N wie im Lysin. Tryptophanreaktion stark positiv2. Asparagin
saure 9,2% 3. 

Zum Unterschied davon liefert die Georgia-Samtbohne folgende Werte: sie enthii1t 
23,6% EiweiB, ca. 15% sind Wslich in 3proz. Kochsalzlosung und ca. 13% fallen aus dieser 
Losung beim Erhitzen aus. Durch fraktionierte Fallung mit AmmonsuHat lieBen sich ca. 3 % 
£x-Globulin und 1,25% II-Globulin gewinnen; es bestehen deutliche Unterschiede im N- und 
S-Gehalt und in der N-Yerteilung. Das II-Globulin enthalt kein Tryptophan. In der globulin
freien Losung befinden sich ca. 0,75% Albumin'. 

Physlologlsches: Die Proteine der Georgia-Samtbohne sind unzureichend fiir die Unter
haltung des normalen Wachstums junger Ratten 5. Der Mangel an Cystin ist fiir die Behinde
rung des Wachstums verantwortlich zu machen 6,7. Zusatz von Cystin zu einer Nahrung 
mit 40% Bohnenmehl £ordert das Wachstum und erhalt die Fortpflanzungsfahigkeit 7. Nach 
anderen Autoren geniigt das durch Erhitzen 8 koagulierte EiweiB zur Aufrechterhaltung des 
Wachstums, nicht aber dialysiertes. Auch Kochen und Behandlung im Autoklaven oder 
Zusatz von Cystin verbessert die wachstumsfordernden Eigenschaften. Es wird angenommen, 
daB eine toxische Substanz (Dioxyphenylalanin 1) Ursache der Ernahrungsstorung isto. 
Die Proteine der Samtbohne als einzige EiweiBquelle sollen fiir normales Wachstum aus
reichen, wenn sie durch Erhitzen von den unverdaulichen TeBen befreit werden 10,7. 

Proteine der Mungbohne. 
(Phaseolus aureus Roxburgh.) 

Darstellung: Die Mungbohne enthalt 21,74% EiweiB, davon mit 5proz. NaCI-Losung 
extrahierbar 19%. Aus diesem Extrakt erhalt man durch fraktionierte Fallung mit Ammon
suHat 0,35% reines £x-Globulin und 5,75% reines .a-Globulin; durch Erhitzen der globulin
freien, schwachsauren Fliissigkeit auf 45 0 0,02-0,05% Albuminll• 

Zusammensetzung: 
,,-Globulin j1-Globulin Albumin 

C. 52,93-54,05% 52,82-52,90% 54,32% 
H 6,80- 6,95" 6,86- 6,91" 6,95 " 
N. 15,52-15,77 " 16,55-16,83 " 14,76 " 
S. 1,44- 1,54" 0,38- 0,43" 1,10 " 

1 C. O. Johns u. A. J. Finks: Amer. J. PhysioI. 56, 208 (1921) - Chern. ZbI. 1~1 ill, 361. 
2 C. O. Johns u. A. J. Finks: J. of bioI. Chern. 34, 429 (1918) - Chern. Zbl. 19191, 90. 
a D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 19, 429 (1928) - Chern. Zbl. 1~91, 270. 
4 C. O. Johns u. H. C. Waterman: J. of bioI. Chem.~, 59 (1920) - Chern. ZbI. 19~0 111,199. 
5 B. Sure u. J. W. Read: J. agricult. Res. ~, 5 (1921) - Chern. ZbI. 19~~ I, 60. 
S B. Sure: J. of bioI. Chern. 50, 103 (1921) - Chern. Zbl. 1~~ I, 766. 
7 B. Sure: J. metaboI. Res. 3, 383 (1923) - Chern. ZbI. 1~3 ill, 1651. 
8 H. C. Waterman u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 41, 285 (1921)- Chern. Zbl.l9~1 ill,1330. 
9 A. J. Finks u. C. O. Johns: Amer. J. PhysioI. 51, 61 (1921} - Chern. ZbI. 1m ill, 563. 

10 D. B. Jones, A. J. Finks u. H. C. Waterman: J. of bioI. Chern. 5~, 209 (1922) - Chern. 
Zbl. 19~ ill, 1358. 

11 C. O. Johns u. H. C. Waterman: J. of bioI. Chern. 44, 303 (1920) - Chern. ZbI. 1~11, 457. 
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N -V erteilung : a~Globulin II-Globulin GcsamteiweiB : 
Arnid-N. 9,42% 11,76% Arnid-N 6,41 % 
Hurnin-N(adsorbiert durchKalk) 2,56 " 1,84 " Hurnin-N 3,84 " 
Hurnin-N (irn Arnylalkohol- Cystin-N . 1,62 " 

extrakt) 0,0 " 0,17 " 
Arnino-N des Filtrats . 61,05 " 55,89 " Histidin-N 6,76 " 
Nichtamino-N des Filtrats. 2,10 " 2,32 " Arginin-N 13,51 " 
Cystin. 1,49 " 0,0 " Lysin-N 12,81 " 
Arginin 5,13 " 7,56 " Gesamt-Monoamino-N 49,1 ,. 
Histidin . 3,31 " 2,02 " Gesamt-Diamino-N 34,7 1 

" Lysin. 6,08 " 9,29 " 

Tryptophanreaktion beim lX-Globulin nur schwach, beim /1-Globulin viel starker, beim Albumin 
ungewiihnlich stark; die Tyrosinreaktion bei beiden Globulinen stark, beim Albumin schwach; 
die Kohlehydratreaktion beim lX-Globulin negativ, beim /1-Globulin schwach2• 

Physiologisches: Die Proteine der Mungbohne sind biologisch vollwertig 3. 

\Vachsende Ratten kiinnen ihren gesamten EiweiBbedarf aus der Bohne decken 1. 

Der Verdaulichkeitskoeffizient der Proteine der Mungbohne betragt 86. Die biologisehe 
\Yertigkeit 58 4 • 

Proteine der Limabohne. 
Darstellung: 3proz. NaCl-Liisung extrahiert aus dem Bohnenmehl bei Zimmertemperatur 

72,32 % der gesamten Proteine. Sattigt man diese Liisung zu 0,25 mit Ammonsulfat, so erhalt 
man ein lX-Globulin in einer Ausbeute von 2,74% der Gesamtproteine, sattigt man bis 0,45 bis 
0,75, so erhalt man ein /1-Globulin. Aus der globulinfreien Liisung gewinnt man in einer 
Ausbeute von 8,25% der Gesamtproteine ein Albumins. 

Zusammensetzung: Die Elementaranalysen ergeben gleiehe Werte wie bei anderen 
Bohnen. Alle drei Fraktionen enthalten Tryptophan, aber kein Cystin 5. 

Physiologisches: Das EiweiB der Limahohne kann ebenso wie das der Sehiffsbohne 
durch Cystin erganzt werden, so daB es normales Wachstum junger Alhinoratten ermiiglicht 6. 

Proteine der Taubenerbse. 
(Cajanus Indicus.) 

Aus den Proteinen versehiedener Taubenerbsenarten wurden hauptsaehlich zwei Globu
line, Cajanin und Concajanin, zu 58 bzw. 8 % der Gesamtproteine isoliert. Das Cajanin ent
halt 0,40% S und 0,32% Tryptophan, wahrend das Concajanin I,ll % bzw. 1,61 % aufweist. 

Neben diesen Globulinen findet sich noeh 4% Albumin vor. 
Alle 3 Proteine haben fUr die Ernahrung ausreichende Mengen Cystin, Arginin und Lysin. 

Das Cajanin ist arm an Tryptophan, kann jedoch Proteine mit wenig Diaminosauren erganzen 7. 

Globuline von Bengalkorn und Pferdekorn. 
(Cicer Arietinum Linn. und Dolichos' biflorus.) 

Der Arginingehalt der Globuline des "Bengal Gram" ist hoher als in den Globulinen 
anderer Hiilsenfriichte. Beide Globuline enthalten geniigend Arginin, Tyrosin und Lysin, 
haben aber Mangel an Cystin und Tryptophan 8. 

1 V. G. Heller: J. of Biochern. 75, 435 (1927) - Chern. Zbl. 19~81, 2513. 
2 C. O. Johns u. H. C. Waterman: J. oHiol. Chern. 44, 303 (1920) - Chem. Zbl. 19~1 I, 457. 
3 E. Tso: Chinese J. Physiol. I, 89 (1927) - Chern. Zbl. 19~711, 650. 
4 J. H.-C. Pian: Chin. J. Physiol. 4, 431 (1930) - Chern. Zbl. 19311, 1309. 
5 D. B. Jones, C. E. F. Gersdorff, C. O. Johns u.A. J. Finks: J. of bioI. Chern. 53, 231 

(1922) - Chern. Zbl. 19~31, 853. 
6 A. J. Finks u. C. O. Johns: Arner. J. Physiol. 56, 205 (1921) - Chern. Zbl. 19~11II, 361. 
7 P. S. Sundaram, R. V. Norris u. V. Subrahmanyan: J. Indian Inst. Sci. A I~, 193 (1930) 

- Chern. Zbl. 1930 t, 845. 
8 N. Narayana: J. Indian Inst. Sci. A 13, 153 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 3575. 
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Proteine aus Luzernensamen. 
Zusammensetzung: Nach van Slyke ergibt sich die N-Verteilung in den Proteinen der 

Luzernensarnen: 
Amino-N . 
Arginin-N. 
Histidin·N 
Lysin-N 
Humin-N. 
N im Filtrat 
Tryptophan . 

8,5 % 
20,75 " 

6,75 " 
5,14 " 
4,96 " 

53,20 " 
Spuren1_ 

Arachin und Conarachin. 
(Globuline der ErdnuB, Arachis hypogaa_) 

Darstellung: Das fettfreie ErdnuBmehl enthiilt 42% EiweiB, wovon 32% in 10proz_ 
KochsalzlOsung loslich sind. Durch Verdiinnung oder Dialyse lassen sich die Globuline aus
scheiden_ Durch fraktionierte Fallung erhalt man als Hauptmenge das weniger losliche Arachin 
und das Conarachin 2_ Das Arachin betragt 25%, das Conarachin 8% auf oHreies Mehl be
rechnet 3_ 

Zusam mensetzung: 
Arachin Conarachin 

C 52,15% 51,17% 
H 6,93 " 6,87 " 
N 18,29 " 18,29,. 
S 0,40 " 1,09" 
Amid-N. 2,03 " 2,07 " 
Humin-N. 0,22 " 0,22 " 
Basischer N _ 4,96 " 6,55 " 
Nichtbasischer N 11,07 " 9,40 " 

Das Conarachin enthalt also mehr basischen N als die bisher untersuchten Samenglobu
line 2_ Nach van Rlyke ergab sich (in % Gesamt-N): 

Amid-N . . . . _ _ . _ . . . 
Humin-N durch Kalk adsorbiert 
Humin-N in Amylalkohol 
Cystin-N . 
Arginin-N. 
Histidin-N 
Lysin-N 
Amino-N des Filtrats 
Nichtamino-N des Filtrats 

Arachin 

11,81 % 
0,57 " 
0,43 " 
0,74 " 

. 23,77 " 
2,78 " 
5,22 " 

53,30 " 
1,65 " 

Der Prozentgehalt an den einzelnen Aminosauren betragt: 
Arachin 

Glykokoll . 0,0 
Alanin 4,11 
Valin 1,13 
Leucin 3,88 
Prolin 1,37 
Phenylalanin 2,60 
Asparaginsaure 5,25 
Glutaminsaurc 16,69 
Tyrosin 5,50 

Conarachin 

11,08% 
0,65 " 
0,13 " 
0,75 " 

25,78 " 
2,72 " 
6,35 " 

50,23 " 
1,94" 4 

Conarachin 

Cystin . . . . 0,85 1,07 

1 H. G. Miller: J. arner. chern. Soc. 43, 906 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 1378. 
2 C. O. Johns u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. ~8, 77 (1916) - Chern. ZbI. 191'JI, 879. 
3 G. B. Jones u. M. J. Horn: J. agricult. Res. 40, 673 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 1998. 
4 C. O. Johns u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 30, 33 (1917) - Chern. ZbI. 19181,273. 
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Arachin 
Arginin . 13,51 
Histidin 1,88 
Lysin 4,98 
Tryptophan . vorh. 
NHs . . . . . . . . .. .. 2,03 
Asparaginsaure} Bei direkter Abschei- 5,6 
Glutaminsaure dung als Ba-Salze. . 19,5 2 

Conarachin 
14,60 

1,83 
6,04 1 
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Das Arachin ergibt nach van Slyke 3,56% NH2-N; der maximale Lysin-N, nach Aus
bliung des Histidins und Arginins, niedergeschlagen durch Phosphorwo]framsaure, betragt 
6,68%, der minimale Lysin-N, berechnet aus dem isolierten Lysinpikrat, 2,21 % 3. 

Physikallsches und chemisches Verhalten: Arachin und Conarachin unterscheiden sich 
durch folgende Eigenschaften: Arachin koaguliert in lOproz. Kochsalzlosung auch beim Sieden 
nicht, Conarachin bei 80°. [ex]i>° des Arachins -39,5°, des Conarachins -42,7°. Aus den 
Kochsalzlosungen ist das Arachin durch 40proz. Ammonsulfatgehalt fallbar; Conarachin falit 
bei 85proz. Sattigung mit Ammonsulfat 4. 

Durch sukzessive Einwirkung von Kaliumpermanganat und Wasserstoffsuperoxyd auf 
Arachin erhalt Edlbacher iiber eine Oxyprotsulfonsaure ein "Apoarachin" bezeichnetes 
Produkt, das folgende N-Verteilung aufweist: 

Amid-N .. 
Humin-N. 
Arginin-N. 
Histidin-N 
Lysin-N 
Amino-N . 
Formol-N. 

20,0% 
21,1 " 
13,0 " 
1,1 " 
2,0 " 

40,2 " 
25,4 " 

Die gegeniiber dem Ausgangsmaterial vermehrte Bildung von Humin-N wird - ent
gegen Gortner - auf die oxydative Veranderung der gesamten Monoaminosauren zuriick
gefiihrt 5, 6. 

Physlologlsches: Das Arachin vermag das Wachstum junger Ratten nicht geniigend zu 
unterhalten, obwohl keine der notigen Aminosauren fehlt. Es kann durch Conarachin nicht, 
erganzt werden, wohl aber durch Lactalbumin, namentlich in Gegenwart von Cystin7• 

In Erganzung zu WeizenmehleiweiB hat die ErdnuB eine hohe biologische Wertigkeit 8 , 

was auf den hohen Gehalt an Lysin zuriickzufiihren ist9• - Der Verdaulichkeitskoeffizient der 
Arachisproteine betragt 95, die biologische Wertigkeit 5910. 

Die Minderwertigkeit des Arachins im Ernahrungsversuch ist auf die schwere fermen
tative Aufspaltbarkeit zuriickzufiihren. Durch Kochen mit heiBem Wasser, auch unter Druck, 
wird keine groBere Verdaulichkeit erzielt. Durch partielie Hydrolyse mit verdiinnter heiBer 
Natronlauge wird ein saureunlosliches Produkt erhalten, das sich als sehr widerstandsfahig 
gegen Fermente erweist. Es enthalt ein Drittel des gesamten Arginins und Cystins, zwei 
Drittel des Histidins und etwa zwei Fiinftel des gesamten Lysins. Auf die Schwerverdaulich
keit dieses Komplexes diirfte die Unzulanglichkeit des Arachins im Stoffwechselversuch 
zuriickzufiihren sein 11. 

Die ErdnuBproteine steigern als glycinfreie EiweiBkorper die Hippursaurebildung nicht 12. 

1 C. O. Johns u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 36, 491 (1918) - Chern. ZbI. 1919 I, 743· 
2 D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 79, 429 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 270. 
3 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 110, 217 (1920) - Chern. ZbI. 19~0 m, 633. 
4 G. B. Jones u. M. J. Horn: J. agricult. Res. 40, 673 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 1998. 
5 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 134, 129 (1924) - Chern. ZbI. 1924 I, 2880. 
6 R. A. Gortner: J. amer. chern. Soc. 39, 2736 (1918) - Chern. ZbI. 1918 II, 193. -

R. A. Gortner: Hoppe-Seylers Z. 139, 95 (1924) - Chern. ZbI. 1924 II, 2589. 
7 B. Sure: J. of bioI. Chern. 43, 443 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 41. 
8 W. H. Eddy u. R. S. Eckman: J. of bioI. Chern. 55, 119 (1923) - Chern. ZbI. 19~3 III, 82. 
9 C. O. Johns u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 30, 33 (1917) - Chern. ZbI. 19181, 273. 

10 J. H.-C. Pian: Chin. J. PhysioI. 4, 431 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 1309. 
11 D. B. Jonesu. H. C. Waterman: J. of bioI. Chem.5~, 357 (1922)-Chem. ZbI.I92~ m,1307. 
12 W. H. Griffith u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 57, 697 (1923) - Chern. ZbI. 19~H, 570. 
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Protein aus Linsen. 
(Lens esculenta Moench.) 

Physlologlsches: Der Mangel an Cystin in den EiweiBkorpern der Linse bewirkt bei einer 
Nahrung mit 66% Linsen Gewichtsabnahme und schlieBlich Tod (bei weiBen Ratten). Zusatz 
von 0,36% Cystin zur Nahrung gentigt ftir leidliches Wachstum 1. 

Edestin. 
Analytlsches: Die quantitative Bestimmung des Edestins im Weizenmehl erfolgt durch 

Extraktion mit 1 proz. Kochsalzlosung 2. 

Zusammensetzung: 1,8% des Gesamt-N im Edestin sind Amino-N3. Fallt man aus 
dem Gemisch der Hydrolysenprodukte des Edestins die basischen Aminosauren durch 
Phosphorwolframsaure und scheidet die weniger loslichen Monoaminosauren durch direkte 
Krystallisation ab, so erhalt man nach dem Dakinschen Verfahren folgende tlbersicht tiber 
die Zusammensetzung des Edestins: in der waBrigen Losung befindet sich kein Leucin, 
Valin oder Phenylalanin; Oxyprolin ist wahrscheinlich zu 3,2% des trockenen aschefreien 
Edestins vorhanden; isoliert wurden Glutaminsaure, Asparaginsaure, wahrscheinlich ge
macht Glykokoll, nicht gefunden Oxyglutaminsaure '. 

Die Bestimmungen des Tyrosingehaltes nach verschiedenen Autoren mit verschiedenen 
Methoden weisen gute tJbereinstimmung auf: 

Millonsche Reaktion in der Kalte. 
Bromadditionsverfahren. . . . . . 
Millonsche Reaktion in der Hitze 
Methode Folin mit Millons Reagens 
Nach Looney . . . . . . . . . . . 

· .. 4,3% 
· . . 4,9" 5 

· 4,8-5,0" 8 

4,5" 7.8 

· . . 4,6" 9 

Daa Edestin enthiilt 1,5% Tryptophan, unter der Annahme, daB 100 g Casein 1,5 g 
Tryptophan enthalten, wenn man die Blaufarbung mit Ehrlichs Reagens (p-Dimethylamino
benzaldehyd) gegen Casein ala Standard vergleicht10 • Diese Methode, durch NaN02-Zusatz 
modifiziert, liefert 3,5% 11. Folin findet ebenfalls 1,5% 7. Der Cystingehalt wurde durch 
Titration mit JodatlOsung zu 1,13% gefunden 12, mit dem Harnsaurereagens von Folin zu 
1,36% 13. 

Histidin 
Arginin. 
Lysin 
Asparaginsaure 
Glutaminsaure 

. 2,08% } 

.15,8 " 

. 2,19" 15 

.10,2 " 
.19,2 ,,16 

Bestimmungsmethodtl der 
basischen Aminosauren 14. 

Das Arginin solI im Edeatin in Form von "Praarginin" vorliegen, das erst bei der Hydro
lyse Arginin liefert 17• 

1 D. B. Jones u. J. C. Murphy: J. ofbiol. Chern. 59, 243 (1924) - Chern. Zbl. 19~411, 1817. -
D. B. Jones: Cotton Oil Press 1, 34 (1924) - Chern. Zbl. 1~4 J, 2791. 

2 Olson: J. of Ind. a. Eng. Chern. 6, 211 (1914) - Chern. Zbl. 1914 J, 1527. 
3 Sly ke u. Birchard: J. of bioI. Chern. 16, 539 - Chern. Zbl. 1914 J, 1192. 
, T. B. Osborne u. C. S. Leavenworth u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 61, 309 (1924) -

Chern. Zbl. 1~4 II, 2849. 
5 O. Fiirth u. A. Fischer: Biochem. Z. 154, 1 (1924) - Chern. Zbl. 1~5 J, 872. 
6 D. Zuwerkalow: Hoppe-Seylers Z. 163, 185 (1927) - Chern. Zbl. 19~11, 2456. 
7 O. Folin u. V. Ciocalteu: J. of bioI. Chern. 13, 627 (1927) - Chern. Zbl. I~r II, 2089. 
8 O. Folin u. A. D. Marenzi: J. of bioI. Chern. 83, 89 (1929) - Chern. Zbl. 1~911, 2082. 
9 J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 69, 519 (1926) - Chern. Zbl. 1~611, 2466. 

10 C. E. May u. E. R. Rose: J. of bioI. Chern. 54, 213 (1922) - Chern. Zbl. 1~3 J, 770. 
11 W. J. Boyd: Biochemic. J. ~3, 78 (1929) - Chern. Zbl. 1~91I, 1188. 
12 Y. Teruuchi u. L. Okabe: J. of Biochem. 8, 459 (1928) - Chern. Zbl. 19~81, 2850. 
13 O. Folin u. A. D. Marenzi: J. of bioI. Chern. 83, 103 (1929) - Chern. Zbl. 1~911, 2082. 
14 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 83, 631 (1929) - Chern. Zbl. 1~91I, 3168. 
15 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 16, 707 (1928) - Chern. Zbl. 

1~811, 173. 
16 D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 19, 429 (1928) - Chern. Zbl. 1~9 J, 270. 
17 H. S. Simms: J. gen. Physiol. 14, 87 (1930) - Chern. Zhl. 193111,253. 
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(tl"ber die praparative Gewinnung von Arginin aus Edestin vgl. Anm.l.) 
tl"ber die Hexonbasen bei der Autoklavenhydrolyse (s. dort) vgl. 2. 
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Zu beachten ist, daB bei der Bestimmung der Hausmannzahl nach der Mikromethode 
meistens hohere Werte fiir den Amid·N und geringere Werte fiir den Diamino·N gefunden 
werden 3. 

Bei 16stiindigem Erhitzen von 25 g Edestin mit 1200 ccm Wasser im Autoklaven auf 
180-200° gewinnt man 1,2% Leucinanhydrid durch Xtherextraktion 4. Auch in der Prolin
fraktion sind Diketopiperazine wahrscheinlich gemacht worden 5. 

Bei saurer Hydrolyse liefert Edestin eine Base, die dem Histamin nahestehen muB 6. 

Physlkalisches und chemlsches Verhalten: Fiir das Edestin errechnet sich das Minimum· 
Mol.-Gewicht zu 29000 7• Vgl. auch 8. 

Der isoeletrische Punkt des Edestin liegt zwischen PH 5 und 6, nach elektrophoretischen 
Untersuchungen von Northrop zwischen PH 5,5 und 6. Suspensionen von Edestin in destil
liertem Wasser haben PH 5 D. Nach anderen betragt der isoelektrische Punkt PH = 6,9 (der 
kritische Punkt, d. h. dasjenige PH, bei dem das Edestin die Leberautolyse hemmt, 7,0), 
jedoch diirfte nach Untersuchungen von Csonka und Mitarbeitern PH 5-5,5 am richtigsten 
sein 10.11. 

Edestin ist loslich in wasserfreier Ameisen - und Essigsaure 12. 

Flockungsreaktionen: Nach der Bestrahlung mit einer Quarz-Quecksilber-Dampflampe 
wird die Gerinnungstemperatur des Edestins herabgesetzt, die spezifische Drehung nimmt ZU13• 

tl"ber Beziehungen zwischen Lichtkoagulationsgeschwindigkeit und Sterilitat14• 

Die Verteilung des Phenols zwischen Wasser und Edestin im Emulsoidzustand gehorcht 
dem Verteilungsgesetz. Der Verteilungskoeffizient steigt bei der Phenolkonzentration, bei 
der das Edestin ausgeflockt wird, auf 12 und wachst bei weiterer Phenolzugabe noch an. Das 
in ausgeflocktem Edestin geloste Phenol ist assoziiert 15• 

Edestin kann in einer Losung von Na-Salicylat zur Gelbildung gebracht werden 16. 

Edestin setzt ebenso wie andere Proteine die Inversionskonstante des Rohrzuckers und 
die Verseifungskonstante des Xthylacetats herab 17• 

Elektrochemisches: Beim Stromdurchgang wird das Edestin in schwach saurer Losung 
an der Kathode, in schwach alkalischer an der Anode abgeschieden. Die Menge des Nieder
schlages ist der Elektrizitatsmenge direkt, der an das Edestin gebundenen Saure- oder Alkali
menge umgekehrt proportiona}l8. 

Farbreaktionen: Edestin gibt beim Schiitteln mit Natronlauge und Dimethylsulfat beim 
Unterschichten des Reaktionsgemisches mit konzentrierter Schwefelsaure einen blauroten 
Ring, eine Reaktion, die auf Tryptophan zuriickzufiihren istlD• 

1 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 1'5, 115 (1927) - Chern. Zbl. 
1928 I, 800. 

2 N. J. Gawrilow u. M. M. Botwinik: Biochem. Z. 214,119 (1929) - Chern. Zbl. 1930 1,1627. 
3 K. V. Thimann: Biochemic. J. 20, 1190 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 2581. 
4 S. S. Graves, J. T. W. Marshall u. H. W. Eckweiler: J. amer. chern. Soc. 39, 112 (1916)

Chern. Zbl. 1911' I, 950. 
5 T. B. Osborne, C. S. Leavenworth u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 61, 309 (1924) -

Chern. ZbI. 1924 II, 2849. 
6 J. J. Abel u. S. Kubota: J. of Pharmacol. 13, 243 (1919) - Chern. Zbl. 1919 m, 763. 
7 E. J. Cohn, J. L. Hendry u. A. N. Prentiss: J. of bioI. Chern. 63, 721 (1925) - Chern. Zbl. 

1925 II, 1168. 
8 The Svedberg: Nature (Lond.) 123, 871 (1929) - Chern. ZbI. 1929 II, 3021. 
9 D. J. Hitchcock: J. gen. Physioi. 4, 597 (1922) - Chern. ZbI. 1922 m, 785. 

10 A. B. Hertzman u. H. C.Bradley: J. of bioI. Chern. 61, 275 (1924) - Chern. Zbl.l924 II, 2348. 
11 F. A. Csonka, J. C. Murphy u. D. B. Jones: J. amer. chern. Soc. 48, 763 (1926) - Chern. 

ZbI. 1926 II, 37. 
12 J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1391 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 1458. 
13 H. L. Stedman u. L. B. Mendel: Amer. J. PhysioI.1'1', 199 (1926) - Chern. ZbI.I926 II, 865. 
14 M. Spiegel-Adolf u. K. F. Pollaczek: Biochem. Z. 214, 175 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 

3415. 
15 E. A. Cooper u. E. Sanders: J. physic. Chern. 31, 1 (1927) - Chern. Zbl. 1921' I, 2174. 
16 A. B. Manning: Biochemic. J. 18, 1085 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 232. 
17 N. Jsgaryschew u. N. Bogomolowa: J. russ. phys.-ehem. Ges. 56, 61 (1925) - Chern. 

Zbl. 1926 I, 812. 
18 D. M. Greenberg: Trans. amer. elektrochem. Soc. 54 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1861. 
19 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 105, 240 (1919) - Chern. Zbl. 1919 m, 678. 
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Verhalten gegen Sauren und Basen: Hydrolyse: Bei der Hydrolyse mit Wasser 
bei 110-120° nimmt die Menge der loslichen, verhaltnismaBig niedermolekularen Stoffe mit 
dem Fortschreiten der Einwirkung zu, wahrend unlosliche komplexer Natur zuruckbleiben; 
zu Anfang wird vornehmlich Amid-N abgespalten. Der Amid-N des gesamten Hydrolysats ist 
hoher, der Diamino·N niedriger als der der ursprunglichen Substanz. Der PH"Wert der Losung 
nimmt zu Beginn des Versuchs zu, spater abo Zwischen der Wasserstoffionenkonzentration 
und dem Amid-N des Hydrolysengemisches besteht ein Zusammenhang. Die Pufferwirkung 
nimmt mit der Dauer der Hydrolyse zu 1. 

Bei der Autoklavenhydrolyse des Edestins (1 proz. Schwefelsaure, 180°, 10 at, 6 Stunden) 
wird ein Anhydridkomplex erhalten, der die Hexonbasen enthalt, die mit den Monoamino
sauren anhydridartig verknupft sein sollen 2. 

Beim Kochen von Edestin mit Natronlauge werden 1,38-1,44% des trockenen Proteins 
in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrat oder Aminosauren sind nicht die Vorstufe 
des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes gebunden zu sein 3. 

Bezuglich der Kinetik der Saure· und Laugenhydrolyse gilt bei 10, 70 und 100° die 
Regel von Schutz und Borissow: 

bei 37 ° die Beziehung: 

~ = const. 
)iT -

~ = const. 4,5 
t 

Bei der Hydrolyse von Edestin mit Salzsaure treten Differenzen zwischen den nach 
van Slyke und den nach Sorensen bestimmten NH2-Werten auf, die bei fortschreitender 
Hydrolyse durch ein Maximum gehen. Enselme deutet die Zunahme der Differenz als 
Periode der Polypeptidbildung, die Abnahme als Periode der Zerlegung in Aminosauren 6. 

Zusatz von Sauren und Laugen zu Edestin bewirkt eine Anderung der Loslichkeit, ge
messen an der Niederschlagsmenge beim Neutralisieren der Losung, Erhohung des Farbe
vermogens mit dem Reagens von Folin und Denis, Abnahme der Fallbarkeit mit komplexen 
Sauren, Freiwerden von Nichtproteinsubstanzen 7. Laugen wirken in jeder Hinsicht starker 
ein als Sauren 8. 

Bezuglich der gebundenen Menge Saure geht eine deutliche Abhangigkeit von den vor
handenen freien Aminogruppen hervor9. - Nach Bancroft sollen sich im Edestin nur 20% 
des Gesamtstickstoffs in stochiometrischen Verhaltnissen verbinden, wobei allerdings auch 
die Peptidbindungen beteiligt sein sollen 10. 

Als amphoterer Elektrolyt reagiert das Edestin mit Sauren und Basen in stochiometrischen 
Verhaltnissen, und zwar mit Oxalsaure und Phosphorsaure in molekularem, nicht aquivalentem 
Verhaltnis 11. 1 g Edestin sind 5,6 ccm 1/10 n -Saure aquivalent12. - N ach neueren Untersuchungen 
von Hitchcock bindet 1 g Edestin beim Auflosen in 0,1 molarer Salzsaure 13,4· 10- 4 Aqui
valente H' und 3,9' 10- 4 Aquivalente Cl'13. 

Von sauren Farbstoffen bindet 1 g Edestin 0,00157 Aquivalente14. 

1 S. Komatsu U. C. Okinaka: Bull. chern. Soc. Japan I, 102, 151 (1926) - Chern. Zbl. 
192611, 1051, 2065 - M:em. ColI. Sci. A 10, 241, 248 (1927) - Chern. Zbl. 192711, 2200, 

2 M:. J. Gawrilowu. M:. M:. Botwinik: Biochem. Z. 214,119 (1929) - Chern. Zbl. 1930 1,1627. 
3 O. Riesser u. M:itarb.: Hoppe-Seylers Z. 196, 201 (1931) - Chern. Zbl. 193111, 583. 
4 J. S, Jaitschnikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 50, 105 (1918); 54, 814 (1922-1924) - Chern. 

Zbl. 1923 III, 627; 1925 I, 231. 
5 J. J aitschnikow: Biochem. Z. 190, 114 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 2508. 
6 J. Enselme: C. r. Acad. Sci. Paris 190, 136 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2105 - Bull. Soc. 

Chim. bioI. Paris 12, 357 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 1995. 
7 H. Wu u. D. Y. Wu: J. of Biochem. 4, 345 (1924) - Chern. Zbl. 192511, 1363. 
8 J. Jaitschnikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 60, 929 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1010. 
9 R. S. Bracewell: J. amer. chern. Soc. 41, 1511 (1919) - Chern. Zbl. 1920 I, 388. 

10 W. D. Bancroft u. C. E. Barnett: Proc. nat. Acad. Sci. U. S. A. 16, 288 (1930) - Chern. 
Zbl. 1930 II, 746. 

11 D. J. Hitchcock: J. gen. Physiol. 4, 597 (1922) - Chern. Zbl. 1922 III, 785. 
12 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 97, 364 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 224. 
13 D. N. Hitchcock: J. gen. Physiol. 14, 99 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3299. 
14 L. M:. Chapman, D. N. Greenberg U. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 72, 707 (1927)

Chern. Zbl. 192711, 706. 
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Es entstehen bei der Hydrolyse unbestandige Zwischenverbindungen mit der Saure 
bzw. der Lauge1. 

Das Edestinchlorid ist eine stark ionisierte Verbindung 2. Die Potentialdifferenz, die 
sich zwischen einer Lasung von Edestinchlorid oder -acetat und einer durch Collodiummembran 
von ihr getrennten proteinfreien Lasung der entsprechenden Saure einsteIlt, gehorcht dem 
Donnanschen Gleichgewicht; der osmotische Druck wird von der Salzkonzentration und dem 
PH in gleichem Sinne verandert 2. Bei gesteigerter HCI-Menge wird die Viscositat der Edestin
lasung bis zu einem Maximum erhiiht, dann wieder vermindert, wahrend die Viscositat der 
Liisung in Natronlauge von der Menge NaOH in weiten Grenzen unabhangig ist. Mit der 
Anderung der Viscositat des Chlorids geht die Anderung der Leitfahigkeit parallel, bei der 
Verbindung mit Natronlauge nimmt die Menge des gebundenen Alkalis zu. Bei der NaOH
Verbindung wird die Dissoziation durch Na-Ionen nicht so stark zuriickgedrangt wie die Disso
ziation des Chlorids durch CI-Ionen; die Edestinanionen sind weniger stark hydratisiert als 
die Edestinkationen. Die Liislichkeit in Kochsalz hangt von dessen Konzentration und dem 
PH ab3. Zum osmotischen Druck von Edestinchloridliisungen vgl. 4. 

Das Edestin verbraucht infolge seines hohen Tyrosingehaltes mehr Br als die Summe 
seiner tryptischen Spaltprodukte5. - Uber die Einwirkung vonNatriumhypobromit auf Ede
stin 6. 

Aus verdiinnten Liisungen nimmt geronnenes Edestin Kupfer- und Ferrocyanidionen auf 7. 
Derivate: Dearginoedestin: Durch Behandlung von Edestin mit Hypochloriten- oder 

-bromiten bis zum Verschwinden der 1X-Naphtholreaktion wird der Argininkomplex des
amidiert. Das "Dearginoedestin" ist wie andere Desarginoproteine (Casein, Ovalbumin s. d.) 
in angesauertem Wasser unloslich und gibt leicht veranderte Proteinfarbreaktionen. 1 g Des
arginoedestin verbraucht 24,48 ccm 1/lOn-Ba(OH)2' Durch Pepsin wird es schwer, etwas 
leichter durch Trypsin verdaut 8. 

Jodedestin: Beschleunigt die Metamorphose von normalen Kaulquappen und lOst sie 
hei solchen ohne Hypophyse aus 9. 

Methylderivat durch Diazomethan 10. 
Methylderivat mit Dimethylsulfat in alkalischer Losung: bei erschopfender Behandlung 

kommen auf je 100 Atome N 15,0 Methylgruppen, die an N gebunden sind 11. 

Beim Nitroderivat entspricht die Zahl der eingetretenen Nitrogruppen der einfachen 
Nitrierung des Tyrosins plus der des Tryptophans12. 

Verhalten gegen Fermente und 8akterlen: Nephelometrische Verfolgung der Proteolyse 13. 
Bei vollstandiger Pepsin -Hel-Hydrolyse wird alles "Praarginin" in Arginin umgewandeJt14. 
Einwirkung verschiedener Pepsinpraparate 15. - Bei der Edestinverdauung mit Pepsin 

in Gegenwart verschiedener Sauren erhalt man Unterschiede beziiglich des Aciditatsoptimums 
fiir die einzelnen Sauren. Die Anderungen sollen ungefiihr mit den Dissoziationskonstanten 
der Sauren parallel gehen 16, 

Bei der Einwirkung von Pepsin auf die konzentrierten peptischen Spaltprodukte des 
Edestins wachst der durch Trichloressigsaure fallbare N an, was von einigen Forschern im Sinne 
einer Synthese gedeutet wird. Der Amino-N nach Sorensen nimmt aber nicht ab 1? 

1 J. J ai tschnikow: Biochem. Z. 190, 114 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 2508. 
2 D. J. Hitchcock: J. gen. Physiol. 5, 383 (1923); 4, 597 (1922) - Chern. Zbl. 1922111, 785; 

1923 III, 627. 
3 K. Kodama: J. of Biochem. 1,419 (1922) - Ber. Physiol. 20, 371 - Chern. ZbI. 1924 I, 1206. 
4 G. S. Adair: Proc. roy. Soc. Lond. A. 126, 16 (1929) - Chern. ZbI. 1930 II, 1509. 
5 M. Siegfried u. H. Reppin: Hoppe-Seylers Z. 95, 18 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 513 
6 O. Fiirth u. F. Fromm: Biochem. Z. 220, 69 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 746. 
7 B. M. Hendrix: J. of bioI. Chern. 78, 653 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 1672. 
8 J. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 133, 143 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1419, 1420. 
9 W. W. Swingle: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 54, 205 (1926) - Chern. ZbI. 19291, 919. 

10 Herzig u. Landsteiner: Biochem. Z. 61, 458 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 2059. 
11 S. Edl bacher: Hoppe-Seylers Z. 107, 52 (1919) - Chern. Zbl. 1919 IV, 957. 
12 F. Lie ben: Biochem. Z. 145, 535, 555 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 50. 
13 K. G. Stern: Biochem. Z. 236, 464 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 689. 
14 H. S. Simms: J. gen. Physioi. 12, 231 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1330. 
15 A. N. Adowa u. J. A. Smorodinzew: Hoppe-Seylers Z. 183, 133 (1929) - Chern. Zbl. 

1930 I, 239. 
16 K. Okahara: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 6, 573 (1931) - Chern. Zbl. 19321, 1912. 
17 T. Oda: J. of Biochem. 6, 77 (1926) - Chern. ZbI. 192611, 900. 
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Bei der Verdauung von Edestin mit Trypsin und Erepsin nach Pepsin in vitro geht im 
Vergleich mit anderen EiweiBstoffen die N.Abspaltung parallel mit der Zersetzung im Magen. 
Darmkanal vor siehl. Bei Pepsin. und nachfolgender Erepsinverdauung wird Edestin 
weniger angegriffen ala von Trypsinkinase und Erepsin 2. 

Pepsin spaltet kein Tryptophan aus Edestin ab, wohl aber Trypsin, und zwar quantitativ. 
Erepsin liefert aus mit Trypsin vorgespaltenen Hydrolysaten kein Tryptophan mehr 3. Arginin 
wird durch Trypsin nur zu zwei Drittel in Freiheit gesetzt. (Hier auch iiber die Abspaltungs. 
geschwindigkeit im Vergleich mit anderen Proteinen.) 4 Aus dem Atherextrakt des mit Pankrea· 
tin verdauten Edestins lieB sich Glycylprolinanhydrid isolieren 5. Neuerdings wurde aus den 
mit Pankreatin erhaltenen Verdauungsprodukten des Edestins .B.lmidazolylacrylsaure (Uro. 
kaninsaure) isoliert, und zwar in einerMenge von 0,12g aus 300 g Edestin bzw. 0,1 g aus 200 g. 
Bakterieneinwirkung ist dabei nicht ganz ausgeschlossen. - Ein zunachst fiir Oxytryptophan 
gehaltenes Produkt erwies sich als ein Gemisch von Tryptophan und Tyrosin 6. 

Durch frisches Papain wird Edestin gespalten 7. Hefeproteinase spaltet Edestin optimal 
beim Neutralpunkt 8. 

Edestin wird durch eine im Griinmalz enthaltene Proteinase bei 'PH = 4,1 gespalten 9. 
Nach Hopkins optimal bei 'PH 4,3 und 37° 10. 

Die Wirkung der Pankreaslipase auf Olivenol wird durch Edestin gegeniiber der auf 
einfache Ester befordert 11. 

Einwirkung des aus Schwangerenharn isolierten Fermentkomplexes auf Edestin 12. 
Verhalten gegen die proteolytischen Enzyme der Leukocyten des Menschen 13. 
Die aeroben, falkultativ anaeroben und faulniserregenden anaeroben Bakterien: Bacillus 

subtilis, B. anthracis, B. pyocyaneus, B. prodigiosus, B. proteus vulgaris, B. proteus mirabilis, 
Bacillus Z, B. coli communis, B. typhi, B. pullorum, Staphylococcus pyogenes aureus, B. putrifi. 
cus, B. anthracis symptomatici, B. edematis maligni vermogen natives Edestin nicht abzu· 
bauen, wohl aber in Gegenwart von Peptonen oder anderen N·Verbindungen, die als Bakterien. 
nahrung dienen konnen 14. 

Physiologisches: 1m Vergleich mit Casein, Ovovitellin, Glidin und Gelatine bestehen 
keine Unterschiede beziiglich der N·Ausscheidung15. Das Edestin erweist sich beziiglich der 
Forderung des Wachstums von weiBen Ratten und der Aufrechterhaltung des Korpergewichtes 
als dem Lactalbumin unterlegen 16. 

Der mangelhafte Nahrwert ist dem Mangel an Cystin und Lysin zuzuschreiben. Cystin 
verbessert die Nahrungseigenschaften, wenn gleichzeitig Lysin oder lysinreiche EiweiBkorper 
verabreicht werden 17. Das Edestin verbessert die Wachstumskurve saugender Ratten, wenn 
der Mutter ungeniigend Proteine zugefiihrt werden, bleibt bei einer Kost mit genug EiweiB 
ohne Wirkung und fiihrt in groBer Menge, der miitterlichen Kost zugefiigt, den Tod der Jungen 
herbej18. AusschlieBliche Verfiitterung von Edestin an weiBe Mause bewirkt todliche Intoxi· 
kation 19. 

1 L. Kahn·Marino: Arch. Int. PhysioI. ~9, 133 (1927) - Chern. ZbI. 1~8 I, 1059. 
2 E. Abderhalden u. E. Schwab: Fermentforschg 11,92 (1929) - Chern. Zbl. 1930 1,3794. 
3 J. K. Ragins: J. of bioI. Chern. 80, 551 (1928) - Chern. ZbI. 1~9 I, 1383. 
4 J. A. Dauphinee u. A. Hunter: Biochemic. J. ~4, 1128 (1930) - Chern. Zbl. 1931 11,1439. 
5 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe.Seylers Z. 145,308 (1925) - Chern. ZbI. 1925 11,1446. 
6 E. Abderhalden, W. Irion u. H. Sickel: Hoppe·Seylers Z. 18~, 201 (1929) - Chern. Zbl. 

19301, 1171. 
7 O. Am bros u. A. Harteneck: Unters. d. Enzyme~, 1698 (1928) - Chern. Zbl. 1~9 I, 1114. 
8 W. GraB mann u. H. Dyckerhoff: Hoppe·Seylers Z. 119, 41 - Unters. iib. Enzyme ~, 

1708 (1928) - Chern. Zbl. 1~91, 910. 
9 K. Linderstr0m·Lang u. M. Sato: C. r. Lab. Carlsberg 11, Nr 17, S.1 (1929) - Chern. 

Zbl. 1930 I, 2431. 
10 R. H. Hopkins u. H. E. Kelly: Biochemic. J. ~5, 256 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 1709. 
11 B. S. Platt u. E. R. Dawson: Biochemic. J. 19, 860 (1925) - Chern. ZbI. 1~6 I, 1663. 
12 E. Abderhalden u. S. Buadze: Fermentforschg 11,361 (1930) - Chern. Zb. 19311,2774. 
13 E. Husfeldt: Hoppe·Seylers Z. 194, 137 (1931) - Chern. ZbI. 19311, 3476. 
14 J. A. Sperry u. L. F. Rettger: J. of bioI. Chern. ~O, 445 (1915) - Chern. ZbI. 1915 11,482. 
15 Mendel u. Lewis: J. of bioI. Chern. 16, 55 (1913) - Chern. ZbI. 1914 I, 46. 
16 T. B. Osborne u. L. B. Mendel: J. of bioI. Chern. ~6, 1 (1916) - Chern. ZbI. 1911 I, 592. 
17 B. Sure: Amer. J. PhysioI. 61, 1 (1921) - Chern. ZbI. 1~3 I, 855. 
18 G. A. Hartwell: Lancet ~O~, 323 (1922) - Chern. ZbI. I~~ m, 893 - Ber. PhysioI. 14,27. 
19 L. A. Tscherkes: Biochem. Z. 18~, 35 (1927) - Chern. ZbI. 19~"II, 711. 
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'I'rotz seines Argininreichtums steigert das Edestin den Kreatingehalt der Muskulatur 
von Ratten nichP. 

Hydrolysiertes Edestin steigert bei gleichzeitiger Verabreichllng von Benzoaten die 
Ausscheidung von Hippursaure nicht 2• 

Edestin schiitzt infolge seines Gehaltes an Tyrosin und Tryptophan gegen Eosinhamo
lyse 3. 

Amandin. 
Nach der Ultrazentrifugenmethode ergibt sich zwischen PH 4,3 und 10 das Mol-Gewicht 

das Anandins zu 208000 ± 5000, bei PH 12,2 entstehen Molekiile von 1fs der urspriinglichen 
GroBe. Die normalen Molekiile sind spharisch, der Radius betragt 3,99 m",. Sedimentations
konstante 11,41 . 10 -13, Konstante der molaren Reibung 4,63 . 1016• 4 

Die erhaltenen Werte sind unabhangig vom Reinigungszustand 5. 

Excelsin. 
Nach der Ultrazentrifugenmethode ergibt sich das Mol-Gewicht des Excelsins zwischen 

PH 5,5 und 10 zu 212000 ± 5000. Ganz ahnlich wie beim Amandin erfolgt bei PH 11,9 Des
aggregation zu Molekiilen von 1/6 der urspriinglichen GroBe. Die Sedimentationskonstante 
ist 11,78 . 10 -13, Konstante der molaren Reibung 4,63 . 1016• Radius der normalen Molekiile 
3,96 mil. Die Sedimentationskonstante der desaggregierten Molekiile betriigt 3,54' 10- 13.4 

Proteine der Niisse. 
Hydrolyse: Als HaupteiweiBstoff der schwarzen WalnuB ergab sich ein Globulin von 

folgender Zusammensetzung: 

9,8% 
3,6 " 

22,9 " 
3,7 " 
0,8 " 
6,2 " 

51,7 " 

Amid-N. 
Humin-N. 
Arginin-N. 
Histidin-N 
Cystin-N . 
Lysin-N 
Monoamino-N . 
Nichtamino-N. 0,8" des Gesamt-N 6. 

Physlologlsches: Befriedigendes Wachstum wurde bei jungen Ratten erreicht, wenn 
englische Walnul3, Lambertznul3 oder pine nut die wesentliche QueUe des Nahrungseiweil3es 
waren 7. 

Trotz der nach der Hydrolyse (s. oben) zu erwartenden Hochwertigkeit geniigen schwarze 
Walniisse nicht zur Deckung des EiweiBbedarfes in sonst vollstandigen Nahrungsgemischen. 
Nur mit Lauge vorbehandelte Niisse erweisen sich als vollwertige EiweiBquelle bei jungen 
Ratten. Bei unbehandelten Niissen verhindert die Gegenwart von Tanninen die Verwertbar
keit 6• Die GesamteiweiBkorper der englischen WalnuB, die nach Entfernen des Oles erhalten 
wurden, geniigten in Mengen von 18 und 12% der Nahrung ftir ein normales Wachstum von 
Ratten, bis herab zu 9 % auch von Miiusen. Das isolierte Globulin allein muBte weiBen Mausen 
in Mengen von mindestens 12% der Nahrung gegeben werden. Der nach der Extraktion der 
Globuline verbleibende EiweiBrtickstand ist fiir langere Zeitraume ausreichend, bei lang
dauernder Verfiitterung treten Storungen auf 8. 

1 V. C. Myers u. M. S. Fine: J. of bioI. Chern. ~I, 389 (1915) - Chern. ZbI. 1915 U, 752. 
2 W. H. Griffith u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 51, 697 (1923) - Chern. ZbI. 1~4 1,570. 
3 C. L. A. Schmidt u. G. F. Norman: J. info Dis. %1, 40 (1920) - Chern. Zbl. 19~11, 161 -

Ber. PhysioI. 3, 473. 
4 The Svedberg u. B. Sjogren: J. amer. chern. Soc. 5~, 279 (1930) - Chern. ZbI. 1930 1,1628. 
5 The Svedberg: Nature (Lond.) 1~8, 999 (1931) - Chern. Zbl. 193~ I, 138!. 
6 F. A. Cajori: J. of bioI. Chern. 49, 389 (1921) - Chern. ZbI. I~~ I, 474. 
7 F. A. Cajori: J. of bioI. Chern. 43, 583 (1920) - Chern. ZbI. 19~1 I, 42. 
8 H. L. Mignon: Amer. J. PhYRiol. 66, 215 (1923) - Chern. ZbI. 19~4 I, 1403. 

4* 
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Globulin der CocosnuB. 
(Cocos nucifera.) 

Darstellung: Durch Extraktion des bei 50° im Luftstrom getrockneten, vom 01 durch 
Pressen befreiten, vermahlenen Endosperms der Niisse mit IOproz. NaCl-Losung bei 1-3°. 
Durch 7 -lOtagiges Dialysieren gegen Wasser falit das Globulin aus. Die Ausbeute betragt 
nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather und nach dem Trocknen im Vakuum bei 
110° 10%1. Vgl. dazu auch 2. 

Zusammensetzung: 
Alanin 4,11 % 2,67% 
Valin 3,57 " 
Leucin 5,96 " 
Prolin 5,54 " 
Phenylalanin 2,05 " 
Asparaginsaure 5,12" 
Glutaminsaure 19,07 " 
Serin. . 1,76 " 
Tyrosin 3,18" 
Cystin . 1,44 " 
Arginin . 15,92 " 
Histidin 2,42 " 
Lysin 5,80 " 
Glycin . nicht 3 oder in Spuren 4 

Oxyglutaminsaure nicht 
Tryptophan. . . vorh. 
Freier Amido-N . 3,21 % 1 

NHa . . . . . . 1,57 " 4 

J.eucylvalinanhydrid wurde zu 0,64 % gefunden 1, 3, 4. 

Grimmer erhalt fiir das wasser- und aschefreie Globulin aus Kokoskuchen folgende 
Werte 5 : Alanin. 

Valin . 
Leucin 
Serin . 
CyBtin. 
Asparaginsaure . 
Glutaminsaure . 
Oxyglutaminsaure 
Phenylalanin 
Prolin .. 
Oxyprolin . 
Tyrosin .. 
Tryptophan 
Histidin . 
Arginin .. 
Lysin ... 
Ammoniak. 

· 1,8 
· 2,6 
.12,8 
· 3,8 
· fehlt 
· 1,5 
.10,8 
· fehlt 
· 0,6 
· 1,4 
· fehlt 

3,1 
1,7 
0,8 
6,9 
0,9 
0,05. 

Physlkalisches und chemlsches Verhalten: DaB Globulin der KokosnuB hat wahrscheinlich 
dasselbe Molekulargewicht wie die Globuline anderer Olsamen: ca. 208000; es enthiilt jedoch 
einen Korper vomMol-Gewicht 104000 beigemischt, der die erste Zersetzungsstufe darstelit. -
Die Molekiile sind kugelformig vom Durchmesser 3,95 mp 2. 

1 C. O. Johns, A. J. Finks u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 31', 149 (1918) - Chern. 
Zhl. 1919 I, 859. 

2 R. Spychalski: Roczniki Chemji 10, 630 (1930) - Chern. Zhl. 1931 1,950. - B. Sjogren 
u. R. Spychalski: J. amer. chern. Soc. 5~, 4400 (1930) - Chern. Zhl. 1931 I, 1118. 

3 C. O. Johns u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 44, 283 (1920) - Chern. ZbI. I~I 1,456. 
4 D. B. Jones u. C. O. Johns: J. of bioI. Chern. 44, 291 (1920) - Chern. ZhI. 19~1 1,456. 
5 W. Grimmer u. S. Rauschning: Milchwirtsch. Forschgn 11, 218 (1930) - Chern. ZbI. 

1931 I, 1378. 
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Globulin der Cohunenu8. 
(Attalea Cohune.) 

53 

Das Globulin der CohunenuB ahnelt in seiner Zusammensetzung sehr demjenigen der 
CocosnuB. Es enthalt samtliche in Proteinen bekannte basischen Aminosauren, auch Trypto
phan neben viel Arginin und Lysin. N-Verteilung: 

Amid-N .. 
Humin-N. 
Basen-N . 
Nichtbasen-N 

1,35% 
0,17 " 
7,14 " 
9,34" 1 

Globulin aus Buchweizen. 
Darstellung: Das Buchweizenmehl enthalt 6,5-7,8% EiweiB, von dem nur wenig von 

warmem 70proz. Alkohol aufgenommen wird. Durch Ausziehen mit 5-lOproz. Kochsalz
lOsung, Fallung mit Ammonsulfat, Losen in Wasser und Dialyse werden 20% der EiweiBkorper 
als Globulin erhalten 2. 

Zusammensetzung: 
C 
H 
N 
S 

Der N verteilt sich wie folgt: 

Humin-N. 
Amid-N .. 
Basischer N . 
Nichtbasischer N 

Von Aminosauren wurden gefunden: 

Arginin. 
Histidin 
Lysin .. 
Cystin . 
Tryptophan. 

51,69% 
6,90 " 

17,44 " 
1,16" 

0,19% 
1,78 " 
5,29 " 

10,44 " 

12,97% 
0,59 " 
7,90 " 
1 " 

vorh.2 

Die Hydrolyse des GesamteiweiBes von Buchweizen ergab 13,46% der Trockensubstanz 
= N, davon: 

Humin-N .. . 
NH3-N ... . 
Hexonbasen-N. 
Monoaminosauren-N 

Die Hydrolyse nach E. Fischer lieferte: 

Glycin 
Alanin 
Valin 
Leucin 
Phenylalanin 
Prolin ... 
Glutaminsaure 
Tryptophan. . 

· 0,44% 
· 8,71" 
.27,76" 
· 60,48" 

.0,04% 
· 0,91" 
· 3,70" 
· 4,42" 
· 2,51" 
· 2,38" 
· 7,38" 
· 1,45" 3 

1 C. O. Johns u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Che~. 45, 57 (1920) - Chern. ZbI. 
19%1 1,456. 

2 C. O. Johns u. L. H. Chernoff: J. of bioI. Chern. 34, 439 (1918) - Chern. ZbI. 1919 I, 90. 
3 T. Ukai u. S. Morikawa: J. pharm. Soc. Japan 19~5, Nr 516, 14 - Chern. ZbI. 

19~5 II, 192. 
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Globulin aus Mohnsamen. 
Zusammensetzung: .Alanin. 2,9% 

1,7 " 
5,6 " 
0,2 " 
fehlt 
2,4% 
7,2 " 
fehlt 
0,8% 
1,4 " 
fehlt 
3,1 % 
4,6 " 
0,7 " 
5,6 " 
0,8 " 
0,03" 1. 

Valin. 
Leucin 
Serin . 
Cystin . 
Asparaginsaure . 
Glutaminsaure . 
Oxyglutaminsaure 
Phenylalanin 
ProHn •. 
Oxyprolin . 
Tyrosin .. 
Tryptophan 
Histidin. 
Arginin .. 
Lysin ... 
Ammoniak. 

Proteine aus Sesamsamen. 

durch Saure
hydrolyse 

Zusammensetzung: Durch Extraktion mit lOproz. Kochsalzlosung wurden aua dem 
PreBkuchen der Samen von Sesamum indicum ein IX- und ein fl-Globulin von folgender Zu
sammensetzung isoliert: 

,,-Globulin Ii-Globulin 

C 53,3 % 48,6 % 
H 6,7 " 6,7 " 
N 18,4 " 17,6 " 
S 1,3 " 0,8 " 
Arginin . 15,07 " 15,58 " 
Histidin 2,68 " 3,45 " 
Lysin 5,43" 3,99" 
Cystin . 1,61 " 1,61 " 
Cystin (colorimetrisch) 1,94" 1,47 " 
Tryptophan. . . . . 2,77" 2,65" 
Tyrosin ...... 4,72 " 4,48 " 2 

Physlkallsches und chemlsches Verhalten: Die beiden' Globuline unterscheiden sich wie 
folgt: 

IX-Globulin: krystallisiert in tetragonalen Pyramiden, wird durch lOproz. KochsalzlOsung 
in einer Losung von 20-30% Ammonsulfat ausgeflockt, ist leicht loslich in 2proz. Kochsalz
losung bei 60 0. 

fl-Globulin: ist amorph, Ausflockung durch Anreicherung mit Kochsalz bis zu 20% 
ist unmoglich, dagegen vollstandig aus Salzlosungen durch Essigsaure, schwerloslich in 2 proz. 
Kochsalzlosung bei 60°2_ 

Proteine aus Ricinussamen. 
Zusammensetzung: Aus den Proteinen des Ricinussamens konnte ein wahrend der 

Hydrolyse mit starker Saure etwa aus einem Oxyderivat des Leucins entstandenes Amino
lacton nicht erhalten werden; dagegen eine "Protoctin" genannte Base von der Bruttoformel 
CsH150aNa. Sie wurde - auf N des Ausgangsmaterials bezogen - zu 2% erhaltena. 

Verhalten gegen Fermente: Trypsinfreies Erepsin spaItet Globulin aus Ricinussamen nicht 4_ 

1 W. Grimmer u. S. Rauschning: Milchwirtsch. Forschgn H, 218 (1930) - Chern. Zhl. 
1931 I, 1378. 

2 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. '2'5, 213 (1927) - Chern. Zhl. 19%8 I, 933. 
3 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. Blot, 360 (1926) - Chern. ZbI. 

192611,2311. 
4 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Schaffner: Hoppe-Seylers Z. 151,31 (1926) - Chern. Zhl. 

1926 I, 2480. 
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Proteine aus Kiirbissamen. 
Zusammensetzung: AIle untersuehten Kiirbisarten zeigen weitgehende Vbereinstimmung 

in der Zusammensetzung ihrer EiweiBkorper1• Naeh der Methode von Hanke enthalt das 
Kiirbissamenglobulin 2,26% Histidin und 3,05% Tyrosin 2. 

Verhalten gegen Fermente: Trypsin spaltet aus Kiirbissamenglobulin das Tryptophan 
quantitativ ab, wahrend Pepsin wirkungslos ist. Erepsin setzt aus dem mit Trypsin vor
gespaltenen Globulin kein Tryptophan mehr in Freiheit 3. 

Einwirkung des aus Schwangerenharn isolierten Fermentkomplexes auf Kiirbissamen
EiweiB4. 

Proteine aus Tomatensamen. 
Darstellung: Aus dem PreBkuehen von Tomatensamen wurden zwei versehiedene 

Globuline isoliert. Ein iX-Globulin aus einer Salzlosung bei Sattigung von 0,3, ein P-Globulin 
dureh Sattigung mit Ammonsulfat 5. 

Zusammensetzung: 

iX·Globulin ..... C 52,29% N 18,34% S 1,16% 
fJ-Globulin . . . . . C 51,21 " N 16,02" S 0,81 " 

Der Arginin. rind Lysingehalt beider Globuline ist hoeh, der Histidingehalt nur im P-Globulin 
sehr hoeh5 • 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Das iX-Globulin gerinnt beim Erhitzen auf 74° 
und laBt sieh leieht denaturieren; das P-Globulin gerinnt bei 96°, es ist leieht loslieh in sehr 
sehwaehen Koehsalz16sungen 5. 

Physiologisches: Junge Albinoratten waehsen bei einer Kost, bei der Tomatensamen die 
einzige EiweiBqueIle sind, mit normaler Gesehwindigkeit 6. 

Proteine aus Baumwollsamen. 
Darstellung: Fiir die Darstellung der Baumwollsamenproteine erwies sieh lOproz. Koeh

salzlosung bei der Extraktion der PreBkuehen als am besten geeignet. Dureh fraktioniertes 
Erhitzen des Koehsalzauszuges auf 62 bzw. 85° oder dureh Fallung mit versehiedenen Konzen
trationen von Ammonsulfat erhalt man' ein iX- und ein P-Globulin. Ein Glutelin gewinnt 
man dureh Extraktion mit 0,2proz. Natronlauge aus dem mit Koehsalzlosung ersehopfend 
behandelten SamenpreBkuehen und Ansauern der Losung mit Salzsaure bis zu PH = 4,4. 
Ein Pentoseprotein trennt man dureh Dialyse von den Globulinen und £alIt es aus der ein
geengten Losung mit 95proz. Alkohol so, daB die Alkoholkonzentration 70% betragt.· Ein 
Albumin und eine Nucleinsaure konnte nieht erhalten werden 7. 

Zusammensetzung: Die Analyse der vereinigten Proteine des Baumwollsamenmehls 
ergab (naeh van Slyke): 

unloslieh. Humin-N 
loslieh. Humin-N 

NHa-N . 
Arginin-N . 
Cystin-N . 
Histidin-N. 
Lysin-N .. 
NH2-N von Monoaminosauren . 
Nieht-NH2-N von Monoaminosauren 

2,7% 
3,9 " 
9,5 " 

18,7" 
0,9 " 
7,4 " 
3,8 " 

40,1 " 
2,7" 8 

1 S. Imai: J. of orient. Med. 5, 35, 43 (1926) - Ber. Physiol. 39, 773 - Chern. Zbl. 1927 11,1040. 
2 M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 475, 489 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 2612. 
3 J. Kraus Ragins: J. of bioI Chern. 80, 551 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1383. 
4 E. Abderhalden u. S. Buadze: Fermentforschg ll, 361 (1930) - Chern. Zb1. 1931 I, 2774. 
5 C. O. Johns u. C. E. F. Gersdorff: J. ofbiol. Chern. 51,439 (1922) - Chern. Zb1.l922 III, 437. 
6 A. J. Finks u. C. O. Johns: Amer. J. Physiol. 56, 404 (1921) - Chern. Zb1. 1921 III, 1479. 
7 D. B. Jones u. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 64. 673 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 418. 
8 W. B. Nevens:. J. Dairy Sci. 4, 375, 552 (1921) - Ber. Physio1. 12, 444 - Chern. 

Zb1. 1922 III, 393. . 
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Ein aus dem Samen extrahiertes krystallisiertes Globulin enthiilt 19,75% Gesamt-N 
und 0,498% freien NH2-N (auf getrocknete Substanz berechnet)l. 

Das Glutelin von Jones und Csonka (s.oben) zeigt folgende Elementarzusammen
setzung: C 52,40 %, H 6,27 %, N 15,28 %, P 0,35 %. 

Die N-Verteilung der einzelnen Fraktionen nach van Slyke bestimmt: 

Amid-N .. 
Humin-N. 
Cystin-N . 
Arginin-N. 
Histidin-N 
Lysin-N 
Amino-N des Filtrats 
Nichtamino-N des Filtrats 

<x-Globulin 

11,40% 
1,66 " 
0,54 " 

22,90 " 
5,27 " 
4,07 " 

51,53 " 
2,58 " 

p·Globulin 

11,70% 
1,87 " 
0,51 " 

23,94 " 
6,15 " 
4,36 " 

50,11 " 
1,90 " 

Pentoseprotein 

12,90% 
4,62 " 
1,43 " 

23,02 " 
3,09 " 
8,54 " 

13,93 " 
1,03" 2 

Physlkallsches und chemlsches Verhalten: Das ex-Globulin (s.oben) koaguliert bei 95 
bis 97°, das ,8-Globulin bei 92-93° 2. 

Verhalten gegen Fermente: Pepsin und Trypsin bauen in vitro das Baumwollsamen
globulin in analoger Weise wie das Casein abo Setzt man aber dem EiweiB 1 % seines Ge
wichtes an Gossypol, dem toxischen Prinzip des Baumwollsamens, zu, so verzogert sich der 
Fermentabbau sowohl durch Pepsin plus Trypsin, als auch durch Pepsin allein. Diese Tat
sache diirlte vielleicht die nur bis 83% gehende Verdauung des BaumwollsameneiweiBes bei 
Tieren erkliiren 3• 

Physlologlsches: Die Ausnutzung der Baumwollsamenproteine durch den Menschen 
ist bei groben und feinen Baumwollsamenmehlen gleich und betriigt 78,6%. Sie ist also die 
gleiche wie die der Hiilsenfriichte, betriigt 9/10 von der der Zerealien und nur 8/10 von der der 
Fleischproteine 4• Andere Verfasser finden 83% Ausnutzung und fiihren die unvollstiindige 
Verdauung auf die hemmende Wirkung des Gossypols zuriick 3• 

Der Niihrwert der Baumwollsamenmehlproteine ist dem von AIfaalfaheu und Mais 
iiberlegen. Bei Ratten konnte keine Giftigkeit des Mehles festgestellt werden 5. 

Jedoch scheint es fiir Ferkel schiidlich zu sein. Beziiglich des Niihrwertes iihnelt es dem 
Leinsamenmehl6• Das wird auch von anderen bestiitigt, doch scheint die Verdaulichkeit des 
Baumwollsamenmehls schlechter zu sein als die des Leinsamenmehls (bei Ratten)7. - tTher 
den Niihrwert der Baumwollsamenproteine im Vergleich mit denen des Leinsamens fiir Schweine 
S. auch 8. 

Proteine des Palmkerns. 
Physlologlsches: Wenn Palmkernmehl 80% der Nahrung bei jungen Ratten bildet, 

so sind fiir das Wachstum ausreichende Proteinmengen vorhanden 9. 

Proteine der Mandeln. 
(S. auch Amandin.) 

Physlkallsches und chemisches Verhalten: 49% des Mandel-N kOnnen mit destilliertem 
Wasser extrahiert werden, 27% durch 0,1 gesiittigte Ammonsulfatlosung oder durch lOproz. 
NaCl-Losung. Aus diesen Tatsachen und aus den Unterschieden der Koagulationstempera-

1 A. J. Oparin: J. russ. phys .. chem. Ges. 49, 266 (1917) - Chem. ZbI. 1923 m, 788. 
2 D. B. Jones u. F. A. Csonka: J. of bioI. Chem. 64, 673 (1925) - Chem. ZbI. 19~6 I, 418. 
3 D. B. Jones u. H. C. Wa terman: J. of bioI. Chern. 56, 501 (1923) - Chern. ZbI. 19~3DI, 1529. 
4 Rather: J. amer. chem. Soc. 36, 584 (1914) - Chem. ZbI. 1914 I, 1594. 
5 W. B. N evens: J. Dairy Sci. 4, 375, 552 (1921) - Chem. ZbI. 192~ m, 393 - Ber. PhysioI. 

I~, 444. 
6 R. M. Bethke, G. Bohstedt, H. L. Sassaman, D. C. Kennard U. B. H. Eding: J. 

agricult. Res. 36, 855 (1928) - Chem. Zbl. 1928 D, 2082. 
7 W. W. Braman: J. Nutrit. 4, 249 (1931) - Chem. ZbI. 193~ I, 409. 
8 H. H. Mitchell u. T. S. Hamilton: J. agricult. Res. 43, 743 (1931) - Chem. ZbI. 193~ I, 

1014. 
9 A. J. Finks U. D. B. Jones: J. agricult. Res. ~5, 165 - Exper. Stat. Rec. 50, 64 (1924) -

Chem. Zbl. 1924 D, 201. 
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turen (65-76° bei Wasser, 74-84-90° bei Ammonsuliat), aus der Loslichkeit und aus der 
FiUlbarkeit mit Ammonsulfat wird auf die Gegenwart von einem Albumin und einem oder 
zwei Globulinen geschlossen 1. 

Physlologlsches: Mandeln, als wesentliche Quelle des NahrungseiweiBes, bewirken bei 
jungen Ratten befriedigendes Wachstum 2. Das durch Dialyse der NaCl-Losung isolierte 
Globulin unterstiitzt das normale Wachstum von Mausen nicht, wahrend die gemischten 
Proteine fiir das normale Wachstum ausreichend sind. Auch der Riickstand der Globulin
isolierung geniigt meist zur Erzielung normalen Wachstums 1. 

Globulin aus Bananensamen. 
Das Globulin ist krystallisiert in gut ausgebildeten Oktaedern, das ahnliche Eigenschaften 

besitzt wie ein Globulin aus Sesamsamen (siehe da) 3. 

Tuberin. 
(Globulin aus der Kartoffel.) 

Physikallsches und chemlsches Verhalten: Das Tuberin kann aus seinen LOsungen in 
SalzlOsungen durch Dialyse ausgefallt werden; die Fallung ist in Neutralsalzen wieder loslich. 
Die Wirkung der Neutralsalze ist abhangig von der H-Ionenkonzentration der Losung. Die 
Loslichkeit des Tuberins nimmt mit wachsendem NaCl-Gehalt zu. In sauren Losungen ist die 
Loslichkeit gering, wenn die H-Ionenkonzentration kleiner als 10-4 ist; in starker sauren ist 
sie erheblich groBer. Der isoelektrische Punkt des Tuberins, festgestellt durch "Uberfiihrungs
versuche, liegt bei einer H-Ionenkonzentration von unmittelbar unter 10-4• Unterhalb dieses 
Punktes vermag sich das Tuberin mit Basen, oberhalb mit Sauren zu verbinden. In diesen 
Losungen wird die Loslichkeit durch Kochsalz vermindert 4• 

Physiologlsches: Das Tuberin ist ein vollwertiges EiweiB 5. 

1m Widerspruch hierzu stehen die Versuche von Hartwell, nach denen das Kartoffel
eiweiB die Wachstumsfahigkeit von Ratten stark beeintrachtigt. Bei einer sonst ausreichenden 
Nahrung kommt es zwar zur Fortpflanzung, aber die Jungen weisen schwere Schadigungen auf 6. 

Vgl. hierzu auch iiber den Cystinmangel des KartoffeleiweiBes 7• Auch Jones bestatigt den 
Wachstumsstillstand von Ratten bei Fiitterung von KartoffeleiweiB. Zugabe von Gelatine mit 
und ohne Beifiigung von Cystin, Tyrosin und Tryptophan hat keinen EinfluB8. 

Beziiglich seiner biologischen Wertigkeit scheint das KartoffeleiweiB zwischen dem von 
Weizenmehl und Fleisch zu stehen, gemessen an der Menge, die zur Aufrechterhaltung des 
minimalen N -Gleichgewichtes erforderlich ist 9. 

Durch die Mosaikkrankheit der Kartoffel wird das Globulin der Kartoffel verandert: 
Die Fallbarkeit durch spezifische Antisera weicht ab 10• 

Proteine aus der sii8en Kartoffel. 
(Ipomoae batatas.) 

Aus der frisch geernteten siiBen Kartoffel gewinnt man mit den iiblichen Methoden 
der Extraktion mit 5 proz. Kochsalzlosung, Fallung mit Ammonsuliat und Dialyse ein 
Globulin, Ipomoein, von folgender Zusammensetzung (in Proz. des asche- und wasserfreien 
Materials): 

1 A. F. Morgan, B. M. Newbecker u. E. Bridge: Amer. J. Physiol. 61, 173 (1923) - Chern. 
ZbI. 1924 I, 1052. 

2 F. A. Cajori: J. of bioI. Chern. 43, 583 (1920) - Chern. Zbl. 19~1 I, 42. 
3 G. L. Keenan u. J. D. Wildman: J. of bioI. Chern. 88,425 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 3792. 
4 E. J. Cohn: Proc. nat. Acad. Sci. U. S.A. 6, 256 (1920) - Chern. Zbl. 1920 m, 459. 
5 St. K. Kon: Biochemic. J. ~~, 261 (1928) - Chern. ZbI. 1928 I, 2958. 
6 G. H. Hartwell: Biochemic. J. ~1, 282 (1927) - Chern. ZbI. 1921 II, 1165. 
7 H. H. Mitchell u. J. R. Beadles: J. Nutrit. ~, 225 (1930). - J. R. Beadles, W. W. Bra-

man u. H. H. Mitchell: J. of bioI. Chern. 88, 615 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 800. 
S D. B. Jones u. E. M. Nelson: J. of bioI. Chern. 91, 705 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 1874. 
9 S. Lauter u. M. Jenke: Dtsch. Arch. klin. Med: 146, 173 (1925) - Chern. Zbl. 19251, 1621. 

10 M. Dvorak: J. info Dis. 41, 215 (1927) - Chern. Zbl. 1929 I, 546. 
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C. 
H. 
N. 
S. 
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Cystin nach van Slyke 
" nach Sullivan 

Arginin . 
Histidin .. 
Lysin ... 
Tryptophan 
Tyrosin .. 

N-Verteilung nach van Slyke: 

51,79% 
7,19 " 

16,16 " 
2,25 " 
2,65 " 
1,42 " 
6,13 " 
3,19 " 
4,90 " 
2,69 " 
7,03 " 

Amino-N . . . . . . . . . . . . . 8,87 % 
Humin-N durch Kalk absorbiert. . . 2,16 " 
Humin-N im Amylalkohol-A-Extrakt . 0,47 " 
Arginin-N . 12,20 " 
Cystin-N. . 1,91 " 
Histidin-N . 5,36 " 
Lysin-N. . 5,82" 
Amino-N im Filtrat 60,44" 
Nicht-Amino-N im Filtrat. 2,04" 

Aus den Filtraten des Globulins laSt sich noch ein weiteres Protein gewinnen, das wahr
scheinlich durch enzymatische Umwandlung entsteht. 
Zusammensetzung: C 53,50% 

6,53 " H 
N. 
S. 
Cystin nach van Slyke 

nach Sullivan 
Arginin . 
Histidin .. 
Lysin ... 
Tryptophan 
Tyrosin .. 

N-Verteilung nach van Slyke: 

15,26 " 
1,73 " 
2,49 " 
1,62 " 
4,79 " 
2,50 " 
4,98 " 
4,78 " 
6,57 " 

Amino-N . . . . . . . . . . • . . 8,44% 
Humin-N durch Kalk absorbiert 3,07 " 
Humin-N im Amylalkohol-A-Extrakt 0,11 " 
Arginin-N . 10,08 " 
Cystin-N. . 1,91 " 
Histidin-N. 4,43" 
Lysin-N. . 6,26 " 
Amino-N im Filtrat 50,98 " 
Nicht-Amino-N im Filtrat. 13,98" 1 

Dieses sekundare Protein kann durch Dialyse nicht vom Kochsalz befreit werden. Es 
ist fiillbar durch 90proz. Ammonsulfatsattigung, bei 'PH = 4 schon durch 80proz. Siittigungl. 

Pflanzenalbumine. 
Leukosin. 

Physlkallsches und chemisches Verhalten: Das Optimum der Hitzekoagulation von sorg
fiiltig durch Dialyse gereinigtem Leucosin liegt nach 20 Minuten langem Erhitzen auf 54,05° 
bei einer Wasserstoffionenkonzentration von 2,6.10- 6• Bei Kataphoreseversuchen ergibt 

1 D. Breese Jones u. Charles E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chem. 93, 119 (1931) - Chem. 
Zbl. 1931 II, 3108. 
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sich fiir den isoelektrischen Punkt als Mittel 2,8 .10- 5• Das Optimum der AlkoholfiUlung liegt 
bei 2,7.10- 5, das Minimum der inneren Reibung bei 2,3.10- 5, das Maximum der Ober
flachenspannung nach stalagmometrischen Messungen bei 2,2 . 10 - 5; als Mittelwert aus allen 
diesen Messungen ergibt sich fiir den isoelektrischen Punkt des Leukosins 2,5.10- 5• Auf 
Grund dieser Ergebnisse glaubt Liiers1, das Leukosin den Albuminen des Sernnls und der Hefe 
gleichstellen zu konnen, zumal sich auch in der Zusammensetzung keine wesentlichen Unter
schiede finden. Jedoch wird die Albuminnatur des Leukosins neuerdings bestritten. Herzner 2 

findet es nach der Reinigung durch Paulische Elektrodialyse den tierischen Pseudoglobulinen 
ahnlich. Hinsichtlich des biologischen Verhaltens ahnelt das Leukosin weder den Albuminen 
noch dem Pseudoglobulin. 

Proteine der Hinde des Akazienbaumes. 
(Robinia pseudacacia.) 

Darstellung: Die Darstellung der Proteine geschieht durch Extraktion der Akazienrinde 
mit der 6fachen Menge lOproz. Kochsalzlosung unter Zusatz von so viel verdiinnter Natron
lauge, daB der Extrakt, del' an und fiir sich schwach sauer ist, nahezu neutral reagiert. Die 
zweite Extraktion wird ohne Natronlauge vorgenommen, die vereinigten Losungen werden 
filtriert. Die Trennung von Albumin und Globulin geschieht durch Dialyse. Die wasserfreie 
Rinde enthalt 1,4% Globulin und 7,5% Albumin 3. 

Zusammensetzung: Die Elementaranalyse ergab fiir das Albumin: 

C. 
H. 
N. 
S. 

54,52% 
6,83 " 

14,77 " 
0,80 " 

Die Bestimmung der N-Verteilung nach van Slyke ergab fiir ein Albumin mit 15,02 % N: 

Amid-N . . . _ . . . . . _ . . 
Humin-N, durch Kalk absorbiert. 
Humin-N, im Amylalkoholextrakt 
Cystin-N .. 
Arginin-N . 
Histidin-N . 
Lysin-N .. 
Amino-N des Filtrats . 
Nichtamino-N des Filtrats. 

Aminosauren ergaben sich fiir das Albumin: 

Cystin. 
Arginin 
Histidin 
Lysin. 
Tyrosin 
Tryptophan 
Asparaginsaure . 
Glutaminsaure . 

9,39% 
3,34 " 
0,16 " 
1,07 " 
9,41 " 
3,14 " 
6,96 " 

60,96 " 
5,25 " 

1,37% 
4,39 " 
1,74 " 
5,45 " 
6,27 " 
4,18 " 
7,72 " 
4,48" 3 

Physlkallsches und chemlsches Verhalten: Das Albumin der Akazienrinde faUt mit seinem 
isoelektrischen Punkt von 'PH = 5,5 aus dem fiir die Albumine allgemein giiltigen Intervall 
der isoelektrischen Punkte von PH 4-5 heraus. Der Unterschied von den meisten anderen 
Albuminen macht sich auch in der Tatsache geltend, daB das Rindenalbumin schon durch 
geringere Ammonsulfatkonzentrationen gefallt wird '. - Das Albumin wird beim Mahlen oder 

1 H. Liiers u. M. Landauer: Z. Elektrochem. ~8, 341 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 688. 
2 R. Herzner: Biochem. J. ~t~, 320 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1116. 
3 D. B. Jones, C. E. J. Gersdorff u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 64, 655 (1925) - Chern. 

Zbl. 1~6 I, 416. 
4 F. A. Csonka, J. C. Murphy, D. B. Jones: J. arner. chern. Soc. 48, 763 (1926) - Chern. 

Zbl. 1926 0, 37. 
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Riihren stark elektrisch. Es ist auch nach der Fallung mit Ammonsuliat vollig loslichin Wasser 
oder in verdiinnten Salzlosungen. Flockungspunkt 62-63°. 

An die Globulinfraktion, die durch Fallung der Rohproteine mit Ammonsuliatlosung, 
Losen in Wasser und Dialysieren erhalten wird, ist anscheinend ein Fermentkomplex ge
bunden, der Amygdalin hydrolysiert und Harnstoff zersetzt 1. 

Getreideproteine. 
(Allgemeines.) 

Zusammensetzung: Eine Unterscheidung der EiweiBkOrper der Zerealien auf Grund 
des Tryptophangehaltes ist nicht moglich. Nur Zusatz von Zein bzw. Verfalschungen durch 
Maismehl, konnen erkannt werden, da das Zein kein Tryptophan enthalt 2• 

Die Getreideproteine enthalten 5-8% Tyrosin bei Xanthoproteincolorimetrie3• 

Physlkallsches und chemisches Verhalten: EinfluB des Erhitzens auf die Eigenschaften 
der Mehlproteine 4. 

Physlologlsches: Wahrend der Reifung der Zerealien nimmt der Gehalt an Saure und 
formoltitrierbarer Substanz abo Es findet Kondensation der formoltitrierbaren Verbindungen 
statt 5• 

Nach Hindhede stehen fiir den Menschen im Gegensatz zu den Ratten die Getreide
proteine den tierischen Proteinen nicht nach 6• Die biologische Wertigkeit des Getreide
sameneiweiBes steigt in folgender Reihe ab: Weizen, Gerste, Roggen, Mais, Hafer. Durch 
KartoffeleiweiB konnen die Proteine der Getreidesamen nicht erganzt werden, wohl aber 
durch tierisches EiweiB und durch Leguminosensamen. Gemische von verschiedenen Getreide
samen sind biologisch wertvoller als die gleiche EiweiBmenge einer Getreideart 7. 

Rosten setzt den biologischen Wert der Getreideproteine (Weizen, Reis, Mais) fUr Ratten 
herab. Zusatz von Caseinogen hebt den Unterschied auf 8. 

Die Proteine der Kornerfriichte Reis, Gerste und Hafer vermogen das Wachstum von 
Versuchstieren (Leghornhtihnchen) nicht zu unterhalten, namentlich werden die Sexual
funktionen nicht entwickelt 9• 

Weiteres tiber den biologischen Wert von Getreideproteinen10• 

Proteine aus Weizen. 
Zusammensetzung: Mit den tiblichen Methoden werden aus Weizenmehl Gliadin, Glutenin, 

Albumin, wenig Globulin und keine Proteose erhalten. Bei der Extraktion mit verschiedenen 
Salzlosungen erhalt man auch verschiedene Fraktionen 11. Herzner hat die Prolamine des 
Weizens in zwei deutlich verschiedene Fraktionen zerlegt, durch Behandeln mit Alkohol. 
Wassergemischen. Eine weitere Differenzierung ist indes noch nicht gelungen 12. 

Dber Proteingehalt und allgemeine Eigenschaften des Korns 13. 

1 D. B. Jones, C. E. J. Gersdorff u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 64, 655 (1925) - Chern. 
Zbl. 19261, 416. 

1916. 

2 J. Tillmans u. A. A1t: Biochem. Z. 164, 135 (1925) - Chern. Zb1. 1926 II, 278. 
3 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Stoppel: Biochem. Z. 198, 379 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 

4 C. W. Herd: Cereal. Chern. 8, 1 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 2405. 
5 H. Ltiers: Biochem. Z. 104, 30 (1920) - Chern. Zbl. 1920 IV, 272. 
6 M. Hindhede: XII. Intern. PhysiologenkongreB in Stockholm 1926, 76 - Ber. Physio1. 38, 

814 - Chern. Zbl. 1927 D, 112. 
7 E. V. Mc Collum, N. Simmonds u. H. T. Parsons: J. of bioI. Chern. 47, 175, 207, 235 

(1921) - Chern. Zbl. 1921 DI, 884-885. 
8 A. F. Morgan U. Mitarb.: J. of bioI. Chern. 90, 771 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 1445. 
9 G. D. Buckner, E. H. NOllan, R. H. Wilkins U. J. H. Kastle: J. agricult. Res. 16, 305 

(1919) - Chern. Zbl. 1921 I, 41. 
10 S. K. Kon u. Z. Mar kuze: Biochemic. J. 25, 1476 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 2482. 
11 W. F. Hoffman u. R. A. Gortner: Cereal. Chern. 4, 221 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 756. 
12 R. Herzner: Z. Unters. Lebensmitt. 55, 262 (1928) - Chern. Zbl. 1928 D, 823. 
13 J. H. Shollenberger u. C. F. Kyle: J. agricult. Res. 35, 1137 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 

2673 
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Bei Bestimmung der Proteine des Mehles von Weizen in verschiedenen Reifestadien zeigt 
sich kein Unterschied im GehaIt an Glutamin, wohl aber Zunahme von Gliadin und Abnahme 
der Fraktion, die in 5proz. Kalium-Sulfatlosung 16slich istl. 

Uber die Bestimmung der Glycinmenge im W eizenmehl2. 
Aus der Weizenkleie konnten isoliert werden: ein Albumin in einer Menge von 16,64% 

des Gesamteiwei13es und einer Gerinnungstemperatur von 60-65°. Ein Globulin zu 13,62%, 
unloslich in Ammonsulfatlosung von 0,4-0,65proz. Siittigung, in 4proz. schwachsaurer 
Kochsalz16sung bei 95 0; ein Prolamin, loslich in 80proz. Alkohol bei Siedetemperatur, un16slich 
in absolutem Alkohol; kein Gliadin a. 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Ftir die Peptisierung der Weizenmehlproteine 
besteht folgende ansteigende Reihe: ftir die Anionen: F < S04 < Cl < Tartrat < Br < J, 
ftir die Kationen, jedoch weniger deutlich: Na < K < Li < Ba < Sr < Mg < Ca. Dabei ist 
die Wasserstoffionenkonzentration ohne Einflu13. Das Peptisierungsvermogen der Alkali
haloidc sinkt mit steigender Salzkonzentration, dasjenige von MgCI2, MgBr2 , SrC12 und CaBr2 
steigt. Bei Extraktion mit Salzen erhiilt man daher keine einheitlichen Globuline, denn z. B. 
n/1-Losungen von K-Haloiden liefern im Sinne der obigen Reihe steigende Mengen Extrakt 4• 

Stromungspotential und isoelektrischer Punkt 5. 
Physiologisches Verhalten: Weizeneiwei13 ist keine vollwertige Kost ftir das Wachstum 

junger Ratten, selbst nicht auf Zusatz einer reichlichen Menge Casein 6. 

Unter normalen Umstiinden sind die Weizenmehlproteine jedoch ausreichend 7. 

Eiwei13 aus Weizenkleie ist ftir Ratten vollwertig 8. 

Rosten setzt den biologischen Wert der Weizenproteine ftir Ratten herab, der Unter
schied kann durch Zulage von 5% Caseinogen aufgehoben werden 9. 

Proteine aus Hafer. 
Zusammensetzung: Die in Alkohol loslichen Haferproteine sind denen aus Gerste und 

Weizen, Hordein und Gliadin, sehr iihnlich, unterscheiden sich aber namentlich durch den 
hohen Cystingehalt. Haferglobulin und Globulin aus Weizen und Gerste weisen Ahnlichkeiten 
im NHa-N auf. Dagegen ist der Arginin-N viel niedriger, der Nichtamino-N im Filtrat der 
Basen beim Haferglobulin wesentlich hoher. Trotz aller Ahnlichkeiten mit anderen Proteinen 
mtissen die Haferproteine als selbstiindige Eiwei13korper betrachtet werden 10. 

Mit der Barium-Carbamatmethodell wurden aus einem Glutelin des Hafermehls in der 
Fraktion der loslichen Barium-Carbamate aufgefunden: Leucin, Alanin, Valin und zwei bisher 
nicht aufgefundene Aminosiiuren: Oxyaminobuttersiiure und Oxyvalin 12. Au13erdem gelang 
es, eine bisher nicht bekannte Base von der Formel CsH150aNa zu 0,5% zu gewinnen. Die 
Konstitution dieser Verbindung ist unbekannt, es wird der Name "Protoctin" ftir sie vor
geschlagen 13. 

Proteine des Mais. 
Zusammensetzung: Die einzelnen Proteine des Maiskorns sind nicht immer in gleichem 

Verhiiltnis vorhanden. Bei N-reicherem Mais ist der Zein- und Globulingehalt gegentiber dem 

1 P. F. Sharp: Cereal. Chern. 3, 402 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 1899. 
2 H. J. Denham u. G. W. S. Blair: Cereal. Chern. 4, 58 (1927) - Chern. Zbl. 1927 I, 2023. 
a D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 58, 117 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 

349 - J. of bioI. Chern. 64, 241 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 1534. 
4 R. A. Gortner, W. F. Hoffman u. W. B. Sinclair: Kolloid·Z. 44, 97 (1928) - Chern. Zbl. 

1928 I, 1632. 
5 W. M. Martin: J. physic. Chern. 35, 2065 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 1997. 
6 E. V. Me Collum, N. Simmonds u. W. Pitz: J. of bioI. Chern. 28, 211 (1916) - Chern. Zbl. 

1917 I, 891. 
7 G. A. Hartwell: Biochem. J. 20, 751 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 127. 
8 J. C. Murphy u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 69, 85 (1926) - Chern. Zbl. 1926 11,2610. 
9 A. F. Morgan u. Mitarb.: J. of bioI. Chern. 90, 771 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 1445. 

10 H. Liiers u. M. Siegert: Biochem. Z. 144, 467 (1924) - Chern. ZbI. 1924 I, 1939. 
11 S. B. Schryver u. H. B. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. B 98, 58 (1925) - Chern. Zbl. 

1925 II, 402. 
12 S. B. Schryver u. H. B. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. B 99, 476 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 II, 1953. 
13 S. B. Schryver u. H. B. Buston: Proc. roy. Soc. London B 100, 360 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 II, 2311. 
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Albumin- und Glutengehalt hoher als bei N-armerem. Ebenso ist der Amino-N im Filtrat der 
Basen und der Diaminosauregehalt bei hoherem N-Gehalt hoher1. 

Aus dem GesamteiweiB der Maiskeime wurde auBer den bekannten Aminosauren eine 
Asparaginsaure mit abweichenden Eigenschaften erhalten, Arginin fehlt, Glutamin ist nur 
in Spuren vorhanden 2. 

Verhalten gegen Fermente: Der durch Pepsin-Salzsaure verdauliche Anteil der N-Substanz 
betragt 89,4 % der Trockensubstanz 3. 

Uber die Rolle der Proteasen in den Malz-Maismaischen 4. 

Verhalten gegen Bakterien: Uber die proteolytische Wirkung von Bacillus granulobacter 
pectinovorum bei Maismehl 5• 

Physiologlsches: Die Ausnutzbarkeit des Maises ahnelt der der Zerealien und Leguminosen, 
bleibt jedoch hinter diesen zuriick 3, 6, 7. CUber den Nahrwert des Maises im Vergleich mit 
anderen Proteinen 8, 9. ) 

Das Wachstum wird durch MaiseiweiB nicht aufrechterhalten, wofiir der Mangel an 
Tryptophan verantwortlich zu machen ist lO• Zusatz von Tryptophan und Lysin stellt das 
Wachstum wieder her. Bei Lysinzugabe allein verlieren Ratten an Korpergewicht, bei alleiniger 
Tryptophanzufiigung zum Maisproteinfutter wachsen sie 'nur langsamer als bei Zusatz des 
Gemisches der beiden Aminosauren 11. 

Rosten setzt den biologischen Wert der Maisproteine fiir Ratten herab, der Unter
schied kann durch Zulage von 5% Caseinogen aufgehoben werden 12. 

Prolamine. 
(Allgemeines.) 

Der isoelektrische Punkt der Proteine, die durch Extraktion mit 40-70proz. AlkohoI 
(aus Weizen) erhalten werden, liegt annahernd konstant bei PH 5,5; bei geringerer Alkohol
konzentration steigt der isoelektrische Punkt bis auf PH 8,8, bei hoher~r fallt er unter PH 5,5 13_ 

Die alkoholloslichen EiweiBkorper der Pflanzen binden bei gleicher NormaIitat aqui
valente Mengen HCI, H 2S04 oder H 3P04 , bei gleicher Wasserstoffionenkonzentration mehr 
Phosphorsaure als Salzsaure. In einem pH-Bereich von 2,5-10,5 kommt die Saure- bzw. 
Alkalibindung durch chemische Reaktion zustande, dic vom chemischen Aufbau des Prolamins 
abhangig ist. AuBerhalb dieser Grenzen tritt auch Adsorption ein14. 

Die Prolamine lassen sich auf Grund ihres chemischen Verhaltens und ihrer immuno
biologischen Eigenschaften in zwei Gruppen zerlegen: Weizengruppe und Korngruppe (Mais, 
Teosinte, Kafir, Sorghum). Innerhalb der Gruppen bestehen keine wesentlichen Unterschiede15 • 

Eleusinin. 
Alkohollosliches Protein von Ragi. Eleusine coracana. 

Darstellung: Durch Extraktionen der Korner von Eleusine coracana mit 70proz. Alkohol, 
Verdampfen des gelben Filtrats im Vakuum bei einer Temperatur, die unterhalb 45° liegt. 

1 M. F. Showalter u. R. H. Oarr: J. amer. chern. Soc. 44, 2019 (1922) - Ohern. Zbl.I923 I, 103. 
2 E. Winterstein u. F. Wiinsche: Hoppe-Seylers Z. 95, 310 (1915) - Ohern. Zbl. 1916 1,478. 
3 Rammstedt: Arch. f. Hyg. 81, 286 (1913) - Ohern. Zbl. 1914 I, 163. 
4 R. H. Hopkins u. J. A. Burns: J. lnst. Brewing 36, 16 (1930) - Ohern. Zbl. 1930 I, 2325. 
5 W. H. Peterson, E. B. Fred u. B. P. Domogalla: J. amer. chern. Soc. 46, 2086 (1924) -

Ohern. Zbl. .924 II, 2271. 
6 Baglioni: Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 22 II, 608 (1913) - Ohern. Zbl. 1914 I, 479. 
7 H. H. Mitchell u. T. S. Hamilton: J. agricult. Res. 43, 743 (1931) - Ohern. Zbl.19321, 1014. 
8 D. B. Jones, A. J. Finks u. O. O. Johns: J. Franklin lnst. 196, 829 (1923) - Ohern. Zbl. 

1924 I, 1823. 
9 H. H. Mitchell u. V. Villegas: J. Dairy Sci. 6, 222 (1923) - Ber. Physiol. 22, 58 - Ohem. 

Zbl. 1924 I, 1823. 
10 B. Sure: Amer. J. Physiol. 72, 260 (1925) - Ohern. Zbl. 1925 II, 1185. 
11 A. G. Hogan: J. of bioI. Ohern. 29, 485 (1917) - Ohern. Zbl. 1922 J, 585. 
12 A. F. Morgan u. Mitarb.: J. of bioI. Ohern. 90, 771 (1931) - Ohern. Zbl. 1931 II, 1445. 
13 W. M. Martin: J. physic. Ohern. 35, 2065 (1931) - Ohern. Zbl. 1932 J, 1997. 
14 W. F. Hoffman u. R. A. Gortner: J. physic. Ohern. 29, 769 (1925) - Ohem. Zbl. 1925 II. 

1344. - R. A. Gartner u. W. F. Hoffman: Oolloid Symposium Monograph 2,209 (1925) - Science 
62, 464 (1925) - Ohern. Zbl. 1926 I, 1124. 

15 J. H. Lewis u. H. G. Wells: J. of bioI. Ohem. 66, 37 (1925) - Ohern. Zbl. 1926 II, 1957. 



Pflanzenproteine. 63 

erhiiJt man ein lederartiges Prolamin, das nach der Extraktion mit Ather 13,9% N enthiiIt, 
der durch weitere Reinigung bis auf 15,9% getrieben werden kann. Die Korner enthalten 
6-1I % Protein 1. 

Eigenschaften: Das Eleusinin gibt die bek~nnten Proteinreaktionen, enthiilt Tyrosin 
und Tryptophan, aber keinen Phosphor. Der Niihrwert ist dem von Weizen iihnlich, jedoch 
hoher als der von Reis1. 

Gliadin. 
Vorkommen und Darstellung: Ob das aus Weizenmehl mit Alkohol extrahierbare Gliadin 

mit dem auf gleiche Weise aus Roggenmehl dargestellten EiweiBkorper identisch ist, ist 
fraglich. Alkohol solI aus Roggenmehl ein Gemisch verschiedener EiweiBstoffe extrahieren, 
aus dem ein mit Weizengliadin identisches Produkt nicht isoliert werden konnte 2, wiihrend 
andererseits die Gliadine aus Roggen und Weizen auf Grund ihrer Zusammensetzung und des 
kolloidchemischen Verhaltens als gleich angesehen werden 3.4. 

Aus verschiedenen Weizensorten erhaltene Gliadine erwiesen sich als wesensgleich 5. 
Zur Darstellung vgI. 6. 

Analytisches: Uber die quantitative Bestimmung von Gliadin in Mehl und Kleber durch 
Extraktion mit Alkohol 7. Siedender 70proz. Alkohol peptisiert auch merkliche Mengen Glute
nin 8. Bestimmung des Gliadins in Weizenmehl durch Extraktion mit 1 proz. Kochsalzlosung; 
man erhiilt so ca. 29% der Gesamtproteine. Bei der Extraktion mit 10proz. Kochsalzlosung 
findet man nur 5% der Gesamtproteine 9. Bestimmung durch Ausbreitung lO• 

Zur Kritik der Bestimmungsmethoden11• 

Zusammensetzung: Die Darstellungsweise hat wenig EinfluB auf die Zusammensetzung 
des Gliadins 12. - Uber die Zerlegung des Gliadins in einzelne Fraktionen 13. 

Sehr reines, nach Dill hergestelltes Gliadin enthaIt 17,5% N, wovon 25,9% Amino-N 
sind 14, in iilteren Arbeiten findet sich jedoch nur 1,1 % des Gesamt-N als Amino-N15. 
N-Verteilung in Prozent Gesamt-N: 

Cystin-N .. 
Arginin-N . 
Histidin-N . 
Lysin-N .. 

.0,8% 

.5,5 " 

.3,4 " 
.1,3,,16 

Zur Verteilung der Aminosiiuren in den verschiedensten 'Weizenmehlen 17. 
Cystin: Durch Jodattitration 2,19%18. 
Arginin: Die c.:-Naphthol-Hypochloritmethode liefert fur Gliadin zu hohe Werte19 . 
Tyrosin: 2,35% nach der Methode von Hanke mit Hg-Acetat20. 
3,04% nach Looney21. 

1 N. Narayana u. R. V. Norris: J. Indian Inst. Sci. A ll, 91 (1928) - Chern. Zbl. 
192811, 2477. 

2 J. Groh u. G. Friedl: Biochern. Z. 66, 154 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 162. 
3 H. Luers u. Woo Ostwald: Kolloid-Z. 25, 82 (1919) - Chern. Zbl. 1919 IV, 923. 
4 H.Liiers: Kolloid-Z. 25,177 (1919) - Chern. Zbl. 192011,248. 
5 H. E. Woodman: J. agricult. Sci. 12, 231 (1922) - Chern. Zbl. 192311, 485. 
6 N. Troensegaard: Hoppe-Seylers Z. 199, 129 (1931). 
7 Olson: J. Ind. a. Eng. Chern. 5, 917 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 77. 
8 M. J. Blish u. R. M. Sandstedt: Cereal. Chern. 6, 494 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1236. 
9 Olson: J. Ind. a. Eng. Chern. 6, 211 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 1527. 

10 E. Gorter u. F. Grendel: Biochern. Z. 201, 391 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 681. 
11 C. W. Herd: Cereal. Chern. 8, 1 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 2405. 
12 R. K. Larmour u. H. R. SalIans: Canad. J. Res. 6, 38 (1932) - Chern. Zbl. 1932 I, 2394. 
13 G. Haugaard u. A. H. Johnson: C. r. Lab. Carlsberg 18, Nr 2, 1 (1930) - Chern. Zb1. 

1931 I, 289. 
14 D. B. Dill u. C. L. AIsberg: J. of bioI. Chern. 65, 279 (1925) - Chern. Zb1. 1926 I, 965. 
15 Slyke u. Birchard: J. of bioI. Chern. 16, 539 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 1192. 
16 T. B. Osborne, D. D. van Slyke, C. S. Leavenworth u. M. Vinograd: J. of bio1. Chern. 

22, 259 (1915) - Chern. Zbl. 1915 II, 1195. 
17 R. J. Gross u. R. E. Swain: Ind. Chern. 16, 49 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 766. 
18 Y. Teruuchi u. L. Oka be: J. of Biochern. 8, 459 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2850. 
19 S. Sakaguchi: J. of Biochern. 5, 133 (1925) - Chern. Zbl. 1926 II, 1419. 
20 M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 475, 489 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 2612. 
21 J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 69, 519 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2466. 
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3,1 % durch Milloncolorimetrie nach Folin1. 
Wesentlich hohere Werte finden sich bei Tillmanns und Mitarbeitern durch Colori

metrie auf Grund der Xanthoproteinreaktion 2. 
Tryptophan: Gliadin entMlt 1,05% Tryptophan unter der Annahme, daB 100 g Casein 

1,5 g Tryptophan enthalten, und wenn man die Blaufarbung mit Ehrlichs Reagens mit 
Casein als Standard vergleicht 3. Bei Folin finden sich 0,84% 1. 

Uber den Tyrosin- und Tryptophangehalt einzelner Fraktionen des Gliadins 4. 

Histidin: 2,1 % nach Hanke 5• - Isolierung von l-Prolin6• 

Dicarboxylaminosauren finden sich zu 53,6%, und zwar: 

Glutaminsaure . . . 43,0 % 
Oxyglutaminsaure. . . . . . . . . 7,7" 
Asparaginsaure. . . . . . . . . . 0,5" 7 

Unterstutzt werden diese Befunde durch die Auswertung der Kurven fUr das molare 
Saure-Bindungsvermogen des Hydrolysengemisches von Gliadin; aus dieser ergibt sich, daB 
Asparaginsaure nicht in betrachtlicher Menge vorkommen kann; Glutaminsaure soIl danach 
mit 26,8 % am Gesamt-N beteiligt sein 8. 

Uber das Reinecke-Salz erhalt man 9,86% Prolin. Oxyprolin fehlt 9• 

Vber das Vorkommen von Pyrrolkorpern in Gliadin vgl. Acetylgliadin usw. weiter 
unten. 

Physlkalisches und chemlsches Verhalten: Unterschiede im physikalisch-chemischen Ver
halten einzelner Gliadinfraktionen 4. 

Das Mol-Gewicht des Gliadins ergibt sich als Resultat verschiedenster Messungen zu 
20700 10. Vgl. dazu aber tiber die wesentlichkleineren Werte, die man mit der Methode der 
Gefrierpunktserniedrigung in Phenol erMltll. 

Gliadin als "reversibel dissoziables Komponentensystem" 12. 

Der Brechungsindex des Gliadins in 70proz. Alkohol ist vornehmlich von der Konzen
tration des Gliadins abhangig, dariiber hinaus noch von Stoffen, die mit aus den Mehlen heraus
gelost werden. Die Kurve fUr den Brechungsindex ergibt sich aus der Gleichung 

ft. = 1,3634 + 0,0018 C, 

wennft. den Brechungsindex bei 20 0, C die Anzahl Gramm Gliadin in 100 ccm Losung bedeuten 13,14. 
Spezifische Drehung: 

in 70proz. Alkohol = - 89,80} die bei 40° hergestellten Losungen 
" 60" " = - 91,0° zeigen im Gegensatz zu den bei 
" 50" " = - 90,3° 20° hergestellten Mutarotation. 

in Gemischen von n-Propylalkohol und Wasser gleichbleibend = - 98,2° 
in 30% Harnstofflosung = - 116,5°14,15. 

1 O. Folin u. V. Ciocalteu: J. of bioI. Chern. 13, 627 (1927) - Chern. ZbI. 1921 n, 2089. 
2 J. Tillmanns, P. Hirsch u. F. Stoppel: Biochem. Z. 198, 379 (1928) - Chern. ZbI. 

1928 n, 1916. 
3 C. E. May u. E. A. Rose: J. of bioI. Chern. 54, 213 (1922) - Chern. ZbI. 19~3 I, 770. 
4 G. Haugaard u. A. H. Johnson: C. r. Lab. Carlsberg 18, Nr 2, 1 (1930) - Chern. ZbI. 

1931 I, 289. 
5 M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 475, 489 (1925) - Chern. ZbI. 19~6 I, 2612. 
6 B. W. Town: Biochemic. J. ~~, 1083 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 65. 
7 D. B. Jones u. R. Wilson: Cereal. Chern. 5, 473 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1401. 

D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 19, 429 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 270. 
8 P. Hirsch: Biochem. Z. 141, 433 (1924) - Chern. ZbI. 19~4 n, 1964. 
9 H. Sporer u. J. Kapfhammer: Hoppe-Seylers Z. 181,84 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2432. 

10 E. J. Cohn, J. L. Hendry, A.N. Prentiss: J. of bioI. Chern. 63, 721 (1925) - Chern. ZbI. 
1925 II, 1168. 

11 E. J. Cohn u. J. B. Conant: Proc. nat. Acad. Sci. U.S.A. I~, 433 (1926) - Chern. ZbI. 
1926 II, 2064. 

12 S. P. L. S0rensen: Kolloid-Z. 53, 102 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 3423 - Kolloid-Z. 53, 
170, 306 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 1768 - C. r. Lab. Carlsberg 18, Nr. 5, 1 (1930). 

13 D. W. Kent-Jones u. A. J. Amos: Cereal Chern. 5, 45 (1928) - Chern. ZbI. 1928 I, 1814. 
14 J. Groh u. G. Friedl: Biochem. Z. 66, 154 (1914) - Chern. ZbI. 1915 I, 162. 
15 D. B. Dill u. C. L. Aisberg: J. of bioI. Chern. 65, 279 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 965. 
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Nach Bestrahlung mit einer Quarz- Quecksilberdampflampe nimmt die spezifische 
Drehung zu1. 

Uber den Einflul3 verdiinnter Natronlauge auf das Absorptionsspektrum von Gliadin 2. 

Der isoelektrische Punkt des Gliadins liegt bei PH = ca. 6,6 3, des reinen Gliadins, be
stimmt aus den Ionisationskonstanten des Proteins als Saure und Base, bei PH = 6,5 4. 5• 

Loslichkeit: Die Art der Darstellung ist von grol3em Einflul3 auf die Loslichkeit des 
Gliadins, namentlich Alkohol und Trocknen - auch bei niedrigen Temperaturen - vermindern 
die Loslichkeit. (Vgl. dazu auch 6.) Die geringste Loslichkeit liegt bei PH = ca. 6,5 und 
6,0. Das Gliadin ist loslich in Natriumjodid, Magnesiumchlorid, Natrium- und Ammonium
Thiocyanat 7.8. 

Die Loslichkeit in Sauren ist fiir Salzsaure und Schwefelsaure am grol3ten bei einer 
Normalitat von 1/100- 1/1000 7, nach anderen bei 10-11 0 am besten in 1/320n-HC13. 

Sehr leicht lost auch Essigsaure, aIle drei Sauren wirken am besten bei PH = 2,0 7. 
(Darstellungsmethode 9.) DasGliadin ist ferner loslich in 1/40 NaOH3, schwerer in Sodalosung 7. 

Gliadin ist in wasserfreier Ameisensaure loslich 10. 
Von den organischen Fliissigkeiten sind wal3rige Alkohole gute Losungsmittel, fiir Methyl

alkoholliegt das Optimum bei 60-70 Vol.- % 7, fiir A.thylalkohol ebenfalls bei dieser Konzen
tration3, so konnten z. B. 50proz. Losungen in 50-60proz. A.thylalkohol hei 50 0 erhalten 
werden; Gliadin lOst sich auch in wal3rigem n-Propylalkohol, i-Propylalkohol und in Mischungen 
der ersten Glieder der homologen Reihe aliphatischer Alkohole; in Glycerin, Chloralhydrat, 
Harnstoff8.11; in Phenolen, und zwar abnehmend mit steigender C-Zahl; Einfiihrung von Cl 
vermindert die Loslichkeit in Phenolen weniger als die von CH3-Gruppen, ebenso vermindert 
-COOCH3, -COOC5H11 und -COOC6H 5 , aufhebend wirken -N02 und -OCH3; in Benz
aldehyd 12. 

Kolloidchemische,: Uber die Viscositat, Oberflachenspannung und Schutzwirkung ver
schiedener Gliadine vgl. Anm. 13. - Viscositat von Gliadin-Aceton-Wassergemischen 14. 

Nach Bestrahlung mit einer Quarz-Quecksilberdampflampe nimmt die Gerinnungs
temperatur des Gliadins ab 1. Sauren und Laugen bewirken bei Gliadinen verschiedener 
Herkunft starke Hydratation und Quellung. Gleichzeitig findet Uberfiihrung neutraler Teil
chen in den ionisierten Zustand und eine Zunahme der inneren Reibung statt. Neutralsalze 
machen diese Erscheinungen riickgangig, wobei fiir das Sauregliadin die Anionen, fiir das 
Laugengliadin die Kationen mal3gebend sind 15. 

Bei langerem Stehen in 75-85proz. Alkohol wird das Gliadin irreversibel verandert. 
20-30proz. und 80proz. Alkohol verringert die Loslichkeit des Gliadins auch bei niederer 
Temperatur, die dazwischen liegenden Konzentrationen in mehreren Tagen selbst bei hoherer 
Temperatur nicht. Beim Abkiihlen von Gliadinlosungen in Alkohol-Wassergemischen tritt bei 
einer "kritischen Peptisationstemperatur" Triibung auf, die innerhalb weiter Grenzen lediglich 
von der Zusammensetzung des Losungsmittels, nicht von der Konzentration an Gliadin ab
hangig ist und bei Gliadinen verschiedener Herkunft schwankt8• 16. - Weiteres iiber die Kol
loidchemie alkoholischer Gliadinlosungen 17. 

1 H. L. Stedman u. L. B. Mendel: Amer. J. Physiol. 77, 199 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 11,865. 
2 J. Groh u. M. Weltner: Hoppe-Seylers Z. 198, 267 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 2337. 
3 J. Eto: J. of Biochem. 3, 373 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 I, 673. 
4 E. L. Tague: J. amer. chern. Soc. 47, 418 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 I, 2167. 
5 H. L. Bungen berg de J ong u. W. J. K laar: Trans. Faraday Soc. 28, 27 (1932) - Chern. 

Zbl. 19321, 1347. 
6 W. H. Cook: Canad. J. Res. 5, 389 (1931) - Chern. Zbl. 193~ I, 2476. 
7 E. L. Tague: Cereal Chern. ~ 117 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 II, 1534. 
8 D. B. 'Dill u. C. L. Alsberg: J. of bioI. Chem.65, 279 (1925) - Chern. Zbl. 1926 1,965. 
9 M. J. Blish u. R. M. Sands ted t: Cereal. Chern. 3, 144 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 II, 835. 

10 J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1391 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1458. 
11 D. B. Dill: J. of bioI. Chern. 72, 239 (1927) - Chern. Zbl. 19~7 II, 93. 
12 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: Biochem. J. n, 533 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 410. 
13 J. Groh u. G. Friedl: Biochem. Z. 66, 154 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 162. 
14 H. L. Bungenberg de Jong u. W. J. Klaar: Cereal. Chern. 7, 587 (1930); 8, 439 (1931)-

Chern. Zbl. 1931 I, 1376; 193~ I, 1170 - Trans. Faraday Soc. ~8, 27 (1932) - Chern. Zbl. 1932 1,1346. 
15 H. Luers: Kolloid-Z. 25, 177 (1919) - Chern. Zbl. 19~0 II, 248. 
16 )1. J. Gotten berg u. C. L. Als berg: J. of bioI. Chern. 73, 581 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 456. 
17 H. L. Bungenberg de Jong u. W. J. Klaar: Cereal. Chern. 6, 373; 7, 222 (1930) - Chern. 

Zbl. 1930 II, 1297. 
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Das Gliadinhydrosol ist ein Suspensoid, das sich wahrscheinlich im isoelektrischen Zustand 
befindet, sein Alkosol ein Emulsoid1. 

Die Verteilung des Phenols zwischen Wasser und Gliadin im Emulsoidzustand entspricht 
dem Verteilungsgesetz. Bei der Ausflockung des Gliadins ist der Verteilungskoeffizient = 12, 
wachst aber bei weiterer Phenolzugabe noch an. Aus absoluten und waBrigen alkoholischen 
Losungen nimmt Gliadin kein Phenol auf2. 

Vber die Bestimmung der Kompressionskurven dtinner Filme von Gliadin vgl. Anm. 3. 
Verhalten gegen Sauren und Basen, Hydrolyse: Die Menge Saure, die Yom Gliadin 

gebunden wird, steht im direkten Verhaltnis zu den freien Aminogruppen 4• Nach Bancroft 
nehmen in Gliadin nur 30% des Gesamtstickstoffs stochiometrische Mengen Salzsaure auf, 
dabei sollen allerdings auch die Peptidbindungen beteiligt sein 5. 

Beim Erhitzen des Gliadins mit Wasser auf 110-120° nimmt die Menge der loslichen 
Produkte zu mit der Dauer der Einwirkung. Der unlosliche Rtickstand ist armer an Kohlen
stoff, reicher an Wasserstoff als das Ausgangsmaterial6. Die pH-Werte andern sich mit dem 
Fortschreiten der Hydrolyse, die Pufferwirkung bleibt unabhangig davon 7. 

Die Saurehydrolyse des Gliadins ist eine Reaktion zweiter Ordnung 8. Beim Kochen 
des Gliadins in Iproz. Losung mit n-HCl bleibt der Quotient N-Methylzahl: Formolzahl 
konstant 9. Die Geschwindigkeit der Saurehydrolyse ist zum Teil abhangig von der Konzen
tration der Saure. Schon bei der Einwirkung ganz verdtinnter Sauren entsteht in kurzer Zeit 
Ammoniak, das vom Glutamin geliefert wird 10, wobei sich 0,2 n-Schwefelsaure weniger wirksam 
erweist als 0,2 n-HCI11. 

Nach anderen solI die Ammoniakbildung der Summe der entstandenen Glutamin- und 
Asparaginsaure proportional sein 12. Bei langerer Einwirkung der Sauren werden Tryptophan 
und Cystin zersetzt 11. Kurzes Kochen mit 1 proz. Salzsaure liefert genau so viel Ammoniak 
wie 24sttindiges mit 20proz. Salzsaure, wodurch es ausgeschlossen sein dtirfte, daB erhebliche 
Mengen von Uraminogruppen R . CH2 . NH . CO . NH2 im Gliadin vorhanden sind 12. 

Nach der partiellen Hydrolyse steigt das Basenbindungsvermogen des Gliadins, da neue 
saure und dementsprechend basische Gruppen gebildet werden. Dieses Verhalten deutet 
zugunsten der Diketopiperazinstruktur, da unter den gewahlten Bedingungen Peptidbindungen 
nicht angegriffen werden 13. Vgl. dazu auch die Titrationskurven der Hydrolysenprodukte 14_ 

Vber die Moglichkeit des Vorkommens von Anhydriden und tiber den Verlauf der Auto
klavenhydrolyse des Gliadins vgl. die Arbeiten von Zelinski. Gliadin ergibt nach 6sttindiger 
Druckhydrolyse mit schwacher Saure keine Zunahme von Amino-N mehr 15,16. 

Bei alkalischer Hydrolyse ist die sekundare Spaltung, besonders die von Arginin, groBer 
als bei Saurehydrolyse. 0,2 n-Ba(OH)2 hydrolysiert starker als die aquivalente Menge Natron
lauge, jedoch erfolgt die sekundare Spaltung langsamer 17. 

Verhalten gegen Fermente: Pepsin: Der Quotient HCl:NH2 der peptischen Verdauung 
(Hund) des Gliadins ist konstant = 6,75 18. 

1 R. Luers: Kolloid-Z. 25, 230 (1919) - Chern. Zbl. 1920 II, 299. 
2 E. A. Cooper u. E. Sanders: J. physic. Chern. 31, 1 (1927) - Chern. Zbl. 1921' I, 2174. 
3 E. Gorter u. F. Grendel: Trans. Faraday Soc. 22, 477 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 1800. 
4 R. S. Bracewell: J. amer. chern. Soc. 41, 1511 (1919) - Chern. Zbl. 1920 I, 388. 
5 W. D. Bancroft u. C. E. Barnett: Proc. nat. Acad. Sci. U. S. A. 16, 288 (1930) - Chern. 

Zbl. 1930 n, 746. 
6 S. Komatsu u. C. Okinaka: Bull. Chern. Soc. Japan 1,102 (1926) - Chern. Zbl. 192611,1051. 
7 S. Komatsu u. C. Okinaka: Bull. Chern. Soc. Japan I, 151 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 

2065 - Mem. ColI. Sci. Kioto Imp. Univ. A 10, 241, 248 (1927) - Chern. Zbl. 1921' II, 2200. 
8 D. M. Green berg u. N. F. Bur k: J. amer. chern. Soc. 49, 275 (1927) - Chern. Zbl. 1921'1, 1486. 
9 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 108, 287 (1919) - Chern. Zbl. 1920 III, 558. 

10 H. Thierfelder u. E. v. Cramm: Hoppe-Seylers Z. 105,58 (1919) - Chern. Zbl. 1919 111,425. 
11 H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 53, 495 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 853 - J. of bioI. Chern. 

56, 415 (1923) - Chern. ZbI. 1923 III, 1279. 
12 T. B. Os borne u. O. L. Nolan: J. of bioI. Chern. 43, 311 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 32. 
13 J. Tillmanns u. P. Hirsch: Biochem. Z. 193, 216 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2723. 
14 J. Tillmanns, P. Hirsch u. F. Strache: Biochem. Z. 199, 399 (1929) - Chern. Zbl. 

1929 I, 1353. 
15 N. Zelinski u. N. Gawrilow: Biochem. Z. 182, 18 (1927) - Chern. ZbI. 1921' I, 2655. 
16 N. Gawrilow, E. Stachejewa, A. Titowa u. N. Ewergetowa: Biochem. Z. 182, 26 

(1927) - Chern. ZbI. 1921' I, 2656. 
17 H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 53, 495 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 853. 
18 C. Schwarz: P£lugers Arch. 168, 135 (1917) - Chern ZbI. 191HJ, 236. 
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Der Quotient NH2 :COOH wird bei der peptischen Verdauung nicht konstant gefunden, 
es findet gesteigerte COOH-Bildung statt, was wahrscheinlich auf den hohen Gehalt an 
Glutamin- und Pyrrolidincarbonsaure zuriickzufiihren ist!. (Vgl. aber Proteine, Allg.) 

Vber das Verhalten verschiedener Gliadinfraktionen gegen Pepsin und Trypsinkinase 2• 

5-6tagige peptische Spaltung ergibt ein Tetrapeptid aus I Mol Tyrosin, 2 Mol Glutamin 
und I Mol Glutaminsaure 3• 

Ahnlich dem Pepsin wirkt ein aus Weizenmalz dargestelltes Ferment'. 
Trypsin: Gliadin wird von Trypsin nur nach Aktivierung durch Enterokinase gespalten5. 

V gl. dazu auch 6. 

Die Amidspaltung geht langsamer als die Peptidspaltung, vielleicht ist die Amidspaltung 
nicht durch das Trypsin bedingt 7. 

Aus dem tryptischen Verdauungsgemisch wurden isoliert: geringe Mengen Leucinimid, 
ferner Leucylglycinanhydrid, Alanylglycinanhydrid, Leucyl-d-Glutaminsaureanhydrid (aus 
2 kg Gliadin 8 g), weiterhin freie Leucylglutaminsaure 8• 

Wahrend nach peptischer Verdauung des Gliadins in 8-150 Tagen 20,8-33,4% vom 
Gesamt-N in Diketopiperazinform vorgefunden werden, solI sich bei tryptischer Verdauung 
nach 90 Tagen ein deutliches Maximum von 77 % gegeniiber 61,8 % nach 8 Tagen und 62,3 % 
nach 150 Tagen zeigen 9. 

Erepsin: Vollig trypsinfreies Erepsin wirkt auf Gliadin nicht ein10. 
Die Proteasen des Darmsaftes von Bombyx mori spalten Gliadin optimal bei PH = 10.11 

Physlologlsches Verhalten: Die N-Ausscheidung von Ratten, die nur Gliadin bekommen, 
ist groBer als bei solchen, die noch Casein oder Lactalbumin erhalten12. 

Das durch 48stiindige Saurehydrolyse aus Gliadin gewonnene Pulver zeigt nur auf Grund 
noch vorhandener geringer Mengen unveranderten Ausgangsmaterials schwache Pracipitin
reaktion mit hochwertigen Gliadin-Immunseren 4. 

Auf Gliadin, das von normalem Serum kaum angegriffen wird, wirkt das Serum von 
mit Placenta vorbehandelten Hunden starker13. 

Derivate: Das Desaminogliadin zeigt nach Herzig und Lieb dieselben Verhaltnisse wie 
das Desaminoglutin: gleich leichte Methylierbarkeit durch Diazomethan am 0 und N fiir das 
native wie fiir das desaminierte Produkt. Ebenso zeigt der NH2-N (nach Sorensen oder 
van Slyke) nahezu die gleichen Werte 14. 

Beim Nitroderivat entspricht der Nitrowert der einfachen Nitrierung des im Gliadin
molekiil vorhandenen Tyrosins plus der des Tryptophans 15. 

Jodgliadin beschleunigt bei normalen Kaulquappen die Methamorphose stark und lOst 
sie bei solchen ohne Hypophyse aus 18. 

1 E. Waldschmidt.Leitz u. E. Simons: Hoppe-Seylers Z. 156, 114 (1926) - Chern. ZbI. 
19260, 2443. 

2 G. Haugaard u. A. H. Johnson: C. r. Lab. Carlsberg IS, Nr 2, 1 (1930) - Chern. ZbI. 
1931 I, 289. 

8 R. Nakashima: J. of Biochem. 6, 55 (1926) - Chern. ZbI. 19260, 769 - J. of Biochem. r, 
441 (1928) - Chern. ZbI. 1925 0, 776. . 

4 J. Eto: J. of Biochem. 3, 373 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 673. 
5 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149,221 (1925) - Chern. ZbI. 

1926 I, 1664. 
6 U. Lombroso: Arch. internat. PhysioI. 29, 213 (1927) - Chern. ZbI. 1925 1,364. 
7 A. Hunter u. R. G. Smith: J. of bioI. Chern. 62, 649 (1925) - Chern. Zbl. 1925 I, 1757. 

- A. Hunter u. M. Delamere: Proc. Trans. roy. Soc. Canada V 19, 1 (1925) - Chern. Zbl. 
1926 II, 38. 

B E. A bder halden: Hoppe-Seylers Z. 154, 18 (1926) - Chern. ZbI. 1926 II, 59!. 
9 A. Blanchetiere: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 784 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 852. 

10 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149,221 (1925) - Chern. ZbI. 
19261,1664. - E. Waldschmidt.Leitz u. A. Schaffner: Hoppe-Seylers Z. 151, 131 (1926)
Chern. ZbI. 1926 I, 2480. 

11 O. Shinoda: J. of Biochem. 11, 345 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 1865. 
12 V. Hons: BioI. Listy (tschech.) 11, 282 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 3484 - Ber. PhysioI. 

34, 191. 
13 F. Hulton: J. of bioI. Chern. 25. 227 (1916) - Chern. ZbI. 1916 II, 1045. 
14 J. Herzig u. H. Lie b: Hoppe-Seylers Z. 11r, 1 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 357. 
15 F. Lie ben: Biochem. Z. 145, 535 (1924) - Chern. ZbI. 1924 II, 50 - Biochem. Z. 145, 555 

(1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 50. 
18 W. W. Swingle: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 54, 205 (1926) - Chern. ZbI. 1929 I, 919 .. 

5* 



68 Waldemar Kroner: Proteine. 

Methylderivate. Behandelt man Gliadin mehrere Male mit Diazomethan, so erhiilt man 
ein Produkt mit 7,06% OCHa und 2,56% CHa am N. Die Tendenz des Gliadins, sich mit Alko
hoI ohne Zusatz von Saure zu verestern, ist gering. Bei der Einwirkung von Methylalkohol 
plus Salzsaure geht ein Teil des Gliadins in Losung; aus dieser Losung laBt sich durch Ather 
ein Produkt fallen, daB den gleichen oder einen hoheren Methoxylgehalt aufweist als das un
geloste Produkt. Behandlung des ungelosten Produktes mit Diazomethan steigert den OCHs-
Gehalt noch betrachtlich 1. Nach Felix kann Gliadin ohne wesentliche Zersetzung mit Methanol 
und Salzsaure verestert werden. Aus der Bestimmung der Methoxylgruppen errechnen sich 
fiir die freien Carboxyle 19,54' 10-2 Aquivalente, aus dem Chlorgehalt 12,3' 10-2 Aqui
valente fiir die saurebindenden basischen Gruppen fiir je 100 g Gliadin 2. 

Acetylgliadin. Zum experimentellen Beweis seiner Theorie vom Aufbau der Proteine 
aus Pyrrolkorpern (s. Proteine, Allgemeines) hat Troensegaard sich eingehend mit diesen 
Korpern beschiiftigt. Zur Darstellung werden 20 g bei 130° getrockneten Gliadins in 60 ccm 
wasserfreien Methanols gelost, mit 140 cern wasserfreien 0,8proz. methylalkoholischen Kalis 
versetzt und 15 Minuten lang gekocht. Die unter AusschluB des Wassers vom iiberschiissigen K 
durch Kochen mit Essigester befreite Losung wird mit 20 g wasserfreien Na-Acetats und 80 cern 
Essigsaureanhydrid bei 130° acetyliert. Nach dem Entfernen des Anhydrids lost man das 
Acetylderivat in Chloroform, filtriert nach 24stiindigem Stehen bei 0° und fiillt mit Ather. 
Nach einer zweiten Vorschrift von Troensegaard wird die Acetylierung mit Essigsaurechlorid 
vorgenommen. J e 40 g getrockneten Gliadins werden wahrend mehrerer Tage bei 30 ° in 
20 cern Eisessig gelost, die Losung auf 100 ° erhitzt und allmahlich mit 120 ccm Essigsaurechlorid 
versetzt. Ein anfanglich gebildeter Niederschlag geht wieder in Losung. Nach Entfernung des 
Saurechlorids und des Eisessigs durch Destillation wird zur Vervollstandigung der Acetylierung 
mit 200 cern Essigsaureanhydrid plus 40 g Natriumacetat wahrend 5 Minuten auf 132-134° 
erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Anhydrids im Vakuum wird der Riickstand mit 300 cern 
Chloroform behandelt, nach 12 Stunden filtriert und die Losung mit Ather gefallt. Der Nieder
schlag von Acetylgliadin wird mit Ather gewaschen und getrocknet. 

Das Acetylgliadin ist loslich in Methanol, Chloroform, Eisessig, Pyridin; mit Wasser 
zersetzt es sich und wird in Chloroform unloslich. Zusammensetzung: 11,7% N, 3% 
Amino-N nach van Slyke. Beim Trocknen im Hochvakuum bei lIO° verliert das Acetyl
gliadin 6 bis 10% seines urspriinglichen Gewichts. Mol.-Gewicht 450 in Phenol und 52 in 
Anilin. 

Die Hydrierung des mit Acetylchlorid acetylierten Gliadins erfolgt mit Natrium in 
Amylalkohol. Bei der sorgfaltigen Zerlegung des erhaltenen Produkts in zahlreiche Fraktionen 
erreicht man eine Trennung in einen basischen und einen sauren Teil. Der basische Anteil 
besteht aus Ammoniak und hydrierten Pyrrolabkommlingen, der saure hauptsachlich aus 
heterocyclischen Sauren mit einer geringen Menge NH2-Gruppen. Die Hauptfraktion wird 
von Troensegaard als "Proteol" bezeichnet. Sie ist nicht wesentlich hydriert. Eine noch
malige Hydrierung erhoht den 'Vasserstoffgehalt von 4,1 auf 7,6%. Das salzsaure Hydrolysat 
ergibt 36% Prolin. Die Bruttoformel der Proteolfraktiop. wird zu CllH160aN2 bzw. zu CllH140sN2 

aufgestellt, wofiir eine dem Bilirubin bzw. dem Tryptophan entlehnte Struktur diskutiert 
wird. Es fragt sich bei diesen Untersuchungen, ob einheitliche Korper vorliegen und 
ob nicht bei den gewaltsamen chemischen Operationen des Acetylierens bzw. Hydrie
rens sekundare Reaktionen den Aufbau des nativen Gliadins weitgehend verandert haben. 
Vber die Isolierung von Piperidin aus Acetylgliadin a, von einer Verbindung C9HllNaO" von 
2 tertiaren Basen CllH 22N2 und C14H 22N2 5.6. Weitere Aufarbeitung der Gemische der er
haltenen Basen 7. 

1 J. Herzig u. K. Landsteiner: Mh. Chemie 39, 269 (1918) - Chern. Zbl. 1918 II, 631. 
2 K. Felix u. H. Reindl: Hoppe-Seylers Z. ~05, 11 (1932). 
3 N. Troensegaard u. H. G. Mygind: Hoppe-Seylers Z. 184, 147 (1929) - Chern. Zbl. 

1930 I, 415. 
4 N. Troensegaard, F. Wrede u. H. G. Mygind: Hoppe·Seylers Z. 193, 49 (1930) - Chern. 

Zbl. 1931 I, 949. 
5 N. Troensegaard u. H. G. Mygind: Hoppe.Seylers Z. 193, 171 (1930) - Chern. Zbl. 

1931 I, 2066. 
8 F. Wrede, E. Bruch u. W. Keil: Hoppe-Seylers Z. ~OO, 133 (1931)' - Chern. Zbl. 

193~ I, 956. 
7 F. Wrede, E. Bruch u. W. Keil: Hoppe·Seylers Z. ~03, 279, 286 (1931) - Chern. Zbl. 

193~ I, 956, 1791. - F. Wrede: Hoppe·Seylers Z. ~06, 146 (1932) - Chern. Zbl. 193~ I, 3074. 
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Die beschriebenen hydrierten Produkte erweisen sich bei subcutaner Injektion als nicht 
besonders giftig fiir Meerschweinchen, wenn sie in einer Menge gegeben werden, die 0,01 bis 
0,10 g N entsprichtl. 

Jodiertes Acetylgliadin. Versetzt man die Losung des Acetylgliadins in vollig wasserfreien 
Eisessig mit Jodwasserstoifsaure, so werden die Acetylgruppen partiell abgespalten, und eine 
krystallisierte Jodverbindung fallt aus. Sie ist in Pyridin und Alkohol unloslich, zersetzlich 
in Wasser. Hydrolysiert man diese Verbindung mit Saure, verdiinnt mit dem gleichen Volumen 
Wasser und neutralisiert, so laB;; sich ein kompIiziertes Gemisch von Pyrrolkorpern mit iiber
hitztem Dampf iibertreiben. Die Ausbeute an diesen Verbindungen betragt 6% des Gesamt-N 
des Acetylgliadins 1. 

Methylderivat des Acetylgtiadins. 5 g AcetylgIiadin werden in 50 ccm absoluten Methanols 
ge16st und auf dem Wasserbad mit 20 g Methyljodid 7 Stunden gekocht und allmiihIich mi~ 
28 ccm 5n methylalkohoIischen Kalis versetzt. Methoxylzahl19. Sehr leicht 16slich in Wasser 
und Alkohol, un16slich in Aceton und Pyridin, Biuretreaktion erst nach langerem Stehen 
positiv. Die Acetylzahl sinkt wahrend der Methylierung, eS wird also vermutlich Acetyl gegen 
Methyl ausgetauscht. Bei der Hydrierung des Methyl-Acetylgliadins gelangt man nicht zu 
stabilen Methoxypyrrolen, da die Methoxylgruppen abgespalten werden 1. 

Sorgein. 
(Protein aus dem Samen von Sorghum vulgare.) 

Darstellung: Durch Extraktion des feinst zerriebenen Mehls der von Spelzen befreiten 
Samen mit 70proz. Alkohol bei 55-69°, Fiillung durch EingieBen des Extraktes in Salz
waSSer und nochmalige Reinigung durch 70proz. Alkohol 2• 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Das Sorgein genannte Protein ist un16slich 
in Ather, Petrolather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Aceton. Xanthoprotein-, Millon
sche, Biuret- und Schwefelbleireaktion sind positiv; mit Glyoxylsaure plus H 2S04 keine 
Violettfarbung; mit verdiinnter HCl beim Erwarmen im Gegensatz zu Zein und Gliadin rotliche 
Farbung; mit alkalischer <x-Naphthollosung und konzentrierter Schwefelsaure Violettfarbung 
der Grenzschicht. Tryptophan scheint nicht oder nur in Spuren vorhanden zu sein 2. 

Hordein (Bynin). 
Zusammensetzung: Das Hordein scheint mit dem Bynin identisch zu sein. (Siehe 

aber weiter unten!) 

NHa-N 
Melanin-N 
Cystin-N. 
Arginin-N 
Histidin-N . 
Lysin-N .. 
Amino-N im Filtrat der Basen. 
Nichtamino-N im Filtrat der Basen 

Bynin 

23,55% 
1,67 " 
1,63 " 
5,23 " 
1,03 " 
0,39 " 

51,00 " 
15,07 " 

Hordein 

23,00% 
1,70 " 
1,58 " 
5,00 " 
0,93 " 
0,18 " 

53,85 " 
12,49" 3.4 

Von anderer Seite wird der Lysingehalt zu ca. 1 % angegeben. 1m Prozentgehalt an den 
verschiedenen basischen Aminosauren steht das Hordein dem Gliadin sehr nahe 5. 

Histidingehalt = 0,98 % } 6 
T . h It 243 nach der Methode von Hanke . yroslnge a = , " 

1 N. Troensegaard: Hoppe-Seylers Z. H~, 86 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 907 - Hoppe
Seylers Z. I~r, 137 (1923) - Chern. ZbI. 1923 UI, 237 - Hoppe-Seylers Z. 130, 84 (1923) - Chern. 
ZbI. 19241, 55. - N. Troensegaard u. J. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 133, 116 (1924) - Chern. 
ZbI. 19241,2373. - N. Troensegaard: Hoppe-Seylers Z. 134, 100 (1924) - Chern. ZbI. 19241,2880. 
- N. Troensegaard U. E. Fischer: Hoppe-Seylers Z. 14~, 35; 143, 304 (1925) - Chern. ZbI. 
1925 I, 2008. 

2 S. Visco: Arch. FarmacoI. spero 31, 173 (1921) - Chern. ZbI. 192~ III, 522. 
a H. Luers: Biochem. Z. 96, 117 (1919) - Chern. ZbI. 1919 UI, 680. 
4 H. Luers: Biochem. Z. 133, 603 (1922) - Chern. ZbI. 19231, 686. 
5 C. O. Johns u. A. J. Finks: J. of bioI. Chern. 38, 63 (1919) - Chern. ZbI. 1920 UI, 594. 
6 M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 475, 489 (1925) - Chern. ZbI. 19~61, 2612. 
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Die Menge und die chemische Zusammensetzung des Hordeins andert sich bei Lagerung 
und Keimung. Bei einjahriger Lagerung nimrnt der Hordeingehalt zu, die Analyse zeigt Ver
mehrung des Humin-N und sekundarenAmitlO-N. Bei 1-3jahrigerLagerung und bei Keimung 
nimmt der Hordeingehalt ab; bei Keimung wird der sekundare Amino-N vermindert; wahrend 
Monoaminosauren-N und Amid-N ansteigen. 1m Gegensatz zu Ltiers (s.oben) versteht 
Takahashi unter Bynin alle alkoholloslichen, denaturierten Hordeine, die wahrend der 
Keimung auftreten1• 

Physlkallsches und chemlsches Verhalten: Das reine Hordein ist in Wasser schwer 16slich, 
noch schwerer in Gerstendialysat, leicht 16slich in 70proz. Alkohol. Bei unverletzter Samen
schale difundiert in 48 Stunden kein Hordein gegen 70proz. Alkohol2• 

"Ober Veranderungen in den physikalischen Eigenschaften des Hordeins bzw. Bynins 
wahrend der Lagerung und der Keimung 1• 

Kafirin. 
(Alkohollosliches Protein aus Kafir, Andropogon Sorghum.) 

Vorkommen: Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Kafirin3 sind die Samen der in 
Kansas wachsenden Abart: "Zwergkafir", deren EiweiB zu tiber 50% aus Kafirin besteht 4• 

Zusammensetzung: Elementaranalyse: C 55,19%; H 7,36%; N 16,44%; S 0,60%. Die 
Werte ahneln denen des Zeins, von dem es sich durch den Gehalt an Diaminosauren unter
Bcheidet'. 

Humin-N .. 
Amid-N ... 
Basischer N . 
Nichtbasischer N 
Glycin 
Alanin 
Valin 
Leucin 
Prolin 
Phenyl-Alanin . 
Asparaginsaure 
Glutaminsaure 
Tyrosin 
Cystin . 
Arginin. 
Histidin 
Lysin 
Tryptophan . 
NHa .... 

. ... 
1,58% I 
1,00" 5 

0,90 " 
vorh. 

Kafirin 
u,17% 
3,46 " 
1,04 " 

11,97" 5 

0,0 " 
8,08 " 
4,26 " 

15,44 " 
7,80 " 
2,34 " 
2,27 " 

21,23 " 
5,49 " 
0,84" 6 

1,59 " 
1,12 " 
0,95 " 

vorh. 
3,46% 6 

Bei direkter Abscheidung als Ba-Salze aus dem Hydrolysat werden Asparaginsaure zu 
2,3 und Glutaminsaure zu 21,2% gefunden, Werte, die mit den obigen gut tibereinstimmen 7• 

Physlologlsches: Als einziger EiweiBkOrper einer gemischten Nahrung vermag das Kafirin 
das Wachstum junger Ratten nicht zu unterhalten. Das beruht auf dem geringen Gehalt 
an Lysin und Cystin, durch die man das Kafirin erganzen kann 8. 

Prolamin von Feterita. 
Durch Extraktion mit 70proz. Alkohol bei 60° laBt sich aus dem Samenmehl 73% votn 

Gesamt-N in Form eines Prolamins extrahieren. Ausbeute 3,3%. 

1 E. Takahashi u. K. Shirahama: J: Fac. Agric. Hokkaido Imp. Univ. 30, 119 (1931) -
Chem. Zbl. 1931 II, 1505. 

2 V. Grafe u. K. Freund: Beitr. z. BioI. d. Pflanzen 16, 140 (1928) - Chern. Zbl. 1929 1,2999. 
a Osborne: The Vegetable Proteins. London 1909, 80. 
4 Osborne u. Harris: J. amer. chem. Soc. 25, 323 - Chern. Zbl. 1913 I, 1279. 
5 C. O. Johns u. J. F. Brewster: J. of bioI. Chern. 28, 59 (1916) - Chern. ZbI. 1917' I, 878. 
6 D. B. Jones u. C. O. Johns: J. of bioI. Chern. 36, 323 (1918) - Chern. ZbI. 1919 I, 743. 
7 D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 79, 429 (1928) - Chern. ZbI. 19291, 270. 
8 A. G. Hogan: J. of bioI. Chern. 33, 151 (1917) - Chern. ZbI. 1919 I, 41. 



Zusammensetzung: C . 

H. 
S. 
N. 
Amid·N 
Humin-N 
Cystin-N. 
Arginin-N 
Histidin-N . 
Lysin-N .. 

Pflanzenproteine. 

Amino-N im Filtrat der Basen 
Nichtamino-N im Filtrat der Basen 
Arginin . 
Histidin . 
Lysin .. 
Cystin .. 
Tryptophan 
Tyrosin .. 

55,11 % 
6,57 " 
7,54 " 

16,30 " 
20,63 " 

1,05 " 
0,82 " 
3,58 " 
2,79 " 
2,18 " 

62,99 " 
4,54 " 
1,86 " 
1,68 " 
1,85 " 
0,64 " 
1,29 " 
7,27" 1 

Prolamin des gelben Zwergmilo. 

71 

Durch Extraktion mit 70proz. Alkohol bei 60° laBt sich aus dem Samenpulver 63 % des 
Gesamt-N in Form des Prolamins in einer Ausbeute von 2,5% des Ausgangsmaterials extra
hieren. 
Zusammensetzung: C . 

H 
S. 
N. 
Amid-N 
Humin-N 
Cystin-N. 
Arginin-N 
Histidin-N . 
Lysin-N .. 
Amino-N im Filtrat der Basen 
Nichtamino-N im Filtrat der Basen 
Arginin . 
Histidin . 
Lysin .. 
Cystin .. 
Tryptophan 
Tyrosin .. 

Teozein. 

55,25% 
6,73 " 
0,662 " 

14,95 " 
20,61 " 

1,21 " 
1,20 " 
4,14 " 
1,64 " 
2,89 " 

62,20 " 
5,68 " 
1,92 " 
0,91 " 
2,25 " 
0,60 " 

fehlt 
7,06% 1 

Aus dem Teozein, einem Prolamin aUB dem Samen von Euchlana Mexikana Schrad., 
konnte eine neue Aminosaure ( ?) von der Formel C4HnOaN isoliert werden. Die Ausbeute 
des Bariumsalzes dieser Saure betrug 2,8% des angewandten Prolamins 2. 

Bei gleicher Normalitat bindet das Teozein aquivalente Mengen ein- oder mehrbasische 
Sauren, bei gleicher Wasserstoffionenkonzentration z. B. mehr Phosphorsaure als Salzsaure. 
Bei einem PH auBerhalb des Bereiches 2,5-10,5 findet die Saure- bzw. Alkalibindung auBer 
durch chemische Reaktion auch durch Adsorption statt 3• 

1 D. B. Jones u. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 88,305 (1930) - Chern. Zbl. 1930 11,3791. 
2 R. A. Gortner u. W. F. Hoffman: J. amer. chern. Soc. 41, 580 (1925) - Chern. Zbl. 

1925 I, 1699. 
3 W. Hoffman u R. A. Gortner: J. physic. Chern. 29, 769 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 1344 

- Colloid Symposium Monograph 2,209 - Science (N. Y.) 62, 464 (1925) - Chern. Zbl. 1926 1,1124. 
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Zusammensetzung: 

Waldemar Kroner: Proteine. 

Zein. 

Humin-N 
Amid-N . 
Basischer N 
Nichtbasischer N . 
Arginin 
Lysin ... 
Histidin .. 
Tryptophan 

Das Zein enthiHt keinen freien Amino-N2. 

0,16% 
2,97 " 
0,49 " 

12,51 " 
1,55 " 
0,0 " 
0,82 " 
0,0 ,,1 

Nach dem Butylalkoholverfahren 3 fanden sich im Schwefelsaurehydrolysat des Zeins 
im extrahierbaren Teil: 

Monoaminosauren . 
Alanin ... . 
Leucin ... . 
Phenylalanin . 
Prolin . 
Valin .. 
Serin .. 
Oxyprolin 

im nichtextrahierbaren Teil: 
Glutaminsaure 
Asparaginsaure 
,B-Oxyglutaminsaure 

53,4% 
3,8 " 

25,0 " 
7,6 " 
8,9 " 
1 ,,4 

.31,3 % 

. 1,8" 

. 2,5,,3.5 

Mit einem neuen Reinigungsverfahren iiber die Kupfersalze der Aminosauren erhalt man 
folgende Werte fiir die Zusammensetzung des Zeins (in Proz. Gesamt-N): 

Alanin .. 
Valin .. 
Oxyvalin 
Leucin . 
Phenylalanin 
Tyrosin . 
Arginin .. . 
Histidin .. . 
Glutaminsaure 
Asparaginsaure . 
Prolin .... . 
NH3 .... . 

4,76% 
2,86 " 
1,50 " 

15,05 " 
3,62 " 
1,14 " 
0,88 " 
1,98 " 

19,19 " 
1,92 " 
6,20 " 

20,95" 6 

Tyrosin: Nach alteren Arbeiten betragt der Tyrosingehalt des Zeins 3,66% 7. Neuere 
Arbeiten ergeben gut iibereinstimmende Werte: 5,66% nach Looney und 5,9% durch Millon
colorimetrie nach Folin 8.9. 

Da das Zein kein Tryptophan enthiilt, kann man die Verfalschung von Weizenmehl durch 
Maismehl durch Tryptophanbestimmung feststellen 10.11. Allerdings hat Folin mit dem 
Phenolreagens 0,17 % Tryptophan im Zein festgestellt 9. 

1 C. O. Johns u. J. F. Brewster: J. of bioI. Chern. 28, 59 (1916) - Chern. ZbL 19n I, 878. 
2 Slyke u. Birchard: J. of bioI. Chern. 16, 539 (1914) - Chern. ZbL 1914 I, 1192. 

. 3 H. D. Dakin: J. of. bioI. Chern. 44, 499 (1920) - Chern. ZbL 1921 I, 454 - Hoppe·Seylers Z. 
130, 159 (1923) - Chern. ZbL 1924 I, 206. 

4 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 61, 137 (1924) - Chern. ZbL 1924 II, 2340. 
5 D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 79, 429 (1928) - Chern. ZbL 1929 I, 270. 
6 M. A. B. Brazier: Biochemic. J. 24, 1188 (1930) - Chern. ZbL 1931 I, 626. 
7 'M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 489 (1925) - Chern. ZbL 1926 I, 2612. 
8 J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 69, 519 (1926) - Chern. ZbL 1926 II, 2466. 
9 O. Folin u. V. Ciocalteu: J. of bioI. Chern. 73, 627 (1927) - Chern. ZbL 192711, 2089. 

1.0 C. E. May .u. E. R. Rose: J. of bioI. Chern. 54, 213 (1922) - Chern. ZbL 1923 I, 770. 
11 J. Tillmans u. A. Alt: Biochem. Z. 164. 135 (1925) - Chern. ZbL 1926 II, 278. 
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Arginin: Der Arginingehalt falit bei Bestimmung durch die o.:-Naphtholmethode fiir Zein 
zu hoch aus1• 

Histidin: 1,25% 2. 

Cystin: 0,75% a, durch Titration mit Jodatlosung 0,58% 4. 

Prolylphenylalanin konnte zu 0,99 % gewonnen werden 5. 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Das Mol-Gewicht des Zeins errechnet sich aus 
dem Cystin und Histidingehalt zu etwa 19400, aus dem Basenbindungsvermogen (s. unten) 
zu 20400 6,7. Vgl. dazu aber die wesentlich niedrigeren Werte, die mit der Methode der Gefrier
punktserniedrigung in Phenol erhalten werden 8. 

Der isoelektrische Punkt des Zeins liegt, wie der der Prolamine aligemein, zwischen 'PH 6 
und 6,5 9 (dort auch iiber Bestimmungsmethode). 

Die Loslichkeit in Wasser betragt bei 25° 8,8 mg N = 0,054 g Zein/Liter 10. iJber die 
Loslichkeit in einer Reihe organischer Losungsmittel vgl. Dill 11. 

iJber Koazervation bei alkoholischen Zeinlosungen 12. 

Farbreaktionen: Die Blau-Rotfarbung mit Dimethylsulfat und Natronlauge und nacho 
traglichem Unterschichten mit konzentrierter Schwefelsaure bleibt aus, da Zein kein Trypto
phan enthalpa (s. oben). 

Verhalten gegen Sauren und Basen: Bei einem Mol-Gewicht von 19400 wiirde ein Mol 
Zein 3 Mole Asparaginsaure, 3 Mole (/-Oxyglutaminsaure und 41 Mole Glutaminsaure ent
halten; setzt man voraus, daB die 41 NHa-Mole in Saureamiden festgelegt sind, wiirden 6 freie 
COOH-Gruppen fiir Basenbindungsvermogen in Betracht kommen. 1 g Zein wiirde danach 
ca. 3/10000 Mol Base binden, ein Wert, der experimenteli mit guter iJbereinstimmung cr
reicht ispo. 

Da im Zein-Molekiil keine freien Aminogruppen (s.oben) vorhanden sind, bildet das 
Zein keine Saureverbindungen. Die Loslichkeit in 0,01-0,04 n-HCI ist die gleiche wie in 
Wasser. Saure- und Basenbindungsvermogen wird durch Alkalivorbehandlung nicht ge
steigertlO• Auch nach Bancroft nimmt das Zein keine stochiometrischen Mengen Salzsaure 
auf, woraus auf das Fehlen von Peptidbindungen geschlossen wird, da Peptidbindungen stets 
Salzsaure aufnehmen sollen ( 1) 14. 

Beim Kochen mit n-HCI bleibt das Verhaltnis N-Methylzahl : Formolzahl konstam, jedoch 
findet eine von anderen Proteinen abweichende, sprunghafte Anderung der Formolzahl statt 15. 

Vber die Einwirkung von Natriumhypobromit auf Zein 16. 

Verhalten gegen Fermente: Bei der Pepsinverdauung des Zeins wird der Quotient 
NHz:COOH nicht konstant gefunden: es findet gesteigerte Bildung von Carboxylgruppen 
statt, die durch den hohen Gehalt an Glutamin- und Pyrrolidincarbonsaure ihre Erklarung 
findet 17. 

1 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 133 (1925) - Chern. Zbl. 19~61, 1419. 
2 l\f. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 489 (1925) - Chern. Zbl. 19~61, 2612. 
3 J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 69, 519 (1926) - Chern. Zbl. 19~611, 2466. 
4 Y. Teruuchi u. L. Okabe: J. of Biochem. S, 459 (1928) - Chern. Zbl. 19~5I, 2850. 
5 M. A. B. Brazier: Biochemic. J. ~"', 1188 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 626. 
6 E. J. Cohn, R. E. L. Berggren u. J. L. Hendry: J. gen. Physiol. 7, 81 (1924) - Chern. 

Zbl. 19~5 I, 93. 
7 E. J. Cohn, J. L. Hendry, A. M. Prentiss: J. of bioI. Chern. 63, 721 (1925) - Chern. Zb1. 

1~5 II, 1168. 
8 E. J. Cohn u. J. B. Conant: Proc. nat. Acad. Sci. Washington I~, 433 (1926) - Chern. Zbl. 

I ~6 II, 2064. 
9 F. A. Csonka, J. C. Murphy u. D. B. Jones: J. amer. chern. Soc. ",S, 763 (1926) - Chern. 

Zbl. 19~6 II, 37. 
10 E. J. Cohn, R. E. L. Berggren u. J. L. Hendry: J. gen. Physiol. 7, 81 (1924) - Chern. 

Zbl. 1~5 I, 93. 
11 D. B. Dill: J. of bioI. Chern. 7~, 239 (1927) - Chern. Zbl. 1~7 II, 93. 
12 H. G. Bungenberg de Jong u. H. R. Kruyt: Kolloid-Z. 50, 39 (1930) - Chern. Zb1. 

1930 II, 1049. 
13 S. Edl bacher: Hoppe-Seylers Z. 105, 240 (1919) - Chern. Zb1. 1919 III, 678. 
14 W. D. Bancroft u. C. E. Barnett: Proc. nat. Acad. Sci. U. S. A. 16, 288 (1930) - Chern. 

Zbl. 1930 II, 746. 
15 S. Edl bacher: Hoppe-Seylers Z. lOS, 287 (1919) - Chern. Zb1. I~O III, 558. 
16 O. Fiirth u .. F. Fromm: Biochem. Z. ~~O, 69 (1930) - Chern. Zb1. 1930 II, 746. 
17 E. Walds.chmidt-Leitz u. E. Simons: Hoppe-Seylers Z. 156, 114 (1926) - Chern. Zb1. 

I ~6 II, 2443. 
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Trypsin wirkt nur nach Aktivierung durch Enterokinase 1. VgI. dazu auch 2. 

Erepsin wirkt gar nicht auf Zein ein l • 3• 

Die Geschwindigkeit der sukzessiven Pepsin-Trypsin-Erepsinspaltung des Zeins in vitro 
im Vergleich mit anderen Proteinen findet in gleicher Weise wie die Ausnutzung im Verdauungs
tractus statt '. 

Von Papain wird Zein nur bei mittlerer Temperatur (45°) angegriffen 6• 

Physlologlsches: Ernahrung: Dem Zein kommt hoher Nahrwert (bei wei.6en Ratten) zu 8. 

Jedoch iet es infolge seines Mangels an Tryptophan und Lysin nicht vollwertig. Fiigt man nur 
Tryptophan hinzu, so erhalt es junge Ratten monatelang bei gleichem Korpergewicht; Zusatz 
von Lysin bringt sofort das Wachstum in Gang, Zugabe beider Aminosauren kann sogar zu 
leichtem Wachstum ausreichen, wobei merkwiirdigerweise weniger Tryptophan benotigt wird, 
als wenn man dieses allein zugibt 7. 

Das Zein kann das Proteingemisch des Weizen- und Maiskorns nicht im Sinne einer 
Wachstumsbeschleunigung erganzen, jedoch wirkt es fordernd ala Zusatz zu Haferkorn
fiitterung, trotz seines Mangels an Tryptophan und Lysin und seines geringen Gehaltes an 
Cystins. 

Per os steigert das Zein die Ammoniakausscheidung im Harn infolge seines hohen Ge
haltes an Phenylalanin 9. 

Injektion: Intravenose Einspritzung von rohem racemischem Zein bei Hunden senkt 
Blutdruck und Blutgerinnbarkeit, ist also toxisch. Die giftige Substanz lii..6t sich durch Alkohol 
extrahieren 10. Auch Zeosen, jedoch nicht racemisierte, senken bei Hunden nach intravenoser 
Injektion den arteriellen Blutdruck und die Gerinnbarkeit 10. 

Derivate: Desamino.Zein. Das mit salpetriger Saure dargestellte Desamino-Zein ist gegen
iiber dem nativen Zein durch Pepsin schlechter, durch Trypsin besser spaltbar. Dies Ver
halten legt die Frage nahe, ob au.6er der Desaminierung noch andere chemische Wirkungen 
durch die salpetrige Saure hervorgerufen werden 11. 

Methylderivat. Zein liefert nach mehrmaliger Behandlung mit Diazomethan in atherischer 
Losung und weiteres Behandeln des methylierten Produktes in Methylalkohol einen Korper 
mit 4,17% OCHa und 2,84% CHa am N. Durch Behandeln mit methylalkoholischer Salzsaure 
erhalt man Verbindungen. deren CHa-Gehalt durch nachtragliche Einwirkung von Diazo
methan noch zu steigern ist 12. 

Derivate mit Benzaldehyd bzw. Chlorbenzaldehyd: Zein reagiert mit Benzaldehyd bzw. 
Chlorbenzaldehyd in Gegenwart von Kaliumacetat und Acetanhydrid bei 130-135° unter 
Bildung brauner, amorpher: Produkte von saurem Charakter. Der Aldehydrest ist wahrschein 
lich an Stickstoff gebunden 1a. 

Loliin. 
(Prolamin aus Lolium perenne.) 

Die Elementarzusammensetzung fiir das aschenfreie trockene Protein betragt C 53,71 %, 
H 6,66%, 0 22,41 %, N 15,80%, S 1,42%. 

1 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149,221 (1925) - Chern. ZbI. 
19261, 1664. 

2 U. Lorn broso: Arch. internat. Physiol. 29, 213 (1927) - Chern. ZbI. 19281, 364. 
3 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Schaffner: Hoppe-Seylers Z. 151, 31 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 I, 2481. 
, L. Kahn-Marino: Arch. internat. PhysioI. 29, 133 (1927) - Chern. ZbI. 19281, 1059. 
6 N. T. Deleanu: Bul. d. Chimie 11', 183 (1915) - Bull. l'Acad. Roum 4, 207 (1915) - Ann. 

Scient Univ. Jassy 9, 351 (1915) - Chern. ZbI. 19161, 566. 
6 Osborne, Mendel, Ferry u. Wakeman: J. of bioI. Chern. 18, 1 (1914) - Chern. ZbI. 

191411, 586. 
7 T. B. Os borne u. L. B. Mendel: J. of bioI. Chern. 25, 1 (1916) - Chern. ZbI. 1m I, 585. 
8 E. V. Mc Collum, N. Simmonds u. W. Pitz: J. of bioI. Chern. 28, 483 (1916) - Chern. Zbl. 

19I'ff, 1121. 
9 D. Lo Monaco: Arch. Farmacol. spero 21, 121 (1916) - Chern. ZbI. 191611, 22. 

10 F. P. Underhill U. B. M. Hendrix: J. of bioI. Chern. 22, 443, 453 (1915) - Chern. ZbI. 
19161, 26. 

11 R. Nakashima: J. of Biochem. 5, 293 (1925) - Chern. Zbl. 19261,3166. 
12 J. Herzig u. K. Landsteiner: Mh. Chern. 39, 269 (1918) - Chern. Zbl. 1918 n, 630. 
18 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 84, 675 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 1792. 
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N-Verteilung: Amino-N 3,22- 3,34% 
Humin-N 0,41- 0,58" 
Diamino-N 0,40- 0,66" 
Monoamino-N 10,57 -11,16 " 

Wahrend wiederholter Reinigung mit Alkohol wird ein Teil des Prolamins bei hOheren Tempe
raturen unloslich. LOslicher und unloslicher Teil scheinen sich in der chemischen Zusammen
setzung nicht zu unterscheiden1• 

Typhoidin. 
(Prolamin aus Pennisetum typhoideum.) 

Zusammensetzung: C . 56,8 % 
H 
N. 
o 
S. 
Arginin 
Histidin . 
Lysin .. 
Tyrosin . 
Tryptophan 
Cystin ... 

5,6 " 
15,3 " 
21,7 " 
0,65 " 
2,19 " 
1,42 " 
1,12 " 
2,49 " 
2,77 " 
1,81 " 

Es scheint noch eine weitere schwefelhaltige Aminosaure vorzukommen 2. 

Gluteline. 

Glutenin. 
Analytlsches: Quantitative Bestimmungen 3. 4. 

Dantellung: Mit Hille 30proz. Harnstofflosungen als Dispergierungsmittel5• VgI. dazu 
auch 6. 

Zusammensetzung: Die Zusammensetzung ist abhangig von der Darstellungsweise. 
Besonders bei Verwendung von Alkali finden sich Unterschiede im NHa-N- und Basen-N
Gehalt 7. 

Tyrosin 4,56% nach Looney8, 5-8% durch Xanthoproteincolorimetrie nach Tillmans 9• 

Tryptophan 1,80% durch Blaufiirbung mit Ehrlichs Reagens gegen Casein als Standard 
(100 g Casein = 1,5 g Try,ptophan)1°. Weizenglutenin enthalt 2,0% Asparaginsaure und 25,7% 
Glutaminsaurell• - Isolierung von reinem I-Prolin aus Glutenin l2• - Vber das Reinecke
Salz erhalt man aus Glutenin 5,98% Prolin, Oxyprolin fehlt~3. 

Trennt man die Aminosauren des Glutenins aus Weizen nach der Kupfersalzmethode von 
Brazier 14, so erhalt man in Proz. vom Protein: 

1 S. L. J odidi: J. agricult. Res. 40, 361 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3064. 
2 D. Narayanamurti u. C. V. R. Aiyar: J. Indian chern. Soc. 1, 945 (1930) - Chern. ZbL 

1931 I, 2775. 
3 M. J. Blish u. R. M. Sandstedt: Cereal. Chern. 2, 57 (1925) - Chern. ZbL 1925 n, 1495. 
4 M. J. Blish, .R. C. Abbott u. H. Platenius: Cereal Chern. 4, 129 (1927) - Chern. ZbL 

.1921 I, 3041. 

1916. 

5 W. H. Cook u. C. L. Alsberg: Canad. J. Res. 5, 355 (1931) - Chern. Zbl. 19321, 1382. 
6 W. H. Cook: Canad. J. Res. 5, 389 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 2476. 
7 R. K. Larmour u. H. R. Sallans: Canad. J. Res. 6, 38 (1932) - Chern. Zbl. 1932 I, 2394. 
B J. )1. Looney: J. of bioI. Chern. 69, 519 (1926) - Chern. ZbL 1926 n, 2466. 
9 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Stoppel: Biochem. Z. 198,379 (1928) - Chern. Zbl. 1928 n, 

10 C. E. May u. E. R. Rose: J. of bioI. Chern. 54, 213 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 770. 
11 D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 19, 429 (1928) - Chern. ZbL 1929 I, 270. 
12 B. W. Town: Biochemic. J. 22, 1083 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 65. 
13 H. Sporer u. J. Kapfhammer: Hoppe-Sey1ers Z. 181,84 (1930) - Chern. ZbL 1930 1,2432. 
14 C. Brazier: Biochemic. J. 24, 1188 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 626. 
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Ammoniak. 
Tyrosin 
Valin .. . 
Prolin .. . 
Glutaminsaure 
Oxyglutaminsaure 
Arginin . 
Lysin .. 
Histidin . 
Glykokoll 
Alanin .. 
Asparaginsaure . 
Leucin 
Phenylalanin 

3,97 
4,20 
1,02 
0,15 

26,49 
1,00 

J 0,00 

0,76 
6,16 
1,85 
6,3 
2,751• 

1)ber die Errechnung des Aminosaure- und Polypeptidgehaltes aus den acidimetrischen 
Titrationskurven des Hydrolysengemisches 2. 

Nach der Orcinmethode tinctet man im Glutenin einen Zuckergehalt von etwa 8,0%. 
Die Werte sind abhangig von der Art der DarsteIlung und der Reinigung3• 

Physikallsches und chemlsches Yerhalten: Das Glutenin ist nach Blish als einheitliches 
Protein anzusehen; die widersprechenden Ergebnisse, die Halton 4 erhielt, sind auf Racemi
sierung zuriickzufiihren, wobei man durch fraktionierte FaIlung mehrere sich voneinander unter
scheidende Fraktionen erhalten kann 5. Es ist nach neueren Arbeiten fraglich, ob das Glutenin 
ein eigentlicher Proteinkorper ist 6. 

Glutenin aus Weizenbliiten. 
Zur Darstellung des Glutenins wird der wasserige Bliitenbrei mit verdiinnter Essigsaure 

behandelt. Die Liisung wird mit Methanol bis zu 70% versetzt und zentrifugiert. Beim Neutra
lisieren faIlt das Glutenin als gelatinoser Niederschlag aus, Gliadin bleibt in Losung. N-Gehalt 
17,4%, davon 22,0 Amid-N und 9% Arginin-N. Durch Behandlung mit Natronlauge sinkt der 
Amid-N, und die Ausbeute der FaIlungen nimmt abo Die in Losung verbleibende Fraktion 
behalt die gleiche Zusammensetzung. Diese ahnelt dem Gliadin. Doch ist das Protein nicht mit 
dem Gliadin identisch 7. 

Gluten. 
Physlkalisches und chemisches Yerhalten: Die QueIlung des Weizenglutens wird durch 

weinsaures Kalium, K 2HP04 , KCI, CaCl2 herabgesetzt. In Saure vorgequoIlenes Gluten gibt 
an die Salzlosungen - GlykokoIl wirkt analog - Wasser abo Die Quellung steigt mit zu
nehmender Temperatur. Nichtelektrolyte haben auch in hohen Konzentrationen keinen 
EinfluB8. 

Zur optischen Drehung der Kleberproteine nach Alkalieinwirkung vgl. 9. 

Physiologisches: Weizengluten, das aIle wichtigen Aminosauren enthalt, ist eine aus
reichende Erganzung der Weizenkorn- und Maiskornproteine beziiglich der Wachstums
forderung lO• - Unterschied im biologischen Wert von rohen und gerosteten Weizenglutenll • 

Erganzungen zu Korngluten 12. 

1353. 

1 M. Damodaran: Biochemic. J. 25, 190 (1931) - Chem. ZbI. 1931 n, 3106. 
2 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Strache: Biochem. Z. 199, 399 (1929) - Chem. ZbI. 19291, 

3 J. Tillmans u. K. Philippi: Biochem. Z. 215, 36 (1929) - Chem. ZbI. 1930 I, 1662. 
4 Halton: J. agricult. Sci. 14, 587. 
5 M. J. Blish: Cereal Chem. 2, 127 (1925) - Chem. ZbI. 1925 n, 2061. 
6 M. J. Blish u. R. M. Sandsted t: Cereal. Chem. 6, 494 (1929) - Chem. ZbI. 1930 I, 1236. 
7 M. J. Blish u. R. M. Sandsted t: J. of bioI. Chem. 85, 195 (1929) - Chem. ZbI. 1930 I, 1478. 
8 F. W. Upson u. J. W. Cal Yin: J. amer. chem. Soc. 37,1295 (1915) - Chem. ZbI. 191511,544. 
9 F. A. Csonka u. M. J. Horn: J. of bioI. Chem. 93, 677 (1931) - Chem. ZbI. 1932 I, 1381. 

10 E. V. ~c Collum, N. Simmonds u. W. Pitz: J. of bioI. Chem. 28, 483 (1916) - Chem. 
ZbI. 1917 I, 1121. 

11 A. F. Morgan: J. of bioI. Chem. 90, 771 (1931) - Chem. ZbI. 1931 II, 1445. 
12 T. B. Osborne u. L. B. Mendel: J. of bioI. Chem. 29, 69 (1916) - Chem. ZbI. 1917 11,760. 
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Maisgluten vermag fiir sich allein ebenfalls normales Wachstum nicht zu unterhalten. 
Es kann durrh Hefe, gemahlenen Mais oder CocosnuBpreBkuchen erganzt werden 1.2. 

Verhalten gegen Fermente: Die mit 1 %0 Schwefelsaure erhaltenen Glutenausziige 
sind stark giftig gegen Hefe 3• 

Derivate: Chlorgluten: 20 g Gluten (13,8 % N) Hefern mit Ohlor in Tetrachlorkohlenstoff 
nach 40 Tagen 26,2 g Ohlorgluten (10,6% N und 23,2% 01). (traues, nicht hygroskopisches, 
unangenehm riechendes Pulver, 16s1ich in Laugen, unloslich in Wasser, Alkohol und Ather. 
Wasser spaltet mit der Zeit Ohlor partiell abo 0,5 n·KOH lost vollstandig, aus der Losun'! 
fallt mit Essigsaure ein Produkt, das noch 18,3 % CI enthalt 4. 

Ganz ahnIich verhalt sich das Bromgluten: Durch 35tagige Einwirkung von Brom in 
Ohloroform auf Gluten. Braunes Pulver von stechendem Geruch, schwach hygroskopisch, 
10,02% N, 30,02% Br. Durch Wasser findet je nach Temperatur mehr oder weniger starke 
Zersetzung unter teilweiser Losung statt. In einzelnen Fallen werden dabei 84,9 % des vor· 
handenen Broms ionisiert. Halbnormale Kalilauge und nachtragliches Fallen mit Essigsaure, 
heiBer Alkoholliefern ebenfalls Produkte mit vermindertem Bromgehalt 5• 

Glutelin. 
Darstellung und Zusammensetzung: Isolierung der Gluteline mit Hilfe von Hamstoff

losungen 6• 

Durch Fallung des Weizenglutelins in 0,2proz. Natronlauge wird bei 0,018-0,02proz. 
Zusatz von Ammonsulfat ein IX-Glutelin, bei 0,18proz. ein ,B-Glutelin erhalten.) 

Gesamt-N ..... 

Hiervon sind nach van Slyke: 
Amido-N. 
Humin-N 
Oystin-N. 
Arginin-N 
Histidin-N . 
Lysin-N 
S ... 

",-Gluteliu 

17,14% 

17,8 % 
1,05" 
1,76 " 

10,95 " 
5,50 " 
3,09 " 
1,59 " 

p·Glutelin 

16,06% 

1l,06% 
1,32., 
5,43 " 
6,10 " 
6,17 " 
6,85 " 

Gerstenglutelin: Mengenverhaltnis zu den iibrigen EiweiBstoffen B• 

Auch der Mais enthiilt zwei GluteIine, von denen das iX-Glutelin folgende Zusammen
setzung zeigt: 

Amino-N . 
Cystin-N . 
Arginin-N. 
Histidin-N 
Lysin-N 
Amino-N im Filtrat der Basen 

7,73% 
2,04 " 

15,1l " 
2,81 " 
7,99 " 

59,64" 9 

1m H af e I' liegt eine Kombination von Glutelin und Prolamin VOl'. Die Zusammensetzung 
des Glutelins ist in Prozent-Gesamt-N: 

1 T. B. Osborne U. L. B. Mendel: J. of bioI. Chern. 29, 69 (1916) - Chern. ZbI. 1917 II, 760. 
2 C. O. Johns, A. J. Finks u. M. S. Paul: J. of bioI. Chern. 41, 391 (1920) - Chern. ZbI. 

1920 III, 205. 
3 R. Lecourt: Ann. Brasserie 1927, 5££. - Wschr. Brauerei 45, 123, 136, 148, 160 (1928) -

Chern. ZbI. 1928 I, 3123. 
4 A. J. J. Vandevelde: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 46, 590 (1927) - Chern. 

ZbI. 1928 I, 211. 
6 A. J. J. Vandevelde: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 43, 702 (1924) - Chern. 

Zbl. 1924 II, 2663. 
6 W. H. Cook u. C. L. Alsberg: Canad. J. Res. 5, 355 (1931) - Chern. ZbI. 1932 I, 1382. 
7 F. A. Csonka u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 73, 321 (1927) - Chern. ZbI. 1927 II, 2071. 
B G. Hofman-Bang: J. lnst. Brewing 37, 72 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 2403. 
9 D. B. Jones U. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 78, 289 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 1890. 
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Amido-N . 
Cystin-N . 
Arginin-N. 
Histidin-N 
Lysin-N 

13,46% 
1,99 " 

15,30 " 
3,49 " 
5,45" 1 

Vergleich del' Gluteline mit Roggen und Gerste 2. 

Glutelin aus Reis (vgl. auch Oryzenin)a. Vergleich von Glutelinen verschiedener 
Getreidearten 4. 

Physlkalisches und chemisches Verhalten: Der isoelektrische Punkt del' obenbeschriebenen 
Gluteline betragt PH = 6,45 5• 

Oryzenin. 
Darstellung: Zur Darstellung des Oryzenins wird fettfreies Reispulver mit 10proz. 

Kochsalzlosung in der Kalte extrahiert; der Rtickstand wird filtriert, yom Chlor befreit und 
in 0,2proz. Natronlauge gelost, filtriert und mit ganz schwacher Essigsaure gefallt. Das aus
gefallte Oryzenin wird mit 70proz. Alkohol gereinigt, 1-2 Wochen lang dialysiert und tiber 
Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. So hergestelltes Oryzenin enthalt keine in \Vasser, 
70proz. Alkohol oder lOproz. Kochsalzlosung loslichen Bestandteile mehr 6. 

Dber die Trennung von Globulinen, Albuminen yom Reisglutelin vgl. die Arbeiten von 
Jones und Mitarbeitern 3, 7. 

Zusammensetzung und physikalisches und chemisches Verhalten: Bei der Hydrolyse 
des Oryzenins wurden erhalten: 

Cys~i~-N. . 0,9 1 
Argmm-N .... 17,7 j' P t G N8 Z d' A b't I h H ff 9 Histidin-N. . . . 5,4 m rozen esamt- . u leser r el vg. auc 0 man. 

Lysin-N. . . . . 4,9 

Die aus verschiedenen Reissorten hergestellten, nach der oben angegebenen Darstellungs
methode sorgfaltig gereinigten Oryzenine, unterscheiden sich stark. So z. B. im isoelektrischen 
Punkt, der bei aus gewohnlichem Reis dargestellten Oryzenin mehr nach der alkalischen Seite 
verschoben ist als bei Oryzenin aus Oryza glutinosa (Klebreis); ferner auch in der Zusammen
setzung. Das Oryzenin aus gewohnlichem Reis ist reicher an N, hat ein hoheres Bindungsver
mogen gegeniiber HCl, ein groBeres Verhaltnis C: 0, hoheren Aschengehalt; NHa-N, Arginin-N, 
Lysin-N ist mehr vorhanden, ferner auch mehr freie NH2-Gruppen; bei del' Hydrolyse ent
steht mehr Pyrrol und Pyrrolcarbonsaure; Brechungsindex und Drehungsvermogen sind 
hoher. Dahingegen ist das Oryzenin aus Klebreis reicher an Carboxyl- und Hydroxylgruppen; 
es iiberwiegt Monoamino-N, Histidin-N und Cystin-N. Bei der Hydrolyse entsteht mehr 
Pyrrolidin, Glyoxalin und Proteol. Die Artspezifitat der verschiedenen Oryzenine ist auf diese 
Unterschiede zuriickzufiihren 6. 

Proteine aus den Blattern des Spinats. 
Darstellung: Durch Zerreiben von frischen Spinatblattern mit Wasser und Fallung der 

filtrierten Losung mit l/a Volumen Alkohollo. 
Zusammensetzung: Das Produkt von OsbornelO enthalt 15,25% N, ist aber durch 2,5% 

Pentose verunreinigt. Das Produkt von Chibnall 11 gibt die Molischsche Reaktion nicht 

1 F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 75, 189 (1928) - Chern. ZbL 1928 II, 903. 
2 F. A. Csonka u. D. B. Jones: J. of bioI. Chern. 82, 17 (1929) - Chern. ZbL 1929 II, 3229. 
3 D. B. Jones u. F. A. Csonka: J. of bioI. Chern. 74, 427 (1927) - Chern. ZbL 1928 II, 456. 
4 R. K. Larmour: J. agricult. Res. 35, 1091 (1928) - Chern. ZbL 1928 I, 2673. 
5 VgL Anm. 7,8,9 auf S.77 und 1 auf S. 78. 
6 T. Tadokoro: Proc. imp. Acad. Tokyo 2, 498 (1926) - Chern. ZbI. 192711, 96. 
7 D. B. Jonesu. C. E. F. Gersdorff: J. ofbioL Chern. 74, 415 (1927)-Chem. ZbLI92811,456. 
8 T. B. Osborne, D. D. van Slyke, C. S. Leavenworth u. M. Vinograd: J. of bioI. Chern. 

22, 259 (1915) - Chern. ZbL 1915 II, 1195. 
9 W. F. Hoffman: J. of bioI. Chern. 66, 501 (1925) - Chern. ZbL 1926 I, 2592. 

10 T. B. Os borne u. A. J. Wakeman: J. of bioI. Chern. 42, 1 (1920) - Chern. ZbL 1920 111,199. 
11 A. C. Chibnall: J. of bioI. Chern. 61, 303 (1924) - Chern. ZbL 192411,2589. 
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mehr, liefert infolgedessen einen hoherenN-Wert: 16,25%. Nach van Slyke wurden hiervon 
gefunden: 

Amid-N ..... 
Humin-N in Saure 
Humin-N in Kalk 
Humin-N in Amylalkohol 
Cystin-N. 
Arginin-N .... . 
Lysin-N ..... . 
Amino-N im Filtrat. . , 
Nichtamino-N im Filtrat 

6,93% 
0,76" 
1,46 " 
0,25 " 
1,27 " 

13,80 " 
9,63 " 

· 58,09" 
· 2,58" 1 

Physlkalisches und chemisches Verhalten: Die gereinigten Proteine aus den Spinat
blattern sind unloslich in Wasser und Salzlosungen, loslich in einem geringen UberschuB von 
Saure oder Alkali 1, wahrend das Rohprodukt schwer loslich in Alkali von Zimmertemperatur 
ist und erst beim Kochen mit 0,3proz. alkoholischer Natronlauge in Losung geht. Umfallung 
macht das EiweiB leicht loslich in Sauren und Alkalien2• Aus schwach saurer Losung ist das 
Protein durch 95proz. Alkohol nicht faIlbarl. Isoelektrischer Punkt zwischen PH 4,0 und 4,6 1 • 

Physlologlsches: Das Spinacin von Chi bnall macht nur ca. ein Fiinftel des Gesamt
eiweiBes im Cytoplasma aus; es muB in der plasmolysierten Zelle als Anion vorhanden sein, 
da seine Ausflockung beim isoelektrischen Punkt erst nach Zusatz von etwas Saure erfolgP. 

Proteine aus den Blattern von Zea mays. 
Darstellung: Die Methode ist die gleiche wie bei der Isolierung der EiweiBstoffe aus 

den BIattern des Spinats (s. d.)3, 4. 

Zusammensetzung: Das EiweiB aus den Blattern von Zea mays gehOrt in dieselbe Klasse 
wie dasjenige aus den Blattern von Spinat und Luzerne. Der geringe Kohlehydratgehalt ist 
als Verunreinigung zu betrachten. Analyse nach van Slyke ergab in Prozent Gesamt-N: 

Amid-N ..... 
Humin-N in Saure . . . 
Humin-N in Kalk ... 
Humin-N in Amylalkohol 
Cystin-N .. 
Arginin-N . 
Histidin-N . 
Lysin-N .. 
Amino-N .. 
Nichtamino-N 

7,44% 
1,91 " 
2,47 " 
0,19 " 
0,77 " 

14,69 " 
4,70 " 
8,78 " 

· 55,81" 
· 2,04" 3 

Physlkalisches und chemisches Verhalten: Isoelektrischer Punkt wie beim EiweiB aus 
Luzernen- und Spinatblattern zwischen PH 4,0 und 4,6 3• 

Proteine aus Luzernenblattern. 
Darstellung: Aus den zerkleinerten Pflanzenteilen werden das Chlorophyll, die Fette 

und Phosphatide durch Extraktion mit kaltem Alkohol und Ather entfernt; der Riickstand 
wird bei Zimmertemperatur mit verdiinnter Natronlauge behandelt, und der Rest der N-haltigen 
Substanzen durch kurzes Kochen mit 60proz. Alkohol, der 0,3% NaOH enthalt, gelost. Aus 
den alkalischen Losungen laBt sich das Protein durch Ansauern abscheiden5• 

Vgl. dazu das Verfahren von Chibnall zur Herstellung von Proteinen aus den Blatter 
des Spinats (s. d.) 6. 

1 A. C. Chibnall: J. of bioI. Chern. 61, 303 (1924) - Chern. ZbI. 19~4 II, 2589. 
2 T. B. Osborne u. A. J. Wakeman: J.ofbioI. Chern. 4~, 1 (1920) - Chem.ZbI.I9~OIII, 199. 
3 A. C. Chi bnall u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 6~, 179 (1924) - Chern. ZbI. 1~5 I, 677. 
4 A. C. Chibnall: J. of bioI. Chern. 55, 333 (1923) - Chern. ZbI. 1~3 II, 1208. 
5 T. B. Osborne, A. J. Wakeman u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 49, 63 (1921) -

Chern. Zbl. 19~~ I, 1341. 
6 A. C. Chibnall: J. of bioI. Chern. 55, 333 (1923) - Chern. ZbI. 1~3 II, 1208 - J. of bioI. 

Chern. 61, 303 (1924) - Chern. ZbI. 19~4 II, 2589. 
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Zusammensetzung: Das Cytoplasma. und das VakuoleneiweiB zeigten nach Spaltung 
durch 20proz. Salzsaure folgende Werte in Prozent Gesamt·N: 

Amid·N . . 5,62 % 9,97 % 
Humin·N . 
Basischer N 

2,85 " 
25,20 " 

Fiir das CytoplasmaeiweiB ergab sich nach van Slyke: 

Amid·N . . . . . 5,51 % 
Humin·N in Saure . . . 
Humin·N in Kalk . . . 
Humin·N in Amylalkohol 
Cystin·N .. 
Arginin·N 
Histidin·N . 
Lysin·N .. 
Amino·N des Filtrats . 

1,22 " 
1,46 " 
0,04 " 
0,84 " 

15,32 " 
3,09 " 
9,97 " 

58,56" 1 

2,11 " 
21,75" 1 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Das CytoplasmaeiweiB ist, wenn es bei seinem 
isoelektrischen Punkt - PH = ca. 4,0-4,6 - gefallt wird, fast vollig unlOslich in Wasser und 
Salzliisungen. Durch Kochen wird es koaguliert und durch starken Alkohol denaturiert; in 
dieser Form ist es schwer liislich in verdiinntem Alkali. Sonst ist es in Alkali zu intensiv gelber, 
in dicker Schicht opaker Liisung gut liislich, weniger leicht liislich in Sauren zu einer nahezu 
farblosen, aber opaken Fliissigkeit. Das EiweiB zeigt in saurer und alkalischer Liisung Tendenz 
zur Gelbildung; in beiden Liisungen zeigt es sich empfindlich gegen Salzel . 

Proteine aus Avocado. 
(Persea americalla Mill.) 

Aus Persea americana Mill. konnte durch Extraktion mit lOproz. Kochsalzliisung ein 
Globulin von folgenden Eigenschaften isoliert werden: N = 15,31 %, Gerinnungstemperatur 
in Kochsalzliisung 68 0 , Fallung durch Essigsaure und 60proz. Siittigung mit Ammonsulfat. 
Der mit KochsalzlOsung erschiipfte Riickstand der Frucht ergab nach schwachem Ansiiuern 
durch Extraktion mit alkoholischem Alkali ein Protein mit 13,42% N. Aus dem angesiiuerten, 
alkoholischen Filtrat fiel beim Verdiinnen mit Wasser ein dritter EiweiJ3kiirper mit 16,23% N 
aus 2• 

Proteine aus dem Samen von Lathyrus Cicera. 
Physiologisches: Bei ausschlieBlicher Erniihrung mit dem Samen von Lathyrus Cicera 

kiinnen junge Ratten bei konstantem Gewicht und im N·Gleichgewicht erhalten werden. Der 
Niihrwert der Lathyrusproteine ist dreimal geringer als der des Kuhmilchcaseins 3• 

Proteine des Kanarischen Riedgrases. 
Angaben tiber den Proteingehalt vpn einzelnen Teilen des Grases, die Abhiingigkeit vom 

Schnitt, von dem Reifegrad, Saatstand und verschiedenen Sorten finden sich bei Alway 
und Nesom 4. 

Proteine aus dem Samen des Griechischen Reues. 
(Fenugrec. ) 

Die Proteine des Griechischen Heues bestehen zu 25% aus Globulin, zu 20% aus zwei 
verschiedenen Albuminen und zu 55% aus Nucleoproteid. Das Globulin erhalt man aus dem 
mit kalter lOproz. KochsalzlOsung in Gegenwart von Magnesiumcarbonat gewonnenen Extrakt 
durch Verdiinnen, durch Sattigen mit MgS04 oder durch Dialyse. In reinem Zustande ist es 
viillig weiB und enthiilt 0,4 % S. 

1 A. C. Chi bnall u. L. S. Nolan: J. of bioI. Chern. 62, 173 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 677. 
2 D. B. Jones u. C. E. F. Gersdorff: J. of bioI. Chern. 81, 533 (1929) - Chern. ZbI. 1929 11,312. 
3 S. Visco: Arch. Farmacoi. spero 37, 170, 177 (1924) - Chern. ZbI. 1924 II, 71. 
4 F. J. Alway u. G. H. Nesom: J. agricult. Res. 40,297 (1930) - Chern. ZbI. 19301,3064. 
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Aus dem angesauerten Dialysat werden durch Erhitzen ein (X-Albumin yom Koagulations
punkt 60-61 ° und ein p-Albumin yom Koagulationspunkt 72-73°, beide mit einem S-Gehalt 
von 0,65%, gewonnen1• 

Proteine aus den Pollenkornern von Ambrosia artemisifolia und 
Ambrosia trifida. 

Darstellung: Aus den wasserigen Extrakten Yom Bliitenstaub des Ragweeds erhalt man 
1,1 % eines Albumins, daB bei 45-50° koaguliert. Proteosen sind bis zu 3 % vorhanden. Durch 
Halbsattigung mit Ammonsulfat erhiilt man ein Produkt, das zu 3/4 aus Albumin, zu 1/4 aus 
Proteose besteht. Mit verdiinnten Alkalien wird das Hauptprotein, ein Glutelin, isoliert 2• 

Uber die Isolierung von Albuminfraktionen und deren allergische bzw. therapeutische 
Wirksamkeit 3. 

Hydrolyse: Die Hydrolyse des EiweiBes ergab auf den Pollen berechnet: 

Arginin. 2,13% 
Histidin 2,41 " 
Cystin . 0,57 " 
Lysin 0,97" 4 

Physiologlsches: Das Histidin (s. Hydrolyse) steht in Beziehung zum giftigen Imidazolyl
athylamin. Vielleicht leitet sich daher die Giftigkeit, die zum Heufieber fiihrt 4. 

Ein aus wasserigen Extrakten des Pollens isoliertes, mit Proteose gemischtes Albumin 
besitzt anaphylaktogene Eigenschaften 2. 

Bei der chemischen Zerlegung des EiweiBes erhalt man Fraktionen von verschiedener 
physiologischer Wirksamkeit5• Vgl. dazu auch 6. 

Erhitzen des EiweiBextraktes aus dem Pollen des Ragweeds verandert die Antigen
eigenschaften, obwohl keine Koagulation stattfindet. Es geniigt, den Extrakt eine Minute 
lang auf 100° zu erhitzen, um die Aktivitat herabzusetzen; verdiinnte Liisungen andern 
sich schneller als konzentrierte. Starkes Erhitzen bringt die Reaktion bei Leichtkranken viillig 
zum Verschwinden. Anderungen in der Wasserstoffionenkonzentration zeigen sich viillig ohne 
Wirkung 7• 

Proteine aus Leguminosenknollchen. 
Der Stickstoff in den Wurzelkniillchen vonPferdebohnen undLupinen verteilt sich wie folgt: 

Pferdebohnen . 
Lupinen ... 

Gesamt-N 
.. 7,28% 
. .4,17" 

Protein-N 
6,06% 
4,10 " 

Nichtprotein-N 
1,09% 
0,07 " 

In beiden EiweiBarten ist wenig Albumin vorhanden, sehr wenig in Kochsalzliisung 
liisliches Globulin, dagegen verhaltnismaBig viel von in verdiinriter Kalilauge liislichem EiweiB. 
Bei der Hydrolyse des Eiwei13es aus den Pferdebohnenkniillchen entsteht viel Humin-N und 
NH3-N. Beide EiweiBkiirper sind mit Kohlehydraten verbunden. Diese Verbindungen scheinen 
fiir den Eiwei13aufbau der Leguminosen von Bedeutung zu sein 8 • 

Proteine des Ananasstengels. 
1m Stengel der Ananaspflanze sind 2 Proteine enthalten. Ein Protein konnte in unvoll

kommen krystalliner Form dargestellt werden. Die Struktur ist geflechtartig und makroskopisch 
faserig. Der isoelektrische Punkt liegt bei PH 6,4 9• 

Uber das Verhalten des einen gegen Fusarium Martii, Verticillium und Penicillium 10. 

1 H. E. Wunschendorf: J. Pharmacie 20, 86 (1919) - Chern. ZbI. 1919 III, 1065. 
2 F. W. Heyl: J. amer. chern. Soc. 41, 670 (1919) - Chern. ZbI. 1919111, 1015. 
3 A. Stull, R. A. Cooke u. R. Chobot: J. of bioI. Chern. 92,569 (1931) - Chern. ZbI. 1932 I, 

1115 - J. Allergy 3, 120 (1932) - Chern. ZbI. 1932 I, 1386. 
4 J. H. KoeBler: J. of bioI. Chern. 35, 415 (1917) - Chern. ZbI. 1919 I, 393. 
5 A. H. W. Caulfeild: Proc. Soc. expel'. BioI. a. Med. 23, 38 (1925) - Bel'. PhysioI. 35, 347 -

Chern. ZbI. 1926 II, 1066. 
6 M. B. Moore, H. W. Cromwell u. E. E. Moore: J. Allergy 2, 85 (1931) - Chern. ZbI. 

193111, 71. 
7 L. N. Gay: J. of Immnn. ll, 371 (1926) - Chern. ZbI. 1926 II, 598. 
8 E. Parisi u. C. Masetti-Zamini: Staz. spero agrar. itaI. 59, 207 (1926)-Chem. Zb1.l926 11,1756. 
9 C. P. Sideris: Plant PhysioI. 3, 309 (1928) - Chern. ZbI. 1930 I, 1805. 

10 C. P. Sideris: Plant PhysioI. 3, 79 (1928) - Chern. Zbl. 1930 I, 1484. 
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Protein aus Kautschuk. 
Darstellung: Aus dem vom koagulierten Gummi abgezogenen Serum wird beim Neutrali

sieren eine weiBe Substanz beim Neutralpunkt erhalten, die EiweiBreaktionen gibt. Auch durch 
Fallung des Serums mit Ammonsulfat kann man einen solchen Korper erhalten 1.2. 

Weiteres iiber Abscheidung der Kautschukproteine a. 
Zusammensetzung: In den Abbauprodukten des Kautschuk-EiweiBes wurden einwandfrei 

nachgewiesen Monoaminomonocarbonsauren, aromatische Aminosauren (Phenylalanin, Tyro
sin), heterocyclische Aminosauren, darunter sicher Tryptophan, Diaminomonocarbonsauren. 
Das Vorkommen von Monoaminodicarbonsauren und von Cystin wurde wahrscheinlich 
gemacht2. 

1m Milchsaft solI sich ein Terpenprotein befinden, dessen NichteiweiBbestandteil das 
1,2-Dimethylcyclooctadien-l, 8 ist.Diese Verbindung ist mit Aminosauren verkniipft, wodurch 
Korper folgenden Schemas entstehen sollen: 

NH2 . CHR-CO-CH2-C . CHa=CH2-NH-RCH-CO ... -CH2-CH=CH-CH2-CHa 

-C, CHa=C . CHa-CH2 ... -NH-CHR-CO-CH2-C . CHa=C . CHa-CH2-NH-R . 

CH-CO ... -NH-CHR . COOH (R = acyclisches Radikal) 4. 

Die unnormale Zusammensetzung der Proteine des Latex wird auch von anderer Seite 
bestatigt ". 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Biuret-, Xanthoprotein. und Schwefelblei
reaktion des EiweiBes aus Rohkautschuk sind positiv, die Millonsche Reaktion ist sehr stark, 
die Liebermannsche unsicher. Ebenso konnten alle bekannten Fallungsreaktionen mit 
Erfolg angewendet werden 2. 

Der aus dem Serum von Gummi durch Neutralisieren gewonnene, gereinigte und ge
trocknete Niederschlag ist in Saure laslich zu optisch-inaktiver Lasung, er enthalt 12 % N. 
Durch Erhitzen auf 60° wird er hornartig und saureunlOslich. Mit Ammonsulfat entsteht im 
Serum eine Fallung, nicht aber mit Kochsalz oder Magnesiumsulfat. Die Fallung mit Ammon
sulfat enthalt e benfalls 12 % N und bildet getrocknet ein graues hornartiges Produkt. Dieser 
Karper ist zu 0,15% im Serum von 40proz. Latex enthalten. Aus dem von diesem Korper 
befreiten Serum wird durch 96proz. Alkohol nochmals 0,05% (auf den urspriinglichen Latex 
berechnet) einer Substanz mit 8 % N und 13 % Asche gefallt 5. 

Das Verhalten des EiweiBes bei der Latexkoagulation: Das EiweiB des Kautschuks ver
zogert als Schutzkolloid die Koagulation und die Aufrahmung des Latex. Die Reifung des 
Kautschuks beruht auf bakterieller Zersetzung des EiweiBes. (Abnahme von Kjeldahl-N, 
Bildung von Diazoverbindungen, Verhalten gegen E hr Ii c hs Reagens [Diazobenzolsulfosaure]') 
Das langsame Trocknen des Kautschuks wird durch Fehlen von geniigend EiweiB erklart; 
besonders die freiwillige Koagulation liefert infolge starken EiweiBabbaues langsam trocknenden 
Kautschuk. Beim Pasteurisieren des Latex tritt EiweiBgerinnung ein, aber erst bei Zusatz 
von Essig ballen sich die kleinen Flockchen zu sichtbaren zusammen. 1m Gegensatz zum 
Aussalzen ist durch die Hitze das hydrophile Kolloid in ein hydrophobes verwandelt worden, 
daher erfolgt keine Zusammenballung. Ein weiterer Beweis fiir die Entwasserung von EiweiB 
ist die Tatsache, daB pasteurisierter Latex mit Alkohol nicht mehr koaguliert, auch nicht mit 
Essig, wohl aber mit starkeren Sauren. Bei Zusatz von frischem Latex erfolgt wieder normale 
Koagulation des damit zugefiihrten EiweiBes, wodurch die Flocken von pasteurisiertem Latex 
eingehiillt werden 6. Bei der Koagulation durch Elektrolyte schiitzt das EiweiB'den Latex 
gegen einwertige, sensibilisiert ihn gegen zweiwertige Elektrolyte 7. 

Bei der natiirlichen Koagulation des Latex verwandelt sich das oben beschriebene 
Terpenpolypeptid durch Hydrolyse in drei Teile: 1. in Terpendipeptide und ein Polymeres vom 

1 W. N. C. Belgraveu. R O. Bishop: India Rubber J. 67, 547 (1924) -Chern. Zb1.192411, 246. 
2 F. Frank: Gummi-Z. 29, 196 (1914) - Chern. Zbl. 19151, 1345. 
a T. Midgley jr., A. L. Henne u. M. W. Renoll: J. amer. chern. Soc. 53, 2733 (1931) -

Chern. Zbl. 1931 II, 2795. 
4 J. Wavelet: Caoutchouc et Guttapercha 17, 10141 (1920) - Chern. Zbl. 1920 II, 494. 
5 W. N. C. Belgrave u. R.O. Bishop: India Rubber J. 67, 547 (1924)-Chem. Zb1.1924 11,246. 
6 J. Groenewege: Arch. Rubbercultuur Nederl.-Ind. 8, 626 (1924) - Chern. Zbl. 192411,2795. 
7 P. Scholz, Kautschuk 4, 5 (1928) - Chern. Zbl. 19281, 1810. 
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Dimethylbutadien-2, 3; 2. in Isoprenkautschuk oder I, 2-Dimethylcyclooktadien-l, 8 oder 
I, 5-Dimethylcyclooktadien-l, 5; 3. in Leucin oder Isoleucin1• 

Protein der Orange. 
Darstellung: Durch Extraktion aus dem orangeroten chromatophoren Material, das beim 

Zentrifugieren der ausgebohrten Fliissigkeit als Bodenschicht abgeschieden wird, mit 0,3proz. 
Natronlauge und Abscheiden mit verdiinnter Essigsaure bei 'PH = ca. 4,7 2• 

Aus Orangensamenmehl laBt sich ein Globulin. Pomelin, mit verdiinnten Salzlosungen 
isolieren, und zwar mit normalen Losungen stets gleichviel unabhangig von der Natur des 
Salzes3• 

Physlkalisches und chemisches Verhalten: DasProtein2 ist nicht extrahierbar durch Wasser, 
8proz. NaCI-Losung oder 95proz. Alkohol. Es gibt die Xanthoprotein-, Millonsche, Hop
kins-Colesche und Biuretreaktion. 95proz. Alkohol falit es nicht aus seiner Losung; ebenso
wenig wird es durch Erhitzen bei neutraler, saurer oder alkalischer Reaktion abgeschieden; 
es dialysiert nicht aus seiner alkalischen Losung. Dem EiweiB haftet ein pektinahnliches 
Polysaccharid an, dessen Beseitigung nicht gelingt; nach mehrmaligem Umfallen ist trotz 
starker Substanzverminderung die Molischsche und Pentosereaktion immer noch positiv2. 

II. Tierische Proteine. 
Proteine des Blutes, insbesondere des Serums. 

(Vgl. auch Serumalbumin, Serumglobulin, Fibrinogen, Fibrin.) 

Die Eigenschaften der Blutproteine und namentlich der SerumeiweiBkorper sind in weit
gehendem MaBe abhangig von der Art ihrer Gewinnung; sie sind ferner bei verschiedenen 
Tierarten und verschiedenen Individuen verschieden. Unter pathologischen Verhaltnissen 
konnen sie sehr stark von der Norm abweichen. Die von den einzelnen Forschern erhobenen 
Befunde sind daher vielfach nur innerhalb gewisser Grenzen giiltig. In fast alien erwahnten 
Arbeiten wird die Bedeutung der erhaltenen Ergebnisse fiir die Physiologie und Pathologie des 
Blutes diskutiert. 

Zusammensetzung: tiber den N-Gehalt der mit Na2SO, gefaliten Fraktionen'. - Dber 
die Bestimmung des protenoiden P5. - Nach Faliung des Serums mit Alkohol bei - 4°, 
Filtrieren, Waschen mit Alkohol und Ather und Extraktion mit Ather laBt sich der ge
samte "koagulierbare" P entfernen, ohne daB die Serumproteine ihre charakteristischen 
Eigenschaften verlieren. So ist z. B. die Loslichkeit die gleiche geblieben. Bei den Serum
proteinen stellt der Phosphor keinen integrierenden Bestandteil der Proteinmolekiile dar6. 
Diese Tatsache diirfte fiir die Befunde Mieses beziiglich des Aschengehaltes der einzelnen 
SerumeiweiBfraktionen von Bedeutung sein7• 

Der Tyrosingehalt der mit Alkohol gefallten PlasmaeiweiBkorper wird auch unter 
pathologischen Bedingungen unverandert gefunden 8. tiber die quantitative Bestimmung 
der Plasmaproteine bzw. ihrer Fraktionen auf Grund des Tyrosingehaltes D• 

Der Tryptophangehalt ist ebenfalis bei den meisten Krankheiten gleich dem normalen. 
Bei SerumeiweiB von Krebskranken ist er niedriger, bei solchen von Lueskranken hoher 8. 

VgI. dazu auch 10,11. - Dber die Berechnung des Globulin-Albuminquotienten aus dem Trypto-

1 J. Wavelet: Caoutchou(' et Guttapercha n. 10141 (1920) - Chern. ZbI. 1920 II, 494. 
2 A. H, Smith: J. of bioI. Chern. 63, 7l (1925) - Chern. ZbI. 1925 I, 2233. 
3 F. Saunders: J. amer. chern. Soc. 53, 696 (1931) - Chern. ZbI. 1931 I, 3690. - L. K. Rotha 

u. F. Saunders: J. amer. chern. Soc, 54, 342 (1932) - Chern. ZbI. 193~ I, 3073. 
, C. Jung: Arch. Sci. physiques nat. Geneve I~, 145 (1930) - Chern, ZbI. 1931 I, 2894. 
5 J. Feigl: Biochem .. Z. 94, 293 (1919) - Chern. ZbI. 1919 III. 240. 
6 S. P. L. S0rensen, M. Machebreuf u. M. S0rensen: Ann. Acad. Scient. Fennicae A ~9, 

Nr 19 - C. r. Lab. Carlsberg 16, Nr 12, 1 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I. 359. 
7 R. Mieses: Biochem. Z. 14~, 312 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 493. 
8 A. Fischer u. H. Weiss: Z. exper. Med. 48, HI (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 3075. 
D H. Wu: J. of bioI. Chern. 51, 33 (1921) - Chern. ZbI. 1m IV, 14. 

10 O. Fiirth u. E. Nobel: Biochem. Z. 109, 103 (1920) - Chern. Zbl. I~I 1.61. 
11 E. Ohlsson, G. Nordh u. T. Swaetichin: Biochem. Z. ~15, 443 (1929) - Chern. Zbl. 

19301, 849. . 

6* 
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phangehaltl. - AuBer im Tryptophangehalt sind auch im Cystin- und Tyrosingehalt der 
SerumeiweiBfraktionen Unterschiede zu bemerken, so daB Fischer und Blankenstein 
auf 7 chemisch differente Proteine unter den SerumeiweiBkorpern schlieBen zu konnen glauben2• 

- Zum Tyrosin- und Tryptophangehalt verschiedener Fraktionen vgl. auch 3. 

Die Plasmaproteine von Pferd, Hund, Esel und Maultier enthalten Mannose als kon
stitutiven Bestandteil in Form eines Polyholosids (1)4. tiber Kohlehydratkomplexe, die mit 
den SerumeiweiBkorpern verkntipft sind, siehe unter Serumglobuline und 5. 

tiber die "Verkntipfung" des Cholesterins mit den SerumeiweiBkOrpern 8. (Vgl. auch 
Globuline.) - Zur Bindung von Cholesterin und anderen Lipoiden an die PlasmaeiweiBkorper 
vgl. auch 7. - Zusammenfassendes und Literatur siehe bei Bennhold 8. 

Zwischen Serum- und Gewebs-EiweiBkorpern besteht keine chemische Identitat 9. 

Physlkallsches und chemisches Verhalten: Zusammenfassende Darstellung tiber die Chemie 
der PlasmaeiweiBkorper10• 

Die physikalisch-chemischen Konstanten der SerumeiweiBkOrper sind starken Schwan
kung en unterworfen, so daB z. B. unter pathologischen Bedingungen Zahlen fUr die "Kon
stanten" nicht angegeben werden konnen 11. 

Ebenso finden sich Anderungen bei Aufenthalt im Hochgebirge 12 und Mch parenteraler 
Zufuhr von Casein, Ovalbumin und artfremdem Serum 13. 

Das Molgewicht des GesamteiweiBes berechnet sich aus dem osmotischen Druck 
zu 10900014• 

Aus den Minima der Oberflachenspannung bei sehr groBen Verdiinnungen (Ausbreitung 
des EiweiBes in molekularen Schichten) errechnet sich das Molgewicht zu 35000-3660015• 

Aus der Menge des bei der Barythydrolyse (s. dort) von SerumeiweiB erhaltenen 
Kohlehydratkomplexes ergibt sich fUr Serumalbumin und -globulin ein Mol-Gewicht 
von 1705016• 

Die Refraktometerwerte, die von verschiedenenAutoren zurBestimmungderSerum
eiweiBkorper, namentlich ihres Mischungsverhaltnisses Albumin: Globulin, benutzt 
wurden 17, sind unzuverlassig 18. Sie liegen betrachtlich tiber den chemisch bestimmten Werten ]9. 

Die Gewinnungsart und dasAlter des Serums bzw. Plasmas sind ebenfalls von EinfluB auf die 
Refraktometerwerte, so daB die refraktometrische Bestimmung der Serumproteine nicht aus-

1 E. Ohlsson: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 58, 77 (1929) - Chern. Zbl. 1930 J, 1167. 
2 A. Fischer u. A. Blankenstein: Biochem. Z. 220, 380 (1930); 231, 404 (1931) - Chern. 

ZbI. 1930 II, 580; 1931 I, 2494. 
3 J. Gr6h u. E. Faltin: Hoppe-Seylers Z. 199, 13 (1931). 
" H. Bierry: C. r. Soc. BioI. Paris 101, 1066 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2440 - C. r. Acad. 

Sci. Paris 190, 404 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 3201. 
5 C. Rimington: Nature (Lond.) 126, 882 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3697. 
8 S. M. N euschlosz: Biochem. Z. ~, 115, 123, 130 (1930) - Chern. ZbI. 1930 11,2666-2667. 

- S. P. L. S 0rensen: Kolloid-Z. 53, 306 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 1769. - W. N. N ekludow: 
Biochem. Z. 232, 50 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 3021. - S. Went u. L. Goreczky: Biochem. 
Z. 239, 441 (1931) - Chern. ZbI. 1931 II, 30U. 

7 H. Theorell: Biochem. Z. m, 1 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3696. 
8 H. Bennhold: Erg. inn .• Med. 4%, 273 (1932). 
9 A. Blankenstein u. A. Fischer: Biochem. Z. %%4, 211 (1930); 2%8, 437 (1930) - Chern. 

ZbI. 1930 I, 2002; 1931 I, 639. 
10 W. Berger u. L. Petschacher: Fol. haemat. (Lpz.) 40, 81 (1930). - L. Petschacher: 

Fol. haemat. (Lpz.) 40, 225 (1930) - Chern. ZbI. 1931 II, 1154. 
n K. Hartl u. W. Starlinger: Z. exper. Med. 60, 289, 315 (1928) - Chern. Zbl. 19%8 II, 

459/60. 
12 H. C. Frenkel-Tissot: Miinch. med. Wschr. 68, 1616 (1921) - Chern. ZbI. 19%% I, 426. 
13 L. La Grutta: Riv. Pat. spero 1, 332 (1926) - Ber. Physiol. 38, 248 - Chern. Zbl. 

19%'2' I, 1695. 
14 G. S. Adair: XII. Internat. Physiol.-Kongr. Stockholm, 3.-6. Vln (1926) 2-4 - Ber. 

ges. Physiol. 38, 334 - Chern. Zbl. 19%'2' I, 1801. 
15 P. Lecomte duN oiiy: C. r. Sci. Acad. Paris 1'2'8, 1904 (1924) - Chern. ZbI. 19%4 II. 999. 
18 C. Rimington: Biochem. J. %3, 430 (1929) - Chern. ZbI. 19%9 II. 1933. 
17 F. Rohrer: Schweiz. med. Wschr. 5%, 555, 789 (1922) - Chern. ZbI. 19%3 II, 164 - Ber. 

Physiol. 15, 412/13. 
18 F. Wanner: Schweiz. med. Wschr. 5%, 785 (1922) - Chern. Zbl. 19%3 II, 164. 
19 W. von Frey: Biochem. Z. 148, 53 (1924) - Chern. ZbI. 19%4 II, 853. 
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fiihrbar isP. Die im Serum normalerweise vorkommenden Stoffe (Harnstoff, Zucker, NaCI) 
beeinflussen den Refraktionskoeffizienten ebenfalls 2. 

Die spezifischeRefraktion des GesamtserumeiweiBes schwankt zwischen 0,00181 bis 
0,00238; dabei muB stets die Restrefraktion beriicksichtigt werden, da sie starken individuellen 
Schwankungen unterworfen ist 3.4. Einheitlichkeit und Konstanz der Restrefraktion und der 
spezifischen Refraktion besteht nicht 5. 

TIber den spezifischen Brechungszuwachs bei Kranken 6. 

tJber den Brechungsindex von Hundeserum 7. 
TIber die Differenz des Refraktionswertes von Plasma oder Serum gegeniiber dem als 

EiweiB berechneten Werte unter zahlreichen verschiedenen Bedingungen 8. 

Die aus dem Brechungsindex ermittelte EiweiBmenge ist nach v. Deseo ca. 3% hoher 
als der mit der ReiBschen Methode gewonnene Wert. - Der spezifische Brechungszuwachs 
ergibt sich nach Subtraktion des auf die NichteiweiBkorper entfallenden Anteils zu 0,00188 
± 0,000016. - Auch aus dem spez. Gewicht laBt sich der SerumeiweiBgehaIt bestimmen. 
Beriicksichtigt man den KochsalzgehaIt, so ergibt sich eine konstante Zunahme des spez. Ge
wichtes von 0,00276 ± 0,00002 bei ErhOhung des EiweiBgehaItes von 1 %. - Beriicksichtigt 
man den Brechungsanteil fiir eine 1 proz. KochsalzlOsung, so ergibt sich ein konstanter spez. 
Brechungszuwachs von 0,00192 ± 0,000014. - Die der Methode von Robertson zugrunde 
liegenden tlberlegungen konnen nicht richtig sein, da die Verhaltnisse, die bei der Fallung 
der SerumeiweiBkorper durch Ammonsulfat entstehen, viel zu kompliziert sind 9. V gl. dazu 
aber iiber die neueren TIberlegungen, nach denen der 'spezifische Brechungszuwachs mit 0,00187 
angegeben wird, und iiber den Brechungsindex von Ammonsulfatlosungen1o. VgI. dazu auch 11. 

Naegeli hebt hervor, daB die refraktometrische Methode trotz ihrer Mangel fiir klinische 
Zwecke unentbehrlich ist. (Vgl. hier sehr ausfiihrliche Literaturangaben.)12 

Der osmotische Druck der S~rumeiweiBkorper steigt mit zunehmendem PH, jedoch 
nicht linear mit der EiweiBkonzentration13.14. Entsprechend dem Daltonschen Gesetz setzt 
sich der osmotische Druck der Serumproteine zusammen aus dem osmotischen Druck der 
EiweiBkorper im isoelektrischen Punkt und dem osmotischen Druck iiberschiissiger diffusibler 
lonen15. - Der EinfluB der Serumproteine auf den osmotischen Druck des Serums 16. 

TIber den osmotischen Druck des SerumeiweiBes und seine Beziehungen zum Quotienten 
Albumin: Globulin in normalen und pathologischen Fallen 17. 18. 

Dber die Abhangigkeit des osmotischen Druckes von den bei der Messung verwendeten 
Membranen 19. 

Die Viscositat der SerumeiweiBkorper wird von Sauren bis zu einem gewissen Grade 
nicht beeinfluBt 20. 

1548. 

1541. 

1 H. Hueck: Biochem. Z. 159. 89; 160, 183 (1925) - Chern. ZbJ. 19~5 II. 1997. 
2 Zanda: Arch. Farmacol. spero 16. 513 (1913) - Chern. ZbJ. 19141. 917. 
3 O. Arnd u. E. A. Hafner: Biochem. Z. 161, 440 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 I. 2717. 
4 K. Recknagel: Arch. f. exper. Path. 1~5, 257 (1928) - Chern. Zbl. 1~8 I, 731. 
5 W. Star linger u. K. Hartl: Biochem. Z. 160, 113, 129, 147 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 II, 

6 G. Schretter: Biochem. Z. In, 335 (1926) - Chern. Zbl. 1~1 I, 762. 
7 P. Weinstein: Biochem. Z. ~35, 303 (1931). 
8 F. Hogler u. K. Ueberrack: Z. exper. Med. 58, 22, 40, 51, 76 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 

9 D. v. Deseo: Biochem. Z. ~11, 185, 197 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3219. 
10 D. v. Deseo: Biochem. Z. ~38, 104, 116 (1931). 
11 D. V. Deseo: Biochem. Z. ~30, 373 (1931). - D. V. Deseo u. E. Lamoth: Biochem. Z. 

~41, 322 (1932). 
12 O. Naegeli: Blutkrankheiten u. Blutdiagnostik. Berlin 1931. - F. Schneider: Biochem. 

Z. ~II, 207 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 3705. 
13 J. Marrack u. L. F. Hewitt: Biochem. J. ~I, 1129 (1927) - Chern. Zbl. 1~8 I. 1542. 
14 W. M. Bayliss: Arch. internat. Physiol. 18. 277 (1921) - Ber. Physiol. 13.212 - Chern. ZbI. 

I~~ III, 580. 
15 G. S. Adair: XII. Internat. Physiol.-Kongr. Stockh. 3.-6. VIII. 1926,2-4 - Ber. PhysioI. 

38, 334 - Chern. Zbl. 19~1 I, 1801. 
16 E. H. Fishberg: J. of bioI. Chern. 81, 205 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 260. 
17 P. Govaerts: C. r. Soc. BioI. Paris 95. 724 (1926) - Chern. Zbl. 1~1 I, 309. 
18 G. v. Farkas: Z. exper. Med. 53, 666 (1927) - Chern. Zbl. 1~1 I. 1695. 
19 A. Nitschke: Z. exper. Med. 59.298 (1928) - Chern. Zbl. 19~8 I. 3099. 
20 A. Belak: Biochem. Z. 90, 96 (1918) - Chern. Zbl. 1918 II, 907. 
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Zusatz von Jod bewirkt bei 0,0035 g.AquivalentenfLiter nur geringe Anderungen der 
Viscositat, iiber 0,075 gfAquivalente aber starke Veranderungen, die durch Umwandlungen 
im physikalisch-chemischen Zustande bedingt werden. Bei 0,150 gfAquivalenten tritt Aus
flockung und starke Abnahme der Viscositat ein 1. 

Plasma und Blutserum zeigen in der Viscositat keine Unterschiede, wenn das Blut zur 
Vermeidung von Anderungen in der CO2-Spannung ohne Beriihrung mit der Luft in Paraffin 
aufgefangen wird 2.3. 

Ein Zusammenhang zwischen der spezifischen Viscositat des Serums und dem Albumin: 
Globulin- Quotienten besteht nicht 4. - Die Viscositat ist auBer von der EiweiBmenge und dem 
gegenseitigen Verhaltnis der Albumine und Globuline noch von anderen Faktoren abhangig 5. 
(Vgl. auch 0. Naegeli, 1. c.) 

Uber die spezifische Viscositatserhohung der SerumeiweiBkorper6, 7. - Viscositat und 
spezifische Drehung der Serumproteine andern sich beim Erhitzen durch die gleichen 
strukturchemischen Veranderungen der Proteinmolekiile 8. 

Viscositat der in Alkali gelosten SerumeiweiBfraktionen 9. 

Uber die Methodik zur Bestimmung der relativen Viscositat der Proteine des mensch
lichen Blutserums10. - Viscositatsbestimmungen eignen sich nicht zur Bestimmung des Serum
eiweiBgehaltes 11. 

Loslichkeit der Serumproteine in wasserfreier Ameisensaure l2• 

Die Denaturierung der Serumproteine ist abhangig von der Wasserstoffionenkonzen
tration und von der Erhitzungszeit. In alkalischen Seren wird der hochste Effekt nach 4stiin
digem Erhitzen auf 57 0 erreicht, wahrend in sauren Seren fiir die gleiche Wirkung nur 1 stiin· 
diges Erhitzen auf die gleiche Temperatur erforderlich isV3• Durch Behandlung der Serum
eiweiBkorper bzw. des Serums mit Sauren sinkt die Koagulationstemperatur, die Fallbarkeit 
durch Alkohol steigt. Die Anderungen sollen sich ledlglich auf die G 10 bulinfraktion be
ziehenl4• - Von anderen ist die Gerinnungstemperatur des SerumeiweiBes zu 50 0 bestimmt 
worden 15. Bei PH = 5,5 kann man die PlasmaeiweiBkorper durch Hitze quantitativ aus
fallen 16. 

Bei der Hitzekoagulation der SerumeiweiBkorper findet Zunahme der Alkalinitat und der 
freien Aminogruppen statt. Diese Erscheinungen werden auf Aufspaltung betainartiger Bin
dungen zuriickgefiihrt 17. 

Einwirkung von .Alkoholen auf die Hitzegerinnung des Plasmas in Gegenwart von Acetat
puffer 18. 

Bei der Sa urefallung des Serums mit nflO Salzsaure ist die Menge der ausgefallenen Pro· 
teine urn so groBer, je weniger Elektrolyte vorhanden sind, das Maximum wird bei Elektrolyt. 
freiheit im isoelektrischen Punkt erreicht 19. - Bei der Fallung mit verschiedenen Sauren 
wurde von Lorber eine Unabhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration gefunden, 
denn im isoelektrischen Punkt erfolgt die Fallung gleichmaBig bei einer Saurekonzentration 
von nf160 20. 

1 A. Cossu: Arch. di Fisiol. 22. 399 - Ber. Physiol. 33, 257 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 3074. 
2 W. von Frey: Biochem. Z. 148, 53 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 853. 
3 G. Leendertz: Biochem. Z. 150. 494 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1350. 
4 S. M. N euschlosz u. R. A. Trelles: Klin. Wschr. 2, 2083 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 788. 
5 F. Grendel: Pharm. Weekblad 67, 1 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 1190. 
6 L. Pet schacher: Z. exper. Med. 41, 142 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 488 - Z. exper. Med. 

50, 473 (1926) - Chern. ZbI. 1926 II, 925. 
7 S. M. Neuschlosz: Z. exper. Med. 44, 215 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 2316. 
8 P. Lecomte du Noiiy: Sciences 69,552 (1929) - Chern. ZbI. 192911, 444. 
9 G. Ettisch u. H. Sachsse: Biochem. Z. 230, 115 (1931). 

10 W. Star linger u. K. Hartl: Biochem. Z. 160,225 (1925) - Chern. ZbI. 1925 II, 1548. 
11 M. E. Bircher: Pfliigers Arch. 182, 1 (1920) - Chern. Zbl. 1920 IV, 459. 
12 J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1391 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 1458. 
13 A. Homer: Biochem. J. ll, 292 (1917) - Chern. ZbI. 1918 II, 47. 
14 A. Belak: Biochem. Z. 90, 96 (1918) - Chern. Zbl. 1918 II, 907. 
15 H. Roger u. Levy-Valensi: C. r. Soc. BioI. Paris 82, 1132 (1919) - Chern. Zbl. 1920 1,298. 
16 H. Bierry u. L. Moquet: C. r. Soc. BioI. Paris 87, 329 (1922) - Chern. Zbl. 1923 IV, 230. 
17 E. Freund u. B. Lustig: Biochem. Z. 167, 355, 374 (1926) - Chern. ZbI. 1926 I, 2213. 
18 T. Teorell: Biochem. Z. 229, 1 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 1581. 
19 G. Ettisch u. W. Beck: Biochem. Z. 172, 1 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 784. 
20 1.. Lor ber: Biochem. Z. 183, 16 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 109. 
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Bei der Fallung von Serum mit verschiedenen Sauren erhalt man 2 Koagulationspunkte. 
Beim ersten werden nur Globuline, beim zweiten, bei dem eine hohere Saurekonzentration 
erforderlich ist, auch Albumin gefallt. Reihenfolge des Koagulationsvermogens fiir den zweiten 
Punkt: Trichloressigsaure > HNOa > H 2S04 > HCI > HaP02 > Monochloressigsaure 
> Essigsaure > Ameisensaure. Bei PH 5,3-5,0 findet bei der Saureeinwirkung Umladung 
statt. (Hier auch uber Gelatinierung durch konz. Sauren.)l 

ttber den EinfluB der Hitzedenaturierung des Serums auf die Fallbarkeit durch Ammon
sulfat 2. - Nach Entfernung der Lipoide genugen geringere Ammonsulfatmengen, um den 
Eintritt der Fallung hervorzurufen 3., 

Bei der Fallung des SerumeiweiBes mit Natriumsulfat treten drei kritische Zonen auf, 
bei denen eine Parallelitat von Konzentration des Fallungsmittels und gefallter EiweiBmenge 
nicht gefunden wird. Diese Zonen liegen bei 13,5-14,5; 16,4-17,4; 21-22 g wasserfreies 
Natriumsulfat in 100 ccm Losung. Aus diesem Verhalten ergibt sich die Moglichkeit zur Frak
tionierung der Serumproteine, namentlich der Globuline (s. dort) '.5.6. Die flockende Wirkung 
von Na2SO, oder,NaCI auf SerumeiweiB ist von der Wasserstoffionenkonzentration abhangig 
und solI zwischen PH = 7,4 und dem isoelektrischen Punkt am geringsten sein 7.8. Die ver
schiedene Stabilitat der einzelnen Serumproteine gegen Salzlosungen solI nicht auf ihrem ver
schiedenen Dispersitatsgrad, sondern auf der Lage ihrer verschiedenen isoelektrischen Punkte 
berullen 9• Verschiebung der Fraktionen bei der Na2S0,-Fallung durch Lecithin 10. - Bei 
den Sulfaten von Zink, Kupfer, Blei und Aluminium glaubt Lorber ebenso wie bei der Sa)1re
fallung Unabhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration gefunden zu haben11• 

mer das Verhaltnis von Zn:EiweiB bei der Fallung des Serums mit Zinksulfat12. Elektro
lytfreies SerumeiweiB wird durch verdiinnte CuCl2-Losungen nicht gefallt. Bei Anwesen
heit von Salzen oder von Spuren Alkali ergeben sich Fallungen von verschiedenen Eigen
schaften 13. 

Aluminium-, Chrom- und Eisenalaun fallen die EiweiBkorper aus Blutserum vollstandig 1'. 

mer die Fraktionierung der SerumeiweiBkorper mit Eisenhydroxydsol 15• 

Na- bzw. NH,-Vanadate fallen SerumeiweiB in Gegenwart schwacher Sauren als gelbe 
Masse. Die EiweiJ3fallung ist analog z. B. der durch die Alkaloidreagenzien. Durch geeignete 
Vanadat-Essigsauregemische kann das SerumeiweiB in verschiedene Fraktionen zerlegt werden; 
auch hierbei wurde die Wasserstoffionenkonzentration als maBgebend gefunden. Die Fallung 
durch Na-Vanadat-Essigsauregemische beruht auf gleichzeitiger Entladung und Dehydrati
sierung, wobei Hexavanadinsaureionen zu EiweiB oberflachlich an die Gruppen gebunden 
werden, die das Wasser festhalten16• - ttber Molybdansaure als Fallungsmittel fur die Blut-
proteine17• • 

ttber Fallung und Fraktionierung mit Aceton18, in Gegenwart von Salzen19• Vergleich 
der Acetonmethode'mit der Salzmethode 20• 

1 S. Prakash u. N. R. Dhar: J. Indian. Chem. Soc. 1, 723 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3582. 
2 A. Homer: Biochem. J. 11, 292 (1917) - Chern. Zbl. 1918 11,47. 
3 A. Boutroux: C. r. Acad. Sci. Paris 192, 854 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 3572. 
4 P. E. Howe: J. of bioI. Chern. 49, 93, 109 (1921) - Chern. Zbl. 1922 II, 1157. - E. H. Fisch

berg: J. of bioI. Chern. 81, 205 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 260. 
5 K. Gutzeit: Dtsch. Arch. klin. Med. 143, 238 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1688. 
6 A. T. MacConkey: J. of Hyg. 22. 413 (1924) - Ber. Physiol. 28, 473 - Chern. Zbl. 

1925 I, 1220. 
7 J. Csapo u. D. von Klobusitzky: Biochem. Z. 151, 90 (1924) - Chern. Zbl. 1924 11,2673. 
8 D. v. Klo busi tzky: Biochem. Z. 223, 120 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 2002. 
9 S. Rusznyak: Biochem. Z. ,140, 179 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 1422. 

10 S. Went u. F. Farago: Biochem. Z. 230,238 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 1632. 
11 L. Lorber: Biochem. Z. 183, 16 (1927) - Chern. Zbl. 1921 II, 109. 
12 Lippich: Hoppe-Seylers Z. DO, 236 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 1957. 
13 S. Matsumara u. J. Matula: Kolloid-Z. 32, 115 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 1594. 
14 H. W unschendorff: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8, 184, 192 (1926) - Chern. Zbl. 19261, 3402. 
15 G. Lunde u. K. Wiilfert: Biochem. Z. 219, 171 (1930) - Chern. ZbI. 1930 1,3087. 
16 S. G. T. Bendien u. L. W: Janssen: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 41, 

1042 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 907. 
17 S. R. Benedict u. E. B. Newton: J. of bioI. Chern. 82, 5 (1929) - Chern. ZbI. 1930 1,111. 
18 M. Piettre u. A. Vila: C. r. Acad. Sci. Paris no, 1466 (1920) - Chern. Zbl. 1920 IV, 615. 
19 M. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 1034 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 1507. 
20 A. Arcand: J. Pharmacie 13, 518 (1931) - Chern. Zbl. 193111, 2908. 
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Uber den EinfluB von Formaldehyd auf die Fallung del' SerumeiweiBkorper 1. - Uber die 
Gelatinierung von SerumeiweiB durch Formaldehyd in Gegenwart del' Sulfate von Zink, 
Kupfer und Cadmium. (Ausfiihrungen iiber die baktericide Wirkung.)2 

Uber die veranderte Fallbarkeit del' EiweiBkorper nach intravenosen Injektionen 3, 
Die Fraktionen del' SerumeiweiBkorper stehen kolloidchemisch in antagonistischem 

Verhaltnis zueinander; sie bilden zwei disperse Phasen, die im Gleichgewicht miteinanderstehen, 
wobei das G 10 bulin eine Schutzwirkung auf das Albumin ausiibt 4, - Beziiglich del' Schutz, 
wirkung auf Farbstoffsole verhalten sich die Fraktionen del' Serumproteine ebenfalls anta, 
gonistisch, Wahrend G 10 b uli nsuspensionen die Farbstoffsole gegeniiber del' Elektrolytwirkung 
stark sensibilisieren, iibt Al bumin Schutzwirkung aus 5, Die Schutzwirkung lauft jedoch 
nicht in ihrer GroBe dem Albumingehalt des Serums parallel; sie ist auch abhangig vom 
Dispersitatsgrad, mit dessen Erhiihung (Erhitzen) sie steigt 6, 

Die Goldzahl del' EiweiBfraktionen steigt von den Albuminen iiber Paraglobuline 
zu den Euglobulinen. Die Goldzahl ist fiir die einzelnen Fraktionen charakteristisch7, Vgl. 
auch 8, (Nach Untersuchungen von Mutzenbecher iiber kolloidchemische Unterschiede 
zwischen Paraglobulinen aus normalen und antitoxischen Seren kann die Paraglobulinfraktion 
nicht als einheitlich angesehen werden 9,) 

Die einzelnen Fraktionen, die bei del' Fallung des Serums mit Salzen erhalten werden, 
sind nicht immer scharf definiert, Es finden sich eine Reihe von Ubergangen 10, Die Fallung 
des Serums mit Ammonsulfat ist von del' Verdiinnung abhangig: mit steigender Verdiinnung 
nimmt del' Globulinanteil ab, del' Albuminanteil ZUllo 

Nach einzelnen Untersuchungen sollen Umwandlungen zwischen den verschiedenen 
Fraktionen des Serums moglich sein. Erhitzen auf 42°, verdiinnte Laugen sollen Glo buline 
in Albumin umwandeln konnen; hoher konzentrierte Laugen, Sauren, Alkohol, Harnstoff, 
Chloralhydrat, Neosalvarsan und auch wahrscheinlich Seifen konnen die umgekehrte Um
wandlung von Albumin in Globulin bewirken, Durch Erwarmen auf 56° wird ein nicht wie
der in Al bumin iiberfiihrbares G 10 bulin erhaltenI2. Auch Stehenlassen bei 37 ° unter Zusatz 
von Alkali und 2-4tagiger Dialyse gegen kaltes Wasser soIl Albumin in G 10 bulin ver
wandelnI3, Die Umwandlungszeit des Albumins in Globulin beim Erwarmen soIl bei einzel
nen Tierarten (Meerschweinchen, Kaninchen, Hammel) verschieden sein14. 

Formaldehydzusatz zu Serum bewirkt gleichmaBigen Ubergang del' Fallbarkeit del' hoch
dispersen stabilen Proteine in die groberdispersen leichter fallbaren Anteile 15.16. Die Um
wandlung ist abhangig von del' Konzentration des Formaldehyds und kann bis zum volligen 
Verschwinden del' Albumin- und Pseudoglobulinfraktionen getrieben werden 17. Die 
Geschwindigkeit del' Umwandlung steigt mit del' Temperatur18, Nacn A. Fischer soIl das 
Heparin die Menge del' bei del' Dialyse erhaltenen Globuline vermehren. Heparin-Albumin 
soIl mit den genuinen Globulinen identisch sein, Das Heparin soIl die Bildung del' natiirlichen 
Globuline bewirken 19. 

1 M. Mascre u. M. Herbain: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 876 (1929) - Chern. Zb1. 1930 1,2131 -
Bull Soc. Chim. bioI. Paris 12, 978 (1930) - Chern. Zb1. 1930 n, 2927. 

2 M. Deganello: Arch. Farmaco1. spero 47, 177, 193 (1929) - Chern. Zb1. 1930 I, 3205. 
3 H.Rosenbergu. L.Adelsberger: Z. Immun.forschg34I, 36 (1921)-Chem.Zb1.l922111,645. 
4 R. Fischer: C. r. Soc. BioI. Paris 87, 124 (1922) - Chern. Zb1. 1922 III, 974. 
5 G. A. Brossa: Kolloid-Z. 32, 107 (1922) - Chern. Zb1. 1923 I, 1596. 
6 L. Farmer Loeb: Biochem. Z. 142, 11 (1923) - Chern. Zb1. 19241, 356. 
7 J. Reitstotter: Kolloid-Z. 28, 20 (1920) - Chern. Zb1. 1921 I, 694 - OstelT. Chem.Ztg 25, 

29 (1922) - Chern. Zb1. 1922 I, 1055. 
8 P. Reznikoff: J. Labor. a. clin. Med. 8, 92 (1922) - Chern. Zb1. 1923 III, 1041. 
9 P. v. Mutzenbecher: Biochem. Z. 243, 100 (1931) - Chern. Zbl. 19321, 1680. 

10 P. Rnszczynski: Biochem. Z. 152, 250 (1924) - Chern. Zb1. 1925 I, 416. 
11 E. Ohlsson: Skand. Arch. Physio1. (Berl. U. Lpz.) 58,77 (1929) - Chern. Zb1. 1930 I, 1167. 
12 S. Rusznyak: Biochem. Z. 140, 179 (1923) - Chern. Zb1. 1923 III, 1422. 
13 K. Gutzeit: Dtsch. Arch. klin. Med. 143, 238 (1923) - Chern. Zb1. 1924 I, 1688. 
14 S. Kiamil u. R. Aali: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 1419 (1928) - Chern. Zb1. 1928 II, 1347. 
15 H. Kiirten: Biochem. Z. 133, 126 (1922) - Chern. Zb1. 19231, 989 - Biochem. Z. 135, 536 

(1923) - Chern. Zb1. 1923 III, 570. 
16 L. Reiner u. A. Marton: Kolloid,Z. 32, 273 (1923) - Chern. Zb1. 1923 I, 1595. 
17 R. R. Henley: J. of bioI. Chern. 57, 139 (1923) - Chern. Zb1. 1923 III, 1527. 
18 R. R. Henley: J. agricult. Res. 29, 471 (1924) - Chern. Zb1. 192511, 836. 
19 A. Fischer: Naturwiss. 19, 965 (1931) - Chern. Zb1. 19321, 1381. - Biochem. Z. 240, 364 

(1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 90 - Biochem. Z. 244, 464 (1932) - Chern. Zb1. 1932 I, 1550. 
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Diese Umwandlungen konnen sich indessen nur auf Analogien z. B. in der Loslichkeit 
oder im Dispersitatsgrad beziehen. Eine wirkliche Umwandlung der Serumproteine ineinander 
oder gar eine Gleichheit von Albumin und Globulin kommt wegen des unterschiedlichen 
physikalischen, chemischen und physiologischen Verhaltens der einzelnen Fraktionen (siehe 
Ausfiihrliches unter Serumal bumin und -glo bulin) nicht in Frage. So ist z. B. der Verlauf 
der Hydrolyse der einzelnen SerumeiweiBfraktionen durch Sauren, Alkalien und Fermente 
charakteristisch 1. Auch in der Refraktion 2, in der spezifischen Drehung 3.4 und in der Elemen
tarzusammensetzung ergeben sich im S- undP-Gehalt Unterscheidungsmerkmale s. - Auch bei 
der Fallung mit Kupfersulfat. Kupferchlorid, Quecksilberchlorid und Silbernitrat lassen sich 
Globuline und Albumine unterscheiden 6. - Lustig unterscheidet eine Anzahl Unterfraktionen 
der einzelnen SerumeiweiBkorper, die sich durch ihren COOH- und NH2-Gehalt als verschieden 
erweisen sollen. (Siehe dazu die Arbeiten von A. Fischer u. Blankenstein unter Zusammen
setzung 7.) Vgl. dazu auch iiber die Fraktionen aus pathologischen Punktionsfliissigkeiten 8. -

Schmitz sieht die Einteilung, die von Lustig vorgenommen wird, fiir wi1lkiirlich an 9• 

Bei der Biuretreaktion ergeben sich fiir die einzelnen Fraktionen eindeutige charak
teristische Kupferionenkonzentrationen, die potentiometrisch bestimmt werden konnen 10. 

Ettisch schlieBt aus seinen Messungen, daB das Albumin eine geringere Zahl kupferbindender 
Stellen als das Globulin (elektrodialytisch gewonnene Fraktionen !) besitzt, daB aber die Affinitat 
zum Kupfer beim Albumin groBer ist als beim Globulin. Ettisch verfolgt weiterhin durch 
depolarimetrische und spektrophotometrische Messungen die Alkalieinwirkung auf die Serum
proteine, auch hier ergeben sich quantitative Unterschiede, die von einer groBeren Aufspaltungs
geschwindigkeit des Globulins herriihren. Dasselbe ergibt sich aus Viscositatsmessungen. Die 
Ergebnisse von A bder halden und Kroner1 erfahren hierdurch ilire Bestatigung. Auch nach 
Et tisc h kommt eine unmittelbare Umwandlung der Serumproteine ineinander nicht in Fragell• 

1m Pracipitinversuch lassen sich die einzelnen Fraktionen ebenfalls voneinander unter
scheiden 12. V gl. auch 13. 

Vbersicht iiber die Arbeiten zur Einheitlichkeit der SerumeiweiBfraktionenl4• 

Der T yn da lIe ff e k t des Serums ist von zahlreichen Faktoren beeinfluBt. Die sich nephelo
metrisch ergebenden Kurven sind fiir die einzelnen Tiergattungen und fiir verschiedenes Alter 
charakteristisch. Das Serum trachtiger Tiere zeigt Abweichungen. - Diagnostische Ver
wertbarkeit und Anwendbarkeit der nephelometrischen Methode zur quantitativen Analyse der 
P I a sma p ro t ei n e15 scheint jedoch nicht zu bestehenl6• Vber die Methodik der Serum -N ephelo
metrie vgl. auch 17. 

Die Ads 0 r pt ion von Phenolrot durch Serumproteine folgt der gewohnlichen Adsorptions
isotherme. Man bemerkt ein Maximum der Adsorption im isoelektrischen Punkt und unmittel
bar zu beiden Seiten desselben. Die Adsorptionskraft ist wahrscheinlich abhangig vom Albu
mingehalt 18. 

1 E. Abderhalden u. W. Kroner: Fermentforschg 10, 12 (1928) - Chern. Zbl. 1~8 D, 2729. 
2 O. Arnd u. E. A. Hafner: Biochem. Z. 16"',440 (1926) - Chern. Zbl. 1~6 1,2717. 
3 E. A. Hafner: Biochem. Z. 166, 424 (1925) - Chern. Zbl. 1926 D, 251. 
4 L. F. Hewitt: Biochem. J. ~I. 216 (1927) - Chern. Zbl. 19~"", 2747. 
5 A. Vila u. R. Ancelle: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 1164 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 948. 
6 T. Geill: Biochem. Z. ~16, 165 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1818. 
7 B. Lustig: Biochem. Z. ~5, 247 (1930) -Chern. Zbl. 1930 D, 2911. -B. Lustigu. R. Katz: 

Biochem. Z. ~31, 39 (1931). - B. Lustig u. P. Haas: Biochem. Z. ~31, 472 (1931) - Chern. Zbl. 
1931 I, 2494. 

8 B. Lustig: Biochem. Z. ~38, 307 (1931). 
9 A. Schmitz: Biochem. Z. ~41, 271 (1931) - Chern. Zbl. 193U, 964. 

10 G. Ettisch u. W. Beck: Naturwiss. 14, 487 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 592. 
11 G. Ettisch, H. Sachsse u. W. Beck: Biochem. Z. ~30, 68 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 

2338-2339. - G. Ettisch, H. Sachsse u. B. Lange: Biochem. Z. ~30, 93 (1931) - Chern. ZbI. 
1931 II, 2338-2339. - G. Ettisch u. H. Sachsse: Biochem. Z. ~30, 115, 129 (1931) - Chern. ZbI. 
1931 II, 2338-2339. 

12 L. Hektoen u. W. H. Welker: J. info Dis. 35, 295 (1924) - Chern. ZbI. 1~5 II, 315. 
13 R. Doerr u. W. Berger: Z. Hyg. 96, 191 (1922) - Chern. Zbl. 1m III, 1180. 
14 D. v. Klobusitzky: Kolloidchem. Beih. 32, 382 (1931) - Chern. Zbl. 193~I, 700. 
15 K. Hartl u. W. Starlinger: Z. exper. Med. 60,289 (1928) - Chern. ZbI. 1928 11,459. 
16 J. Kabelik u. Mitarbeiter: Kolloid-Z. 3,.., 274 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 1241. 
17 P. Rona u. Kleinmann: Biochem. Z. 140, 461 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 79. 
18 A. Grollmann: J. of bioI. Chern. 64, 141 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 2251. 
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Adsorptives Verhalten der Serumproteine gegen gallensaure Salze 1• 

Die Diffusionsgeschwindigkeiten der Plasrnaproteine norrnaler Menschen und solcher mit 
chronischer Nephritis oder Nephrosis weise keine Unterschiede auf2. 

Uber den embatischen Effekt der SerurneiweiBkorper3• 

Kataphorese: 1m elektrischen Felde wandert der ganze Proteinkomplex nach dem 
positiven Po14. 

Vber die verschiedene Geschwindigkeit der einzelnen Fraktionen bei der kataphoretischen 
Wanderung 5. 6. 

Bei der Elektrodialyse von Serum im Dreizellensystem von Ruppel wird die Leitfahig
keit nicht gleichmaBig herabgesetzt, sondern es werden fiir gleich groBe Veranderungen der 
Stromstarke fortschreitend immer groBere Zeiten erforderlich. Die pH-Werte liegen zunachst 
verhaltnismaBig weit im alkalischen Gebiet, senken sich dann bis zu PH = 5,4. Durch die 
Elektrolytverminderung fallen im alkalischen Gebiet bereits Proteine aus. Beim isoelektrischen 
Punkt des G 10 b u Ii n s besteht der starksteAusfall der EiweiBsubstanzen, ohne daB sich die Leit
fahigkeit wesentlich andert. Bei weiterer pH-Verminderung werden keine groBeren Mengen 
der Serumproteine mehr gefallt. Wahrend der Elektrodialyse wurden keine bestimmten Frak
tionen erhalten 7. - Nach neueren Arbeiten von Ettisch ist das durch Aussalzen mit Ammon
sulfat gewonnene Euglobulin identisch mit dem elektrodialytisch erhaltenen Globulin. Para
globulin nimmt eine Zwischenstellung zwischen Albumin und Globulin ein, es ist als selbstan
diger Korper anzusehen 8. 

Die Fraktionen, die man durch Elektrodialyse von Serum erhalt, erweisen sich in der 
Ultrazentrifuge als polydispers. Die Fraktionierung wird als nicht schonend angesehen 9. Vgl. 
dazu aber die Arbeiten von Ettisch S. 89. - Vber die Vorteile der Verwendung einer Mem
bran aus SerumeiweiB wahrend der Elektrodialyse10• Vber die Wirksamkeit verschiedener 
BluteiweiBmembranen und von Membranen aus blutfremden EiweiBkorpern auf den Verlauf 
der EIektrodiaIysell• Vgl. dazu auch 12. 

Nach T6th zerfallt der Vorgang der Elektrodialyse des Serums in drei Abschnitte, durch 
die eine Fraktionierung des SerumeiweiBes moglich wird: 1. Entfernung der nicht oder nur 
lose an die Serumproteine gebundenen Elektrolyte, dabei fallen 50 % der Gesamtproteine aus, 
2. Entziehung der mit dem SerumeiweiB eng verbundenen Krystalloide, 3. Fallen der Leit
£ahigkeitskurve und Konstantbleiben der Niederschiagsmenge 13• 

Der EinfluB der EiweiBkonzentration auf die Leitfahigkeit des menschlichen Serums 
setzt sich zusarnmen aus der Steigerung der Leitfahigkeit durch die EiweiBionen und ihrer 
Verminderung durch unionisiertes EiweiB 14. 

Dielektrizitatskonstante 15. 

Uber das Verhalten der SerumeiweiBkorper gegen polarisiertes und gestreutes Licht in 
Beziehung zur Hydratation 16. 

Verhalten gegen Strahlungen: Bestrahlung von SerumeiweiB mit ultraviolet
ten Strahlen verandert die Koagulationsverhaltnisse: in alkalischer Losung werden die 

1 P. Lecomte du Noiiy: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1097 (1928) - Chern. Zbl. 192811,2659. 
2 O. H. Gae bIer: J. of bioI. Chern. 93, 467 (1931) - Chern. Zbl. 19321, 832. 
3 H. Bennhold: Kolloid-Z. 43, 328 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 661. 
4 R. Fischer: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 1251 (1923) - Chern. Zbl. 1923111, 1495. 
5 S. G. T. Bendien u. L. W. Janssen: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas et Belg. (Arnsterd.) 4r, 

1042 (1928) - Chern. Zbl. 1929 1,907 - Rec. Trav. chirn. Pays-Bas et Belg. (Arnsterd.) 46,739 (1927) 
- Chern. Zbl. 1928 I. 890. 

6 H. Theorell: Biochern. Z. 223, 1 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3697. 
7 G. Ettisch u. W. Beck: Biochern. Z. n1, 443 (1926) - Chern. Zbl. 1926 11,783 - Biochern. 

Z. n1, 454; n3. 481 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 783. 
8 G. Ettisch u. H. Sachsse: Biochern. Z. 230, 129 (1931) - Chern. Zbl. 193111, 2339. 
9 P. v. Mutzenbecher: Biochern. Z. 235, 423 (1931). 

10 G. Ettisch, R. Bradfield u. W. Ewig: Kolloid-Z. 45, 141 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 
1310. 

11 G. Ettisch u. W. Ewig: Biochern. Z. 216, 401, 430 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 2002. 
12 R. Bradfield u. H. S. Bradfield: J. physic. Chern. 33, 1724 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 

1445. 
13 A. T6th: Biochern. Z. 189, 270 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I. 1985. 
14 D. W. Atchley u. E. G. Nichols: J. of bioI. Chern. 65, 729 (1925) - Chern. Zbl. 1926 1,1438. 
15 R. Fiirth: Ann. Physik ro, 63 (1923) - Chern. Zbl. 1923111, 336. 
16 P. Lecorn tc de N oiiy: Science (N. Y.) r2, 224 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3591. 



Tierische Proteine. 91 

durch AmmonsuHat ausfiillbaren Substanzen vermindert, in saurer vermehrt1. Vgl. 
auch 2,3. 

Fiir die Absorptionsstreifen von Serum im ultravioletten Licht sind fast nur die Proteine 
verantwortlich ,zu machen. Diese Streifen sind bei Pferdeserum breiter als bei Menschenserum 4. 
- Aus den verschiedenenen Extinktionskoeffizienten von Globulinen und Albuminen soIl die 
spektrophotometrische Ermittlung des Verhiiltnisses moglich sein 6. V gl. dazu 6. N ach Be· 
strahlung von Serum mit der Quarzquecksilberdampflampe nimmt das Absorptionsvermogen 
im kurzwelligen Teil des Spektrums in einem bestimmten Bereich zu 7; dasselbe gilt fiir aIle 
Blutproteine. Die Erscheinung wird durch Zusatz von Laugen oder Siiuren verstiirkt. Siiure· 
zusatz zu dem unbestrahlten Protein bewirkt eine Verschiebung der Absorption gegen den 
kiirzerwelligen Teil des Spektrums 8. - Verhalten der EiweiBkorper aus pathologischen Blut· 
plasmen gegen ultraviolettes Licht im Vergleich mit normalem Blutplasma 9• 

Uber die Absorptionsspektren verschiedener SerumeiweiBfraktionen 10. 
Ra·Strahlung bewirkt ebenfalls Zunahme des Absorptionsvermogens, doch ist diese gegen· 

iiber der durch IDtraviolettbestrahlung mehr gegen das kurzwellige Ende des Spektrums ver· 
schoben8. - Weiteres iiber chemische Wirkungen von Ra· und Rontgenstrahlen 3• 

Das S ii u reb i n dun g s v e r m 0 g en ist fiir die einzelnen Serumproteine des Pferdes nicht ver· 
schieden; es ist hoher als das Bas e n bin dung s v e rm 0 gen. Durch physiologischeKochsalzlosung 
oder durch aquivalente Mengen CaCl2·Losung werden Anderungen im Bindungsvermogen 
bewirkt11• Auch Csap6 findet ein geringeres Basenbindungsvermogen; das Verhiiltnis Basen· 
bindungsvermogen: Siiurebindungsvermogen andert sich bei pathologischen Zustiinden stark12. 

Aus Messungen des zeitlichen Ablaufs der Wiirmetonungen geht hervor, daB die Reak· 
tionen zwischen den Blutproteinen und Siiuren und Basen in 0,014 Sekunden abgelaufen sind13. 

Entgegen iilteren Angaben lagert sich Kohlensiiure an die Blutproteine nicht als Carb· 
aminosiiure an 14. 

Die Ansichten iiber die Pufferwirkung der Serumeiweil3korper widersprechen sich noch. 
Bei normaler Blutreaktion soIl nur ein kleiner Teil des Serumalkalis an die Eiweil3korper ge· 
bunden sein, die Eiweil3korper sollen also nicht als Natriumsalze vorliegen15, wie die Serum· 
proteine iiberhaupt in einem breiten Streifen rechts und links ihres isoelektrischen Punktes 
infolge Konstituierung eines inneren Ammonsalzes nicht zur Salzbildung befiihigt sein sollenl6. 
Nach anderen werden im physiologischen Reaktionsbereich merkbare Mengen Alkali von den 
Eiweil3korpern zur Serumpufferung abgegeben. Die Proteine miissen also an Natrium gebunden 
sein. (Phosphate und andere Substanzen sollen bei der Serumpufferung nur eine geringe 
Rolle spielenI7.) V gl. dazu aberl8. - mer den ionisierten Zustand der Serumproteine im SerumlD. 

Aus der Ahnlichkeit der pH"Kurven von 1/1000-1/100n.HCI mit und ohne Zusatz von 
Serumproteinen schlieBt auch Piettre, daB die Pufferung des Serums nicht wesentlich von 
den EiweiBkorpern des Serums abhiingig ist20. 

1 F. Schanz: Pfliigers Arch. 164, 445 (1916) - Chern. Zbl. 1916 D, 670. 
2 R. Mond: Pfliigers Arch. 196, 540 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 559. 
3 J. P. Mischtschenko: Strahlenther.30, 707 (1928) - Chern. Zbl. 1930 D, 3787. 
4 S. Judd Lewis: Proc. roy. soc. Lond. B 93, 178 (1921) - Chem. Zbl. 1m I, 1054. 
5 F. C. Smi th: Proc. roy. Soc. Lond. B 104, 198 (1929) - Chern. Zbl. 1~91, 1928. 
6 L. Karczag u. M. Hanak: Biochem. Z. 245, 166 (1932) - Chem. Zbl. 19321, 1800. 
7 ]\1. Spiegel.Adolf: Biochem. Z. 191, 197 (1928) - Chern. Zbl. 1~8 D, 1347. 
8 M. Spiegel.Adolf: Klin. Wschr. 1, 1592 (1928) - Chern. Zhl. 1928 D, 2482. 
9 L. Kostyal: Biochem. Z. 229, 100 (1930) - Chern. Zhl. 1931 I, 1471. 

10 J. Gr6h u. E. Faltin: Hoppe-Seylers Z. 199, 13 (1931). 
11 R. Mond: Pfliigers Arch. 200, 422 (1923) - Chern. Zbl. 1923 Ill, 1649. 
12 J. Csap6 u. S. Henszelmann: Magy. orv. Arch. 26, 330 (1925) - Ber. Physiol. 34.368-

Chern. Zbl. 1926 D, 251. - Biochem. Z. no, 386 (1926) - Chern. Zbl. 1926 D, 783. - J. Csap6: 
Biochem. Z. 161, 38 (1926) - Chern. Zbl. 1~6 I, 2716. 

13 F. J. W. Roughton: Proc. roy. Soc. Lond. A 126,439,470 (1930) - Chern. Zhl. 1930 1,2854 
- B 106, 251 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3751. 

14 C. A usenda: Biochem. Z. 132, 188 (1922) - Chern. Zhl. 1923 I, 1294. 
15 R. Mond: Pfliigers Arch. 199, 187 (1923) - Chern. Zhl. 1923 Ill, 570. 
16 W. M. Bayliss: Arch. internat. Physiol.l8, 277 (1921) - Ber. Physiol. 13,212 - Chern. Zbl. 

1922 Ill, 580. 
17 K. Gollwitzer-Meier: Biochem. Z. 163, 470 (1925) - Chern. Zhl. 1926 I, 972. 
18 R. Mond U. H. Netter: Pfliigers Arch. 211, 333 (1926) - Chem. Zbl. 19271, 1334. 
19 A. Belak: Biochem. Z. 90, 96 (1918) - Chern. Zbl. 191811, 907. 
20 ~1. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 186, 1657 (1928) - Chern. Zbl. 1~91, 551. 
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tl"ber die Pufferwirkung der Serurnproteine wahrend der Elektrodialyse1. 
Bei der Quellung von SerurneiweiB durch Sauren ist die Saureanionenkonzentration 

rnaBgebend. Die starkste Forderung des Wasserbindungsvermogens ergibt sich bei den biolo
gisch wichtigen Sauren HsPO" MiIchsaure, ~-Oxybuttersaure und Glykolsaure 2. 

tl"ber das Jod- und Rhodanbindungsvermogen (und den Lipoidgehalt) der SerumeiweiB
korper bei Lues und Basedowscher Krankheit s. 

Bei der Barythydrolyse von Serumproteinen aus Pferdeblut ergibt sich eine Ver
bindung C12H 230 1oN, die bei der Spaltung Glucosamin und Mannose Iiefert. Berechnet man 
den Kohlehydratgehalt zu 2 %, so wtirde sich fiir die Serumproteine ein durchschnittIiches 
Mol-Gewicht von 17050 ergeben'. Nach neueren Untersuchungen handelt es sich um ein Tri
saccharid. (S. unter SerumglobuIin.) 6 

Bei der partiellen Hydrolyse des BluteiweiBes mit 4 TeiIen Wasser bei 150 0 wurden er
halten: Leucinimid bzw. Isoleucylleucinanhydrid, Leucylglycinanhydrid, ein Produkt aus 
Leucin und (wahrscheinIich) OxyproIin und eine Verbindung aus Leucin, Serin und ProIin6• 

Bei der Oxydation von SerumeiweiB mit konzentrierter Salpetersaure erhalt man Methyl
sulfosaure, Oxalsaure, p-Nitrobenzoesaure, Benzoesaure, Terephthalsaure und Trinitrophenol 7. 

Verhalten gegen Fermente: Die Serumproteasen werden von den EiweiBkorpern des 
Serums adsorbiert B. 

tl"ber die Kinetik der peptischen Spaltung der SerumeiweiBkorper 9• - Serum ist in der 
Lage, die peptische Verdauung zu hemmen10 (hier ausfiihrIiche Literaturbesprechung). Die 
Al buminfraktion enthitIt die antiproteolytischen Substanzen bei Ausfallung des Serums 
durch Ganzsattigung mit Ammonsulfat a• 

Weder durch Erepsin noch durch Trypsinkinase erfolgt eine groBere Aufspaltung von 
SerumeiweiB (Kaninchen, Hund, Pferd), die durch groBere Mengen dialysierbarer N-haltiger 
Verbindungen charakterisiert ware, nur bei der Einwirkung von Trypsinkinase auf Hunde
serum konnte eine starkere Spaltung beobachtet werden 11. Fiir den Angriff des Serums durch 
Trypsinkinase kommt nur das Serumalbumin in Frage l2. VgI. dazu iiber die kolloidchemische 
Deutung der antitryptischen Wirkung des Serums 13. Nach der tryptischen Verdauung von 
Serumproteinen bei PH = 8,3 konnte eine Verbindung Ci2H2S010 isoIiert werden, die aus Glucos
amin und Mannose besteht '.6. 

Papain ohne Blausaure spaltet SerumeiweiB optimal bei PH = 3,7514• 

Physlologlsches und Pathologisches: Die Frage nach der Herkunft der SerumeiweiBkorper 
ist noch nicht entschieden. Auf Grund seiner Untersuchungen iiber die proteolytische Wirkung 
einer Reihe von Organen und Gewebeextrakten auf die Blutproteine schlieBt Senshu, daB 
Leber und Muskel bei der ReguIierung der Produktion und der Ausnutzung der Proteine eine 
groBe Rolle spielen und wohl als Produktionsstatte fiir das SerumeiweiB in Frage kommen 
konnen 15• 

tl"ber den EinfluB des Antiprothrombins (Heparin) auf die Bildung der einzelnen Serum
ei weiBfraktionen, insbesondere der GlobuIine 16. 

Die Regeneration der Serumproteine nach Plasmadepletion erfoJgt innerhalb von 7 bis 

1 G. Ettisch: Biochern. Z. In, 454; l1'3, 481 (1926) - Chern. Zbl. 192611. 783. 
2 A. Adler: Kolloid-Z. 43, 313 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I. 660. 
3 B. Lustig u. G. Botsti ber: Biochern. Z. 220, 192 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 580. 
4 C. Rirnington: Biochern. J. 23, 430 (1929) - Chern. Zbl. 192911. 1933. 
6 C. Rirnington: Nature (Lond.) 126, 882 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3697. 
6 E. Abderhalden u. E. Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 136, 134 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 667. 
7 C. T. Marner: Hoppe-Seylers Z. 93,175 (1914) - Chern. Zbl. 191511, 663 - Hoppe-Seylers 

Z. 95, 263 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 985. 
a S. G. Hedin: Hoppe-Seylers Z. 104, 11 (1918) - Chern. Zbl. 1919 I, 875. 
9 P. Rona u. H. Kleinrnann: Biochern. Z. 140, 478 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 68. 

10 A. Gruca u. W. J ankowska: Z. exper. Med. 52, 692 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 463. 
11 E. Abderhalden u. E. RoBner: Ferrnentforschg 10, 102 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 95. 
12 E. Abderhalden u. W. Kroner: Ferrnentforschg 10,12 (1928) - Chern. Zbl. 192811,2729. 
13 F. Chrornetzka u. W. Knoke: Z. exper. Med. 69, 656 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 2143. -

F. Chrornetzka: Z. exper. Med. 69, 665 (1930); 80, 395, 408, 420, 439 (1932) - Chern. Zbl. 1930 II, 
2143; 1932 I, 2193-2194. 

14 W. E. Ringer u. B. W. Grutterink: Hoppe-Seylers Z. 156, 275 (1926) - Chern. Zbl. 
192611, 2316. 

16 J. Senshu: J. of Biochern. 11, 47, 55, 65 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2753. 
16 A. Fischer: Biochern. Z. 2", 464 (1932) - Chern. Zbl. 1932 I, 1550. 
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14 Tagen, auch wenn mit der Nahrung keine Proteine zugefiihrt werden. Dabei regenerieren 
sich die einzelnen Fraktionen verschieden schnell (vgl. dazu 1). Nach Fleisch- oder ge
mischter Diat erfolgt die Regeneration rascher und vollstandiger als bei Milch- und Brot
nahrung. Nach Phosphor- oder Chloroformvergiftungen ist die Regeneration verlangsamt 2. 

Uber den Gehalt des Serums an EiweiB und den Quotienten Albumin: Globulin: Das 
normale Verhaltnis Albumin: Globulin ist im Serum 1,5-1.03. Dieses Verhaltnis erweist 
sich bei richtiger Fraktionierung als monatelang konstant bei der gleichen Person 4. Bei 
Vogeln tritt imHungerzustand Verminderung der Glo buline und Vermehrung des Albumins 
ein 5• 

Bei Fischen der gleichen Art kann der Gesamtproteingehalt sowie der Quotient Albumin 
/Globulin stark: schwanken. Katzenhai, Kaulkopf und Lophius piscatorius weisen einen 
niedrigen Quotienten auf. Das Globulin besteht in der Hauptsache aus Pseudoglobulin. Bei 
Lophius ist der Gesamtproteingehalt des Plasma relativ niedrig, bei Kaulkopf am hochsten. 
Der Maifisch weist einen hohen Quotienten auf. Bei samtlichen Fischen sind die Euglobulin
werte niedrig, bei Maifisch = 0 6• 

Uber die Unterschiede im SerumeiweiBgehalt und im Quotienten bei frischen und alten, 
normalen und Immunseren 7. 

1m Blutserum der Sauglinge findet sich60-90% des EiweiBes alsAlbumin, wobei im 
friihen Sauglingsalter die hohen Werte vorherrschen 8. - Bei wachsenden Albinoratten erfolgt 
das Ansteigen des GesamteiweiBgehaltes im Serum in der Sauglingszeit sehr schnell, lang
samer in der Pubertat, wenig im Erwachsensein. Auch der Prozentgehalt an Albumin und 
Globulin verandert sich standig und weist charakteristische Minima und Maxima auf 9. -
Bei jungen Pferden liegen die Werte fiir die Globuline niedriger als bei iiJteren 10. 

Nach Mitteln, die den Stoffwechsel in verzogerndem oder beschleunigendem Sinne be
einflussen, wurde der Quotient unverandert gefunden 11. V gl. dazu aber die Veranderungen 
im EiweiBgehalt und im Quotienten nach Insulin 12, Nebennierenextrakt 13, nach Amino
saureverabreichung14• Nach EiweiBinjektionen erfolgt eine Hyperproteinhamie, wobei zuerst 
Fibringlobulin, dann Serumglobulin und schlieBlich Albumin vermehrt wird. Die 
Reihenfolge ist dieselbe wie bei der Regeneration kiinstlich entfernter Plasmaproteine15. 

Ultraviolette und Rontgenstrahlen verursachen qualitative und quantitative Anderungen 
im SerumeiweiB16. Wahrscheinlich findet Sinken des EiweiBgehaltes statt 17. - Auch im Hoch
gebirge andert sich der Quotient durch Sinken der Globulinzahlen 18. 

Anormale oder pathologische Zustande bedingen ebenfalls groBe Anderungen im Gehalt 
des Serums an EiweiB und in dessen Zusammensetzung. - Eingehende Untersuchungen dariiber 
und Kritik der Literaturangaben s. bei Starlinger19. - Wahrend der Schwangerschaft 
findet eine Abnahme des SerumeiweiBes statp7. Dabei tritt eine progressive Vermehrung der 
grobdispersen Anteile, und zwar des Fibrinogens, Globulins und Euglobulins, ein 20. 

Plasmaproteine bei Unterernahrung 21. 
--c---
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2 W. J. Kerr, S. H. Hurwitz u. G. H. Whipple: Amer. J. Physiol. 47, 356, 370, 379 (1918) 

Chem. Zbl. 1922 III, 897. 
3 T. Geill: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 1101. 1105 (1926) - Chem. Zbl. 1927 I, 309. 
4 A. Muschel: J. of bioI. Chem. 78, 715 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1681. 
5 R. S. Briggs: J. of bioI. Chern. 20, 7 (1915) - Chem. Zbl. 1915 I, 1130 .. 
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tJber den Quotienten Albumin:Globulin bei Neugeborenen und Gebarenden 1• 

Reitstotter gibt an, in Seren vonhochfiebernden Tieren keine Albumine gefunden zu 
);Laben 2. - Jedenfalls findet im Fieber Eiwei13zerfall statt 3, eine ErhOhung der Wirkung der 
Serumpeptidase war zu beobachten'. 

tJber den Gehalt des Blutes an Eiwei13k6rpern und ihre Verteilung bei Aniimien und ver
schiedenen anderen pathologischen Zustiinden 5. 

Bei chronisch parenchymatoser Nephritis konnte keine Anderung des Quotienten im 
Serum gefunden werden 6. - tJber die Anderungen im Gehalt des Plasmas an Eiwei13 wahrend 
Nephritis 7. - tJber die Verminderung des Plasmaeiwei13gehaltes bei Nephrose 8• - Blutpro
teine bei Nierenkrankheiten 9. 

1m Serum Krebskranker iiberwiegt das G 10 bulin 10. 

Bei Kala-Azar wurde die Euglobulin- und Globulinfraktion bedeutend hOher 
gefunden als bei normalem Serum11• Der Verlauf der Krankheit kann durch Bestimmung 
der einzelnen Serumeiwei13fraktionen verfolgt werden 12. 

tJber die Verteilung der Blutproteine beim tuberkulosen Meerschweinchen 13. 

1m Serum von Basedowkranken scheint das Albumin zu iiberWiegen. Nach partieller 
Thyreoidektomie fand sich in einem geheilten Falle Senkung des Albuminwertes, in einem un
beeinflu13t gebliebenen Fall blieb der hohe Albumingehalt. Tyroxinzufuhr soll die Serum
albuminwerte erhohen 14. 

Die Plasmaproteine bei einer gro13en Zahl heterogener Krankheiten 15• 

tJber die Rolle der Serumproteine im Wasserhau shalt des Organismus16 : 1m normalen 
Zustande ist der Quellungszustand der Serumeiwei13korper bei seinem Minimum, also beim 
Maximum der Entquellung 17• - Fiir den Fliissigkeitsaustausch zwischen Blut und Gewebe, 
ebenso fiir die Harnbildung ist der Quellungsdruck der im Blut gelosten Eiwei13korper ma13-
gebend. Diuretika setzen den Quellungsdruck der Serumeiwei13korper herab 18. Letzteres 
wird aber auch bestritten 19. 

Zur Aufrechterhaltung der Salzkonzentration im Blutplasma scheint das G 10 bulin ver-
antwortlich zu sein 20. 

tJber Wasser- und Ionenverteilung im Organismus 21• 

1 W. Akamatsu: Ber. PhysioI. 35. 482 (1926) - Chern. ZbI. 1~611. 1657. 
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3 W. Berger u. O. Galehr: Z. klin. Med. 105. 154 (1927) - Chern. ZbI. 1921' I, 2090. 
, J. Ma: Mschr. Kinderheilk. 36, 363 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1031. 
5 C. Achard u. M. Hamburger: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 309 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 

2911. - C. Achard, A. Grigaut u. A. Codounis: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 12, 417 (1930) -
Chern. ZbI. 1930 II, 1093. 

6 M. Kahn: Arch. into Med. 25, 112 (1920) - Chern. ZbI. I~O m, 22. - Ber. PhysioI. 1, 128. 
7 G. C. Lindner, C. Lundsgaard U. D. D. van Slyke: J. of exper. Med. 39, 887. - G. C. 

Lindner, C. Lundsgaard, D. D. van Slyke u. E. Stillman: J. of exper. Med. 39. 921 (1924) -
Chern. Zbl. 1924 II, 999. 

8 F. W. Schlutz, W. W. Swanson u. M. R. Ziegler: Amer. J. Dis. Childr. 36, 756 (1928) -
Chern. ZbI. 1930 I, 2579. 

9 A. E. Kumpf: Arch. Pathology 11, 335 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 2474. 
10 Loeper u. J. Tonnet: Progr. med. 41. 397 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 926 - C. r. Soc. 

BioI. Paris 83. 1139 (1920) - Chern. ZbI. 1~0 m. 529. 
11 R. B. Lloyd u. S. N. Paul: Indian J. med. Res. 16,203 (1928) - Chern. ZbI. 192811, 1681-

Indian J. med. Res. 16, 529 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 918. 
12 R. B. Lloyd, L. E. Napier u. S. N. Paul: Indian J. med. Res. 16, 1065 (1929) - Chern. Zbl. 

1930 I, 1817. 
13 C. Vidal: C. r. Soc. BioI. Paris 103, 347 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 3069. 
14 M. Loeper, A. Lemaire, A. Lesure u. J. Tonnet: C. r. Soc. BioI. Paris 101, 856 (1929)

Chern. Zbl. 1930 I, 1634. 
15 H. J. Wiener u. R. E. Wiener: Arch. into Med. 46, 336 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 478. 
16 B. S. Neuhausen: J. of bioI. Chern. 51, 435 (1922) -Chern. Zbl.19~ III, 451. - O. Schultz: 

Z. exper. Med. 3t. 221 (1922) - Chern. ZbI. 1~3 I, 1141. - R. Kruger U. S.-K. Liu: Z. exper. Med. 
58,444.456 (1927) - Chern. Zbl. 1~8 I, 1055. - S.-K. Liu: Z. exper. Med. 59, 556. 569 (1928) -
Chern. ZbI. 1928 I, 2955. 

17 K. Spiro: Klin. Wschr. 2, 1744 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m. 1288. 
18 A. Ellinger: Munch. med. Wschr. 61, 1399 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 187. 
19 F. Faludi: Z. exper. Med. 62, 242 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 2259. 
20 T. H. Milroy U. J. F. Donegan: Biochem. J. 13, 258 (1919) - Chern. ZbI. I~O I, 182. 
21 H. Reichel: Biochem. Z. 121, 322 (1921) -- Chern. ZbI. 1m I, 1209. 
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tJber die Vehikelfunktion der SerumeiweiJ3korperl. 
Die einzelnen Fraktionen des SerumeiweiJ3es unterscheiden sich Bowohl in ihrer Spezifi tat 

als in ihrer biologischen Aktivitat. Mit einer Fraktion sensibiIisierte Meerschweinchen reagieren 
nicht auf andere Fraktionen 2. - AuJ3er ihrer Fraktionsspezifitat besitzen die einzelnen EiweiJ3-
korper auch noch Artspezifitat. Sie ist bei den leicht und schwer faIlbaren Gruppen in gleicher 
Weise ausgepragt. Fiir beide Spezifitaten Bollen entsprechende chelnische Gruppen im Molekiil 
der EiweiJ3korper anzunehmen sein3. 

Vergleich der Serumproteine lnit anderen tierischen EiweiJ3stoffen: Mit dem durch 
NaCI-Extraktion aus Saugetierorganen gewonnenen EiweiJ3 scheint keine Verwandtschaft zu 
bestehen. W ohl dagegen mit dem HarneiweiJ3 der N ephritiker 4. 

Vergleich des EiweiJ3gehaltes, des Quotienten5 und der physikalisch-chelnischen Kon
stanten von Blut- und Exsudatplasmen 8. 

Beziehungen zwischen SerumeiweiJ3 und dem EiweiJ3 der serosen EpgiiBse bei Lipoid
nephrose 7. 

DaB SerumeiweiJ3 ist lnit dem SputumeiweiJ3 nicht identisch, wie sich aus den Unter
schieden in der Gerinnungstemperatur und im physiologischen Verhalten ergibt8. 

Vber die Identitat der EiweiJ3stoffe von Kuh- und Ochsenserum und iiber den Vergleich 
der einzelnen Fraktionen der EiweiJ3stoffe aus Serum lnit Bolchen aus Milch und Colostrum 9. 

Bei der Acetylierung (s. Derivate) ergeben sich zwischen den Serumproteinen vom Pferd, 
Rind oder Huhn keine Unterschiede 10. 

Blutsverwandtschaft von Tieren auJ3ert sich in der Zusammensetzung der Proteine ll• 

DerlYate: Chelnische Eingriffe in die SerumeiweiJ3korper lassen die Artspezifitat bis auf 
geringe Reste verschwinden; es tritt dann eine neue chelnische Spezifitat auf. Bei den Halogen
derivaten scheint die 3, 5-Dihalogen-Tyrosingruppe der Trager der neuen Spezifitat zu seinl2. 

oIodderiyate: J odiertes SerumeiweiJ3 hat keine fordernde Wirkung auf die Ansprech-
barkeit des Vagus oder DepreBsors l3. 

Vber die Veranderungen der physiologischen Eigenschaften von jodierten, nitrierten 
oder diazotierten Serumproteinen 14,15. 

PhosphorslurederiYat: Bei der Phosphorylierung des SerumeiweiJ3es nach Rimington 
lnit POCla in Tetrachlorkohlenstoff16 ergeben sich wesentIiche Unterschiede im Phosphor
gehalt fiir die einzelnenFraktionen der Serumproteine. Die Globuline nehmen mehr Phos
phorsaure auf als die A I bum i n e. 1m Vergleich mit den methyIierten Serumproteinen Hegen die 
fiir Phosphor erlnittelten Werte niedriger als die Methoxylwerte. - Die Phosphorsaure solI 
esterartig mit den OH-Gruppen der Oxyalninosauren verkniipft sein 17. 

Methylderiyate: Mit Diazomethanlosung erhaIt man verschiedene Derivate mit ab
geanderten EiweiJ3eigenschaften 18. Dabei verhalt sich das nichtkoaguIierte SerumeiweiJ3 
vom Pferd ahnlich wie das koaguHerte Produkt l9. 

Acetylderivate: Durch Acetanhydrid erhalt man ebenfalls Serumproteine von abgeander-
ten Eigenschaften 18. Die SerumeiweiJ3korper vom Pferd, Rind oder Huhn zeigen dabei keine 

1 H. Bennhold: Erg. inn. Med. 42, 273 (1932). 
2 R. Doerr u. W. Berger: Z. Hyg. 96. 191 (1922) - Chern. ZbL 1922 ID, 1180. 
S R. Doerr u. W. Berger: Z. Hyg. 96, 258 (1922) - Chern. ZbL 1922 m, 1180. 
4 Salus: Biochem. Z. 60, 1 (1914) - Chern. ZbL 1914 I. 1204. 
5 C. Achard u. A. Arcaud: C. r. Acad. Sci. Paris 189. 510 (1929) - Chern. ZbL 1930 I, 90. 
8 K. Hartl u. W. Starlinger: Z. exper. Med. 60. 289. 315 (1928) - Chern. ZbI. 1928 D. 459/60. 
7 C. Achard, A. Boutaric u. A. Arcand: C. r. Acad. Sci. Paris 193, 309 (1931) - Chern. 

Zbl. 1932 I, 90. 
8 H. Roger u. Levy-Valensi: C. r. Soc. BioI. Paris 82. 1132 (1919) - Chern. ZbL 1920 1,298. 
9 H. E. Woodman: Biochem. J. 15, 187 (1921) - Chern. ZbI. 1921 m, 491. 

10 K. Landsteiner u. E. Prasek: Biochem. Z. 1'4. 388 (1916) - Chern. ZbI. 1916B. 147. 
11 W. B. Thompson: J. of bioI. Chern. 20, 1 (1915) - Chern. ZbL 1915 I. 1130. 
12 A. W or mall: J. of exper. Med. 51, 295 (1930) - Chern. Zbl. 1930 D, 81. 
18 A. Oswald: Pfliigers Arch. 166. 169 (1916) - Chern. Zbl. 1911' I. 328. 
14 Baehr u. Pick: Arch. f. exper. Path. 1'4. 73 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 406. 
15 K. Landsteiner u. H. Lampe: Biochem. Z. 86. 343 (1917) - Chern. ZbL 1918 D, 47. 
18 C. Rimington: Biochem. J. 21, 272 (1927) - Chern. ZbI. 1921' D, 442. 
17 H. K. Barrenscheen u. L. Messiner: Biochem. Z. 209, 251 (1929) - Chern. Zbl. 1929 B, 

2207. 
18 K. Landsteiner: Biochem. Z. 58. 362 (1913) - Chern. ZbI. 1914 1.897. - Herzig u. Land

steiner: Biochem. Z. 61. 458 (1914) - Chern. Zbt. 1914 I, 2058. 
19 J. Herzig u. K. Landsteiner: Mh. Chern. 39. 269 (1918) - Chern. Zbl. 1918 B, 630. 
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Unterschiede untereinander, wohl abel' gegen andere EiweiBkorper (z. B. Edestin, Gelatine, 
Seidenfibroin). Del' freie Amino-N del' acetyIierten Produkte ist stark zurtickgegangen, die 
Millonsche Reaktion unsicher1. 

Aus SerumeiweiB erhalt man durch Behandeln mit den Anhydriden odeI' Chloriden del' 
verschiedensten organischen Si:iuren Produkte sehr beschrankter Spezifitat2. 

Diazoderivate: Durch Kupplung von SerumeiweiB mit Diazokorpem wird die Artspezifitat 
erheblich herabgesetzt3. Vgl. dazu 4. 

Proteine des Harns. 
(Vgl. Bence-Jonessches Protein und Hammucin.) 

Vorkommen und Eigenschaften: a) unter pathologischen Verhaltnissen: Das 
EiweiB aus NephTitikerham ist biologisch verwandt mit dem SerumeiweiB und nicht mit dem 
losIichen EiweiB del' Nieren 5. - Mittels del' Pracipitinreaktion konnte in den gereinigten 
HameiweiBkorpem bei Nephritis Albumin, Euglobulin, Pseudoglobulin und in einem FaIle 
LebereiweiB nachgewiesen werden 6. Bei del' Nephritis von Hunden ist in den Frtihstadien 
Leber· und auch MilzeiweiB nachzuweisen, die EiweiBausscheidung ist also nicht allein auf 
Erkrankung del' Niere zurtickzuftihren 7. AuBerdem finden sich dialysable peptonahnliche 
Substanzen im Harn 6. Bei einer bisher noch nicht beobachteten Form von Nephritis fand 
sich ein Albumin von hohem Seringehalt 8• 

Bei Amyloidose und bei del' Brightschen Nierenerkrankung werden EiweiBkorper von 
charakteristischen Unterschieden in del' Zusammensetzung im Ham gefunden. 

Ammoniak·N 
Melanin-N 
Arginin.N 
Histidin-N 
Cystin.N . 
Lysin.N 
Amino·N des Basenfiltrats 
Nichtamino-N des Basenfiltrats . 

Brightsche Niere Amy]oid·Niere 
% % 
7,79 
2,72 

11,72 
4,15 
0,08 

14,32 
58,40 
1,94 

8,78 
3,19 

10,77 
4,78 
0,33 

12,12 
60,63 
0,79 9 

Das HameiweiB ist nicht in allen Fallen mit dem SerumeiweiB identisch, vielleicht stammt 
es oft aus den Nierenzellen selbst 10. 

Bei einem Fall von Stauungsniere wurde im Ham ein EiweiBgehalt gefunden, del' den 
des Blutes wesentlich tibertraf. Dieses EiweiB enthielt etwa 83 % Albuminfraktion und etwa 
16 % G 10 bulinfraktion 11. 

Aus dem Ham einer Patientin mit Magencarcinom und Lebermetastasen, abel' keiner 
nachweisbaren Knochenmarkserkrankung wurde ein krystallinischer EiweiBkorper isoliert, 
del' in seinen Eigenschaften dem von Grutterink und de Graaf12 beschriebenen entsprach. 
Er ist unloslich in Alkohol, schwer Wslich in kaltem Wasser, sehr leicht loslich in heiBem Wasser. 
Die iiblichen EiweiBreaktionen sind positiv13. 

1 K. Landsteiner u. E. Prasek: Biochem. Z. 74, 388 (1916) - Chern. Zbl 1916 II, 147. 
2 K. Landsteiner u. H. Lampl: Z. Immun.forschg 26 I, 258 (1916) - Chern. Zb1. 1917 11,63. 
3 K. Landsteiner u. H. Lampl: Z. Immun.forschg 26 I, 293 (1916) - Chern. Zb1. 1917 11,397. 
4 K. Landsteiner: Konink1. Akad. van Wetensch. Amsterd., Wisk. en Natk..Afd. 31, 54 (1922) 

Chern. Zb1. 1922 I, 1210. 
5 Salus: Biochem. Z. 60, 1 (1914) - Chern. Zb1. 1914 I, 1204. 
6 W. H. Welker, E. Andrews u. W: Thomas: J. amer. med. Assoc. 91, 1514 (1928) - Chem. 

Zb1. 1929 I, 3127. 
7 E. Andrews u. W. A. Thomas: J. amer. med. Assoc. 90, 539 (1928) - Chern. Zb1. 1929 I, 

2438. 
B P. Godfrin: J. Pharmacie 13, 249 (1916) - Chern. Zb1. 1916 II, 105. 
9 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 85 (1922) - Chem. Zb1. 1923 III, 167. 

10 A. C. Hollande: C. r. Soc. BioI. Paris 82, 598 (1919) - Chern. Zb1. 1919 III, 440. 
11 W. Stepp 11. F. Peters: Dtsch. Arch. klin. Med. 153, 53 (1926) - Chern. Zb1. 1927 I, 1034. 
12 Grutterink u. de Graaf: Hoppe·Seylers Z. 34. 393 (1901) - Chern. Zb1. 1902 I, 673 -

Hoppe·Seylers Z. 46, 472 (1905) - Chern. Zb1. 1906 I, 476. 
13 Sch 11m m u. Kimmerle: Hoppe·Seylers Z. 92, 1 (1914) - Chem. Zb1. 1914 II, 798. 
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Bei Pneumothoraxpatienten konnte in vielen Fallen EiweiB im Urin gefunden werden, 
ffir dessen Auftreten eine Erklarung nicht gegeben werden kann 1. 

Bei cerebralen Blutungen kann es zur Elimination von 40-50 g EiweiB im Liter kommen. 
Die Ursache liegt in den Nieren und ist auf Lahmung der Vasoconstrictoren zuriickszufiihren2• 

Die Albuminurie bei Skorbut ist auf lokale Nierenanderung zuriickzufiihren3• 

In einigen Eklampsiefallen wurde auBer einem EiweiBkorper, dessen spezifische Drehung 
wie bei den meisten Schwangerschaftsalbuminurien 4 und Nierenstorungen anderer Art der des 
Serumalbumins glich, noch ein anderer EiweiBkorper gefunden, dessen spezifische Drehung 
der des Lactalbumins ahnelt. Hynd schlieBt daraus, daB das EklampsieharneiweiB Lactalbu
min ist, und die Erkrankung eine anaphylaktische Reaktion hierauf5. 

b) unter experiment ellen Bedingungen: Nach Injektion arteigener autolysierter 
Produkte tritt minimale Albuminurie ein 6• Ebenso bei subcutaner oder oraler Verabreichung 
von p-Jodguajacol an Kaninchen oder Hunde? 

Nach Bestrahlung mit kiinstlicher Hohensonne kann Albuminurie auftreten8• 

Nach Klystieren von EiereiweiB tritt bei Gesunden eine leichte Albuminurie auf, bei 
EiweiBkranken wird der EiweiBgehalt im Harn erhOht. Dabei reagiert das im Harn nachweis
bare EiweiB nicht mit spezifischem HiihnereiweiBpracipitin9• 

Der aus Leichen entnommene Harn enthalt fast stets EiweiB, um so mehr, je weiter die 
Verwesung fortgeschritten ist. Dieses EiweiB stammt aus der Blasenwand und entspricht in 
seinen Eigenschaften dem pathologischen Albumin 10. 

Das EiweiB, das nach Giften die Nephritis erzeugen, von der japanischen Krote aus
geschieden wird, solI SerumeiweiB und NiereneiweiB seinu . 

Physlkallsches, chemlsches und physlologisches Verhalten: Die aus HarneiweiB durch 
Fraktionieren gewonnenen Albumin- und Globulinfraktionen zeigen die Eigenschaften der 
entsprechenden Fraktionen aus SerumeiweiB. Bei verschiedenen pathologischen Zustanden 
zeigt sich ein UberschuB von Albumin gegeniiber den aus dem Quotienten im Serum errech
neten Werten12• - Wie aus serologischen Versuchen hervorgeht, ist aber das HarneiweiB 
keineswegs immer mit dem SerumeiweiB identisch 13, in einigen Fallen liegt EiweiB aus den 
Nierenzellen selbst vor, bei Eklampsiealbuminurie wahrscheinlich Lactalbumin 14. 

Arbeitsmethoden zur Fraktionierung der HarneiweiBkorper15• 16• - Uber den Nachweis 
von Albumin und Pseudoalbumin im Urin 1? - Literaturiibersicht 18• 

1181. 

Unterscheidung des HarneiweiBes von HiihnereiweiB, Serumalbumin und Globulin 19. 

Uber die Bestimmung des HarneiweiBes mit der Millonschen Reaktion 20. 

1 J. Gwerder u. J. H. Benzler: Dtsch. med. Wschr. 42, 1318 (1916) - Chern. Zbl. 1916 H. 

2 J. Sabrazes u. C. Massias: C. r. Soc. BioI. 88, 115 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 260. 
3 A. Michaux: C. r. Acad. Sci. Paris 188. 582 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I. 2897. 
4 L. F. Hewitt: Biochem. J. 21, 1109 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1543. 
5 A. Hynd: Lancet 209, 910 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1225. 
6 Simon: Biochem. Z. 51. 337 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 165. 
7 J. Simon: Arch. Farmacol. spero 16, 317 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I. 166. 
8 J.F:lber: Miinch. med. Wschr. 64.511 (1917) - Chern. Zbl. 19.,.1. 1026.-E.Dotzel: 

Miinch. med. Wschr. 64. 797 (1917) - Chern. Zbl. 191HI. 188. 
9 A. C. Hollande u. H. Levart: J. of Pharmacol. 16. 193 (1917) - Chern. Zbl. 19.,. H. 768. 

10 E. Albertario: Arch. Farmacol. spero 25, 330 (1915) - Chern. Zbl. 1918 H. 832. 
11 T. Aku tsu: Proc. imp. Acad. Tokyo 5. 390 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 3071. 
12 M. Piettre: J. of Pharmacol. 3, 97 (1926) - Chern. Zbl. 1926 H, 2332. 
13 A. C. Hollande: C. r. Soc. BioI. Paris 82, 598 (1919) - Chern. Zbl. 1919 HI, 440. 
14 A. Hynd: Lancet 209. 910 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 1225. 
15 E. Cavazzini: Wien. klin. Wschr. 34, 121 (1921) - Chern. Zbl. 1921 IV, 8. 
16 A. Hiller: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 385 (1927) - Chern. Zbl. 1921 II. 1988. 
17 V. Zotier: Bull. Sci. pharmacol. 38, 337, 413 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 1275. 
18 T. Geill: Klin. Wschr. 6, 289 (1927) - Chern. Zbl. 1921 I. 2090. 
19 A. C. Hollande, Lepeytre u. J. Gate: J. of Pharmacol. 12. 345 (1915) - Chern. Zbl. 

19161, 1200. - P. Godfrin: J. of Pharmacol. 14.257 (1916) - Chern. Zbl. 19.,. I, 139. - G. N. 
Peltrisot: J. of Pharmacol. 16, 257. 299 (1917) - Chern. Zbl. 1918 I, 663. - C. Barbe: Bull. Sci. 
pharmacol25, 118 (1918) - Chern. Zbl: 191811. 75. - C. Pagel: Bull. Sci. pharmacol. 25,117 (1918) 
- Chern. Zbl. 1918 II, 76. - P. Godfrin: J. of Pharmacol. "',298,326,361,389 (1918) - Chern. Zbl. 
1918 11,478. -E. Justin·Mueller: J. of Pharmacol. 18,201 (1918) - Chern. Zbl. 1919 11,821. -
G. Tellera: Boll. Chim. Farm. 58. 291 (1919) - Chern. Zbl. 1919 IV, 896. 

20 P. Fleury u. P. Delauney: J. Pharmacie 10, 529 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1836. 
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Proteine der Milch. 
(Vgl. auch Caseinogen, Lactalbumin, Lactoglobulin.) 

Zusammensetzung: Milcharten verschiedener Herkunft unterscheiden sich stark in 
der Zusammensetzung. So enthiilt z. B. Frauenmilch 0,7 -1,5 % EiweiB, Kuhmilch dagegen 
2,5-4%. Mit fortschreitender Lactation andert sich der EiweiBgehaltl. Die EiweiBstoffe 
der Frauenmilch sind reicher an Tryptophan als die von Kuh- und Ziegenmilch 2. 

Das EiweiB der Hund6milch enthiilt 67% Casein, 15-25% Albumin und 15-25% 
Globulin 3. 

In der Milch des FinnwaIs fanden sich in 100 ccm 1,995 g Gesamt-N, 8,2 g Casein, 3,566 g 
Albumin, 0,182 g Globulin 4. 

Sowohl in Frauenmilch als auch in Kuhmilch findet sich abiureter EiweiB-N, bei dem 
OS sich nicht um abgebautes Albumin oder Caseinogen hande1t 5• 

Bei der Labgerinnung bemerkt man auBer den Milchplattchen einen drahtfiirmigen 
Stoff, der die Mi110nssche Reaktion gibt. Dieses Protein weist gewisse Ahnlichkeiten mit 
dem Fibrin auf, ist aber nicht damit identisch. Vorkommen von Fibrin in der Milch muB als 
nicht normal angesehen werden 6. 

Uber die Abtrennung eines alkoholloslichen Proteines vom Caseinogen s. dort u. 7. 

Die Hii 11 ens u b 8 tan z Hap t e i n der Fettkiigelchen in der Milch besteht ebenfalls aus einem 
EiweiBstoff mit 12,056 % N und einem auffallend hohen Cystingehalt von 5,336 %. Mit Caseinogen 
ist dieser EiweiBstoff nicht identisch S• Dies wird von Titus und Mitarbeitern bestritten, die 
auf Grund des So, P- und Tryptophangehaltes und der Pracipitinprobe ein dem Caseinogen zum 
mindesten nahe verwandtes Protein vermuten, wenn auch die Loslichkeit des HiilleneiweiBes 
in Natronlauge geringer ist D• Wahrend des tl"berganges von Colostrum in Milch finden auch 
Anderungen im EiweiBgehalt statt. So fallt z. B. das Globulin in logarithmischer Kurve ab, 
Caseinogen dagegen nichpo. Zusammensetzung des Kuhcolostrumsll• 

Beim ostfriesischen Milchschaf sind anfangs mehr losliche EiweiBstoffe aIs Caseinogen und 
mehr Globulin als Albumin vorhanden. Der Abbau der EiweiBstoffe verlauft im Anfang 
schnell, spater gleichmaBig. Nach 3 -4 Tagen solI das Colostrum in normale Milch iibergegangen 
seinlB. Dies wird auch von Burr bestatigP3. 

Die einzelnen Fraktionen sollen in Milch und Colostrum in ihrer Zusammensetzung 
iibereinstimmenl&. - Jedoch wird von anderen Forschern in der Colostralmilch mehr Trypto
phan als in der Dauermilch gefunden l5• 

Physlkallsches und chemlsches Verhalten: tl"ber die Methodik der Fraktionierung der 
einzelnen Milchproteine 16. Auch mit Natriumsulfat lassen sich scharfe Zonen bei der Fallung 

1 Meigs u. Marsh: J. of biol. Chern. 16, 147 (1913) - Chern. Zbl. 1914 1,559. 
2 J. Tillmans u. A. Alt: Biochem. Z. 164, 135 (1925) - Chern. Zbl. 1926 B, 278. - O. Fiirth: 

Biochem. Z. 169, 117 (1926) - Chern. Zbl. 1926B, 922. 
3 W. Grimmer: Milchwirtsch. Zbl. 44, 34 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 616. 
4 M. Takata: Tohoku J. exper. med.~, 344 (1921) - Chern. Zbl. 192~ BI, 304 - Ber. Physiol. 

1~, 178. 
5 A. Mader: Klin. Wschr. 1, 1555 (1922) - Chern. Zbl. 1m m, 853. 
6 E. Hekma: Vereeniging tot Exploitatie eener Proefzuivelboerderej te Hoom Jahresbericht 

1921, 1, 11 - Chern. Zbl. 1923 IV, 467/8 - Vereeniging tot Exploitatie eener Proefzuivelboerderej 
te Hoom Jahresbericht 1m, 1 - Chern. Zbl. 1924 B, 768. 

7 T. B. Osborne u. A. J. Wakeman: J. of biol. Chern. 33, 243 (1917) - Chern. Zbl. 1919 1,38. 
S K. Hattori: J. Pharm. Soc. Japan 1925. Nr 516, 7 - Chern. Zbl. 1~5 I, 2737 - J. pharmac. 

Soc. Japan 49, 54 (1929) - Chern. Zbl. 1929 B, 360. . 
9 R. W. Titus, H. H. Sommer u. E. B. Hart: J. of biol. Chern. 16, 237 (1928) - Chern. Zbl. 

1~8B,501. 
10 W. Grimmer: Milchwirtsch. Forschgn~, 31 (1924) - Chern. Zbl.I~5 11,1061- Ber. Physiol. 

30, 517. 
11 H. Engel u. H. Schlag: Milchwirtschaftl. Forschgn~, 1 (1924) - Chern. Zbl. 1925 II, 1054-

Ber. Physiol. 30, 517. 
12 O. Mrozek u. H. Schlag: Milchwirtschaftl. Forschgn 5, 134 (1927) - Chern. Zbl. 1~8 B, 

1630. 
13 A. Burr: Landw. Jb. 68, Erg .. Bd I, 176 (1928) - Chern. Zbl. 1~9 I, 163 - Landw. Jb. 68, 

Erg .. Bd I, 178 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 163. 
14 C. Crowther u. H. Raistrick: Biochem. J. 10, 434 (1916) - Chern. Zbl. 1911 I. 99. 
15 J. Toshio: Z. Kinderheilk. 31, 257 (1921) - Chern. Zbl. 1m m, 393 - Ber. Physiol. I~, 476. 
16 C. Crowther u. H. Raistrick: Biochem. J. 10, 434 (1916) - Chern. Zbl. 1911 I, 99. -

T. B. Osborne u. A. J. Wakeman: J. of biol. Chern. 33, 7 (1917) - Chern. Zbl. 19191, 38. 
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erreichen1. - Mit der Acetonmethode 2. - Dber den EinfluB von Formaldehyd auf die FiHlung 
der Milchproteine 3. 

Bei der Bestimmung des Molekulargewichts der Milchproteine nach The Svedberg 
ergibt sich die Inhomogenitat derselben. Die hohen Molekulargewichtswerte scheinen erst 
durch die Reinigung hervorgerufen zu werden 4. 

Die Hitzekoagulation der Molkenproteine5 hatihr Optimum bei PH = 4,5. DieZusam
mensetzung des Koagulums ist ebenfalls von der Wasserstoffionenkonzentration abhangig: 
Koagulation bei z. B. PH = 6,5 gibt ein aschereicheres Produkt als Fallung beim Optimum 6. -

Molken aus gekochter Milch geben beim Kochen nur eine Triibung, die aus Phosphaten besteht. 
Wahrscheinlich sind die Molkenproteine gekochter Milch bereits vom ausgefallenen Gerinnsel 
mitgerissen worden 7. 

Die Molkenproteine sind durch Hitzekoagulation nicht vollstandig faHbar. Die Menge 
des hitzekoagulabelen N ist bei kurzer Labwirkung erheblich groBer als bei langer Labein
wirkung. Das MolkeneiweiB ist gegen Verdauungsfermente verhaltnismaBig resistent 8• 

Uber den N -Gehalt und den Tryptophangehalt 8 der Molke 9. 

Bei den Niederschlagen der Milchproteine durch Kupfersalze besteht kein Gleichgewicht 
zwischen Proteinen und Kupfersalzen. An der Reaktion beteiligt sich nur das Kation, vom 
Anion finden sich nur Spuren im Niederschlag 10. 

Uber den Anteil der Milchproteine an der Magermilchtriibung11_ - Zum Tyndall- Effekt 
der Milch 12_ 

Das Pufferungsvermogen des MolkeneiweiBes ist sehr gering. Bei der Milch wird die 
Pufferung wahrscheinlich vom Caseinogen besorgt 13. 

Schaumeigenschaften der Molkenproteine 14• 

Yerhalten gegen Fermente: Die Pepsinwirkung auf MilcheiweiBkorper wird durch vor
heriges Erhitzen der Proteine gehemmt. Die Proteine verschiedener Milcharten verhalten sich 
gegen Pepsin und auch gegen Pankreasfermente verschieden. Die Pepsinspaltung wird durch 
Elektrolyte in 1/4molaren Konzentrationen gefordert. 5proz. Zusatze von Elektrolyten und 
Nichtelektrolyten hemmen die Hydrolyse. Die Bakterien der Kefir- und Yoghurtgarung 
fordern die Spaltung stark15. - Die Produkte der peptischen Verdauung iiben Reizwirkung 
auf die Magenentleerung aus 18. 

Die Wirkung von Pankreatin wird durch 1/4molare Zusiitze von Elektrolyten und Nicht
elektrolyten gefordert, von 5proz. gehemmt15. Die tryptische Spaltung von MilcheiweiB geht 
bis zu Aminosauren, peptisch-tryptische Verdauung macht aber nicht mehr Amino-N frei als 
tryptische allein 18. 

Die in der Rohmilch vorkommenden Hefen greifen die MilcheiweiBstoffe, namentlich 
das Caseinogen, stark an17• 

Dber die Labwirkung s. Casein. 

1 P. E. Howe: J. of bioI. Chern. 5%, 51 (1922) - Chern. ZbI. 19%% IV, 1142. 
2 M. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 17'S, 333 (1924) - Chern. ZbI. 19%4 I, 1815. 
3 M. Mascre u. E. Bouchara: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 1%, 994 (1930) - Chern. Zbl. 

1930 II, 2927. 
4 B. Sjogren u. The Svedberg: J. amer. chern. Soc. 5%, 3650 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 

2787. 
5 B. Bleyer u. S. Diez: MilchwirtschaftI. Forschgn %,91 (1925) - Chern. ZbI. 19%5 II, 1494-

Ber. PhysioI. 31, 21. 
6 Y. Okuda u. H. F. Zoller: J. Ind. a. Engin Chern. 13, 515 (1921) - Chern. ZbI. 19%1 m, 794. 
7 N. L. Cosmovici: C. r. Soc. BioI. Paris 91. 649 (1924) - Chern. ZbI. 19%4 II, 2301. 
8 W. Grimmer, C. Kurtenacker u. R. Berg: Biochem. Z. 131, 465 (1923) - Chern. Zbl. 

19%3 m, 1103. 
9 N.L.Cosmovici: C. r. Soc. BioI. Paris 9%,20 (1925) - Chern. ZbI. 19%51, 1374. 

10 A. J. J. Vandervelde: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 4%, 620 (1923} -
Chern. ZbI. 19%3 m, 1088. 

11 O. GerngroB u. M. E. Schulz: Milchwirtsch. Forschgn II, 118 (1930) - Chern. Zbl. 
1931 I, 3735. 

12 A. Schneck u. G. Schlenz: Milchwirtsch. Forschgn II, 344 (1931) - Chern. Zbl. 1931 1,3188. 
13 F. Miiller: Z. Kinderheilk. 35, 285 (1923) - Chern. ZbI. 19%4 I, 1401 - Ber. Physiol. %1, 24. 
14 P. N. Peter u. R. W. Bell: Ind. Chern. %%, 1124 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1378. 
15 A. Gabathuler: Fermentforschg 3, 81 (1920) - Chern. Zbl. 19%0 I, 344. 
16 S. Rosenbaum: Jb. Kinderheilk. 91, 147 (1922) - Chern. ZbI. 19%% m, 564. 
17 E. Triiper: Milchwirtsch. Forschgn 6, 351 (1928) - Chern. Zbl. 19%8 II, 1276. 

7* 
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Verhalten gegen Bakterlen: Von echten Milchsaureerregern wird das MilcheiweiB nicht 
zersetzt. - Durch Bakterien der Coli-Typhus-Paratyphus-(Salmonella-)Gruppe werden die 
EiweiBkorper der Milch teils zu widerlich riechenden Peptonkorpern, teils zu Aminosauren und 
stark riechenden Produkten (Fettsauren, Mercaptane, Skatol) gespalten1. 

Streptococcus lactis kann - besonders seine Kulturen aus Butter - proteolytische 
Aktivitat in Milch zeigen 2. 

Uber den Abbau von MilcheiweiB durch Caseicoccus Gor., Gastrococcus Gor., Mammo
coccus und Bacillus acidificans praesamigenes casei Gor.3. 

Physiologlsches: Die Aminosauren des Blutes dienen zum Aufbau des MilcheiweiBes. 
So wird z. B. bei milchenden Kiihen der Aminosaure-N in der Eutervene um 16-34% geringer 
gefunden als in der Jugularvene. Wahrend bei nichtmilchenden Kiihen an beiden Stellen die 
gleichen Werte gefunden werden'. 

Die Aminosauren werden nicht restlos zur Bildung des Colostrums oder der Milch ver
braucht. Ihre Auswahl ist artspezifischen GesetzmaBigkeiten unterworfen 5. 

Weiteres iiber den Ursprung der MilcheiweiBkOrper6• 

Von den gebildeten EiweiBkorpern steht nur das Lactoglobulin dem Globulin des Serums 
sehr nahe; dagegen ist das Milch- und Colostrumalbumin vom Rinderblutalbumin sehr ver
schieden 7. 

Uber das serologische Verhalten von MilcheiweiB in gekochtem und ungekochtem Zu
stande 8. - Die anaphylactogene Komponente des MilcheiweiBes verliert durch Erhitzen 
nicht ihre Wirksamkeit 9. Dies scheint indes nur fiir das Caseinogen zuzutreffen, denn beim 
MolkeneiweiB werden durch die Hitzewirkung die antigenen Eigenschaften verandert 10. 

Weiteres zur serologischen Reaktionsfahigkeit der Milch11• 

Proteine der Eier. 
(Vgl. dazu Ovalbumin, Ovoglobulin, Ovovitellin, Ovomucin, Ovomucoid.) 

Zusammensetzung: Rohes HiihnereiweiB enthalt etwa 15-16% Trockensubstanz und 
0,41-0,60% Asche. Der Albumingehalt betragt 14,26-15,34%. Die Asche setzt sich zu
sammen aus 30% KaO, 30% NaaO, 25-30% Cl, 4-5% P a0 5, 1-2% SOa, 2-2,5% MgO, 
2-2,5% CaO, 0,4-0,6% FeaOa, 1 % SiOl2• Vgl. dazu auch 13. - Der mittlere Kupfergehalt 
des EiweiBes betragt 0,00056%. Er ist durch Verfiitterung von Kupfer nicht zu steigern14• 

tTher die Bestimmung der N-Verteilung im EiereiweiB15. 
1/6 des Gesamt-S im EiereiweiB ist lose gebundener Sulfid-S = 0,266%16. 
Der Cystingehalt wird durch Jodattitration zu 2,01 % ermittelt 17. AuBer dem Cystin 

miissen noch andere S-Verbindungen im EiereiweiB enthalten sein 18. 

1 F. Zaribnicky u. F. Miinchberg: Milchwirtschaftl. Forschgn 3,404 (1926) - Chern. ZbI. 
1~1 D, 1105 - Ber. Physiol. 39, 782. - F. Zaribnicky u. F. Weigner: Milchwirtschaftl. Forschgn 
3,432 (1926)-Chem. Zbl. I~HI, 1106-Ber. Physiol. 39. 782. -F. Zaribnicky u. A. Staffe: 
MilchwirtschaftI. Forschgn 5, 361 (1928) - Chern. Zbl. 1~811, 1631. 

2 L. D. Anderegg u. B. W. Hammer: J. Dairy Sci. 12, 114 (1929) - Chern. Zbl. 1~9 D, 314. 
3 A. Janoschek: Milc·hwirtsch. Forschgn II, 330 (1931) - Chern. Zbl. 19311, 3068. 
4 C. A. Cary: J. of bioI. Chern. 43. 477 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 44. 
5 A. Mader: Z. Kinderheilk. 36. 127 (1923) - Chern. Zbl. 1~4 11,356 - Ber. Physiol. 24, 27. 
6 D. Pacchioni: Scritti in onore a Carlo Comba nel 25 del suo insegnamento 1929, 203 -

Chem. Zbl. 1931 I, 2950. 
7 C. Crowther u. H. Raistrick: Biochem. J. 10, 434 (1916) - Chem. Zbl. 1911 I, 99. 
8 A. Versell: Z. Immun.forschg 241, 267 (1915) - Chem. Zbl. 1916 I, 311. 
9 F. Eisen berger: Z. Immun.forschg 361, 291 (1923) - Chem. Zbl. 1~3 III. 167. 

10 O. J. Cutler: J. amer. med. Assoc. ~, 964 (1929) - Chem. ZbI. 1929 D. 361. 
11 M. Dehio: Z. Immun.forschg 10, 58 (1931) - Chem. Zbl. 1931 I, 3188. 
12 M. Rakusin: J. Russ. Phys. Chem. Ges. 41, 1050 (1915) - Chem. Zbl. 1916 I, 1032. 
13 J. Straub u. Mitarbeiter: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 48, 49 (1929) -

Chem. Zbl. I ~9 II, 902. 
14 C. A. Elvehjen, A. R. Kemmerer, E. B. Hart u. J. G. Halpin: J. of bioI. Chern. 85,89 

(1929) - Chem. Zbl. 1930 I, 1170. 
15 R. H. A. Plimmer u. J. L. Rosedale: Biochem J. 19, 1015 (1925) - Chern. Zbl. 1~611, 77. 
16 W. D. Treadwell u. W. Eppenberger: Helvet. chim. Acta II, 1035 (1928) - Chem. Zbl. 

1~9 I, 2908. 
17 Y. Teruuchi u. L. Okabe: J. of Biochem. 8, 459 (1928) - Chem. Zbl. 1~8 1,2850. 
18 R. H. A. Plimmer u. J. Lowndes: Biochem. J. 21, 247 (1927) - Chern. Zbl. 1~111, 145. 
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Durch Xanthoproteincolorimetrie ermittelt sich fiir das EiereiweiB der Tyrosingehalt zu 
4-5% 1. 

Der Tryptophangehalt des GesamteiereiweiBes, mit der Kommschen Aldehydreaktion 
bestimmt, betragt 1,25% 2, bei der Blaufarbung mit Ehrlichs Reagens I,ll % 3. 

Uber die Anderungen im Aminosauregehalt wahrend der Bebriitung 4. 
1m EiereiweiB ist eine Biose aus Glukosamin und Mannose vorhanden 5. Vgl. dazu auch 6. 
Nach der Orcinmethode findet man im EiereiweiB einen Zuckergehalt von mindestens 

5,1 %. Die Werte sind abhangig von der Art der Darstellung und der Reinigung 7. 
Cholesteringehalt des EiereiweiBes 8. 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Aus dem S-Gehalt (s. Zusammensetzung) 
errechnet sich fiir das EiereiweiB ein Molgewicht von etwa 12000 9. 

Die spezifische Drehung von rohem EiereiweiB betragt [Ci]D = -39,73°. Durch positive 
Adsorption (AI20 3) und negative (Gelatine) lassen sich Fraktionen verschiedener Drehung 
erhalten 10.11. 

Die Dichte des RoheiweiBes ist D15 = 1,0459-1,0515 11. 
Die Wasserstoffionenkonzentration des EiweiBes ist bei frisch gelegten Eiern PH = 6,36, 

die Reaktion wird aber dann alkalisch bis PH = 9,6 12. V gl. auch 13. 
Dielektrizitatskonstante 14. 

Die Farbreaktion mit 2,4-m-Dinitrostilben ist bei EiereiweiB ne~ativI5. 
K 0 11 0 ide hem i s c h e s : EiereiweiB setzt die 0 berflachenspannung von wasserigen 

Phenollosungen herab 16. 
Plastizitatsmessungen 17. 
Das EiweiB iibt einen fordernden EinfluB auf die oxydativen und katalytischen Eigen

schaften von Metallen aus 18. 

Setzt man EiereiweiB bei Zimmertemperatur einem hydrostatischen Druck von 
7000 Atmospharen aus, so erfolgt Koagulation 19. - Beim Stehen von sterilem EiereiweiB 
findet spontane Gerinnung statt. Nach Verdiinnung mit 4 Volumen Wasser tritt bei 110-120° 
keine Koagulation ein. Das EiweiB hat also eine strukturelle Anderung erlitten, die ein vom 
nativen Eierklar stark abweichendes Verhalten bedingt 20. Uber die Wiederdispergierung mit 
NaOH zu "Enhydronen" und Umwandlung durch Warme in "Ekhydronen" 21. 

Beim Kochen von EiereiweiB wird Schwefel aus dem Molekiil abgespalten, so daB sich 
beim Hartkochen der Eier an der AuBenseite des Eigelbs Ferrosulfid bildet22. Das hitze
koagulierte EiereiweiB gibt die Nitroprussidreaktion 23. Die Fallbarkeit von EiereiweiB mit 
Ammonsulfat wird durch Warme oder ultraviolette Strahlen beeinfluBt24. 

1 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Stoppel: Biochem. Z.198,379(1928) - Chern. ZbI.19~8II.1916. 
2 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 161, 202 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 II, 2094. 
3 C. E. May u. E. R. Rose: J. of bioI. Chern. 54, 213 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 770. 
4 R. H. A. Plimmer u. J. Lowndes: Biochem. J. ~l, 254 (1927) - Chern. ZbI. 1~7 II, 101. 
5 S. Frankel u. C. J ellinek: Biochem. Z. 185, 392 (1927) - Chern. ZbI. 1927 II, 1152. 
6 G. B. Zanda: Biochimica e Ter. spero I~, 350 (1925) - Chern. ZbI. 19~6 I, 3402 - Ber. 

Physioi. 34, 20. 
7 J. Tillmans u. K. Philippi: Biochem. Z. ~15, 36 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1662. 
8 W. N. Nekludow: Biochem. Z. ~3~, 50 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 3021. 
9 W. T. Tread well u. W. Eppen berger: Helvet. chim. Acta II, 1035 (1928) - Chern. Zbl. 

19~9 I, 2908. 
10 M. Rakusin: J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41, 144 (1915) - Chern. ZbI. 1916 I, 797. 
11 M. Rakusin: J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47, 1050 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 1032. 
12 D. J. Healy U. A. M. Peter: Amer. J. Physiol. 74, 363 (1925) - Chern. Zbl. 1~6 I, 3069. 
13 P. F. Sharp u. R. Whitaker: J. Bacter. 14, 17 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 II, 1398. 
14 R. Furth: Ann. Physik 70, 63 (1923) - Chern. Zbl. 19~31II, 336. 
15 E. Abderhalden, E. Komm u. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z. 140, 99 (1924) - Chern. 

Zbl. 19~4 II, 2757. 
16 L. Berczeller: Biochem. Z. 66, 191 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 264. 
17 J. L. S. John u. E. L. Green: J. Rheology I, 484 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 2180. 
18 M. Gal wialo u. R. Do brotworskaj a: Biochem. Z. ~07, 146 (1929) - Chern. Zbl. 19~9II,1l66. 
19 P. W. Bridgman: J. of bioI. Chern. 19, 511 (1914) - Chern. ZbI. 1915 I, 1126. 
20 E. Lagrange: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 1527 (1928) - Chern. Zbl. 19~8 II, 1574. 
21 A. Fodor: Kolloid-Z. 3~, 103 (1923) - Chern. ZbI. 19~31II, 936. 
22 C. K. Tinkler u. M. C. Soar: Biochem. J. 14, 114 (1920) - Chern. Zbl. 19~0 IV, 91. 
23 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B. 94, 426 (1923) - Chern. Zbl. 1~3 III, 69 .. 
24 F. Schanz: Pflugers Arch. 164, 445 (1916) - Chern. Zbl. 1916 II, 670. 
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Mit Aluminium-, Chrom- und Eisenalaun ist die vollstandige Fallung der Proteine des 
Eierklars moglich 1. 

Essigester flockt EiereiweiB noch in Verdiinnungen von 1: 100002• Uber das Verhalten 
von EiereiweiB gegen eine Reihe gebrauchlicher Fallungsmittel und iiber die Beeinflussung der 
Fallbarkeit durch andere Proteine 3. - Flockung und Fraktionierung mit Aceton 4• 

Die Spinnfahigkeit von EiereiweiB stellt eine charakteristische GroBe dar; sie nimmt bei 
fallender Temperatur stark zu, geringe Menge Laugen oder Salzlosungen bewirken starke 
Abnahme der Spinnfahigkeit 5• Es werden daher fadenformige Gebilde in der Fliissigkeit an
genommen. Diese Strukturen werden durch Schaumschlagen zerstort. Die Hitzegerinnung 
eines Eierklarfadens ergibt ein fibrillar gebautes Koagulum 6. 

EiweiB von in physiologischer NaCI-Losung gekochten Hiihnereiern quillt in 1/7n-NaCI
und KCI-Losungen wenig. Bei steigender Konzentration findet Abnahme der Imbibition 
statt. CaCl2-Losung ruft erst in hoheren Konzentrationen Gewichtszunahme unter gleich
zeitiger Veranderung des EiweiBes hervor. In physiologischen NaCI-KCI-CaCI2-Losungen mit 
Zusatz von HCI besteht bei PH = 3,0 ein Quellungsminimum. Durch Nichtelektrolyte wird 
die Quellung beeinfluBt 7. 

Bei der Oxydation von HiihnereiweiB mit konzentrierter HNOa erhalt man Methyl
sulfosaure, Oxalsaure, p-Nitro benzoesaure, Benzoesaure, Terephthalsaure, Trinitrophenol 8 • 

Verhalten gegen. Fermente: Pepsin: Der Quotient HCI:NH2 bei der Magenverdauung 
(Hund) betragt bei gekochtem EiereiweiB konstant 3,79 9• - Die elektrische Leitfahigkeit 
einer mit Pepsin versetzten EiereiweiB10sung nimmt mit der Zeit zu, urn so schneller, je mehr 
Pepsin anwesend ispo. 

Bei der Pepsinverdauung von koaguliertem EiereiweiB spielt die vorherige Erhitzungs
zeit keine Rolle ll• 1m Magen verschiedener Tiere ergab sich aber eine starke Abhangigkeit 
der Verdauungsgeschwindigkeit von der Kochdauer12. 

Uber den EinfluB des Formaldehyds auf die peptische Verdauung 13. 
Ober die Geschwindigkeit der peptischen Verdauung durch verschiedene Pepsinpraparate14• 

- Ober die Verdauung von EiereiweiB im Magen von Carnivoren und Omnivoren 16. - Wirkung 
von Froschpepsin auf EiereiweiBl6. 

Ein durch Pepsinwirkung auf hydrolysiertes EiereiweiB hergestelltes Plastein kann bei 
Mausen EiereiweiB als einzige N -Quelle ersetzen 17. 

Die peptischen Verdauungsprodukte des EiereiweiBes haben einen fOrdernden EinfluB 
auf die Zellvermehrung (Fibroplasten) 18. 

Bildung eines Amylasenkomplements durch Pepsinwirkung auf EiereiweiBIC. 
La b wird von EiereiweiB nur wenig adsorbiert 20. 

1 H. Wunschendorff: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8,184,192 (1926) - Chern. ZbI.l9261, 3402. 
2 A. Marie: Ann. lnst. Pasteur 34, 159 (1920) - Chern. ZbI. 19%0 IV, 3. 
3 F. Bohm: Biochem. Z. 18'f, 84 (1927) - Chern. ZbI. 19%'f D, 1857. 
4 M. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris U8, 91 (1923) - Chern. ZbI. 19%4 I, 1216. 
5 J. J ochims: Kolloid-Z. 43, 461 (1927) - Chern. ZbI. 19281, 892. 
6 J. J ochims: Biochem. Z. ~03, 142 (1928) - Chern. ZbI. 19291, 2515. 
7 L. Emerique: Ann. de PhysioI. 1928,251 - Chern. ZbI. 19~9 D, 435. 
8 C. T. Morner: Hoppe-Seylers Z. 93, 175 (1914) - Chern. ZbI. 1915 11,663 - Hoppe-SeylerM 

Z. 95, 263 (1915) - Chern. ZbI. 1916 I, 985. 
9 C. Schwarz: Pfliigers Arch. 168, 135 (1917) - Chern. ZbI. 19UD, 236. 

10 J. H. Northrop: J. gen. PhysioI. ~, 113 (1919) - Chern. ZbI. 19%0 IV. 315. 
11 E. G. Young u. J. G. Macdonald: Trans. Roy. Soc. Canada ~I V, 385 (1927) - Chern. ZbI. 

19%8 D, 71. 
12 E. Mangold: Klin. Wschr. 8, 1997 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 704. 
13 F. Johannessohn: Biochem. Z. 83. 28 (1917) - Chern. ZbI. 19Un, 689. 
14 J. Smorodinzew u. A. Adowa: Hoppe-Seylers Z. 18~, 1 (1929) - Chern. Zbl. 19%9 D, 896. 

- Hoppe-Seylers Z. 183, 133 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 239. 
15 H. Meyer: Z. vergl. PhyioI. 10, 712 (1929) - Chern. ZbI. 1930 II, 2669. 
16 N. P. Pjatnitzky: Hoppe-Seylers Z. 199,231 (1931). 
17 H. H. Beard: J. of bioI. Chern. 'fl, 477 (1927) ;-- Chern. ZbI. 19~'f I, 2333. 
18 L. E. Baker u. A. Carrel: J. of exper. Med. 4'f, 353 (1928) - Chern. ZbI. 19%81, 2947. 
19 H. Pringsheim u. G. Otto: Biochem. Z. U3. 399 (1926) - Chern. Zbl. 19%6 D, 1425. -

H. Pringsheim u. M. Winter: Biochem. Z.I'f'f, 406 (1926) - Chern. ZbI.I92'f I, 461. -H. Prings
heim: Z. angew. Chern. 39, 1454 (1926) - Chern. ZbI. 192'f I, 462. 

ao B. E. French: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~3, 765 (1926) - Chern. Zbl. 19~'f I, 1685. 
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Trypsin: Das native HiihnereiweiB zeigt starke antitryptische Wirkung, die haupt
sachlich an die Globulinfraktion gebunden ist. Durch Extraktion mit organischen Liisungs
mitteln IaBt sich die Hemmungswirkung beseitigen1. 

Die Spaltung des EiereiweiBes durch Pepsin, Trypsin und Erepsin unter verschiedenen 
Bedingungen liefert stets Produkte, die durch Salzsaure noch weiter zu spalten sind 2. 

Die tryptische Spaltung von EiereiweiB liefert ebenso wie die Barytspaltung (s. Zusam
mensetzung) eine Biose, die aus Glucosamin und Mannose zusammengesetzt ist 3• 

Verhalten gegen Bakterlen: Aerobe, fakultativ anaerobe und faulniserregende anaerobe 
Bakterien (Bacillus subtilis, B. anthracis, B. pyocyaneus, B. prodigiosus, B. proteus vulgaris, 
B. proteus mirabilis, Bacillus Z, B. coli communis, B. typhi, B. pullorum, Staphylococcus 
pyogenes aureus; B. putrificus, B. anthracis symptomatici, B. edematis maligni) zersetzen 
das native EiereiweiB nicht, wohl aber in Gegenwart eines anderen N-haltigen Materials 
(Pepton), wahrscheinlich erzeugen die Bakterien wahrend ihres Wachstums ein Ferment'. 

Der Bacillus mycoides var. ovoaethylicus (Gayon) nov. spec., der die alkoholische Garung 
des Hiihnereis bewirkt, erzeugt tryptische Enzyme, die das EiweiB zu Peptonen und Polypep
tiden abbauen; Aminosauren entstehen dabei nicht 5. - 'Ober die Schwarzfaule der Eier6. 

Die baktericide Wirkung des EiereiweiBes nimmt mit dem Alter der Eier ab; bei groBen 
Mengen von Mikroorganismen kommt sie iiberhaupt nicht deutlich zur Geltung7_ Die keim
totende Wirkung des EiereiweiBes ist von der PH abhangig. Wahrend, der Lagerung frischer 
Eier steigt PH auf 9,5. Damit werden Keime von Mikroorganismen, die unmittelbar nach dem 
Legen der Eier wirksam sein kiinnten, abgetiitet. Erhitzen hebt die baktericide Wirkung aufs. 

Physlologlsches: 'Ober die Zunahme des Aminostickstoffs in den einzelnen Elementen 
des Hiihnereies wahrend der Entwicklung. Zugefiihrte Aminosauren werden in den Stoffwechsel 
mit einbezogen 9. ' 

Ernahrung: Rohes EiereiweiB ist schlecht verdaulich. In griiBeren Mengen in den 
Magen eingefiihrt, verursacht es Diarrhiie bei Menschen, Hunden, Ratten und Kaninchen. 
Seine Ausnutzung betragt nur 50-70%. Durch Hitzekoagulation wird es vorziiglich 
verdaulich, ebenso durch vorherige Behandlung mit Fallungsmitteln oder partielle 
Spaltung mit Sauren, Alkalien und Fermenten. An der schlechten Verdaulichkeit ist nicht 
die physikalische Beschaffenheit, sondern vielleicht die chemische oder ein Gehalt an Anti
fermenten maBgebend. Namentlich die Albuminfraktion scheint unverdaulich zu sein10. 
VgI. dazu auch Anm. 15, S. 102. 

Die Schadigung des Nahrwertes, die beim Trocknen von rohem Eierklar eintritt, beruht 
auf Bildung einer toxischen Sub&tanz, die nicht von den Proteinen abstammen solI. (S. auch 
die einzelnen Fraktionen des EiereiweiBes.) 11 

Bei der Verfiitterung von EiereiweiB steigt die NHa-Menge im Harn 12 und die Menge des 
Harnstoff-N im Blute und im Harn, aber nicht die des Aminosaure-N13. 

Bei ausschlieBlicher Ernahrung mit EiereiweiB sterben Ratten schnell an akuter Ver
giftung des Zentralnervensystems oder langsam an Abzehrung. Die mittlere Dauer des 'Ober
lebens betragt dabei etwa 8 Tage, der Gewichtsverlust beim Tode 31 % 14. tTher proteinogene 
Toxikosen bei Mausen, Ratten, Tauben 16_ 

2356. 

Uber die angebliche Unzulanglichkeit des EiereiweiBes 16. 

1 Sugimoto: Biochem. Z. 58, 65 (1913) - Chern. ZbI. 19141, 404. 
2 A. C. Andersen: Biochem. Z. 70, 344, 367 (1915) - Chern. ZbI. 1915 n, 745. 
a S. Frankel u. C. J ellinek: Biochem. Z. 185. 392 (1927) - Chern. ZbI. 192711, 1152. 
, J. A. Sperry u. L. F. Rettger: J. of bioI. Chern. 20, 445 (1915) - Chern. ZbI. 1915 n, 482. 
5 R. J. Wagner: Z. Unters. Nahrgsmitt. usw. 31, 233 (1916) - Chern. ZbI. 1916 n, 24. 
6 R. M. Bohart: Amer. J. Hyg. ll, 168 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 2026. 
7 A. Kossowicz: Wien. tierarztI. Mschr. 3. 390 (1916) - Chern. ZbI. 19171, 421. 
8 P. F. Sharp u. R. Whitaker: J. Bacter. 14. 17 (1927) - Chern. ZbI. 192811, 1398. 
9 A. E. Scharpenak: J. of exper. bioI. Med. 13; A. Nr 39, 78, 83 (1930) - Chern. ZbI. 19311, 

10 W. G. Bateman: J. of bioI. Chern. 26, 263 (1916) - Chern. Zbl. 19171, 664. 
11 M. A. Boas-Fixsen: Biochemic. J. 25, 596 (1931) - Chern. ZbI. 19321, 832 
12 D. Lo Monaco: Arch. Farmacol. spero 21. 121 (1916) - Chern. Zbl. 191611, 22. 
13 J. Bang: Biochem. Z. 74. 278 (1916) - Chern. ZbI. 191611. 99. 
14 F. Maignon: C. r. Acad. Sci. Paris 166, 919. 1008 (1918) - Chern. ZbI. .91811, 744/5. 
15 L. A. Tscher kes: Biochem. Z. 182, 35 (1927) - Chern. Zbl. 192711, 711. 
16 M. A. Boas: Biochem. J. 18,422 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 1815 - Biochem. J. 18, 1322 

(1924) - Chern. Zbl. 1925 n. 58. 
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Die permanent-intravenose Injektion von HtihnereiweiB hat bei Ziegen, Kalbern und 
Truthahnen baldigen Tod zur Folge 1• - Einmalige Injektion erweist sich an Kaninchen fast 
ungiftig, bei Wiederholung tritt aber Anaphylaxie ein 2. Die Spaltprodukte mit Natronlauge 
sowie die Koagula aus den NaOH-Hydrolysaten durch Saure oder .Alkohol bewirken Blut
drucksenkung und Atmungsstorungen am Kaninchen 3. 

Nach Injektion von EiereiweiB erfolgt zunachst ein gtinstiges Exzitationsstadium, bei 
weiteren Injektionen Schadigung durch Abnehmen des Korpergewichts, der Urinmenge, der 
.Alkalitat, des Ca und Cl, durch Auftreten von Albuminurie und durch Vermehrung des freien 
NHa 4. 

Das EiereiweiB enthalt 5 verschiedene Antigene, das Antiserum des gesamten EiereiweiBes 
reagiert wohl mit Blutalbumin, nicht aber mit den anderen Blutproteinen. Die Reaktion ist 
durch das Conalbumin bedingt 5. 

EiereiweiB ist noch nach Behandlung mit 2proz. hexylresorcincarbonsaurem Na imstande, 
Meerschweinchen zu sensibilisieren 6. 

Uber biologische Unterscheidung von Htihner- und EnteneiweiB 7. 

EiereiweiB verengert die KranZgefaBe der isolierten Katzen- und Kaninchenherzen8• 

EiereiweiB verstarkt und verlangert an der Hornhaut von Meerschweinchen und Kanin-
chen die lokalanasthetisierende Wirkung von Cocain, Tropacocain, Eucain B, Alypin, Stovain, 
Psicain, Tutocain und Novocain 9• Vgl. dazu auch S. 128, Anm. 15• 

Proteine der N ervensubstanz. 
Zusammensetzung: Aus dem EiweiB der Nervensubstanz konnte Normal-d-iX-Amino

capronsaure isoliert werden 10. 

1m Zentralnervensystem sind mindestens 3 verschiedene EiweiBkorper vorhanden: 
1. ein wasser- und salzloslicher, der 5% der trockenen Gehirnsubstanz ausmacht. Er enthalt 
Phosphor und Eisen. Durch Ammonsulfat oder Erwarmen wird er im zunehmenden MaBe 
gefallt. Durch Sauren kann er leicht hydrolysiert werden. - 2. Ein P- und Fe-haltiges Protein, 
das zu 10 % im Trockenhirn enthalten ist. Durch Sauren wird es schwerer zersetzt, als das 
unter 1 beschriebene Protein. 3. Ein Protein, das das Sttitzgewebe bildet, es ist zu 20 % der 
trockenen Hirnsubstanz vorhanden, und ist in Salzen, Sauren und Alkali en unloslich. - Bei 
Menschen und verschiedenen untersuchten Tieren wurden die gleichen Proteine gefunden 11. 

Die EiweiBstoffe des GroBhirns enthalten 1-( + Isoleucin) 12. 

Elgenschaften: Die Proteine des Gehirns vermogen Guanidin und Alkaloide zu binden 
bei einem PH, das hoher als 4liegt 1a• - Uber die Bindung von Magnesium und Brom an die 
EiweiBstoffe des Gehirns und schlaferregende Wirkung dieser Substanzen vgl. 14. 

Proteine der Augenlinsen. 
Vorkommen: Das Augenlinsenprotein konnte festgestellt werden in den Augen von 

Ochsen, Hammeln, Pferden, Schweinen, Kaninchen, Ktihen, Tintenschnecken und auch in 
menschlichen Augen 15. 

1 Henriques u. Andersen: Hoppe-Seylers Z. 92, 194 (1914) - Chern. ZbI. 1914 II. 723. 
2 F. Pentimalli: Gazz. internaz. med.-chir. 26. 81, 91 - Rass. internaz. Clin. 2. 185 (1921) -

Chern. ZbI. 1922 I. 835 - Pediatria 29, 481 - Ber. PhysioI. n, 250. 
3 F. Pentimalli: FoI. med. (Napoli) 7, 321 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I. 510 - Ber. Physiol. 

9. 549. 
4 A. Scala u. N. Sette: Ann. Igiene 37, 809 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I. 1057. 
5 L. Hektoen u. A. G. Cole: J. info Dis. 42. 1 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I. 2546. 
6 L. Bleyer: Z. Hyg. 108. 302 (1928) - Chern. ZbI. 1928 I. 1786. 
7 Watermann: Chern. WeekbI. n, 120 (1914) - Chern. ZbI. 19141. 1019. 
B H. Yanagawa: J. of PharmacoI. 8, 89 (1915) - Chern. ZbI. 1916 I. 804. 
9 O. Stender u. C. Amsler: Arch. f. exper. Path. 14", 190 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 1494. 

10 E. Abderhalden u. Weil: Hoppe-Seyles Z. 88. 272 (1913) - Chern. ZbI. 19141, 640. 
11 H. H. McGregor: J. of bioI. Chern. 28, 403 (1916) - Chern. ZbI. 19nI. 1118. 
12 E. Abderhalden U. S. Beckmann: Hoppe-Seylers Z. 201, 93 (1932). 
13 A. Petrunkina U. M. Petrunkin: Biochem. Z. 20" 185 (1928) - Chern. ZbI. 1929 1.259. -

W. Karassik, A. Petrunkina u. M. Petrunkin: Arch. Sci. bioI. Moskau 28. 441 (1929) - Chern. 
Zhl. 1929 II. 2220. 

14 A. Petrunkina u. M. Petrunkin: Z. exper. Med. 68, 720 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 1173. 
15 J. de Rey-Pailhade: C. r. Acad. Sci. Paris 160. 37 (1914) - Chern. ZbI. 1915 I. 687. 
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Zusammensetzung: Aus den Linsenproteinen k6nnen drei charakteristische EiweiB
k6rper isoliert werden: ex- und p-Krystallin und ein Albumoid. 

Aus 

e<-Krystallin p-Krystallin Albumoid 
Glykokoll 
Alanin 3,6 2,6 0,8 
Valin 0,9 2,1 0,2 
Leucin und Isomere. 5,7 2,8 5,3 
Asparaginsaure . 1,2 0,4 0,5 
Glutaminsaure 3,6 2,7 4,6 
Tyrosin 3,5 3,7 3,6 
Prolin . 1,8 1,4 1,9 
Phenylalanin . 5,5 4,1 4,6 
Serin vorh. vorh. vorh. 
Tryptophan vorh. vorh. vorh. 1 

Histidin 3,8 2,63 2,74 
Arginin 8,0 7,5 10,26 
Lysin 3,7 4,6 3,8 2 

den Abbauprodukten des LinseneiweiBes Yom Rinde ergab sich nach 

Alanin 4,7% 
Valin 1,0% 
Leucin 6,8% 
Asparaginsaure 1,4% 
Glutaminsaure 15,5 % 
Lysin 1,6% 

Arginin 3,3 % 
Phenylalanin 1,9% 
Tyrosin 4,5 % 
Prolin 2,2% 
Histidin 1,6% 
Tryptophan Spuren 3. 

anderen: 

Cysteinreaktion: ex-Krystallin schwach, p-Krystallin sehr deutlich, Albumoid nicht 4• 

Es wurde ein r-Krystallin isoliert, das ein Albumin sein SOll5. 
Physikalisches und chemisches Verhalten: Der EiweiBk6rper der Augenlinse, das Phi

lothion, ist durch die Gegenwart von labilem Wasserstoff in seinem Molekiil charakterisiert, 
der befahigt ist, sich bei 40 0 mit freiem Schwefel zu Schwefelwasserstoff zusammenzulagern 6. 

Vgl. dazu auch 7. 

Der isoelektrische Punkt der LinseneiweiBstoffe liegt bei PH = 4 8• 

Die Cysteinreaktion (s. Zusammensetzung) wird negativ bei Einwirkung von Formalin, 
Wasserstoffsuperoxyd, wird verandert durch ultraviolette Strahlen. Beim Star verschwindet 
sie mit fortschreitender Triibung 4 • 

Die Proteine der Augenlinse sollen durch Bestrahlung mit einer Quarzquecksilberdampf
lampe bei Wellenlangen von 265-302 f'f' nicht verandert werden, wohl aber in Gegenwart von 
CaCI2 , MgCI2 , Natriumsilicat oder Zucker. Dabei wird das Linsenprotein koaguliert 9• Nach 
anderen Autoren bewirkt das Licht regelmaBig eine Zunahme der mittels Ammoniumsulfat 
und Kochsalz ausfallbaren Substanzen 10. - Bei Bestrahlung der Augenlinsen von Mensch und 
Schwein tritt bei intakter Linse keine Abnahme des Tryptophangehaltes auf; dies ist nur der 
Fall, wenn das in NaOH gel6ste Linsenprotein 0,5% und weniger ausmacht. Erh6hung des 
EiweiBgehaltes schiitzt vor ZersWrung des Tryptophans bei Belichtung 11• VgI. auch 12 

1 A. Jess: Hoppe-Seylers Z. no, 266 (1920) - Chern. Zbl. 19211, 99. 
2 A. Jess: Hoppe-Seylers Z. 122, 160 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 112. 
3 Y. Hijikata: J. of bioI. Chern. 51, 155 (1912) - Chern. Zbl. 1922 I. 1415. 
4 Y. Shoji: Fukuoka-Ikwadaigaku-Zasshi (jap.) 20,8 - Ber. Physiol. 40,636 (1927)-Chem. 

Zbl. 1927 II, 1978. 
5 EarlL. Burkyu. A. C. Woods: Arch. of Ophthalm. 57,464 (1928) - Chern. Zbl. 19321,2728. 
6 J. de Rey-Pailhade: C. r. Acad. Sci. Paris 160, 37 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 687. 
7 J. de Rey-Pailhade: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1700 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I. 1575. 
8 S. Gullotta: Arch. Sci. BioI. 8, 48 - Ber. Physiol. 36, 568 (1926) - Chern. Zbl. 1926 11,3090. 

- Boll. Soc. BioI. spero I, 42 - Ber. Physiol. 38, 352 (1927) - Chern. Zbl. 1927 I, 1968. 
9 W. E. Burge: Amer. J. Physiol. 36. 8 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 1331. 

10 F. Schanz: Pfliigers Arch. 164, 445 (1916) - Chern. Zbl. 1916 II. 670. 
11 F. Lie ben U. P. Kronfeld: Biochem. Z. 197. 136 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1794 -

F. Lieben: Biochem. Z. 187, 307 (1927) - Chern. Zbl. 192711, 1952. 
12 F. Lieben: Biochem. Z. 184, 453 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 1004. 
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Physiologisches: Das EiweiB der Krystallinse unterscheidet sich bezuglich der anaphylak
tischen Reaktion vom Serum und von allen anderen Organen. Es ist von einer wirklichen 
Organspezifitat und frei von jeder Artspezifitat 1. 

Durch Fraktionierung erhalt man 2 reine Antigene, deren Antikorper mit heterologen 
Fraktionen nicht reagieren. Diese Antigene sind nicht alle dauernd haltbar. Nach mehreren 
Wochen fallt das eine Antigen spontan aus, wahrend das andere als Schutzkolloid gegen diese 
Fallung bei PH 7,8-6,2 wirkt. Es ist moglich, daB die Entstehung der senilen Linsentrubung 
auf Verschwinden des iX-Korpers beruht. Dadurch ist die zweite Fraktion nicht mehr vor 
der Ausfallung geschutzt2. - Die antigenen Eigenschaften der iX- und p.Krystalline (s. oben) 
sind voneinander verschieden, jedes einzelne fur verschiedene Saugetierlinsen identisch3• 

r-Krystallin hat keine antigenen Eigenschaften im Tierkorper, laBt sich aber durch die 
Pracipitinreaktion nachweisen 4. 

Bei der kataraktosen Erkrankung der Augenlinse herrscht das im Wasser unlosliche 
Albumoid (s. oben) vor; diese Fraktion ist arm an Valin und Alanin o. 

Proteine des Glaskorpers. 
Uber die physikalisch chemischen Eigenschaften des Glaskorpers bzw. seiner Proteine 

unter normalen und pathologischen Verhiiltnissen 6• - Das Pufferungsvermogen des Glas
korpers ist auBer auf Kohlensaure auf zwei Proteine zurUckzuftihren. Davon macht eins zwei 
Drittel.der Gesamtproteine aus, sein isoelektrischer Punkt liegt bei PH = 3,5, der des anderen 
bei 9,5 7• 

Proteine der Ovarien und der FollikuHirfliissigkeit. 
1m Ovarienrtickstand betrug die Menge der wasser- und salzloslichen Proteine 10-11 % 

vom Trockengewicht. Sie bestehen hauptsachlich aus einem Albumin von folgender Zusammen
setzung: C 52%, H 7%, N 15,3%, S 1,5%8. 

1m Mol befinden sich wahrscheinlich 3 Mol Arginin, 7 Mol Lysin, 4 Mol Tyrosin, 1 Mol 
Tryptophan, 2 Mol Cystin 8. 

Uber die Zusammensetzung des OvarieneiweiBes vgl. auch 9. 

Das ungefahre Molekulargewicht soll 8500 betragen B. 

Bei der Hydrolyse des Rohproteins der Follikularflussigkeit wurden ganz ahnliche 
Zahlen gefunden wie beim Albumin des Ovarienrtickstandes. (Die beiden Proteine unter
schieden sich namentlich im S-Gehalt) 

Arginin 
Histidin 
Lysin. 
Tryptophan 
Tyrosin 
Serin . 

% 
5,7 

Spuren 
11 
2,5 
7,1 
1,1 10 

1 V. Morax u. J. Bolla'ck: Ann. Inst. Pasteur 28, 625 (1914) - Chern. ZbI. 1915 I. 
1071. 

2 A. C. Woods u. Earl L. Burky: J. amer. med. Assoc. 89.102 (1927) - Chern. ZbI. 1928 B, 
1784. 

3 L. Hektoen u. K. Schulhof: J. info Dis. 34. 433 (1924) - Ber. PhysioI. 29, 148 - Chern. 
Zbl. 1925 I. 1095. 

4 Earl L. Burky 11. A. O. Woods: Arch. of Ophthalm. 57, 464 (1928) - Chern. Zbl. 1932 I, 
2728. 

° A. Jess: Hoppe·Seylers Z. 110, 266 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I. 99. 
6 W. S. Duke-Elder: J. of Physiol. 68, 155 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 1952. 
7 J. Roche u. P. Reil3: C. r. Soc. BioI. Paris 103, 1154 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 

3684. 
B B. Fullerton u. F. W. Heyl: J. amer. pharmaceut. Assoc. 15, 18 (1926) - Chern. ZbL 

1926B.52. 
9 E. Meiersdorf: Biochem. Z. ""6, 127 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I. 121. 

10 B. Fullerton u. F. W. Heyl: J. amer. pharm. Soc. 15, 16 (1926) - Chern. ZbI. 1926 I. 
3556. 
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Proteine des Fischfleisches. 
Zusammensetzung: In der Zusammensetzung der Proteine einzelner Fische ergeben sich 

starke Unterschiede untereinander und im Vergleich mit Saugern. So wurde z. B. gefunden: 

Wal Dorsch 

Glykokoll 0,0 Spur 1 
Alanin 4,66 3,53 I 
Valin 6,25 3,88 
Leucin 3,54 2,46 
Prolin . 1,51 1,68 
Phenylalanin . 2,59. 2,31 
Asparaginsaure . 1,47 0,61 
Glutaminsaure 3,28 5,24 
Serin 0,49 0,51 
Tyrosin 2,40 2,46 
Arginin 6,48 6,68 
Histidin 3,44 2,29 
Lysin. 9,48 
NHa 0,91 0,75 J 
Tryptophan vorh. vorh. 1 

in Proz. asche- und 
wasserfreier Sub

stanz 

Mit p-Dimethylaminobenzaldehyd werden beim Dorsch 1,87 % Tryptophan gefunden 2. 

Des weiteren wurde die Hydrolyse von Pagrus major durchgefiihrt und mit friiheren Er
gebnissen der Analyse des Heilbutts verglichen. Glykokoll und Serin sind nicht vorhanden. 
Arginin, Histidin und Lysin in geringeren Mengen als beim Heilbutt, aber in ungefahr gleichem 
Verhaltnis. Starkere Unterschiede finden sich im Prolin-, Asparaginsaure-, Phenylalanin-, 
Alanin- und Glutaminsauregehalt a. Aus der Korperwand der Seewalze, Stichopus japonicus 
Selenca (Hai Shen) wurde ein Protein folgender Zusammensetzung isoliert: 

Cystin. 
Arginin 
Histidin 
Lysin . 
Tryptophan 
Tyrosin .. 
Kohlenwasserstoffe 

0,97 
5,74 
1,57 
3,89 
0,90 
4,36 
5,054 

in Proz. asche- und 
wasserfreier Substanz 

Der Gehalt an Diaminosauren ist im Fischmuskel im allgemeinen hoher als beim SaugetierS. 
Physikalisches und chemisches Verhalten: FischeiweiB (Sardine) laBt sich in konzentrierten 

Calciumrhodanidlosungen dispergieren. Die Loslichkeit hat ihr Maximum bei 25-30% Rho
danid. Aus der Losung hBt sich durch Kochsalz, Alkohol oder verdiinnte Sauren das EiweiB 
allsfallen. Das getrocknete Koagulum ist in heiBer Calciumrhodanidlosung leicht wieder 
loslich 6. 

Beim kurzen Erhitzen von frischem Fischfleisch kann nur wenig Schwefelwasserstoff 
nachgewiesen werden; bei altern Fleisch ist die Menge groBer 7. 

Physiologisches: Die EiweiBstoffe vom Hering und vom Kabeljau haben einen groBeren 
Ersatzwert als die GetreideeiweiBstoffe. Das HeringseiweiB iibertrifft das des Kabeljaus und 
entspricht ungefiihr dem EiweiB von Rindfleisch, Leber oder Niere. GemiiseeiweiBkorper 
konnen durch FischeiweiB nicht in wesentlicher Menge ersetzt werden 8. 

1 Y. Okuda, T. Okimoto u. T. Yada: J. ColI. agricult. Tokyo 1, 29 (1919) - Chern. Zbl. 
1925 I. 1091. 

2 W. J. Boyd: Biochem. J. 23, 78 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II. 1188. 
a Y. Okuda u. K. Oyama: J. ColI. agricult. Tokyo 5,365 (1916) - Chern. Zbl. 1925 I, 1219. 
4 K.-H. Lin, C.-C. Chen: Chin. J. Physiol. I, 169 (1927) - Chern. Zbl. 1921 II, 271. 
5 J. L. Rosedale: Biochem. J. 23, 161 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II. 3230. 
6 S. Ochi u. K. Yamazaki: J. Soc. chern. Ind. Japan 31, 297 B (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 

1361. 
7 L. H. Almy: J. amer. chern. Soc. 49, 2540 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I. 87. 
8 M. C. Kik u. E. V. McCollum: Amer. J. Hyg. 8. 671 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 2572. 
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Proteine von Mollusken und Crustaceen. 
Zusammensetzung: Crustaceen 

Molluske Paliuurus Paralithodes 
Loligo breekeri japonicus camtschatica 

Glykokoll 0,00 
Alanin. 3,10 3,01 4,41 
Valin 1,50 vorh. ? 2,79 
Leucin 10,80 11,30 9,09 
Prolin . 3,09 2,26 2,89 
Phenylalanin . 3,41 3,18 3,07 
Asparaginsaure . 3,87 4,24 2,08 in Proz. asche-
Glutaminsaure 8,80 9,67 u. wasserfreier 
Serin ? I Substanz 
Tyrosin 2,56 3,31 1,87 
Arginin 8,12 7,21 8,75 

I Histidin 2,33 2,87 2,21 
Lysin 6,87 9,06 5,88 J 
NHa 0,91 0,84 0,56 
Tryptophan vorh. vorh. vorh.1 

In den Muskeln zweier verschiedener Krabben wurde folgende Zusammensetzung ge
funden: 

Grapsus Peneus 
nankin setiferus 

Cystin. 1,74 1,75 
Arginin 7,54 10,24 
Histidin 2,12 3,78 in Proz. des 
Lysin 9,74 7,60 Muskels 
Tryptophan 1,48 1,21 
Tyrosin 5,62 4,882 

Proteine des Froschhautsekrets. 
Das Froschhautsekret besteht in der Hauptsache aus EiweiB. Von N-haltigen Bestand

teilen, deren Gehalt 78,75 % betragt, konnten nachgewiesen werden: koagulierbares EiweiB, 
Mucin, Albumosen, Peptone, Aminosauren und Nucleoproteide. Durch Phosphorwolframsaure 
sind 48,60% bllbar. Gesamt-N 12,6%, Leucin 7,2%, Histidin, Tryptophan und Cystin sind 
vorhanden3 • 

Proteine der e6baren Y ogelnester. 
Die eBbaren Nester der chinesischen Vogel enthalten 10,29 % N. - Die Nester quellen 

nach 3stundigem Kochen mit destillierten Wasser, gehen aber nicht in Losung. 5proz. Natron
lauge lost innerhalb 2 Stunden, die Flussigkeit gibt die Millonssche, Biuret-, Xanthoprotein
und Hopkinsche Reaktion. Fehlingsche Losung wird schwach reduziert. Die relativ groBen 
Mengen Cystin, die in den Nestern gefunden werden, durften wohl auf die Anwesenheit kleiner 
Federn zuruckzufuhren sein. Auch der Wert fur Humin-N ist hoher als bei reinen Proteinen. 

Durch Pepsinsalzsaure und Trypsin werden die Nester langsamer verdaut als z. B. ge
kochte Eier. 

Bei Ratten zeigen die Nester nur gering en Nahrwert 4• 

Proteine mariner Cladophoraarten. 
In Cladophora prolifera, pellucida und rupestris sind farblose Krystalle anzutreffen, die 

sich wie EiweiBstoffe verhalten und als Reservematerial aufzufassen sein sollen 5. 

1 Y. Okuda, S. Uematsu, K. Sakata u. K. Fujikawa: J. Coll. agricult. Tokyo T, 39 (1919) 
- Chern. Zbl. 1925 I. 1091. 

2 K.-H. Lin: J. of Biochem. 6, 409 (1926) - Chern. Zbl. 1928 II, 1343. 
3 F. Flury: Arch. f. exper. Path. 81, 319 (1917) - Chern. Zbl. 1918 II, 285. 
4 C. C. Wang: J. of bioI. Chern. 49, 429 (1921) - Chern. Zbl. 1922 II, 1181. 
5 E. Chemin: C. r. Acad. Sci. Paris .93, 742 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 537. 
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Albumine. 
Allgemeines. 

Zusammensetzung: Die Albumine haben im allgemeinen einen niedrigen Tyrosingehalt 
(0,7-2% durch Xanthoproteincolorimetrie) mit Ausnahme des Ovalbumins und des Serum
albumins 1. 

Physikallsches und chemisches Verhalten: Zur Krystallisation, Denaturierung und Aus
flockung der Albumine s. 2. 

Die Bindung von Elektrolyten an Albumine scheint adsorptiver Natur zu sein, da die 
Bindungswarmen sehr klein sind. Bei einigen Salzen sind sie sogar negativ, niimlich wenn das 
Salz hydrolytisch gespalten wird 3. 

Die Hydrolyse der Albumine durch Sauren und Alkalien verlauft nach der Regel von 
Schlitz 

x 
k=yt 4

•
5 

V'ber den Verlauf der Autoklavenhydrolyse der Albumine6• 

Wahrend der Hydrolyse findet Racemisierung statt, aus deren Verlauf einige Forscher 
auf ein Nichtvorkommen von Dioxopiperazinen in den Albuminen schlieBen wollen7• 

Verhalten gegen Fermente: Pepsin: Das Verhaltnis des Zuwachses NHz:COOH wird 
auch bei der Pepsinverdauung der Albumine mit geringen Schwankungen konstant = 1 
gefunden 8• 

Trypsin wird durch die Gegenwart von Albuminen in seiner Wirkung gehemmt. Zwischen 
Albuminen und Trypsin besteht keine feste Bindung. Die Hemmung solI darauf beruhen, daB 
sich das Protein zwischen Kinase und Trypsin einschiebt 9• 

Lactalbumin. 
(V gl. auch Proteine der Milch.) 

Zusammensetzung 10: Die Lactalbumine des Colostrums und der Milch stimmen in ihrer 
Zusammensetzung liberein. Sie weisen folgende N-Verteilung auf: 

1916. 

NHs-N 
Melanin-N ... 
Gesamtbasen-N 
Cystin.N 
Arginin-N . 
Histidin-N . 
Lysin-N .. 
Gesamt-N des Filtrats 
Amino-N des Filtrats . 
Nichtamino-N des Filtrats 

7,93% 
1,82 " 

26,72 " 
2,18 " 
7,56 " 
4,44 " 

12,54 " 
62,49,. 
59,84 " 
2,65 " 

1,3% 
7,2 " 
4,6,. 

12,2" 11 

1 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Stoppel: Biochem. Z. 198, 379 (192S) - Chern. 1928 D, 

2 W. C. M. Lewis: Chern. Reviews 8, 81 (1931) - Chern. ZbL 1931 I, 3130. 
3 E. Heymann: Kolloid-Z. 50, 97 (1930) - Chern. ZbL 1930 I, 2105. 
4 J. J aitschnikow: Biochem. Z. 100, 114 (1927) - Chern. ZbL 1928 I, 250S. 
5 J. Jaitschnikow: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 58, 1374 (1926) - Chern. ZbL 1921 n, 

1144. 
6 N. Gawrilow, E. Stachejewa, A. Titowa u. N. Ewergetowa: Biochem. Z. 182, 26 

(1927) - Chern. ZbI. 1921 I, 2656. 
7 P. A. Levene u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 82, 171 (1929) - Chern. ZbI. 192911, 755. 
8 E. Waldschmidt-Leitz u. E. Simons: Hoppe·Seylers Z. 156, 114 (1926) - Chern. ZbI. 

192611, 2443. 
9 H. Bechhold u. L. Keiner: Biochem. Z. 189, 1 (1927) - Chern. ZbL 1921 II, 26S0. 

10 T. B. Osborne u. A. J. Wakeman: J. of bioI. Chern. 33, 7 (1917) - Chern. ZbI. 
1919 I, 3S. 

11 T. B. Osborne, D. D. van Slyke, C. S. Leavenworth u. M. Vinograd: J. of biol. Chern. 
22, 259 (1915) - Chern. ZbI. 191511, 1195. 
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Das Lactalbumin ist mit dem Blutalbumin nicht identisch 1. 

Glykokoll ... . 
Serin ..... . 
Oxyglutaminsaure 
Asparaginsaure .. 

Tryptophan mit Ehrlichs Reagens = 2,4% 4. 

Nach neuen Bestimmungen ergibt sich ftir: 

· ..... 0,37% 
· ..... 1,76" 
· mindestens 10 " V gl. dazu 2. 

. . . . . 9,3 ,,3 

Asparaginsaure 9,3% (gegentiber 1,0% nach der Estermethode). 
Glutaminsaure 12,9% (gegentiber 10,1 % nach der Estermethode) 5. 

Verhaltnis O:N = 1,28: 12. 
Physlkallsches und chemisches Verhalten: Das Albumin findet sich im Milchserum aus 

frischer Milch teils gelost, teils in Suspensionen. Vom Casein scheint es erheblich adsorbiert 
zu werden, so daB es oft nur zum Teil im Serum erscheint 6. 7. - Das Lactalbumin dient 
als Schutzkolloid des Caseinogens, so daB in der Frauenmilch infolge ihres hohen Albumin
gehaltes die Caseinogenmicellen ultramikroskopisch nicht sichtbar sind, im Gegensatz zur 
Kuhmilch8• 

Mol-Gewicht aus dem Verhaltnis P: N = 37000 9• - Bei der Molekulargewichtsbestim
mung des Lactalbumins nach Svedberg ergibt sich, daB es inhomogen ist. Die erhaltenen 
Werte liegen zwischen 12000 und 25000. Die Produkte mit hohem Molekulargewicht entstehen 
erst wahrend der Reinigung, besonders durch Ammonsulfat. In der Milch soIl das Mol
Gewicht nicht iiber 1000 betragen (s auch Caseinogen) 10. 

Nach der Acetonmethode hergestelltes und durch Alkohol gereinigtes Lactalbumin 
bildet einen gelblichen Sirup, der in der Kalte plotzlich zu weiBer Masse erstarrt und der eine 
Koagulationszone von 67-70° bis 76 und 78° zeigt. [!XJD = -41 0 23'11. 

Bei verschiedenen Wellenlangen fanden sich fiir Lactalbumine folgende Werte fiir [lX]lQ 

;. 4359 

-88,9° 

,t 5461 

-47,5 0 

,t 5780 

-41,1 ° 

J. 6660 

_28,6°9 

Bei der Kataphorese erweist sich Lactalbumin als uneinheitlich 12• 

Physlologlsches: Ernahrung: Lactalbumin soil vom jugendlichen Organismus nur 
schlecht verdaut werden. Es soIl die Moglichkeit bestehen, daB es ungespalten durch die 
Darmwand geht (!)13. 

Beziiglich des Wachstums erweist sich das Lactalbumin dem Casein und Edestin tiber
legen 14. 16. 

Die Wirksamkeit des Lactalbumins auf das Wachstum von Ratten scheint mit dem 
Lysin- und Tryptophangehalt zusammenzuhangen 18. Die wachstumsfordernden Eigenschaf
ten, die auch von anderen Forschern bestatigt werden, werden durch Erhitzen nicht be-

1333. 

1 C. Crowther u. H. Raistrick: Biochemic. J. 10, 434 (1916) - Chem. ZbI. 19171, 99. 
2 P. Brigl u. R. Held: Hoppe·Seylers Z. 15:e, 230 (1926) - Chem. ZbI. 19:e6I, 3059. 
3 D. B. Jones u. C. O. Johns: J. of bioI. Chem. 84,347 (1921) - Chem. ZbI. 19:eU, 141. 
, C. E. May u. E. R. Rose: J. of bioI. Chem. 54, 213 (1922) - Chem. ZbI. 1m I, 770. 
5 D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chem. 79, 429 (1928) - Chem. ZbI. 19:e91, 270. 
8 L. L. van Slyke u. A. W. Bosworth: J. of bioI. Chem. :eo, 135 (1915) - Chem. ZbI. 19151, 

7 Wiegner: Kolloid-Z. 15, 105 (1914) - Chem. ZbI. 1914 D, 1202. 
8 L. Spolverini: Lait 10, 21 (1930) - Chem. ZbI. 1931 I, 1961. 
9 L. F. Hewitt: Biochem. J. :el, 216 (1927) - Chem. ZbI. 19:e71, 2746. 

10 B. Sj ogren u. The Sved berg: J. amer. chem. Soc. 5:e, 3650 (1930) - Chem. ZbI. 1930 II, 
27S7. - The Svedberg: Nature (Lond.) 1:e8, 999 (1931) - Chem. ZbI. I 93U, 13S1. 

11 M. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 178, 333 (1924) - Chem. ZbI. 19:e41, ISI5. 
12 A. Tiselius: Nova Acta Reg. Soc. Scient. Upsaliensis 7, Nr 4 (1930) - Chern. ZbI. 19311, 

3095. 
13 E. Freuden berg: J. amer. med. Assoc. 93, 120S (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 291S. 
14 T. B. Osborne, L. B. Mendel: J. of bioI. Chem. :eG, 1 (1916) - Chem. ZbI. 19171, 592. 
15 T. B. Osborne, L. B. Mendel u. H. C. Cannon: J. of bioI. Chern. 59, 339 (1924) - Chern. 

ZbI. 19:e4 D, ISI5. 
18 T. B. Osborne u. L. B. Mendel: J. of bioI. Chem. :e9, 69 (1916) - Chem. ZbI. 191711,760. 



Tierische Proteine. 111 

einflullt1. - Auch bei Ktiken konnte durch Lactalbumin intensives Wachstum festgestellt 
werden 2. 

Entgegen anderen Befunden solI nach Sure das Lactalbumin in bestimmten Kostsatzen 
ftir das Wachstum nicht ausreichend sein. Es kann durch Cystin und Tyrosin erganzt werden 3. 4. 

Lactalbumin wird in gleichem Malle von normalem Serum wie von Serum von mit Lact
albumin vorbehandelten Tieren verdaut5• 

Eklampsie solI in einer anaphylaktischen Reaktion gegen das korperfremde Lactalbumin 
bestehen 6. 

Derivate: Nitroderivat. Die Zahl del' eingetretenen Nitrogruppen entspricht del' ein
fachen Nitrierung des Tyrosins plus der des Tryptophans 7. 

Albumin aus Eidotter. 
Nach del' Kommschen Tryptophan-Aldehydreaktion ergibt sich der Tryptophan

gehalt fiir das Eigelbalbumin zu 1,67% 8. 

Durch Barythydrolyse des Dotteralbumins, oder auch durch tryptische Verdauung 
kann man eine Glucosamino-Mannose-Biose oder ein Polymeres davon isolieren 9. 

Conalbumin. 
(V gl. auch Eiereiweill.) 

Das Conalbumin gerinnt auf mechanischem Wege nicht (Unterschied von Ovalbumin, 
Analogie mit Serumalbumin) 10. 

Das Conalbumin ist lnit dem Blutalbumin immunologisch und wahrscheinlich auch 
chemisch identisch 11. 

Ovalbumin. 
(V gl. auch Eiereiweill.) 

Darstellung: Zur Darstellung eines wohldefinierten Ovalbumins wird Htihnereiweill 
wiederholt lnit Ammonsulfat gefallt, die Niederschlage mit Ammonsulfatlosung gewaschen, 
gelost und wieder gefallt. Durch 3 mal wiederholte Fallungen ist das Albumin frei von Mucoid, 
Conalbumin 12 und anorganischen Verunreinigungen. Das Ammonsulfat wird durch Dialyse 
bis auf kleine Reste entfernt. Aus diesen Losungen erhalt man Krystalle von Eialbumin, die 
immer Mutterlauge einschliellen. Der Krystallwassergehalt ist immer del' gleiche (0,22 g Wassel' 
auf 1 g wasserfreies Albumin) 13.14. V gl. dazu 15. 

Krystallinisch wurde das Ovalbumin nur durch Sulfate oder mit geeigneten Mischungen 
von primaren und sekundaren Ammoniumphosphaten, Arsenaten odeI' Citraten 16 erhalten. 
Es ist noch nicht entschieden, ob del' Schwefelsaurerest zum Aufbau del' Krystalle unbedingt 
erforderlich ist. (Weiteres tiber Krystallisation s. unten.) Bei der Gewinnung von krystalli-

1 A. D. Emmet u. G. O. Luros: J. of bioI. Chern. 38,147,257 (1919) - Chern. Zbl. 1920 III, 600. 
2 R. H. A. Plimmer, J. L. Rosedale, A. Crichton u. R. B. Topping: Biochem. J. 16, 19 

(1921) - Chern. Zbl. 1922 III, 280. 
3 B. Sure: J. of bioI. Chern. 43, 457 (1920) - Chern. Zbl. 19211. 41. 
4 B. Sure: J. metabol. Res. 3, 373 (1923) - Chern. Zbl. 1923111, 1651. 
5 F. Hulton: J. of bioI. Chern. 25, 163 (1916) - Chern. Zbl. 19221, 598. 
6 A. Hynd: Lancet 209, 910 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 1225. 
7 F. Lie ben: Biochem. Z. 145, 535, 555 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 50. 
8 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 161, 202 (1926) - Chern. Zbl. 192611, 2094. 
9 S. Frankel u. C. J ellineck: Biochem. Z. 185, 392 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 1152. 

10 H. Wu u. S. M. Ling: Chin. J. Physiol. 1,407,431 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 1674/5. 
11 L. Hektoen u. A. G. Cole: J. info Dis. 42, 1 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 2546. 
12 H. Wu u. S. M. Ling: Chin. J. Physiol I, 431 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 1675. 
18 S. P. L. Sorensen u. M. Hiiyrup: C. r. Lab. Carlsberg 12, 12 (1916) - Chern. Zbl. 191811. 

823. - Sorensen: Bull. Soc. Chim. France 29, 593 (1921) - Chern. Zbl. 19221, 46. - S. P. L. 
Sorensen u. M. Hiiyrup: Hoppe-Seylers Z. 193, 15 (1918). 

14 S. P. L. Sorensen u. M. Hiiyrup: C.r. Lab. Carlsberg 12,164 (1917) - Chern. Zbl. 191811,825. 
- S. P. L. Sorensen u. M. Hiiyrup: Hoppe-Seylers Z. 103, 211 (1918). 

15 E. G. Young: Proc. roy. Soc. Lond. B. 93, 15 (1921) - Chern. Zbl. 19231, 684. 
16 S. P. L. Sorensen u. S. Pali tzsch: Hoppe-Seylers Z. 130,72 (1923) - Chern. Zbl. 19241,54 

- C. r. Lab. Carlsberg 15, Nr 2, 1. 
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siertern Ovalbumin nach dem alteren Verfahren1 von Osborne und Campbel1scheint eine 
Wasserstoffionenkonzentration von 10-5 bis 10-6 erforderlich zu sein 2. - Vber eine 
Schnellmethode zur Herstellung von krystallisiertem Eieralbumin durch Ansauem mit lOproz. 
Essigsaure bis 'PH = 4,8 3• 

Zusammensetzung: Vom Ovalbumin kann bei der Koagulation ein P-Albumin von 
anderen Eigenschaften abgetrennt werden. [OI]D = -39,65 0 gegeniiber -37,1 0 des normalen 
Albumins (s. unten)'. 

Uber Schichten von verschiedenem Trockensubstanzgehalt im Ovalbumin5• - Vber Fibrillen 
im Ovalbumin, die vielleicht auf eine anwesende Keratinsubstanz zuriickzufiihren sind, vergleiche 6. 

P-Gehalt: Bei der Elektrodialyse nach Pauli ergeben sich 5,8 mg Pig N. Bei einem 
Molgewicht von 34000 ergibt sich 1 Atom P fiir 1 Mol 7. Der Prozentgehalt von gutgereinigtem 
krystallisiertem Eieralbumin betragt 0,111-0,123% P. Der P ist beim Ovalbumin keine Ver
unreinigung, sondem ein integrierender Bestandteil des Molekiils. Man kann aber Fraktionen 
mit verschiedenem P-Gehalt erhalten8• 9. 

Vom Gesamt-S sind 14% Cystin-Sl0. - Der gegen Silber "labile" Schwefel desOvalbumins 
wurde zu 0,49% gefundenll. 

Uber den Nachweis von Glykokoll in Ovalbumin mit Orthophthaldialdehyd 12. 
Tyrosingehalt: Der Tyrosingehalt des Ovalbumins wird mit Quecksilberacetat zu 2,35% 

ermittelt13. 14• Nach Looney erhalt man 4,10% 15. Durch Millon-Colorimetrie 4,2-4,8% 18. 

Nach der Methode von Folin mit Millons Reagens 4,0% 17.18. Abweichende Resultate liefert 
namentlich die gra vimetrische Methode, mit der nur 1,1-1,8 % gefunden werden 19. 20. Uber den 
EinfluB der Herstellung und des Alters von Ovalbumin auf die Tyrosinbestimmung 14• 

Tryptophangehalt: Mit der Kommschen Aldehydreaktion ergibt sich der Tryptophan
gehalt fiir Ovalbumin zu 1,43 % 21; damit stimmt der Wert nach der Methode Folin = 1,3 % 
leidlich iiberein 17. Mit der V oisenetschen Reaktion finden sich 2-3,5 %22. 

Histidingehalt: Nach Hanke 2,3% 13. 
Arginingehalt: Mit der Flaviansauremethode ergibt sich fiir Eieralbumin 6,0% 23. 
Beziehungen zwischen basischen und sauren Gruppen zum Gehalt an Tyrosin, Histidin, 

Arginin und Lysin, ermittelt aus den Titrationskurven 2~. 
In einer neueren Untersuchung gibt Calvery fiir das nach S0rensen und Hoyerup 

dargestellte Produkt folgende Werte an: 

1 S. P. L S0rensen u. M. Hoyrup: C. r. Lab. Carlsberg 12, 164 (1917)-Chern. ZbL191SII,825. 
- S. P. L. S0rensen u M. Hoyrup: Hoppe-Seylers Z. 103, 211 (1918). 

2 A. R. C. Haas: J. of bioI. Chern. 35, 119 (1918) - Chern. ZbL 1919 I, 373. 
3 W. La Rosa: Chernist.-Analyst. 16, Nr 2, 3 (1927) - Chern. ZbL 1928 I. 433. 
~ M. Rakusin u. A. Rosenfeld: Z. Unters. Nahrgsrnitt. usw. 49, 38 (1925) - Chern. Zbl 

1925 I, 2450. 
a A. L. Romanoff: Science 10, 314 (1929) - Chern. ZbL 1929 II, 2904. 
8 G. C. Heringa u. S. H. Kernpe- Valk: VersL Acad. Wetensch. Arnsterd., Wis- en natuurkd. 

Afd. 33, 530 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3797. 
7 S. P. L. S0rensen: J. chern. Soc. Lond. 1926,2995 (1927) - Chern. ZbL 1921 I. 1026 -

C. r. Lab. Carlsberg 16, 8, 1 (1926) - Chern. ZbI. 1921 I, 1684. 
8 S. P. L. S0rensen, M. Machebreuf u. M. S0rensen: Ann. Acad. Sci. Fennicae A 29, 

Nr 19 - C. r. Lab. Carlsberg 16, Nr 12, 1 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 359. 
B S. P. L. S0rensen: J. chern. Soc. Lond. 1926,2995 - Chern. ZbI. 1921.1, 1026. 

10 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B. 94, 441 (1923) - Chern. ZbI. 1923 IV, 6. 
11 S. E. Sheppard u. J. H. Hudson: Ind. Chern. 2, 73 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 3469 
12 W. Zimmermann: Hoppe-Seylers Z. 189, 4 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 275. 
13 M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 475 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 2612 - J. of bioI. Chern. 

66, 489 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 2612. 
14 M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 19, 587 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 115. 
15 J. M. Looney: J. of bioI. Chern. 69, 519 (1926) - Chern. ZbI. 1926 II. 2466. 
18 D. Zu wer kalow: Hoppe-Seylers Z. 163, 185 (1927) - Chern. ZbI. 1921 I, 2456. 
17 O. Folin u. V. Ciocalteu: J. of bioI. Chern. 13, 627 (1927) - Chern. ZbL 1921 II, 2089. 
18 G. Haas u. W. Trautmann: Hoppe-Seylers Z. 121, 52 (1923) - Chern. ZbL 1923 IV, 84. 
19 O. Fiirth u. W. Fleischmann: Biochern. Z. 121, 137 (1921) - Chern. ZbI. 1922 II, 1044. 
20 O. Fiirth u. A. Fischer: Biochern. Z. 154, 1 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 872. 
21 E. Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 156, 161, 202 (1926) - Chern. ZbL 1926 II, 2094. 
22 O. Fiirth u. F. Lieben: Biochern. Z. 109, 124 (1920) - Chern. ZbL 1921 11,5. 
23 O. Fiirth u. O. Deutschberger: Biochern. Z .186, 139 (1927) - Chern. ZbI. 1921 II, 1482. 
24 H. S. Simms: J. of gen. PhysioL II, 629 (1928) - Chern. ZbL 1928 II, 1673. 



P. 
N. 
S. 
H20. 
Asche. 
NH3 . 
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Melanin-N in Saure unloslich . 
Humin-N in Saure IOslich 
Arginin . 
Lysin .. 
Histidin . 
Prolin .. 
Tyrosin . 
Tryptophan 
Cystin ... 

. 0,097% 

. 15,12 " 
1,36 " 
5,60 " 
0,17 " 
1,39 " 
0,34 " 
0,92 " 
5,03 .. 
6,41 " 
2,44 " 
4,15 ,. 
4,21 " 
1,28 " 
1,33 " 

Der Cystin-S betragt nur 26,06% vom Geaamt-Sl. 
Asparaginsaure = 6,2 % gegeniiber 2,2 nach der Estermethode. 
Glutaminsaure = 13,3 % gegeniiber 9,1 nach der Eatermethode 2• 

Methionin (a:-Amino-y-methylthio-buttersaure) wurde von Miiller aufgefunden 3. 
Leucinanhydrid gewinnt man zu 1,2% bei der Autoklavenhydrolyse 4• 

113 

Physlkalisches und chemlsches Verhalten: Aua dem oamotischen Druck errechnet sich das 
Mol- Gewich t des Ovalbuminszu34000 5, nachanderen430006. - In Harnstofflosungen 360007. 
Einen ganz anderen Wert findet man auf Grund des kryoskopischen Verhaltens des Albumins in 
Gegenwart von Sauren und Laugen: 1982 8• - Aus den Minima der Oberflachenspannung findet 
man die Dimensionen der Molekiile zu 30,8 . 30,8 . 41,7 A; daraus kommt man unter der Annahme 
einer parallelepipedonartigen Gestalt der Molekiile zu einem Mol-Gewicht von etwa 30000, bei 
Annahme einer prismatischen Figur mit polygonaler Basis zu 23550 9• - Bei gereinigtem 
Albumin diirfte der Wert von etwa 34000 der richtige sein; er wird z. B. auch mit der Zentri
fugiermethode von Svedberg gefunden10. (Sedimentationskonstante 820 = 3,32 '10- 13 , 
molarer Reibungskoeffizient 120 = 2,63 '1016, Mol-Radius = 2,17 m,u)l1. Der Stabilitatsbereich 
des Ovalbumins fiir die Molekulargewichtsbestimmung in der Ultrazentrifuge reicht von etwa 
PH 4-9, bei PH 1,16 erfolgt Denaturierung unter Bildung von Gelaggregaten mit etwa 7 Albu
minmolekiilen pro Teilchen. (Unterschied vom Bence-Jonesschen Protein, das zum Teil 
unter Bildung einer nichtzentrifugierbaren Substanz zerfallt, zum Teil intakt bleibt) 12. -
Vber den EinfluB der Darstellungsweise auf dasMol-Gewicht 13. Als Resultat der verschiedenstm 
Messungen=3380014. Vgl. dazu auch15.16.17. Aus dem Verhaltnis P: N findet Hewitt 2600018. 

1 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 94, 613 (1932) - Chern. ZbI. 1932 I, 2475. 
2 D. B. Jones u. O. Moeller: J. of bioI. Chern. 79. 429 (1928) - Chern. ZbI. 1!m91. 270. 
3 J. H. Miiller: J. of bioI. Chern. 56, 157 (1923). 
4 S. S. Graves, J. T. W. Marshall u. H. W. Eckweiler: J. arner. chern. Soc. 39, 112 (1916) 

- Chern. ZbI. 19171, 950. 
5 S. P. L. S0rensen: C. r. Lab. Carlsberg 12, 262 (1917) - Chern. ZbI. 191811, 826. 
6 J. Marrack u. L. F. Hewitt: J. of PhysioI. 66, Nr 1, V (1928) - Chern. ZbI. 1928 D, 2715. 
7 N. F. Burk u. D. M. Greenberg: J. of bioI. Chern. 87, 197 (1930) - Chern. ZbI. 19311, 1929. 
8 M. Takeda: J. of Biochern. I, 103 (1922) - Chern. ZbI. 1!m41, 1206 - Ber. PhysioI. 20, 372. 
9 P. Lecomte du Noiiy: J. of bioI. Chern. 64, 600 (1925) - Chern. ZbI. 1925D, 2060. 

10 The Svedberg: Z. physik. Chern. 121,65 (1926)-Chern. ZbI. 1926 D, 614-The Svedberg 
u. J. P. Nic hols: J. arner. chern. Soc. 48, 3081 (1926) - Chern. ZbI. 19271, 1324. 

11 The Svedberg: Kolloid-Z. 51, 10 (1930) - Chern. ZbI. 1930 D, 3815. 
12 J. B. Nichols: J. arner. chern. Soc. 52, 5176 (1930) - Chern. ZbI. 19311,792. - B. Sjogren 

u. The Svedberg: J. arner. chern. Soc. 52, 5187 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 792. 
13 The Svedberg: Nature (Lond.) 128, 999 (1931) - Chern. ZbI. 19321, 1381. 
14 E. J. Cohn, J. L. Hendry u. A. M. Prentiss: J. of bioI. Chern. 63, 721 (1925) - Chern. 

ZbI. 1!m5 D. 1168. 
15 S. P. L. S0rensen, K. Linderstr0m-Lang u. E. Lund: C. r. Lab. Carlsberg 16, 5, 1 (1926) 

- Chern. ZbI. 1!m6 D, 2397. 
16 The Svedberg: Nature 123, 871 (1929) - Chern. ZbI. 1!m9 D, 3021. 
17 S. P. L. S0rensen, K. Linderstr0m-Lang u. E. Lund: J. gen. Physioi. 8,543 (1927)

Chern. Zbl. 19271, 3085. 
18 L. F. Hewitt: Biochem. J. 21, 216 (1927) - Chern. ZbI. 19271, 2747. 
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Mol-Gewicht, Mol·Form und Ausbreitungszahl1. 2. 

Die optische Drehung des Ovalbumins wird zu [a]n = -36,4 bis -37,1 ° gefunden 3• '. 

1m wasserloslichen Teil vorsichtig getrockneten Ovalbumins betragt [a]n = -30,6° 5. 

Bei Praparaten, die nach der Acetonmethode hergestellt sind, wird [a]n = -41 ° 25' 
gefunden 6• 

Bei verschiedenen Wellenlangen fand Hewitt folgende Werte: 

A. 4359 

-83,9° 
.! 5461 

-44,5° 
A. 5780 

-38,3° 
A. 6660 A-E 

-27,5° 7 

Young findet [0I]l: = -30,81°, [ ]~5 = -37,53°. Geringere Wasserstoffionenkonzen
tration verringert die Drehung. Bei Alkalizusatz tritt zunachst starker Riickgang der Drehung 
auf, der sich spater auf einen konstanten Wert einstellt, woraus auf ein Gleichgewicht zwischen 
Lactamform und Lactimform geschlossen wird 8. 

Der EinfluB von Ammonsulfat auf das Drehungsvermogen ist gering, ebenso das der 
Temperatur. Der EinfluB der Proteinkonzentration ist starker, wobei die Abhangigkeit deut
lich linear ist. Mit steigendem 'PH sinkt die Drehung in der Umgebung des isoelektrischen 
Punktes in linearer Abhangigkeit 9. 

Nach Almquist und Greenberg besitzt gereinigtes Eieralbumin in einer Losung 
von 'PH 5,04 [a]b" = -30,8°. Bei Alkalizusatz andert sich die Drehung bis 'PH = 11,0 wenig, 
erreicht aber dann zwischen 11,0 und 12,6 ein Maximum von -60,6°. Bei Saurezusatz steigt 
sie zwischen PH 5,04 und3,15 bisauf 35,1 ° und bleibt dann bis PH = 1,72konstant. Die Autoren 
schlleBen daraus, daB Sauren und Laugen in chemischer und nicht in adsorptiver Bindung 
fwert werden 10. 

Durch Adsorption an Aluminiumhydroxyd erhalt man aus Ovalbumin Fraktionen mit 
verschiedenem Drehungsvermogen 11. 

Denaturierung von Eialbumin mit Sauren, Alkalien oder Alkohol ist stets mit ErhOhung 
der Drehung verbunden. Produkte mit konstanier spezifischer Drehung lieBen sich jedoch 
nicht ermitteln, Behandlungsweise und Agenzien beeinflussen die Drehung stark 12. 

Bei der Bestimmung der optischen Drehung von Alkalisalzen des Ovalbumins findet 
man fiir 

NH,-Albuminat 
Li-
Na-
K-

Albuminat aus Albuminat aus 
nativem Ovalbumin geronnenem Ovalbumin 

-64,51 ° bis -67,56° -56,7° 
-44,87° -48,78° 
-51,09° -52,17° 
-55,55° -57,09° 13 

tiber die Racemisierung und Emolisierung von Ovalbumin 14. 

Alkalieinwirkung ruft keine Racemisierung hervor, diese tritt vielmehr erst bei der 
Hydrolyse der Produkte der alkalischen Spaltung auf. VgI. auch unter Casein und bei Dakin 15. 

1 E. Gorter u. F. Grendel: Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterd. Proc. 32, 770 (1929) --
Chern. ZbL 1929 n, 3148. 

2 K. Linderstr0m·Lang: C. r. Lab. Carlsberg 15, 1 (1924) - Chern. ZbL 1925 I, 1213. 
3 M. Rakusin: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 41', 1050 (1915) - Chern. ZbL 1916 I, 1032. 
, M. A. Rakusin: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1385 (1923) - Chern. ZbL 1923 III, 400. 
5 M. Rakusin: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 41', 1330 (1915) - Chern. ZbL 1916 II, 230. 
6 M. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 11'8, 91 (1923) - Chern. ZbL 1924 I, 1216. 
7 L. F. Hewitt: Biochem. J. 21, 216 (1927) - Chern. ZbL 1921' I, 2747. 
8 E. G. Young: Proc. roy. Soc. Lond. B. 93, 15 (1921) - Chern. ZbL 1923 I, 684. 
9 H. J essen·Hansen: C. r. Lab. Carlsberg 16, Nr 10, 1 (1927) - Chern. ZbL 1921' II, 2200. 

10 H. J. Almquist· u. D. M. Greenberg: J. of bioI. Chern. 93, 167 (1931) - Chern. Zbl. 
1931 II, 3617. 

11 M. A. Rakusin: Z. Imm.forschg I, 34 155 (1921) - Chern. ZbL 1922 m, 644. 
12 H. F. Holden u. M. Freeman: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 1', 13 (1930) - Chern. 

ZbI. 1931 I, 93. 
13 M. A. Rakusin: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 48, 265 (1916) - Chern. ZbI. 1924 I, 2434. 
14 P. A. Levene u. L. W. BaB: J. of bioI. Chern. 82, 171 (1929) - Chern. ZbI. 1929 n, 755. -

J. Groh u. M. Weltner: Hoppe·Seylers Z. 198, 267 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 2337. 
15 F. A. Csonka u. M. J. Horn: J. of bioI. Chern. 93,677 (1931) - Chern. ZbI. 1932 I, 1381. -

Dakin: J. of bioI. Chern. 13, 357 (1913). 
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Der isoelektrische Punkt des Ovalbumins wird von Sorensen zu 15-16.10- 6 

angegebenl, nach Young PH = 4,742. Denselben Wert (PH = 4,8) findet auch Simms 3 : 

4,75-4,78 bei der Elektrodialyse., 4,55 nach Tiselius 6• 

Beziehungen zum "kritischen Punkt" bei der Hemmung der Leberautolyse durch Ov
albumin 6. 

tiber die Abhangigkeit des Brechungsexponenten vom Losungsmittel und von der 
EiweiBkonzentration 7 • - Refraktion des Ovalbumins in Abhangigkeit von Zeit, Temperatur, 
'Wasserstoffionenkonzentration, N eutralsalzzusatz 8. 

Die Dichte von hydratisiertem Eialbumin betragt in reinem Wasser = 1,300, sie ist 
von der Albuminkonzentration, von PH und von der Ammonsulfatkonzentration abhangig und 
erreicht nahe beim Flockungspunkt den Wert 1,240 9. 

Loslichkeit: Die Loslichkeit des Ovalbumins in konzentrierten Ammonsulfatlosungen 
ist stark von PH und der Albuminkonzentration abhangig. (Vgl. dazu 10.) Durch Fraktionie
rung mit Ammonsulfat erhalt man Fraktionen mit gleichem P-Gehalt, aber verschiedener 
Loslichkeit. Bei der Fraktionierung durch Elektrodialyse nach Pauli bekommt man Frak
tionen mit verschiedenem P-Gehalt, aber gleicher, normaler Loslichkeit. Bei sehr langer Elektro
dialyse liegt die Loslichkeit P-armer Fraktionen um so hoher tiber der normalen, je geringer 
der Phosphorgehalt ist. Ganz allgemein kann man sagen, daB die Loslichkeit des Ovalbumins 
unter gegebenen Bedingungen bei frisch hergestellten, gut gereinigten Praparaten konstant 
ist, und daB die Abhangigkeit der Loslichkeit vom P-Gehalt nicht immer deutlich ist11• Diese 
Fraktionen mit verschiedenem P-Gehalt konnen sich jedoch wieder zu krystallinem Eialbumin 
vereinigen ("reversibel dissoziable Komponentensysterne ') 12. 

tiber die Vorgange bei der H y d rat at i 0 n13, 14. - tiber "nichtlosenden Raum", 
"Hydratationsraum" und Bindung von Nichtelektrolyten in Ovalbuminlosungen1s. 

Loslichkeit des Ovalbumins in wasserfreier Ameisensaurel6. 
Das Ovalbumin ist bei Zimmertemperatur in Benzaldehyd loslich, weiterhin in Phenolen, 

wobei die Loslichkeit mit steigender C-Zahl sinkt. Einftihrung von Cl-, CH3- und auch von 
-COOCH3-Gruppen in die Phenole vermindert die Loslichkeit, -COOCsHu- und -COOC6H s-, 
N02- und OCH3-Gruppen heben sie auf. ",-Naphthol und Benzylalkohollosen nichV7• 

Krystallisation: AuBer durch Fallung mit Ammonsulfat krystallisiert das Ovalbumin 
auch aus passenden Gemischen von primarem und sekundarem Ammoniumphosphat, -arsenat 
oder -citrat in mikroskopischen Nadelchen oder langen prismatischen Krystallen. Ob die 
betreffenden Saurereste integrierende Bestandteile der Krystalle sind, ist noch nicht entschieden; 
es ist doch aber wahrscheinlich, daB Verbindungen mit dem Ovalbumin vorliegen 18,19. In den 

1 S. P. L. Sorensen: C. r. Lab. Carlsberg 12, 68 (1917) - Chern. Zbl. 1918 II, 823. 
2 E. G. Young: Proc. roy. Soc. Lond. B. 93, 15 (1921) - Chern. Zbl. 192J I, 684. 
3 H. S. Simms: J. gen. Physiol. 11, 629 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1673. 
4 L. Reiner: Kolloid-Z. 40, 123 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 253. 
s A. Tiselius: Nova Acta Reg. Soc. Scient. Upsaliensis 7, Nr 4 (1930) - Chern. Zbl. 

1931 I, 3095. 
6 A. B. Hertzman u. H. C. Bradley: J. of bioI. Chern. 61, 275 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 

2348. 
7 A. R. C. Haas: J. of bioI. Chern. 35, 119 (1918) - Chern. Zbl. 1919 I, 373. 
8 N. Jermolenko: Kolloid-Z. 54, 66 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 1580. 
9 H. Jessen-Hamen: C. r. L'lb. Carlsberg 16, Nr 10, 1 (1927) - Chern. Zbl. 1927 11,2200. 

10 M. Florkin: J. of bioI. Chern. 87, 629 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1930. 
11 S. P. L. Sorensen, M. MachebCBuf u. M. Sorensen: Ann. Acad. Sci. Fennicae A 29, 

Nr 19 - C. r. Lab. Carlsberg 16, Nr 12,1 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 359. 
12 S. P. L. Sorensen: Kolloid-Z. 53, 170, 306 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1768 - C. r. Lab. 

Carlsberg 18, Nr 5, 1 (1930). 
13 H. H. Weber u. D. Nachmannsohn: Biochem. Z. 204, 215 (1929) - Chern. Zbl. 

19.~9 I, 2787. 
14 W. Pa uli u. J. Frisch: Biochem. Z, 202, 337 (1928) - Chern. Zbl. 1929 II, 1415. 
IS H. H. Weber u. H. Versmold: Biochem. Z. 234, 62 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 1263. 
16 J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1391 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1458. 
11 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: Biochem. J. 19, 533 (1925) - Chern. Zbl. 19261,410. 
18 S, P. L. Sorensen u. M. H6yrup: C. r. Lab. Carlsberg 12, 164 (1917) - Chern. Zbl. 191811. 

825 - Hoppe-Seylers Z. 103, 211 (1918). 
19 S. P. L. Sorensen u, S, Palitzsch: Hoppe-Seylers Z. 130, 72 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 

54 - C. r. Lab. Carlsberg 15, Nr 2, 1 (1923). 

8* 
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Krystallen durch Ammonsulfat scheinen Verbindungen von 2 Albuminteilchen mit 3 Mole
kiilen Schwefelsaure vorzuliegen 1. - Krystallisationsgeschwindigkeit vgl. 2. 

Die Gibbssche Phasenregel ist auf Eieralbuminliisungen in gleicher Weise anzuwenden, 
wie auf echte Losungen 2. 

Eine gesattigte wasserige Losung von nach Sorensen hergestelltem krystallisiertem 
Ovalbumin zeigt im Ultramikroskop keine Submikronen; erst auf Zusatz von Natronlauge 
erscheint eine groBere Anzahl, was als Vorstufe fiir Fallung oder Denaturierung anzusehen ist 3• 

- -ober die TeilchengroBe in Ovalbumin-Alkohol-Wassergemischen 4. 

Die Gerinn ung des Ovalbumins durch Schiitteln laBt sich nicht wie die Hitze- oder Alko
holkoagulation in Denaturierung und Agglutination trennen. Sie wird beeinfluBt durch die 
Form der Schiittelflasche, beschleunigt durch Salze und oberflacheninaktive Nichtelektrolyte, 
verlangsamt durch oberflachenaktive Stoffe. Die maximale Koagulation liegt bei PH = 4,8. 
In gepufferten Losungen ist die GroBe der mechanischen Koagulation abhangig von der Zeit, 
aber unabhangig von der Konzentration des EiweiBes. Der Temperaturkoeffizient betragt 
zwischen 25 und 38 0 1,09 fiir 100. Der ProzeB ist irreversibe1 5• 

Die Hitzegerinnung des Ovalbumins geht in ungepufferten Losungen bei PH 6,76 
durch ein Minimum. Das kritische Inkrement betragt 130000 cal 6. (Hier Vergleich mit 
Globin!) 

Bei der Hitzekoagulation von Ovalbumin findet auch in Gegenwart von Essigsaure oder 
Natronlauge keine Tyrosinabspaltung statt 7. Vgl. dazu Wu, S. 118, 1\nm. 5. 

Bei PH 6,0 erhitztes Eieralbumin zeigt starke Zunahme der Viscositat, aber keine Senkung 
der Oberflachenspannung (Gegensatz zur Denaturierung durch ultraviolette Strahlen (s. dort)8. 

Worin der Vorgang der Hitzedenaturierung besteht, ist noch nicht ganz geklart. Nach 
einigen Forschern soIl ein RingschluB der endstandigen Gruppen oder Kondensation von be
nachbarten COOH- und NH2-Gruppen 9 wahrscheinlicher sein als die vielfach angenommene 
Hydrolyse 10, 11. - Von anderen wird die Moglichkeit einer Hydrolyse von Polypeptidbindungen 
ebenfalls abgelehnt, dafiir sollen Bindungen yom Athylenoxydtypus angegriffen werden12• 

-ober die Entstehung der Sulfhydrylgruppe wahrend der Denaturierung 11, 13. 

Die geringste zur Verhinderung der Hitzekoagulation notige Laugenmenge soIl den 
endstandigen COOH-Gruppen entsprechen,14. 

Nach Bancroft ist die Hitzedenaturierung des Ovalbumins ein reversibler physika
lischer ProzeB. Hitzekoaguliertes Eieralbumin wird nach Extraktion mit Ather durch Ammon
rhodanid- oder Ammonphosphatlosungen peptisiert 15• (Siehe auch weiter unten.) 

-ober die Beziehungen zwischen kolloiden und konstitutivenAnderungen des Ovalbumins16• 

Ionen beeinflussen die Ausflockung des denaturierten Albumins nach zwei Richtungen. 
Einmal verschieben sie die fiir die Flockung optimale Wasserstoffionenkonzentration, zum 
anderen verstarken sie oder hemmen sie die maximale Flockung ohne Salze im isoelektrischen 

1 S, P. L. Sorensen: C. r. Lab. Carlsberg U, 262 (1917) - Chern. Zbl. 1918 II, 826. 
2 S. P. L. Sorensen u. M. Hoyrup: C. r. Lab. Carlsberg I~, 213 (1917) - Chern, Zbl. 1918 II. 

826 - Hoppe-Seylers Z. 103,267 (1918). - S. P. L. Sorensen: Bull. Soc. Chirn. de France ~9, 593 
(1921) - Chern. Zbl. 19~~ I, 46. - S. P. L. Sorensen: J. arner. chern. Soc. "1, 457 (1925) -
Chern, Zbl. 19~5 I, 1741. 

3 J. F. McClendon u. H. J. Prendergast: J. of bioI. Chern. 38. 549 (1919) - Chern. Zbl. 
1920 III. 633. 

4 S. Utzino: Kolloid·Z. "1, 244 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 2515. 
5 H. Wu u. S. M. Ling: Chin. J. Physiol. 1.407 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I. 1674 - Chin. J. 

Physiol. I, 431 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I. 1675. 

2541. 

6 P. S. Lewis: Biochern. J. 20, 965, 978, 984 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 1959. 
7 H. Mastin u. H. G. Rees: Biochern. J. 20. 759 (1926) - Chern. Zbl. 19~1 I. 36. 
8 J. H. Clar k: Arner. J. Physiol. 13, 649 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 II. 2168. 
9 B. M. Hendrix u. V. Wilson: J. of bioI. Chern. 19. 389 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 

10 M. Spiegel-Adolf: Naturwiss. 15, 799 (1927) - Chern. Zbl. 19~1 11,2316, 
11 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B. 9", 426 (1923) - Chern. Zbl. 19~3I1I. 69. 
12 W. C. M. Lewis: Z. physik. Chernie 130, 345 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1674. 
13 E. Walker: Biochern. J. 19. 1082 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 2816. 
14 L, N asch: Biochern. Z.231, 344 (1931). 
15 W. D. Bancroft u. J. E. Rutzler jr.: J. physic. Chern. 35, 144 (1931) - Chern. Zbl. 

1931 I, 3130. 
16 W. Pauli u. R. Weiss: Biochern. Z. 233, 381 (1931) - Chern. Zbl. 193111,2707. 
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Punkt 1. Bei drei- und vierwertigen Ionen kann die Hitzekoagulation durch Bildung kom
plexer Proteinionen aufgehoben werden 2. Vgl. auch 3. 

Einwirkung von Alkoholen auf die Hitzegerinnung des Ovalbllmins in Gegenwart von 
Acetatpuffer 4• 

Bei der Alkoholdenaturierung von Eieralbumin findet keineBildung von Ammoniak 
oder anderen N-haltigen Substanzen statt. Beim Erhitzen des so denaturierten Albumins mit 
Wasser erfolgt aber eine derartige Zersetzung. Bei Alkohol und Hitzedenaturierung findet 
wahrscheinlich Wasserabgabe statts. - Die Alkoholdenaturierung weist verschiedene Ahn
lichkeiten mit der Hitzedenaturierung auf6. Die Wirkung des Alkohols besteht wahrscheinlich 
in der Entziehung von Hydratwasser, die Veranlassung zu sekundaren Veranderungen sein 
kann; diese konnen in Anhydridbildung oder Ringschliissen bestehen. Die Irreversibilitat 
der Fallungen spricht aber beim Ovalbumin fiir weitergehende Veranderung 7. 

Die Hitzedenaturierung des Ovalbumins ist nicht wie die des Serumalbumins (s. dort) 
durch Laugen und nachfolgende Elektrodialyse riickgangig zu machen, da wahrscheinlich die 
sekundaren Veranderungen (s. oben) zu tiefgreifend sind 8. - Auch das durch Alkohol gefallte 
Eieralbumin ist durch Laugen nicht wieder wasserloslich zu machen 7. 

Von vorsichtig getrocknetem Ovalbumin sind 80% wieder in Wasser loslich 9• 

Ovalbumin verhalt sich bei der Fallung genau so wie bei der Krystallisation: 1 g Albu
min nimmt konstant 0,22 g Wasser auf. Beim Krystallisieren von Ovalbumin aus verschieden 
konzentrierten Losungen bei konstanter Ammonsulfatkonzentration ist der Albumingehalt 
in allen Filtraten derselbe. Entgegen Chick und Martin 10 ist die Phasenregel bei diesen 
Systemen durchaus anwendbarll. 

Flockung durch NaC]12. - Salze verschieben das fiir eine bestimmte H-Ionenkonzen
tration giiltige Flockungsmaximum; und zwar die Anionen ins saure Gebiet, aufsteigend in 
folgender Reihe: SO~ < HPO~ < Cl', Br', J' < SCN'; von den Anionen sind Li+. Na+, Rb+ 
fast indifferent, Ca ++ und Mg++ drangen das Teilchenmaximum nach der alkalischen, K+ nacll 
der sauren Seite 13. - Ovalbumin bildet auf Zusatz von Schwermetallsalzen zuniichst eine Fal
lung, die von der H-Ionenkonzentration der Losung abhangig ist, dann tritt eine Toleranzzone 
auf, in der sich kein Niederschlag bildet und das Protein vom Anion ins Kation iibergeht. Da
nach tritt erneute Fallung ein, die auf Denaturierung zuriickzufiihren ist; die Geschwindigkeit 
dieser Denaturierung steigt mit der Temperatur, der Wasserstoffionenkonzentration, der Kon
zentration des Metallsalzes und der Dauer der Einwirkung14. 

Vgl. die Untersuchungen von Lepeschkin und von Jirgensons 15 iiber die Denatu
rierung und Koagulation durch Hitze, Salze und organische Reagenzien16. - In konzentrierten 
Harnstofflosungen17. - Formaldehyd in 0,5proz. Losung denaturiert Ovalbuminloungen 
nicht 18. 

(V gl. auch die Bindung von Salzen und Ionen an Ovalbumin unten.) 

1 L. Michaelis u. P. Rona: Biochem. Z.bl 94, 225 (1919) - Chern. Zbl. 1919 UI, 435. 
2 J. Loeb: J. gen. Physiol. 4. 759 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 100. 
3 S. Kakiuchi u. S. Koganei: J. of Biochem. I, 405 (1922) - Chern. Zbl. 19~4 I, 1044 -

Ber. Physiol. ~O, 361. 
4 T. Teorell: Biochem. Z. ~~9, 1 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1581. 
5 M. SOrensen u. S. P. L. Sorensen: C. r. Lab. Carlsberg 15, 9. 1 (1925) - Chern. Zbl. 

1~5II, 471. 
6 H. Wu: Chin. J. Physiol. I, 81 (1927) - Chern. Zbl. 1921 II, 1151. 
7 M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. 204, 1 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 2786. 
8 M. Spiegel-Adolf: Naturwiss. 15, 799 (1927) - Chern. Zbl. 1921 11,2316. 
9 M. Rakusin: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 41, 1330 (1915) - Chern. Zbl. 1916 II. 230. 

10 H. Chick u. Martin: Biochem. J. 1, 380 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 555. 
11 S. P. L. Sorensen: J. amer. chern. Soc. 41,457 (1925) - Chern. Zbl. 1925 I, 1741. 
12 S. Utzino: Kolloid-Z. 41, 244 (1929) - Chern. Zbl. 19~9 I. 2515. 
13 V. Schroder: Biochem. Z. 195, 210 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 741. 
14 A. W. Thomas u. E. R. Norris: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~I, 173 (1924)-Chem. Zbl. 

1924 II. 1352 - Ber. Physiol. ~5, 413 - J. amer. chern. Soc. 41, 501 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 1,1875. 
15 Br. Jirgensons: Kolloid·Z. 46, 114 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 29 - Kolloid-Z. 41, 236 

(1929) - Chern. Zbl. 19~9 II, 399. 
16 W. W. Lepeschkin: Kolloid·Z. 31, 342 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I. 1593/4 - Kolloid-Z. 3~. 

42, 44, 100 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1593/4. 
17 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. gen. Physiol. 13, 121 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 22. 
18 M. Freeman: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 1, 117 (1930) - Chern. Zbl. 1931 1,470. 
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Auch durch Einwirkung von Sauren oder Laugen auf Ovalbumin laBt sich eine Denatu
rierung erreichen. Mit wachsender Wasserstoffionenkonzentration in saurer Lasung oder mit 
wachsender Hydroxylionenkonzentration in alkalischer Losung nimmt das AusmaB der De
naturierung zu, gemessen an der Bildung eines Niederschlages beim Neutralisieren der Losung. 
Die Denaturierung ist eine monomolekulare Reaktion1, ihre Geschwindigkeit nimmt mit 
der Zeit ab. Das Ovalbumin zeigt dabei eine Erhohung des Farbevermogens durch das Reagens 
von Folin und Denis 2, die Fallbarkeit durch komplexe Sauren nimmt ab. (Dieser Befund 
konnte bei Ovalbumin, das vom Ovomucoid getrennt war, bestatigt werden 3.) Wu sieht das 
Wesentliche dieser Denaturierung in der Hydrolyse labiler Bindungen. Die Wirkung der 
Denaturierung kann nach Wu als Zunahme des Sauren- und Basenbindungsvermogens auf
gefaBt werden, wahrend die Koagulation auf Abnahme des Bindungsvermogens, vielleicht 
aber noch auf anderen Ursachen beruht'. Wahrscheinlich liegt diesen Vorgiingen aber bereits 
eine verhiiltnismaBig tiefgreifende Spaltung durch die Saure oder das Alkali zugrunde 6• 

tiber die Denaturierung von Ovalbumin durch verdiinnte Sauren in Gegenwart von Salzen 
und bei Elektrodialyse: Die letzte Stufe der Veranderungen des Ovalbumins wahrend der 
Denaturierung solI auf Freilegung von Thiolgruppen 

X-y-C X-Y-C 
I I -+ I I 
CO-S COOH SH 

beruhen; man kann also Produkte mit verschiedenem Gehalt an sauoon Gruppen erhalten, 
ohne daB Offnung von Peptidbindungen angenommen werden muB6. 

tiber das Verhalten der Drehung bei der Denaturierung von Ovalbumin und die Ein
wirkung von Sauren, Alkalien und Salzen auf dialysiertes denaturiertes Eialbumin im Ver
gleich mit Caseinogen 7. 

tiber die Umkehrung der Denaturierung in saurem Aceton durch NeutralisationB• 

tiber die Flockungen des Ovalbumins mit Thymonucleinsaure und die Eigenschaften 
dieser Niederschlage D. 

tiber Entmischung beim System OvalbuminjGummiarabicum als Teilvorgang der 
Flockung aufgefaBt vgl. 10. 

Verhalten gegen Strahlen: Bestrahlt man Losungen von Ovalbumin bei verschie
denen PH-Werten mit ultravioletten Strahlen, so erhiilt man bei PH 5,6, 6,2, 6,8 Triibungen, 
die mit der Dauer der Bestrahlung zunehmen. Durch Halbsattigung mit Ammonsulfat erhiilt 
man Niederschlage, die albuminfreie Filtrate liefem. Dabei handelt es sich aber nicht um Um
wandlung von Albumin in Globulin, wie dies von Schanzll behauptet wird, sondern das Albu
min nimmt durch Emission von Elektronen eine positive Ladung an und wird dann durch 
Halbsattigung mit Ammonsulfat gefallt12• Bei salzfreiem Ovalbumin findet Clark nur im 
Intervall PH 4,4-5,6 eine Flockung, die dem Hitzekoagulum gleich ist. AuBerhalb dieses 
Intervalls bleibt die Losung klar, verhiilt sich aber beziiglich der Halbsattigung mit Ammon
sulfat und der Dialyse wie Globulin. - Auch die Anderungen der Viscositat und der Ober
flachenspannung durch Bestrahlung sind vom PH abhangig l3• VgI. dazu auch 14. 

1 H. K. Cubin: Biochem. J. ~3, 25 (1929) - Chern. Zbl. 192911, 1165. 
2 H. Mastin u. H. G. Rees: Biochemic. J. 20, 759 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 36. 
3 H. Wu u. T.-T. Chen: Chin. J. Physiol. 3, 75 (1929) - Chern. Zbl. 1930 n, 929. 
4 H. Wu: Chin. J. Physiol. 3,1 (1929) - Chern. Zbl. 193011,928. - H. Wu u. T.-T. Chen: 

Chin. J. Physiol. 3, 7 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 929. 
6 H. Wu u. D. Y. Wu: J. of Biochem. 4, 345 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 II, 1362. 
6 H. Mastin u. S. B. Schryver: Biochem. J. 20, 1177 (1926) - Chern. Zbl. 19~1 I, 2434. 
7 H. F. Holden u. M. Freeman: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 1, 13 (1930) - Chern. 

Zbl. 1931 I, 93. 
B M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. gen. Physiol. 14, 725 (1931) - Chern. Zbl. 193~ I, 2437. 
D E. Hammarsten u. G. Hammarsten: Acta med. scand. (Stockh.) 68 (1928) - Chern. 

Zbl. 1929 II, 755/6. - E. Hammarsten, G. Hammarsten u. T. Teorell: Acta med. scand. 
(Stockh.) 68,219 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 II, 755/6. - E. Hammarsten: Acta med. scand. 
(Stockh.) 68 (1928) - Chern. Zbl. 192911, 755/6. 

10 H. G. Bungenberg de Jong u. W. A. L. Dekker: Biochem. Z. ~I~, 318 (1929) - Chern. 
Zbl. 1930 I, 1443. 

11 Schanz: Pfliigers Arch. 190. 311 (1921) - Chern. Zbl. 19~ I, 595. 
12 J. H. Clark: Amer. J. Physiol. 61, 72 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 685. 
18 J. H. Clark: Amer. J. Physiol. 13. 649 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 II, 2168. 
14 R. Mond: Pfliigers Arch. 196, 540 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 559 - Pfliigers Arch. ~OO, 

374 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I. 69. 
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Bei der mtraviolettbestrahlung von verdiinnten EieralbuminIosungen wiichst die Wasser
stoffionenkonzentration. Es wird Formaldehyd gebildet oder eine verwandte Substanz. 
Howitt erortert hieraus Beziehungen zu den Kohlehydraten 1• Vgl. dazu auch 2. 

Entgegen Stedman und MendeJ3, die annehmen, daB Elektrolyte bei den Anderungen 
des Ovalbumins durch ultraviolette Strahlen keine Rolle spielen, weist Spiegel-Adolf nach, 
daB die Lichtkoagulationsgeschwindigkeit stark im verzogernden Sinne von Elektrolyten 
beeinfluBt wird und von der Vorgeschichte der Proteinlosung abhiingig ist 4• VgI. auch 6. 

Dber Beziehungen der Lichtkoagulationsgeschwindigkeit von Ovalbuminlosungen zu 
deren Sterilitiit 6• 

Ganz iihnlich verhiilt sich die Denaturierung durch Ra-Strahlen. Auch hier wird die 
Koagulation durch Salze verzogert oder gar aufgehoben 4. 

Das UItraviolettspektrum von Ovalbumin zeigt ein deutliches Band zwischen ;. 3109 
und 2415 7• 

Nach Einwirkung von ultravioletten Strahlen nimmt das Absorptionsvermogen des 
Eialbumins innerhalb eines bestimmten Wellenbereiches im Ultraviolett zu. Diese Erscheinung 
kann durch Zusatz von Laugen oder Siiuren verstiirkt werden. - Bei radiumbestrahlten 
Priiparaten ist ebenfalls eine Absorptionszunahme festzusteIlen, doch ist diese mehr gegen das 
kurzwellige Ende deR Spektrums verschoben8• - Die spektralen Veriinderungen durch ultra
violette oder Ra-Strahlen entsprechen qualitativ den Anderungen durch Hitzedenaturierung, 
quantitativ sind sie aber voneinander verschieden 9. 

Verdiinnte Natronlauge hat bei 25° keine Einwirkung auf das Absorptionsspektrum 
von Ovalbumin, wohl aber bei 100° (Enolisierung der Peptidbindungen)lo. 

Rontgendiagramm des Ovalbumins ll• 
Die Oberflachenspannung von Ovalbumin ist abhiingig von PH, zeigt ein Maximum 

im isoelektrischen Punkt und ein Minimum beim maxinlalen osmotischen Druck. Sie wird 
weiterhin von Neutralsalzen verschiedener Konzentrationen in verschiedenen Richtungen 
beeinfluBt. Nach der Denaturierung ist d:e Obelfliichenspannung des Ovalbumins erniedrigt12. 
V gl. dazu 13. 14. W u findet im isoelektrischen Punkt bei allen Konzentrationen von 0,0000005 
bis 1 % Ovalbumin das Minimum der Oberflachenspannung15• 

Bei der Messung der Oberflachenspannung von Ovalbumin in monomolekularer Schicht 
werden verschiedene Minima gefunden 16. 

Dber monomolekulare Schichten vgl. auch 17. 

Das Ovalbumin erhoht die Oberfliichenspannung des Wassers entgegen anderen Angaben 
nicht18• - Andere Forscher finden Verminderung der Oberflachenspannung des Wassers 
nur, wenn sich das Eialbumin im molekulardispersen Zustand befindet13• H. 

Dber Visc-Ositiitsiinderungen im Vergleich mit Gelatine 19. Bei gewohnlicher PH und 
Temperatur wird die Viscositiit von den in der Losung vorhandenen freien Ionen und Molekiilen 

1 F. O. Howitt: Nature (Lond.) 125, 412 (1930) - Chern. Zbl. 19301, 3065. 
2 A. Hoffmeister: Hoppe-Seylers Z. 205, 183 (1932). 
3 H. L. Stedman u. L. B. Mendel: Amer. J. Physiol. n, 199 (1926) - Chern. ZbI. 1926 D, 865. 
4 M. Spiegel. Adolf: Strahlenther. 29. 367 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I. 2899. 
5 E. G. Young: Proc. roy. Soc. Lond. B. 93,235 (1921) - Chern. ZbI. 19231.684. 
8 M. Spiegel.Adolf u. K. F. Pollaczek: Biochem. Z. 21", 175 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 

3415. 
7 L. Marchlewski u. J. Wierzuchowska: Bull. internat. Acad. Polon. Sci. Lettres A 1928, 

471 - Chern. Zbl. 1929 I, 1831. 
8 M. Spiegel-Adolf: Klin. Wschr. 7.1592 (1928) - Chern. ZbI. 1928 II, 2482. - M. Spiegel-

Adolf u. Z. Oshima: Biochem. Z. 208, 32 (1929) - Chern. ZbI. 1929 D, 449. 
9 M. Spiegel-Adolf u. O. Krumpel: Biochem. Z. 208, 45 (1929) - Chern. ZbI. 1929 D, 450. 

10 J. Gr6h u. M. Weltner: Hoppe-Seylers Z. 198, 267 (1931) - Chern. ZbI. 1931 n, 2337. 
11 E. Ott: Kolloidchem. Beih. 23, 108 (1926) - Chern. ZbI. 1926 n, 2529. 
12 J. H. S. Johnston: Biochem. J. 21, 1314 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II. 23. 
13 L. de Caro u. M. La porta: Rend. Accad. Sci. fisiche. mat. Napoli 4a 35, 171 (1929) -

Chern. ZbI. 1929 n, 3114. 
14 L. de Caro u. M. Laporta: Arch. Sci. bioI. I", 264 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 1459. 
16 Y. Fu u. H. Wu: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 27, 878 (1930) - Chern. Zbl. 1931 1,432. 
16 P. Lecomte du N oiiy: J. of bioI. Chern. 64, 600 (1925) - Chern. Zbl. 1925 11,2060. 
17 F. Hercik: Kolloid·Z. 56, 1 (1931) - Chern. ZbI. 1931 II, 2709. 
18 G. Quagliariello: Atti Accad. naz. Lincei 31 II, 120 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I. 1399. 
19 J. Loeb: J. gen. PhysioI. 3, 827 (1921) - Chern. Zbl. 1921 m, 1167. 



120 Waldemar Kroner: -Proteine. 

bei PH < 1 von den groBeren Aggregaten bestimmt1• - tiber Temperaturabhangigkeit der 
Viscositat 2. 

Der osmotische Druck einer ammonsulfathaltigen Ovalbuminlosung ist abhangig von 
der EiweiBkonzentration, von der Salzkonzentration und von PH. Losungen bestimmter Zu· 
sammensetzung geben immer gleiche Werte 3• 

In NaCI-Losungen werden die gleichen Werte gefunden, die Sorensen erhalten hat 4• 

tiber den osmotischen Druck des Ovalbumins in Harnstofflosungen". 
tiber die Kinetik der Osmose von Ovalbumin16sungen an Kolloidiummembranen 6. 

Die Diffusionsgeschwindigkeit gereinigten Ovalbumins ist in O,33n-Kochsalz-
losungen am groBten, fast ebenso groB in reinem Wasser; Pufferlosungen verringern die Dif
fusionsgeschwindigkeit, im isoelektrischen Punkt ist sie am groBten 7. 

tiber die Wirkung von Ovalbumin .'1uf das Diffusionsvermogen von Calcium: Die Er
gebnisse entsprechen im allgemeinen dem Donnanschen Gleichgewicht, jedoch konnen sie 
durch Bildung komplexer Ca-Proteinionen abweichen 8. 

Diffusionsversuche mit Traubenzucker und Ovalbuminlosungen9• 

tiber die Bildung von Ovalbuminhautchen an Kollodiummembranen 10 und deren Per
meabilitat 11• - Die Adsorption des Ovalbumins an Kollodiummembranen zeigt ein ausgepragtes 
Maximum im isoelektrischen Punkt12• tiber die Bildung von Ovalbuminhautchen an der Ober
flache von Losungenl3• 

tiber den EinfluB des Ovalbumins auf die Koagulationswerte von Eisenoxydsol durch 
Kochsalz14• - Peptisation von gegliihtem Eisenoxyd durch Ovalbumin 1". - Verhalten gegen 
Goldsol 16• 

Aluminiumoxyd und -hydroxyd adsorbieren Ovalbumin aus wasserigen Losungen, 
Aluminiumoxyd zeigt nur ein schwaches Adsorptionsvermogen. Ferrioxyd und getrocknetes 
Ferrihydroxyd adsorbiert Eialbumin nicht. Bei sehr verdiinnten wasserigen Losungen erreicht 
die Adsorption durch Aluminiumhydroxyd ein Maximum und sinkt mit steigendem Albumin
gehalt langsam abo Stochiometrische Verhaltnisse haben sich bei diesen Reaktionen nicht 
nachweisen lassen 17• Es laBt sich aber durch die Adsorption eine Fraktionierung des Ovalbu
mins in Komponenten von verschiedenem Drehungsvermogen erreichen 18. 

Bei der Adsorption von Phenolrot an Ovalbumin bemerkt man ein Maximum im iso
elektrischen Punkt; zu beiden Seiten desselben, besonders auf der basischen, findet, starker 
Abfall statt 19• 

Das koagulierte Eieralbumin gibt mit Krystallviolett, Bismarckbraun, Eosin und Kongo
rot Verbindungen, die durch kochendes Wasser nicht reversibel sind; auch mit kochendem 
95proz. Alkohol sind die Verbindungen des koagulierten Ovalbumins nicht reversibel; sie 

1 J. Loeb: J. gen. PhysioI. 4, 73 (1921) - Chern. ZbI. 19~~I, 575. 
2 S. Akagi: J. of Biochem. ll, 415, 423 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 3719, 3720. 
3 S. P. L. Sorensen: Bull. Soc. chim. bioI. Paris ~9. 593 (1921) - Chern. ZbI. 19~~ I, 46. 
4 J. Marrack u. L. F. Hewitt: J. of PhysioI. 66, Nr 1, V (1928) - Chern. ZbI. 19~8 11.2715. 
5 N. F. Burk u. D. M. Greenberg: J. of bioI. Chern. 87', 197 (1930) - Chern. ZbI. 1931 1,1929. 
6 J. H. Northrop: J. gen. PhysiollO, 883 (1927) - Chern. ZbI. 1927' 11,2048. - J. H. Nor-

throp u. M. Kunitz: J. gen. PhysioI. 10, 905 (1927) - Chern. ZbI. 19~7' II, 2537. 
7 J. Groh: Biochem. Z. n3, 249 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II. 997. 
8 R. F. Loe b: J. gen. Physiol. 8, 451 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 II. 1295. 
9 D. Kriiger: Biochem. Z. 209. 119 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II. 2424. 

10 D. J. Hitchcock: J. gen. PhysioI. 8, 61 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 329. 
11 D. J. Hitchcock: J. gen. PhysioI. 10, 179 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 11,2965. 
12 G. Ettisch, M. Domontowitsch u. P. von Mutzenbecher: Naturiwss. 18,447 (1930)

Chern. Zbl. 1930 II, 1510. 
13 WOo Ostwald u. M. MeiJ3ner: Kolloidchem. Beih. ~6. 1 (1928) - Chern. Zbl. 19~8 I, 2167. 
14 H. Freundlich u. G. Lindau: Biochem. Z. ~08, 91 (1929) - Chern. Zbl. 19~9II, 399. -

G. Lindau: Biochem. Z. 219, 385 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3716. 
15 H. Freundlich u. G. Lindau: Biochem. Z. ~34, 170 (1931). 
16 M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. 180, 395 (1927) - Chern. ZbI. 19~7' I, 2175. 
17 M. A. Rakusin: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 48, 95 (1915) - Chern. ZbI. 192~ III, 1277. -

M. A. Rakusin u. E. M. Bra udo: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 48, 95 (1915) - Chern. Zbl. 1922111. 
1277. - M. A. Rakusin, G. D. Flier u. M. A. Bloch: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 48, 99 (1915) -
Chern. ZbI. 1922 III. 1277. 

18 M. A. Rakusin: Z. Imm.forschg 134. 155 (1921) - Chern. ZbI. 1922 III, 644 - Ber. dtsch. 
chern. Ges. 56, 1385 (1923) - Chern. ZbI. 1923 III. 400. 

19 A. Grollman: J. of bioI. Chern. 64,141 (1925) - Chern. Zbl. 19~5II, 2251. 
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. stellen also wahrscheinlich echte chemische Verbindungen dar 1. - Krystalline Triphenyl
methanfarbstoffe werden vom Ovalbumin entsprechend der Adsorptionsisotherme festgehalten. 
Die Affinitat der Farbstoffe wachst mit der Zahl der Alkylgruppen. Die antiseptische Wirkung 
wird auf kolloidchemischer Grundlage erorert2. 

tJ"ber Kolloidkolloidreaktionen von Ovalbumin mit Kongoblausol und ahnlichen Korpern 3. 
Die Aufnahme von Desinfektionsmitteln durch Ovalbumin ist eimnal als Adsorptions

vorgang zu betrachten (Phenole' und Amine), wobei sich genuines und gefaIltes Protein ver
schieden verhalt; in anderen Fallen kann chemische Bindung eintreten, bei denen Adsocptions
vorgange keine Rolle spielen (p-Chinone) 5. - tl"ber Adsorption und Aktivitat von Antisepticis 6 . 

Saure- und Laugenbindungsvermogen, Ionisation: Fiir das Saure- und Basen
bindungsvermogen von Ovalbumin geIten nach Sl1Irensen die gleichen Betrachtungsweisen 
wie bei einfachen Ampholyten 7,8. 

Nach Ostwald lassen sich im Gegensatz zu Sl1Irensen die Werte fiir das Saurebindungs
vermogen des OvalbUDIins unter Annahme einer Adsorption sehr genau berechnen, wahrend das 
Massenwirkungsgesetz nicht zum Ziele fiihrt9. 

Das Bindungsvermogen von nichtkoaguliertem Ovalbumin gegeniiber O,Oln-Saure oder 
Lauge ist groBer als bei hitzekoaguliertem 10. Die Saurebindung nimmt proportional der an
gewandten Sauremenge zu und bleibt dann deutlich konstant ll• 1 g Ovalbumin bindet 
maximal 134· 10-6 Aquivalente KOH 12. 1 g Ovalbumin sind 8,5 ccm 1/10n-Saure und 9 ccm 
1/IOn-Lauge aquivalent 13. - Kurven fiir das molare Bindungsvermogen14• 

Wie aus dem VerhaIten der spezifischen Drehung hervorgeht (s. dort), ist die Bindung 
von Sauren und Laugen an Ovalbumin chemischer Natur15. 

Durch Hydrolyse wird das molare Bindungsvermogen gesteigert16. 
tJ"ber die Bindung der Ferrocyanwasserstoffsaure 17. 
Ursprung der elektrischen Ladung von Ovalbuminteilchen und Beziehungen zurn Donnan

gleichgewichtl8. - Bei der maximalen Ionisation des Ovalbuminchlorids sind gleichviel 
Albumin- und Chlorionen vorhanden 19. 

Pauli kommt bei seinen Untersuchungen iiber die Saureproteinverbindungen durch 
Messung der Wasserstoffionenkonzentration, der Chlorionenaktivitat und der Leitfahigkeit 
fiir das Ovalbumin zu folgenden Ergebnissen: das Eieralbumin reagiert mit HgaCl2 starker ala 
z. B. Glutin und Pferdeserumalbumin. Das Hg ist durch H-Ionen schwer verdrangbar, so daB 
es bei niedrigen Saurekonzentrationen die Bindung von Salzsaure hemmt. Die Gesamtbindung 
von HCI ist kleiner als bei Serumalbumin, ebenso die bimolekulare Ionisation. Ein groBer 
Teil der Salzsaure wird ohne Bildung von lonen unter Inaktivierung aufgenommen 20. Bei der 
Ausdehnung der Versuche auf Sauren in hoheren Konzentrationen ergab sich die maximale 
Wertigkeit des positiven Ovalbuminions zu 40. Die Aktivitat des Proteinsalzes geht bei stei-

l M. Rakusin: Biochem. Z. 192, 167 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I. 2723. 
2 A. D. Hirschfelder u. H. N. Wright: J. of Pharmacol. 38, 411, 433 (1930) - Chern. 

Zbl. 1930 II, 2546. 
3 W. Pauli u. E. Weill: Biochem. Z. 203, 103 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I. 2735. 
, E. A. Cooper u. D. L. Woodhouse: Biochem. J. n, 600 (1923) - Chern. Zbl. 1923111,1625. 
5 E. A. Cooper u. J. Mason: J. physic. Chern. 32, 868 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1990. -

E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: J. soc. chern. Ind. 46, T 59 (1927) - Chern. Zbl. 192'f I, 2203. 
6 A. D. Hirschfelder u. H. M. Wright: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 26, 787 (1929) -

Chern. Zbl. 1930 II, 1724. 
7 S. P. L. S0rensen: C. r. Lab. Carlsberg 12. 68 (1917) - Chern. Zbl. 1918 II, 823. 
8 S. P. L. Sl1Irensen u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 103, lO3 (1918). 
9 S. P. L. Sl1Irensen: Hoppe-Seylers Z. 103, 162 (1918). - Woo Ostwald: Kolloid-Z. 49, 18~ 

(1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 2lO. 
10 B. M. Hendrix U. V. Wilson: J. of bioI. Chern. 'f9, 389 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 2541. 
11 F. Modern: An. Asoc. quim. Argentina 15, 160 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1191. 
12 W. Pauli u. J. Frisch: Biochem. Z. 202, 337 (1928) - Chern. Zbl. 1929 II, 1415. 
13 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B. 9'f, 364 (1925) - Chern. Zbl. 192511. 224. 
14 P. Hirsch: Biochem. Z. 14'f, 433 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II. 1964. 
16 H. J. Almquist u. D. M. Greenberg: J. of bioI. Chern. 93, 167 (1931) - Chern. ZbI. 

1931 II, 3617. 
16 J. Tillmans U. P. Hirsch: Biochem. Z. 193, 216 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2723. 
17 B. M. Hendrix: J. of bioI. Chern. 'f8, 653 (1928) - Chern. Zbl. 192811. 1672. 
18 J. Loeb: J. gen. Physiol. 4. 351 (1921) - Chern. Zbl. 19221, 756. 
19 M. Takeda: J. of Biochem. I. lO3 (1922) - Chern. Zbl. 1924 I, 1208 - Ber. Physiol. 20, 372. 
20 F. Modern u. W. Pauli: Biochem. Z. 156, 482 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 124. 
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gendem Saurezusatz durch ein Optimum und £alIt schlieBlich schnell abo Ebenso verhalt sich . 
die Leit£ahigkeits- und Viscositatskurve 1, 2, 3. (Hier auch Erorterungen tiber Donnangleich
gewicht, Ionisationszurtickdrangung und Inaktivierung) 4. - Nach Reiner gleichen die er
haltenen Kurven fiir die Saure- und Alkalibindung denen der stufenweisen Dissoziation, im 
Gegensatz zu den Ergebnissen anderer Forscher 5• 

Uber den EinfluB von Salzen auf das Saurebindungsvermogen und die Ionisation von 
Ovalbumin 6. 

Uber den ionisierenden EinfluB von drei- und vierwertigen Ionen auf krystallisiertes 
Ovalbumin im isoelektrischen Punkt durch Bildung komplexer Proteinionen7. 

In Gegenwart von Ovalbumin nimmt die Aktivitiit der Halogenionen ab durch Adsorp
tion an das Albumin 8. 

Salzbindung: ZnCl2 gibt mit Ovalbumin Verbindungen, die Analogien mit den Alkali
und Erdalkali-Albuminverbindungen aufweisen. - Bildung von Zwitterionen mit Ca-Salzen 9. 

Salzfreies Ovalbumin bindet Ca- und K-Salze aus Losungen von steigender Konzen
tration in steigenden Mengen. Bis zu Konzentrationen von 1/20n wird kein Sattigungswert 
erreicht. Aus Losungen niederer und mittlerer Konzentration wird Ca starker aus CaCI2-
Losungen gebunden als K aus KCI-Losungen. Bei hoheren Salzkonzentrationen nahern sich 
die Kurven. Ca aus Salzen -mit verschiedenen Anionen wird verschieden stark gebunden 
entsprechend den lyotropen AnionenreihEn 10. 

Die Chlorbindung wird durch die Salzkonzentration und die Albuminkonzentration 
beeinfluBt. Hierbei unterscheidet sich das Ovalbumin charakteristisch vom Serumalbumin 
dadurch, daB die Chlorbindung auch relativ mit der Erhohung der Salzkonzentration steigt 11. 

Die Cu-Ionenbindung ist bei PH 6,9 maximal 12. 
Bei der Untersuchung der Einwirkung einer groBen Reihe von Metallsalzen auf Ovalbu

min gelangten Bechhold und Mitarbeiter zu folgenden Anscha,uungen tiber die Metallsalz
Eialbuminverbindungen. Es werden Nebenvalenzverbindungen zwischen Metallsalzen und 
Albumin angenommen, wobei ein prinzipieller Unterschied gegen die Adsorptionsauffassung 
nicht bestehen solI. Die untersuchten Metallsalzverbindungen sind samtlich in Wasser Wslich 
und elektrolytisch und zum Teil auch hydrolytisch dissoziiert. Es sollen mehrere Bindungs
stufen von verschiedener Festigkeit existieren, unter denen eine ein Aquivalentverhaltnis 
1 Me: 5100-5200 Albumin aufweist und bei einig'en Metallen der vollkommenen Auswaschung 
widersteht. Es konnen aber Scheinverbindungen von konstanten Verhaltnissen vorgetauscht 
werden, wenn beim Auswaschen ein unWsliches Metallhydroxyd in molekularer Verteilung 
im Ovalbumin zurtickbleibt 13. 

Uber Konstitution und elektrochemisches Verhalten des Ovalbumins 14. 
Elektrochemisches Verhalten der Silbersalze l5• 

Die kataphoretische Beweglichkeit von Ovalbumin in 0,3proz. gepufferten Lo
sungen steigt zu beiden Seiten des isoelektrischen Punktes allmahlich an; auf der sauren Seite 
ist sie eine Zeitlang linear bis zu einem Maximum von PH abhangig. 1m isoelektrischen Punkt 
erfolgt die Wanderung wahrscheinlich zu beiden Elektroden16. Vgl. dazu 17. 

1 F. Modern: An. Asoc. quim. Argentina 15, 160 (1928) - Chern. Zb!. 1928 II, 1191. 
2 J. Frisch, W. Pauli U. E. Valko: Biochem. Z. 164.401 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1587. 
3 D. J. Hitchcock: J. gen. Physio!. 5, 383 (1923). - Chern. Zbl. 1923111, 627. 
4 W. Pauli: Kolloid-Z. 40. 185 (1926) - Chern. ZbI. 1921' I, 572. 
5 L. Reiner: Kolloid-Z. 40, 327 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 866. 
6 S. P. L. Sorensen, K. Linderstrom-Lang u. E. Lund: C. r. Lab. Carlsberg 16. 5, 

(1926) - Chern. Zbl. 1926 11,2397 - J. gen. Physiol. 8, 543 (1927) - Chern. ZbI. 192H. 3085. 
7 J. Loeb: J. gen. Physio!. 4. 759 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 100. 
8 K. It 0: J. of Biochem. 9, 17 (1928) - Chern. ZbI. 1930 I, 393. 
9 WOo Pauli u. T. Stenzinger: Biochem. Z. 205. 71 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I. 2542. 

10 1\1. Gi uffre: Biochem. Z. 229, 296 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1621. 
11 W. Pa uli u. M. Schon: Biochem. Z. 153. 253 (1924) - Chern. ZbI. 1925 II. 1985. 
12 B. M. Hendrix: J. of bioI. Chern. 1'8, 653 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1672. 
13 H. Bechhold: Biochem. Z. 199, 451. (1928) - Chern. Zbl. 1929 I. 398/9. - H. Schorn: 

Biochem. Z. 199. 459 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 398/9. - E. Heymann u. F. Oppenheimer: 
Biochem. Z. 199, 468 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 398/9. 

14 W. Pauli u. Mitarbeiter: Kolloid-Z. 53, 51 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 3245. 
15 E. Goigner u. W. Pauli: Biochem. Z. 235,271 (1931). 
16 N. D. Scott u. The Sved berg: J. amer. chern. Soc. 46, 2700 (1924) - Chern. Zbl. 19251. 1958. 
17 A. Tiselius: Nova Acta Reg. Scient. Upsaliensis n, Nr4 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3095. 
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In ganz reinen 0,5proz. Losungen wandert das Eieralbumin vorwiegend anodisch. Alkali
chloride bis zur Konzentration 0,2n konnen die anodische Richtung nicht abschwachcn, ver
mogen auch nicht doppelsinngie vVanderung hervorzurufen. BaCI2, CaCl2 und MgCl2 in Kon
zentrationen von tiber 0,05 n rufen eine doppelsinnige Wanderung hervorl. Ito bestatigt in 
neueren Untersuchungen die negative Ladung der Ovalbuminteilchen in sorgfaltig gereinigten 
Losungen. Kleine Konzentrationen von Co(NHa)6Cla entladen, groBere laden urn 2. Vgl. dazu 
auch a, '. - Adsorption an Quarzpartikel ist ohne EinfluB auf die Wanderungsgeschwindigkeit 5. 

Elektrophorese in Gegenwart von Goldsolen 6. 
Weiteres tiber elektrische Beweglichkeit von Eialbumin 7. 
EinfluB der Kohlensaure auf die Leitfahigkeit verursacht durch CO2-Bindung8. Vgl. 

dazu aber 9. 
Fein verteilte Metallpulver gehen beim Schtitteln mit Ovalbumin zum Teil in Losung 10, 

Die Art der Fixierung der Metalle ist noch nicht festgestellt. Es wird auf salzartige Bindung 
geschlossen 11. Die Potentialdifferenzen zwischen Co und einer, mit pulverisiertem Co behan
delten Ovalbumin!Osung weisen ein Maximum bei der Temperatur auf, die der Koagulations
temperatur des Ovalbumins entspricht12• Beim Durchgang des elektrischen Stromes durch 
Metallovalbuminlosungen wandern die Albuminteilchen und mit ihnen das Metall zum 
positiven Pol; hier findet eine Umladung der Teilchen statt, so daB ein Teil gegen den 
negativen Pol wandert. Zwischen beiden Polen koaguliert das Albumin, der Niederschlag ent
halt das Metall1a, 14. - Uber die Aktivitat der Kobaltionen in solchen Systemen 15. 

Die Metallovalbuminverbindungen wirken toxisch 16. 
Uber die Messung des elektrokinetischen Potentials nach der Methode des Stromung~

potentials 17. 
Uber die Elektrodialyse des Ovalbumins l8. - Uber die Anderungen der Leitfahigkeit 

wahrend der Elektrodialyse l9. Wahrend deT Elektrodialyse in Gegenwart von Salzen ent
stehen Niederschlage, die in verdtinnten Alkalien !Oslich, in verdtinnten Sauren un!Oslich sind. 
Das Albumin in der tiberstehenden Fltissigkeit zeigt vollige Fallbarkeit bei 55proz. Sattigung 
mit Ammonsulfat. In von Ammonsulfat freien Losungen entsteht kein Niederschlag, doch ist 
das Albumin ebenfalls verandert. Mit KCI oder NaCI werden wahrend der Elektrodialyse 
andere Flockungsergebnisse erzielt 20. (Hier Erorterungen tiber Denaturierung, s. dort.) 

1m isoelektrischen Punkt ist das Induktionsvermogen von elektrodialytisch gereinigtem 
Ovalbumin > 80. Zu beiden Seiten des isoelektrischen Punktes steigt es an 21. 

2424. 

1 T. Ito u. W. Pauli: Biochem. Z. 213, 95 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I. 80. 
2 T. Ito: Biochem. Z. 233, 444 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 1263. 
aD. M. Greenberg: Trans. Amer. elektrochem. Soc. 54(1928) - Chern. Zbl. 192811. 1861. 
4 A. Tiseli u s: Nova Acta Reg. Scient. Upsaliensis 17, Nr 4 (1930) - Chern. Zbl. 1931 1.3095. 
5 H. A. Abramson: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 26. 689 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II. 

6 E. B. R. Prideaux u. F. O. Howitt: Proc. roy. Soc. Lond. A 126. 126 (1929) - Chern. 
Zbl. 1930 II, 1509. 

7 H. A. Abramson: Physic. Rev. 37, 1714 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 2298. 
8 M. Adolf u. W. Pauli: Biochem. Z. 152.360 (1924) - Chern. Zbl. 1925 1,530. - W. Pauli 

u. T. Stenzinger: Biochem. Z. 205. 71 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I. 2542. 
9 E. Gregoire: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1227 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I. 100. 

10 Benedicenti u. Rebello-Alves: Biochem. Z. 65, 107 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II. 646. 
11 G. B. Bonino u. M. Bottini: Arch. di Sci. bioI. 8,248 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I. 2522 -

Ber. Physiol. 38, 632. 
12 A. Benedicenti u. G. B. Bonino: Arch. di Sci. bioI. 8, 241 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 

2521 - Ber. Physiol. 38, 632. 
13 A. Benedicenti u. S. Rebello-Alves: Arch. internat. Pharmacodyuamie 26, 297 (1922)-

Chern. Zbl. 1922111, 557. 
14 G. B. Bonino u. A. Garello: Arch. di Sci. bioI. H. 212 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1191. 
15 G. B. Bonino u. A. Garello: Arch. di Sci. bioI. 11,217 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 1192. 
16 V. Ariola: Arch. Farmacol. spero 32, 31, 33 (1921) - Chern. Zbl. 1922 III, 1022. 
17 D. R. Briggs: J. amer. chern. Soc. 50, 2358 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 2109. 
18 L. Reiner: Kolloid-Z. 40, 123 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I. 253. 
19 F. Modern: An. Asoc. quim. Argentina 15, 160 (1928) - Chern. Zbl. 192811. 1191. 
20 H. Mastin u. S. B. Schryver: Biochem. J. 20, 1177 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 

2434. 
21 Y. Garrea u u. N. Marinesco: C. r. Acad. Sci. Paris 189. 331 (1929) - Chern. Zbl. 192911, 

2869. 
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Farbreaktionen: .Allgemeines vgl. auch 1. Die Empfindlichkeitsgrenze verschiedener 
Farbreaktionen Iiegt bei folgenden Verdtinnungen: 

Reaktionen 
Biuret ... . 
Millon .. . 
Liebermann 
.Adamkiewicz 
Xanthoprotein 
Molisch 
Pettenkofer . 
Ostromysslenski 2 

Nitroprussidreaktion 4 ••• 6. 

1: 110 
1: 13560 
1:840 
1: 1690 
1:6780 
1:920 
1:830 
1:370 3 

Dimethylsulfat und Natronlauge und nachtragliche Unterschichtung mit konzentrierter 
Schwefelsaure ergibt einen blauroten Farbring (Tryptophan)7. 

Pikraminsaure gibt mit Ovalbumin bei Zimmertemperatur eine dunkelrote Farb.ung, 
wenn die Losung nicht alkalisch ist oder Salze enthalt, deren Sauren durch Pikraminsaure 
verdrangt werden 2. 

Rotfarbung mit ex-Naphthol und NaOOI (.Arginin). Bleibt aus bei nitriertem Produkt 8• 

Vanillin mit Salzsaure oder Schwefelsaure gibt mit Eieralbumin eine rot-blauviolette 
Farbung 9• 

Rotfarbung mit Ohinon lO• 

Hydrolyse: Bei der Hydrolyse von Ovalbumin mit Salzsaure treten Diffrenzen zwischen 
den nach van Sly ke und den nach Sorensen bestimmten NH2-Werten auf, die mit fortschrei
tender Hydrolyse durch ein Maximum gehen. Enselme deutet die Zunahme der Differenz als 
Periode der Polypeptidbildung, die .Abnahme als Periode der Zerlegung in .Aminosauren 11• 

Die Hydrolyse des Ovalbumins mit verdtinnten .Alkalien bei 100° geht schneller vor sich 
als mit verdtinnten Sauren, Erhohung der Temperatur ist von groBerem EinfluB als Steigerung 
der Konzentration 12. 

Die Hydrolyse mit Fluorwasserstoffsaure bietet gegentiber der mit Salzsaure keine 
Vorteile. Huminstoffe bilden sich zum mindesten ebensoviel. .Ammoniak tritt bei der 
HF-Hydrolyse mehr auf als bei der HOI-Hydrolyse . .AuBerdem ist die Hydrolyse mit HF 
nicht vollstandig, so daB unter Umstanden Polypeptide in die Diaminosaurefraktion ge
langen und deren Wert erhohen 13• 

IsoIierung einzelner Bestandteile 14. 

Durch verdtinnte Natronlaugen findet bei Zimmertemperatur sowie in der Siedehitze 
Neubildung von basischen und sauren Gruppen statt durch .Aufspaltung ringartiger Komplexe 
(Diketopiperazine), wie aus der Steigerung des molaren Bindungsvermogens hervorgeht 11,. 

CO2-freie NaOH spaltet aus Eieralbumin auch bei langerem Erhitzen keine mit H 3P04 

austreibbare Kohlensaure ab; die Tatsache spricht gegen das Vorkommen von Ureidbindungen 16. 

Vgl. dazu auch 17. 

1 R. F. Hunter: Chern. News 121, 134 (1923) - Chern. Zbl. 19241. 1676. 
2 J. Ostromysslenski: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 41, 317 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I. 682. 
3 M. Rakusin, E. Braudo, G. Pekarski: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 41. 2051 (1916) - Chern. 

Zbl. 1916 II. 428. 
4 E. Walker: J. of Biochem. 19. 1082 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 2816. 
• H. Mastin u. S. B. Schryver: Biochem. J. 20. 1177 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I. 2434 .. 
6 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B. 94, 426 (1923) - Chern. Zbl. 1923111, 69. 
7 S. Edl bacher: Hoppe-Seylers Z. 105, 240 (1919) - Chern. Zbl. 1919111, 678. 
8 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 13, 25 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 1547. 
9 E. P. HauJ31er: Z. anal. Chern. 53, 691 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I. 221- Z. anal. Chern .. 

53, 363 (1914) - Chern. Zbl. 191411. 86. 
10 K. Reimer: Z. exper. Med. 61, 327 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2929. 
11 J. Enselme: C. r. Acad. Sci. Paris 190, 136 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2105 - Bull. Soc. 

Chim. bioI. Paris 12, 351 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 1995. 
12 J. S. J ai tschnikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 62, 693 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 2657. 
13 E. Cher buliez u. R. Wahl: Helvet. chim. Acta II, 1252 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 542. 
14 Pittom: Biochem. J. 8, 157 (1914) - Chern. Zbl. 191411, 993. 1. J. Tillmans u. P. Hirsch: Biochem. Z. 193. 216 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2723. 
16 S. Goldschmidt: Hoppe-Seylers Z. 165, 149 (1927) - Chern. Zbl. 1921 II, 92. 
17 Lippich, Hoppe-Seylers Z. 90, 441 (1914) - Chern. Zbl. 19H I, 2112. 
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Beim Kochen von Ovalbumin mit Natronlauge werden 1,5-1,7% des trockenen Proteins 
in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrat oder Aminosauren sind nicht die Vor
stufe des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes gebunden 
zu sein 1. 

Bei der Autoklavenhydrolyse des Ovalbumins bei 180-200° !nit Wasser gewinnt 
man 1,2% Leucinanhydrid durch Atherextraktion 2• 

Die Autoklavenhydrolyse !nit Ammoniak bei 150-180° ergibt in 2-12 Stunden vor
wiegend peptonartige Stoffe, erst spater treten krystallisierbare Produkt~ auf3. - Mit Oxal
saure 4• - Bei der Hydrolyse von Ovalbumin bei 180° mit Ameisensaure, Essigsaure und stark 
verdiinnter Salzsaure entstehen keine Huminsubstanzen. Unter den Spaltprodukten finden 
sich reichlich Anhydride". Dagegen 6. 

Bei der Vakuumdestillation des Eieralbumins findet starke Zersetzung statt. Es 
entweichen NHa, CO2 , H 2S und Wasserdampf unter Bildung von Kohle. In den einzelnen 
Fraktionen findet man Dihydroanilin, Isocapronamid oder Isobutylacetamid, Acetamid, 
Propionamid, Indol und Indolderivate7• 

Beim Erhitzen von Ovalbu!nin mit KOH auf 325° erhiilt man folgende Abbaustoffe: 
einbasische Fettsauren von C1-CS , aber ohne C7 , reichlich Oxalsaure, die vorwiegend aus 
Glykokoll stammen diirfte, weitere zweibasische Sauren, darunter Bernsteinsaure und Adipin
saure, Benzoesaure, Methylalkohol, Ammoniak, das fast dem gesamten N-Gehalt des Proteins 
entspricht, Skatolcarbonsaure, aliphatische Kohlenwasserstoffe. Von den einzelnen Bestand
teilen lieferten 100 g Albumin: 

Ameisensaure 
Essigsaure . . 
Propionsiiure . 
Buttersaure . 
Valeriansaure 
Capronsaure 
Caprylsaure 
Oxalsaure . 
Benzoesaure 
Methanol 

2g 
25g 
6g 
Ig 
7g 
2g 
Ig 

22 g 
Ig 

0,5 gS 

Die Einwirkung von Hypobromit auf Ovalbu!nin vollzieht sich in zwei Stufen: der 
erste Anteil des Hypobromits wird sehr schnell verbraucht, der zweite nur langsam (siehe auch 
unter Seide). Man erhalt durch geeignete Fraktionierung Spaltstucke von verschieden€m N
und Amino-N-Gehalt. Lysin und Arginin im Molekiil des Ovalbumins werden rasch zerstart, 
der Schwefel wird nur zum Teil schnell oxydiert, wahrend Tyrosin und Tryptophan halogeniert 
werden". 

Auch mit Eieralbumin kann die K 0 n den sat ion mit reduzierenden Zuckern in Kochsalz-
16sungen oder Kalkwasser erreicht werden. 1 g Ovalbumin bindet 32,4 mg Glykose, nach 
Behandlung mit Pepsin 48,6, nach weiterer Behandlung mit Trypsin 63 mg. Mit Fructose und 
Galaktose werden ahnliche Ergebnisse erzielt. Bei Maltose und Lactose wird die maximale 
Kondensation erst spater erreicht. Die Reaktionen erfolgen nach stachiometrischen Ver
haltnissen1o . SIHensen sieht zwar in den Versuchen von Pringsheim keinen Beweis fiir die 
ZuckereiweiBkondensation, halt aber doch eine solche fiir maglich 11. Nach N eu berg beruht 

1 O. Riesser u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 196, 210 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 583. 
2 S. S. Graves, J. T. W. Marshall u. H. W. Eckweiler: J. arner. chern. Soc. 39, 112 (1916) 

Chern. Zbl. 1917 I, 950. 
3 W. Ssadikow: Biochern. Z. 205. 360 (1929) - Chern. Zbl. 192911. 52. 
4 W. S. Ssadikow: Biochern. Z. 136, 238 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III. 784. 
" N. Zelinsky u. W. Ssadikow: Biochern. Z. 138, 156 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 1087. 
6 P. Brigl: Ber. dtsch. chern. Ges. 56. 1887 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III. 1279. 
7 A. Pictet u. M. Cramer: Helvet. chirn. Acta 2. 188 (1919) - Chern. Zbl. 19191, 1005. 
S L. Dupont: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 922 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I. 695. 
9 S. Goldschmidt, R. R. Wolff, L. Engel u. E. Gerisch: Hoppe-Seylers Z. 189,193 (1930) 

Chern. Zbl. 1930 II, 1378. 
10 H. Pringsheirn u. M. Winter: Ber. dtsch. chern. Ges. 60,278 (1927) - Chern. Zbl. 1921 I, 

1026. 
11 S. P. L. Sorensen u. L. Lor ber: Ber. dtsch. chern. Ges. GO, 999 (1927) - Chern. Zbl. 1921 I, 

2655. 
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die vermeintliche Zuckereiwei.6kondensation von Pringsheim auf fehlerhafter Methodik 1 • 

VgI. auch 2. 
Verhalten lelen Fermente: Pepsin: Die VerteiIung von Pepsin zwischen koaguliertem 

Ovalbumin und der Losung ist ahnlich wie die von Chlorid oder Bromid; zwischen PH 1-7 
ist dies auch in Gegenwart von Salzen der Fall; Pepsin verhaIt sich wie ein einwertiges Anion, 
kann aber auch irreversibel adsorbiert werden, dann wird die Adsorption durch Salze beein
flu.6t3. 

Nach Rona geht der peptischen Spaltung des Ovalbumins Desaggregierung voraus, 
wie man aus der Zunahme des osmotischen Druckes schlie.6en kann '. 

Der Ablauf der peptischen Spaltung von Ovalbumin wird beeinflu.6t durch die synthe
tische Wirkung (s. unten) des Pepsins·. - In Gegenwart von Leukocyten ist die peptische 
Hydrolyse betrachtlich starker als bei Einwirkung von Pepsin-HCI allein 6. Wahrscheinlich 
enthalten die Leukocyten selbst ein Ferment, das Kathepsin, das bei PH = 3,5-5,0 Eier
albumin spaltet 7. 

Die Leitfahigkeit des Verdauungsgemisches nimmt bei PH > 3 zu, bei PH < 3 ab; das 
Minimum der Leitfahigkeit liegt bei PH 1,3, also nicht beim Optimum der Pepsinhydrolyse 8. 

Das Verhaltnis des Zuwachses NH2:COOH wahrend der peptischen Spaltung ist auch 
beim Ovalbumin konstant = 1, es werden nur Peptidbindungen gespalten 9. 

Uber die Isolierung von Dioxopiperazinen wahrend verschiedener Zeiten aus dem pep
tischen Verdauungsgemisch des Eieralbumins 10. 

Die synthetische Wirkung des Pepsins 11 auf die Spaltprodukte der Pepsinhydrolyse, 
gemessen am durch Trichloressigsaure faIIbaren N, solI in 2 Tagen erschopft sein. Auffallender
weise nimmt der Amino-N dabei nicht ab. Salze sind ohne EinfluB12. Die Synthese dllrch 
Pepsin geht bei hOherer Temperatur als die Spaltung vor sich (65°). Aber noch bei Temperaturen 
von 10° ist die synthetische Wirkung des Pepsins wahrzunehmen 5. Durch verschiedene 
Emulgierungsmittel, hauptsachlich Toluol, Benzol und Benzoesaure, am starksten aber durch 
Benzaldehyd, wird die peptische Synthese gefordert. Dabei werden mit den einzelnen Agenzien 
Produkte von physikalisch und chemisch verschiedener Beschaffenheit erhalten. Die Unter
schiede in der chemiscben Zusammensetzung riihren wahrscheinlich von Unterschieden in der 
Orientierung der reagierenden Komponenten des Verdauungsgemisches her, die von den ein
zelnen Emulgierungsmitteln in spezifischer Weise vollzogen wird. Diese Emulgierungsmittel 
sollen auch in Abwesenheit des Enzyms eine Synthese bewirken konnen 13. Sarluy bestreitet 
den synthetisierenden Effekt der genannten Agenzien. Bei Anwendung von Benzaldehyd 
diirfte es zur Bildung Schiffscher Basen kommen. 1m iibrigen handelt es sich um Adsorp
tionserscheinungen 14. 

Trypsin und Erepsin: Arginin solI bei der tryptischen Verdauung erst nach einer 
Inkubationszeit von 1 oder 2 Tagen und auch dann nur zu vier Fiinftel seiner Menge aus 
Ovalbumin abgespalten werden 1 •. 

1 C. Neuberg u. E. Simon: Ber. dtsch. chern. Ges. 60,817 (1927) - Chern. Zbl. 1927 I, 
2323. 

2 D. Kriiger: Biochem. Z. 209, 119 (1929) - Chern. Zhl. 192911, 2424. 
8 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 6, 337 (1924) - Chern. ZhI. 1924 I, 1945 - J. gen. Physiol. 

7, 603 (1925) - Chern. Zhl. 192511, 1366. 
4 P. Rona u. H. A. Oelkers: Biochem. Z. 217, 50 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2107. 
5 C. A. Morrell, H. Borsook U. H. Wasteneys: J. gen. PhysioI. 8,601 (1927) - Chern. ZbI. 

1927 I. 2834. 
6 M. Loeper u. G. Marchal: C. r. Soc. BioI. Paris 87, 1083 (1922) - Chern. ZbI. 19231, 1379. 
7 R. Willstatter U. E. Bamann: Unters. Enzyme 2. 1756 (1928) - Hoppe-Seylers Z. ISO, 

127 (1929) - Chern. ZbI. 19291. 1115. 
8 H. D. Baernstein: J. of bioI. Chern. 74, 351 (1927) - Chern. Zhl. 19281, 361. 
9 E. Waldschmidt-Leitz u. G. Kiinstner: Hoppe-Seylers Z. 171, 70 (1927) - Chern. ZbI. 

1928 I, 813. 
10 A. Blanchetiere: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 1321 (1927) - Chern. ZbI. 1928 n, 70. 
11 H. Wasteneys u. H. Borsook: J. of bioI. Chern. 62, 15 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I. 674. 
12 T. Okuda: J. of Biochem. 6, 77 (1926) - Chern. ZbI. 1926 n. 900. 
18 H. Wasteneys U. H. Borsook: Colloid Symposium Monograph 6,155 (1928) - Chern. ZbI. 

1929 II. 2206. 
14 A. Sarluy: Arch. neer!. PhysioI. 16, 136 (1931) - Chern. ZbI. 1931 I, 3573. 
1. J. A. Dauphinee u. A. Hunter: Biochemic. J. 24, 1128 (1930) - Chern. ZhI. 1931 II, 

1439. 
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Das Trypsin wird durch Ovalbumin in seiner Wirkung gehemmt, Erepsin wird nicht 
beeinfluBtl. (Vgl. dazu auch 2.) - Uber die spaltende Wirkung von reinem und akti
viertem Trypsin auf Ovalbumin finden sich teilweise widersprechende Mitteilungen 3.4. ". 

Uber die moglicherweise fordernde Wirkung von Fetten auf die Trypsinspaltung 6• 

Uber die Isolierung von Diketopiperazinen nach langer tryptischer Verdauung 7• 

In vitro geht die Spaltung von Ovalbumin durch sukzessive Einwirkung von Pepsin 
und Trypsin und Erepsin im Vergleich mit anderen Proteinen in gleicher Weise vor sich wie 
im Verdauungstractus 8• Darmsaft von Hund oder Huhn greift Ovalbumin nicht an 9• 

Auch das racemisierte Ovalbumin wird durch Pepsin und nachfolgend durch Trypsin 
gespalten, aber langsamer als das genuine oder denaturierte Produkt 10. 

Bei der Verdauung mit Pankreasfermenten wird Acetaldehyd gebildetll• 

Auch dem Trypsin kommt in Gegenwart von Lipoidemulsionen eine synthetische Wirkung 
zu, die sich unter anderem auch in Abnahme des NH2-N auBern solll2. 

Lienokathepsin (vgl. auch 13), aus Milz dargestellt, spaltet das Ovalbumin nur in 
Gegenwart eines Aktivators, der bei der Autolyse entsteht. Dieser Aktivator kann durch Blau
saure oder Schwefelwasserstoff ersetzt werden, wodurch das AusmaB der Spaltung noch ge
steigert wird 14. 

Papain allein spaltet genuines Eieralbumin nicht, wohl aber, wenn es durch Blausaure 
oder auch Schwefelwasserstoff aktiviert ist. Denaturiertes Eieralbumin wird auch ohne Akti
vator angegriffen 16. (VgI. hier auch tiber eine Reihe dem Papain ahnlicher p£lanzlicher Pro
teinasen.) 

Die Pr 0 tea sen de r He f e konnten in drei Fraktionen zerlegt werden: 1. eine Pepsinase, die 
das genuine Ovalbumin bei 'PH = 4,5 spaltet, und 2. eine Tryptase, die das Eieralbumin nicht 
angreiftl6, auch nicht das denaturierte (3. eine Peptidase) 17. 

Die proteolytischen Fermente des MaIzes greifen das Ovalbumin und daraus hergestelltes 
Acidalbumin nicht anI8• Grtinmalzprotease verwandelt Ovalbumin in ein nicht koagulier
bares EiweiB (1) 19. Optimale Wirkung bei 46° und bei 'PH 3,3-3,6 20. 

Uber die Einwirkung der Proteasen aus dem Eierschwamm 21. 
Fermente aus Bac. mycoides spalten Eieralbumin schwach, die Wirkung ist bei PH = 3 

gehemmt, 1 % Glykose hat keinen EinfluB22. 

1 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 141,286 (1925) - Chern. Zbl. 
lmI. 691. 

2 Mellanby u. Wolley: J. of Physiol. 48,287 (1914) - Chern. Zbl. 1914B, 1060. 
3 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149,221 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 1664. 
4 E. F. Terroine u. L. Kahn-Marino: Arch. internat. Physiol. 26. 69 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 B. 1955. 
" U. Lombroso: Arch. internat. Physiol. 29, 213 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I. 364. 
6 M. Maughan: Biochem. J. 20, 1046 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 764. 
7 A. Blanchetiere: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 784 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 852. 
8 L. Kahn-Marino: Arch. internat. Physiol. 29, 133 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1059. 
9 C. Antonino: Biochem. Z. 136. 71 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 690. 

10 K.-H. Lin, H. Wu u. 1'.-1'. Chen: Chin. J. Physiol. 2. 131 (1928) - Chern. Zbl. 1928 B, 
1006. 

11 A. Hoffmeister: Hoppe-Seylers Z 205, 183 (1932). 
12 H. R. Marston: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 3,233 (1926) - Chern. Zbl. 1921 II, 1850. 

- Ber. Physiol. 40, 586. 
13 R. Willstatter u. E. Bamann: Unters. Enzyme 2, 1756 (1928) - Hoppe-Seylers Z. ISO, 

127 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 115. 
14 E. Waldschmidt-Leitz, J. J. Birk u. J. Kahn: Naturwiss. n, 85 (1929) - Chern. Zbl. 

1929 I, 3119. 
16 R. Willstatter, W. GraBmann u. O. AmbroB: Hoppe-Seylers Z. 151. 286 (1926) - Chern. 

Zbl. 1926 I, 2359. 
16 K. G. Dernby: Biochem. Z. 81, 107 (1916) - Chern. Zbl. 19n II, Ill. 
17 R. Wills tatter u. W. GraBmann: Hoppe-Seylers Z. 153,250 (1926)-Chem. Zbl. 1926B, 38. 
18 H. Lundin: BioJhem. Z. 131, 193 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 690. 
19 R. H. Hopkins u. J. A. Burns: Journ. Inst. Brewing 36, 9 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 

2325. 
20 R. H. Hopkins u. H. E. Kelly: Biochemic. J. 25,256 (1931) - Chern. ZbI.1931 II, 1709. 
21 J. Bares: Chemicke Listy 21. 202 (1927) - Chern. ZbI. 1921 B, 1353. 
22 H. Glinka-Tschernorutzky: Biochem. Z. 206, 308 (1929) - Chern. Zbl. 192911, 178. 
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Physiologisches: Trocknungsprozesse beeintrachtigen den Nahrwert des Ovalbumins 
nichtl. 

Nahrwert von Ovalbumin, das in alkallscher Losung im Autoklaven erhitzt ist 2• 

Die antigenen Eigenschaften des Ovalbumins werden durch trockenes Erhitzen auf llO° 
(1 Std.), durch Erhitzen bei PH = 7,1 auf 100° wahrend 15 Min. und durch Koagulieren durch 
15 minutiges Kochen beztiglich der Komplementbindung nicht verandert 3• Allerdings solI 
nach anderen Mitteilungen durch Erhitzen des Eieralbumins auf 100 ° eine neue antigene 
Spezifitat geschaffen werden 4. Dies bestatigt auch W u 5. 

Racemisiertes Eieralbumin sensibilisiert Meerschweinchen weder geg€n natives noch 
gegen racemisiertes Ovalbumin 6. 

Uber die Reaktion tuberkuloser Meerschweinchen auf Ovalbumin 7. 

Die Pracipitinreaktion kann Auskunft geben tiber die Beziehungen des Ovalbumins 
zu den Blutproteinen (beim Haushuhn): Antisernm gegen krystallisiertes Ovalbumin reagiert 
nicht mit Losungen von Fibrinogen, Euglobulin oder Albumin aus dem Blutplasma, jedoch 
reagiert das Antiserum gegen GesamteiereiweiB (s. dort) mit Blutalbumin; diese Reaktion ist 
durch das Conalbumin (s. dort) bedingt 8• 

Verdauungsprodukte von Ovalbumin toten bei Reinjektion unter typischen Anaphylaxie
symptomen, wenn mit ihnen sensibilisiert wurde, nicht aber, wenn mit Eieralbumin sensi
bilisiert war. Acidalbumin ist ohne EinfluB auf Tiere, die mit Albumin vorbehandelt sind 9. 

Vgl. dazu auch die Arbeiten von Adoing, aus denen hervorgeht, daB die Sensibilisierung an 
das genuine EiweiB gebunden ist, wahrend die AuslOsung des Shocks auch durch Abbaustufen 
hervorgerufen werden kann 10. 

Uber die Verhtitung des Shocks durch Natriumferrocyanid 11• 

Intravenose Injektionen von rohem, racemischem Ovalbumin wirken toxisch, Blutdruck 
und Blutgerinnbarkeit (beim Hunde) werden herabgesetzt; gereinigtes racemisiertes Albumin 
zeigt diese Eigenschaften nicht. Die giftige Substanz kann mit Losungsmitteln (Alkohol) 
extrahiert werden 12. - Auf den Blutzuckergehalt hat die intra venose Injektion keinen EinfluB 13. 

Durch parenterale Zufuhr von Ovalbumin werden die physikalisch-chemischen Eigen
schaften der SerumeiweiBkorper (s. dort) verandert 14• 

Gereinigtes Ovalbumin macht schon in Konzentrationen von 0,07 % den tiberlebenden 
Uterus gegentiber Bariumchlorid, Chinin, Pituglandol, Acetylcholin und Papaverin sehr viel 
empfindlicher. Es handelt sich hier wahrscheinlich urn physikalisch-chemische Vorgange an 
den Zellgrenzschichten15 • 

Derivate: Chlorderivate: Durch Chlorierung mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff. Graues, 
unangenehm riechendes Pulver mit 10,06% N und 17,5% C1. Ganz loslich in Wasser und AI
kallen. 1m Laufe der Zeit geht dabei ein Teil des Chlors in den ionisierten Zustand tiber 16. 

Bromderivate: Durch Bromierung von Ovalbumin mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff. 
Von ahnlichen Eigenschaften wie das Chlorderivat (s. oben) 17. 1m Chlor- und Brom-Ovalbumin 
stehen die Halogene im Verhaltnis ihrer Atomgewichte. Gegen Lauge sind die Chlorverbin
dungen des Ovalbumins widerstandsfiihiger als die Bromverbindungen16 • 

1 M. A. Boas-Fixsen: Biochemic. J. ~a, 596 (1931) - Chern. Zbl. 193~ I, 832. 
2 A. Marietta: Biochemica e Ter. spero 16,297 (1930) - Chern. Zbl. 1931 1,1471. 
3 C. L.A. Schmidt: J. ofImmun. 6, 281 (1921) -Chern. Zbl. 19~~ III, 88- Ber. Physiol. I~, 145. 
4 J. Furth: J. of Immun. 10, 777 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I. 972. 
5 S. Wu, C. Ten broeck u. C.-P. Li: Chin. J. Physiol. 1,277 (1927) - Chern. Zbl. 19~7' II, 2204. 
6 ten Broeck: J. of bioI. Chern. n, 369 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 1841. 
7 L. Dienes: J. of Immun. 18,279 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 754. 
8 L. Hektoen U. A. G. Cole: J. inf Dis. 4~, 1 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 I. 2546. 
9 K. Landsteiner: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~3. 540 (1926) - Chern. Zbl. 1~7' I, 1975-

Ber. Physiol. 37', 435. 
10 F. Arloing U. L. Langeron: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1305 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 1592. 
11 P. Cot: C. r. Soc BioI. Paris 99, 1461 (1928) - Chern. Zbl. 1~9 I, 668. 
12 F. P. Underhill U. B. M. Hendrix: J. of bioI. Chern. ~~, 453 (1915) - Chern. Zbl. 1916 1,26. 
13 S. Kuriyama: J. of bioI. Chern. ~9, 127 (1916) - Chern. Zbl. 19n II. 767. 
14 L. La Grutta: Riv. Pat. sper.l, 332 (1926)-Chem. Zbl.I9~7'I.1695-Ber. Physiol. 38,248. 
15 A. Frohlich u. K. Paschkis: Arch. f. exper. Path. In, 169 (1926) - Chern. Zbl. 19~7' 1.315. 

- O. Stender u. C. Amsler: Arch. f. exper. Path. 144, 190 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1494. 
16 A. J. J. Vandevelde: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 47', 458 (1928) - Chern. 

Zbl. 19~8 I. 1971. 
17 A. J. J. Vandevelde: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 43, 158 (1924) - Chern. 

Zbl. 19~4 I. 1545. 
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dodderivate: Maximal jodiertes Ovalbumin erhalt man durch Erwarmen mit Bicarbonat
liisung bei schwachalkalischer Reaktion und iiberschiissiger 2n-J-Liisung auf 40°, bis das Jod 
dauernd ungebunden bleibt. Die Abscheidung des jodierten Albumins geschieht durch Essig
saure in Gegenwart von Natriumsulfat. Aus dieser Substanz erhalt man ein "kernjodiertes" 
Ovalbumin durch Behandeln mit S02 in verdiinnter Natronlauge. Beide Produkte geben 
weder die Millonsche noch die Ehrlichsche Reaktion 1. Jodierung mit Jodstickstoff gibt 
Produkte, die dem nativen Ovalbumin noch naher stehen2. Das Jodderivat des Ovalbumins 
erweist sich bei der Metamorphose von Friischen und Kriiten als sehr schwach wirksam 3. -
Nach Abderhalden ruft das Jodovoalbumin B (nach Blum und StrauB) an Kaulquappen 
typische Schilddriisenwirkung hervor 4• 

Nitroovalbumin: Tyrosin- und Tryptophanbestimmung 5• 

Benzoylderivat: Durch Benzoylierung von Eieralbumin mit Benzoylchlorid in Kalium
bicarbonat. Das Produkt ist bei saurer Reaktion unliislich. Bei der Verseifung lassen sich leicht 
und schwer abspaltbare Benzoylgruppen unterscheiden; dabei ergeben sich scharf definierte 
Reaktionsstufen. Bezieht man die schwer verseifbaren Gruppen auf primare Aminogruppen, 
so ergibt sich 1,2% Amino-N auf Gesamt-N6. Bei der Spaltung laBt sich s-Benzoyl-d-Iysin 
gewinnen, die E-Aminogruppe des Lysins liegt also frei im Albuminmolekiil vor. Ein anderer 
Teil der schwer abspaltbaren Benzoylgruppen ist miiglicherweise mit der Guanidogruppe 
des Arginins verkniipft 7. 

Dearginoderivat: Durch Behandeln von Eialbumin in stark alkalischer Liisung mit 
NaOCI oder NaOBr bis die iX-Naphtholreaktion ausbleibt. Das Produkt zeigt die iiblichen Farb
reaktionen nur noch schwach und ist in angesauertem Wasserunliislich. Es verbraucht 21,91 cern 
1/10 n-Barytliisung. Durch Pepsin ist es schwer, etwas leichter durch Trypsin verdaulich8• 

Kupplungsprodukt aus Ovalbumin mit diazotiertem p-Aminophenol-t1-glykosid bzw. 
-galaktosid: Mit diesen Verbindungen entstehen beim Kaninchen spezifische Antikiirper, von 
denen einer auf die Zuckerkomponente, der andere auf denjenigen Anteil des Ovalbumins ab
gestimmt ist, der nicht mit dem Diazoprodukt reagiert hat. Auf die immunologische Bedeutung 
dieser Befunde kann hier nicht eingegangen werden (s. auch Serumglobulin)9. VgI. auch10. 

Das Desaminoderivat vom Ovalbumin zeigt wie das Desaminoglutin (s. dart) gleich
leichte Methylierbarkeit mit Diazomethan an 0 und N wie das native Materiaill. 

Serumalbumin. 
(V gI. auch Blutproteine.) 

Vorkommen: 1m normalen Menschenserum betragt der Albumingehalt 5-5,5%, im 
Rinderserum 3,4%, im Pferdeserum 3,1 % 12. 

Zusammensetzung: C . 
H 
N. 
P. 
S. 
CaO 

Verhaltnis O:N = 1,23: 114. 

50,2-50,7% 
6,5- 6,6% 

15,1-15,2% 
Spuren 
2,54% 
0,33% 13. 

1 F. Blum u. E. StrauB: Hoppe-Seylers Z. H2, III (1920) - Chern. Zbl. 19211, 909. 
2 F. Blum u. E. StrauB: Hoppe·Seylers Z. 121', 199 (1923) - Chern. Zbl. 1923 111,311. 
3 E. O. Jensen: C. r. Soc. BioI. Paris 83,315 (1920) - Chern. Zbl. 1920 m, 360. 
4 E. Abderhalden u. O. Schiitmann: Pfliigers Arch. 198, 128 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 

133R. -E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Z. exper. Med. 63, 557 (1928) - Chern. Zb1.l9301l, 1716. 
5 H. Bauer u. E. StrauB: Biochem. Z. 2H, 191 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3705. 
6 S. Goldschmidt u. W. Schon: Hoppe-Seylers Z. 165,279 (1927) - Chern. Zbl. 1921' 11,91. 
7 S. Goldschmidt u. Kinsky: Hoppe-Seylers Z. 183,244 (1929) - Chern. Zbl. 192911,256.8. 
8 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 133, 143 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 1419/20. 
9 W. F. Goebel u. O. T. Avery: J. of exper. Med. 50, 521 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2440. -

O. T. A very u. W. F. Goe bel: J. of exper. Med. 50, 533 (1929) - Chern. Zbl. 1930 1,2441. -W. S. 
Tillett, O. T. Avery u. W. F. Goe bel: J. of exper. Med. 50, 551 (1929) - Chern. Zbl. 1930 1,2441. 

10 K. Landsteiner u. J. van der Scheer: J. of exper. Med. 50, 407 (1929) - Chern. Zbl. 
1930 I, 2442. 

11 J. Herzig u. H. Lie b: Hoppe-Seylers Z. H1', 1 (1921) - Chern. Zbl. 19221. 357. 
12 F. Grendel: Pharm. Weekbl. 61', 1 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, Il90. 
13 M. Piettre u. A. Vila: C. r. Acad. Sci. Paris 11'1, 371 (1920) - Chern. Zbl. 19211, 99. 
14 P. Brigl u. R. Held: Hoppe-Seylers Z. 152, 230 (1926) - Chern. Zbl. 19261, 3059. 
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Nach Sr<lrensen ist der P·Gehalt des Serumalbumins als Verunreinigung anzusehen, da 
er sich groBtenteils entfernen laBt, ohne daB das Albumin seine charakteristischen Eigenschaften 
verliertl. Albumin aus Rinder- und Pferdeserum zeigt nach van Slyke folgende Zusammen
setzung in Proz. Gesamt-N: 

NH3-N .. 
Melanin-N 
Cystin-N 
Arginin-N 
Histidin-N . 
Lysin-N .. 
Amino-N des Filtrats . 
Nichtamino-N des Filtrats 

Rind Pferd 

5,8 
1,1 
3,5 

10,4 
6,7 

16,3 
54,2 
2,3 

6,65 
0,95 
3,10 
9,90 
5,85 

15,90 2 

56,55 
1,6 3 

Vber den Nachweis von Glykokoll in Serumalbumin mit Orthophthaldialdehyd '. 
Tyrosingehalt: Durch Xanthoproteincolorimetrie 4-5%5 (vgl. dazu 6). Nach ver

schiedenen anderen Methoden ergeben sich wesentliche Unterschiede im Tyrosingehalt: Ver
fahren nach Folin und Denis 6,5%. Gravimetrisches Verfahren 2,0-2,5, Bromadditions
verfahren 5,0-6,0, durch Millonsche Reaktion 3,5, durch Diazoreaktion 3,4-4,0% 7. 

Andere Autoren geben mit der Methode von Folin und Denis und durch Millons 
Reagens 4,8-5 % 8 und 5,7 % 9 an. 

Tryptophangehalt: Nach der Kommschen Aldehydreaktion 2,66%10. - Nach 
neueren Untersuchungen betragt der Tryptophangehalt des Plasmaalbumins ca. 1 %, im Albu
min des Pferdeserums 0,87-1,22%, des Kaninchenserums 0,76-0,95%11. 

Cystingehalt: Durch Jodtitration 1,58% 12. - Nach Blankenstein 1,6% 13. - Der 
Cystin-S hetragt heinl Rinderserumalbumin 89% des Gesamt-S14. 

Arginingehalt: Nach der Flaviansauremethode 6,1 %16. 
Das Serumalbumin des Rinderblutes - Goldschmidt versteht hierunter die Gesamtheit 

aller Serumproteine, die zwischen Halb- und Ganzsattigung des Serums mit Ammonsulfat aus
fallen und in salzfreiem Wasser lOslich sind - laBt sich durch verschiedene Ammonsulfat
konzentrationen in drei Fraktionen zerlegen, die folgende Zusammensetzung zeigen: 

I II III 

C. 51,73% 53,01% 52,41% 
H. 7,24 " 7,28 " 7,25 " 
S. 1,78 " 1,85 " 2,20 " 
N. 15,9 

" 
16,1 

" 15,54 " 
O. 23,35 " 21,76 " 22,60 " 

1 S. P. L. S0rensen, M. Machebrnuf u. M. S0rensen: Ann. Acad. Scient. Fennicae A 29, 
Nr 19 - C. r. Lab. Carlsberg 16. Nr 12, 1 (1927) - Chem. Zbl. 19281, 359. 

2 P. Hartley: Biochem. J. 9, 269 (1915) - Chem. Zbl. 19161, 1253. 
3 P. Hartley: Biochem. J. 8, 541 (1914) - Chem. Zbl. 19161, 1158. 
4 W. Zimmermann: Hoppe-Seylers Z. 189, 4 (1930) - Chem. Zbl. 1930 II, 275. 
6 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Stoppel: Biochem. Z. 198,379 (1928) - Chem. Zbl. 192811. 

1916. 
6 H. Bauer u. E. StrauB: Biochem. Z. 211, 191 (1930) - Chem. Zbl. 1930 I, 3705. 
7 O. Furth u. W. Fleischmann: Biochem. Z. 127, 137 (1921) - Chem. Zbl. 192211, lO44. -

O. Furth u. A. Fischer: Biochem. Z. 154, 1 (1924) - Chem. Zbl. 19251, 872. 
8 G. Haas u. W. Trautmann: Hoppe-Seylers Z. 127, 52 (1923) - Chem. Zbl. 1923 IV, 84. 
9 U. Kiyotaki: Biochem. Z. 134, 322 (1922) - Chem. Zbl. 1923 m, 71. 

10 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156. 161, 202 (1926) - Chem. Zbl. 1m II, 2094. 
11 E. Ohlsson, G. Nordh u. T. Swatichin: Biochem. Z. 215,443 (1929) - Chem. Zbl. 1930 I. 

849. - E. Ohlsson: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 58, 77 (1929) - Chem. Zbl. 1930 I, 
1167. 

12 Y. Teruuchi u. L. Okabe: J. of Biochem. 8, 459 (1928) - Chem. Zbl. 19281,2850. 
13 A. Blankenstein: Biochem. Z. 218, 321 (1930) - Chem. Zbl. 1930 I, 3087. 
14 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B. 94, 441 (1923) - Chem. Zbl. 1923 IV, 6. 
15 O. Furth u. O. Deutschberger: Biochem. Z. 186. 139 (1927) - Chem. Zbl. 1927 II. 

1482. 
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N-Verteilung nach van Slyke: H HI 

Melanin-N 3,0% 2,8% 1,4% 
NHa-N 3,0 " 5,9 " 5,9 " 
Gesamtbasen-N 30,6 " 29,3 " 31,4 " 
Gesamtbasenamino-N 19,1 " 20,9 " 17,8 " 
Arginin-N 13,9 " 11,5 " 12,6 " 
Histidin-N . 0 0 

" 5,7 " 
Lysin-Cystin-N . 16,7,. 17,8 " 13,1 " 
Monoaminosauren-N. 65,3" 62,7 " 61,6 " 
Amino-N der Monoaminosauren 61,5 " 57,7 " 59,6 " 
Gesamtamino-N 81,9 " 82,5 " 79,4 " 

Nach anderen Methoden ergab sich fiir' 

Histidin 0,25% 0,52% 6,60% 
Tryptophan 1,1 

" 1,05 " 0,0 
" 

Die Fraktion III betragt nur 4 % des Gesamtalbumins; bei bestimmten pathologischen 
Zustanden kann sich dieser Gehalt noch verringern1• 

Bestimmung der Hydrolysenprodukte durch das Veresterungs- und Acetylierungs
verfahren 2. 

Isolierung eines aus Glykosamin und 2 Molekiilen Mannose bestehenden Trisaccharides 
aus Serumalbumin 3. 

Cholesterinkomplex an Serumalbuminfraktionen 4. 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Das Molekulargewicht des Serumalbumins 
ergibt sich aus dem osmotischen Druck zu 62000 6• 

Nach der Zentrifugiermethode von Svedberg findet man 67500 ± 2000. Das Mol
gewicht von Serumalbumin ist nach dieser Methode ein einfaches Vielfaches von dem des 
Ovalbumins (s. dort). Die verschiedenen Werte, die von verschiedenen Forschern fiir das 
Molekulargewicht erhalten sind, werden auf die leichte Zersetzlichkeit des Serumalbumins 
in Liisungen zUriickgefiihrt 6• Das Serumalbumin weist ein Stabilitatsbereich von PH 4-9 auf, 
jenseits zerfallt es in kleinere Teile 7. Diese Spaltung ist reversibel 8• - Vgl. hierzu auch die 
Ausfiihrungen S" re n se n s iiber die "reversibel dissoziablen Komponentensysteme" 9. V gl. auch 10. 

L. de Caro gibt 66167 an11• 

Als Resultat aus verschiedenen Messungen ergibt sich 45000 12• - tjber Molgewicht und 
Molform13• 

Der isoelektrische Punkt fiir die Serumalbumine verschiedener Tierarten wurde 
iibereinstimmend zu PH = 4,7 gefunden 14. Bei gereinigtem Serumalbumin PH = 4,88 15• 

Beziehungen des isoelektrischen Punktes zum "kritischen Punkt" bei der Hemmung 
der Leberautolyse durch Serumalbumin 16. 

1 S. Goldschmidt u. H. Kahn: Hoppe-Seylers Z. 183, 19 (1929) - Chern. Zbl. 192911, 1173. 
2 E. Cherbuliez, P. Plattner u. S. Ariel: Helvet. chim. Acta 13, 1390 (1930) - Chern. 

Zbl. 1931 I, 491. 
3 C. Rimington: Nature (Lond.) 126, 882 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3697. 
4 W. N. Nekludow: Biochem. Z. 232, 50 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 3021. 
5 G. S. Adair: XII. Internat. Physiol.-Kongr. Stockholm 3.-6. VIII. 1926, 2-4 - Chern. 

Zbl. 1921 I. 1801 - Ber. Physiol. 38. 334. 
6 The Svedberg u. B. Sjogren: J. amer. chern. Soc. 50, 3318 (1928) - Chern. Zbl. 

1929 I, 661. 
7 The Svedberg: Kolloid-Z. 51, 10 (1930) - Chern. Zbl. 1930 n, 3815. 
8 The Svedberg u. B. Sj ogren: J. amer. chern. Soc. 52, 2855 (1930) - Chern. Zbl. 1931 1,477. 
9 S. P. L. S"rensen: Kolloid-Z. 53,102,170,306 (1930) - Chern. Zbl. 193011,3424; 19311, 

1768 - C. r. Lab. Carlsberg IS, Nr 5, 1 (1930). 
10 C. Rimington: Biochem. J. 23. 430 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 1933. 
11 L. de Caro u. M. Laporta; Arch. di Sci. bioI. 14, 264 (1930) - Chern. Zbl. 19311, 1459. 
12 E. J. Cohn, J. L. Hendry u. A. M. Prentiss: J. of bioI. Chern. 63, 721 (1925) - Chern. Zbl. 

1925 II, 1168. 
13 The Svedberg: Nature 123. 871 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 3021. 
14 L. Michaelis u. T. Nakashima: Biochem. Z. 143, 484 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1425. 
15 A. Tiseli us: Nova Acta Reg. Soc. Scient. Upsaliensis 1. Nr 4 (1930) - Chern. Zbl.1931 I, 3095. 
16 A. B. Hertzmann u. H. C. Bradley: J. of bioI. Chern. 61,275 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 

2348. 
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Die optische Drehung des Serumalbumins ergibt sich bei verschiedenen Wellenlangen 
zu [IX];.: 

J.4359 

-151,5° 

J.5461 

-78,1 0 

J.5780 

-67,0° 

Vgl. dazu die 'Verte von Piettre 2 und yon Young 3• 

J.6660 

-47,3° 1 

Die Refraktometerwerte des Serumalbumins unterscheiden sich deutlich von denen 
des Serumglobulins 4. 5• - Die mittlere Brechungszunahme fiir 1 % reines Albumin betragt 
bei Menschen-, Pfero.e- oder Rinderserum 0,00190 ± 5%, doch sind nach dem Verfahren von 
Ro bertson 0,00205 zu set zen 6. - Uber die spezifischen Refraktionsinkremente fiir Serum
albumin verschiedener Tiere 7, 

Uber die Dielektrizitatskonstante von Serumal~lUminlosungen 8. 

Loslichkeit und Quellung: Uber die Loslichkeit in konzentrierten Ammonsulfat
li:isungen 9• 

In verdiinnter Salzsaure ist das Serumalbumin klar loslich 10. Die Loslichkeit der Hitze
koagulate des Serumalbumins (s. unten iiber Reversibilitat der Hitzedenaturation) in Losungen 
von Alkalirhodaniden und Natriumsalicylat geht in zwei Phasen vor sich: 1. Quellung, fiir 
die die Salzkonzentration maBgebend ist, 2. Losung des gequollenen EiweiBes, die von del' 
Fliissigkeitsmenge abhangig ist. Die losende Wirkung der Salze kann durch Kochsalz odeI' 
besser durch Salze mit mehrwertigen Ionen aufgehoben werden 11. 

Das Losungsvolumen von Serumalbumin ist 0,7; die Menge des von 1 g Albumin bei 
25° aufgenommenen vVassers = 2,1 ccm 12• 

Die Quellung von Serumalbumin wird durch Coffein stark gehindert. Bereits gequollenes 
Serumalbumin zeigt bei Einwirkung von Coffein Gewichtsabnahme 13. 14. 

Uber die Vorgange bei der Hydratation der Serumalbuminionen 14. 

EinfluB von Serumalbumin auf die Loslichkeit von Serumproteinen in 1/3 gesattigter 
Ammonsulfatli:isung 15. 

Krystallisat ion: Krystallographische Untersuchungen iiber Serumalbuminkrystalle 
von verschiedenen Tieren 16. 

Ein aus Ascitesfliissigkeit hergestelltes Serumalbuminpraparat konnte nicht krystalli
siert erhalten werden 17. 

Trocknet man ein durch Acetonfallung erhaltenes, von fremden Ionen vollig freies Albumin 
vorsichtig ein, so erhalt man einen siruposen Riickstand, der sich bei plotzlicher starker Ab
kiihlung oder mechanischer Erschiitterung in eine homogene Krystallmasse umwandelt' Die 
Krystalle sind mikroskopische Prismen, die unter Zersetzung bei 225 - 230 ° sintem 18. 

Auf mechanischem Wege (Schiitteln) laBt ~ich eine Gerinnung des Serumalbumins im 
Gegensatz zum Ovalbumin (s. dort) nicht erreichen 19. 

Uber die Beziehungen zwischen kolloiden und konstitutiven Anderungen des Serum
albumins 20. 

1 L. F. Hewi tt: Biochem. J. 21, 216 (1927) - Chern. ZbI. 1927 I, 2746. 
2 M. Piettre u. A. Vila: C. r. Acad. Sci. Paris 171, 371 (1920) - Chern. ZbI. 1921, I, 99. 
3 E. G. Young: Proc. roy. Soc. Lond. B. 93, 15 (1921) - Chern. ZbI. 1923 I, 684. 
4 G. Schretter: Biochem. Z. 177, 349 (1926) - Chenl. ZbI. 1927 I, 763. 
5 O. Arnd u. E. A. Hafner: Biochem. Z. 167,440 (1926) - Chern. ZbI. 1926 1,2717. 
6 F. Grendel: Pharm. WeekbI. 67, 1 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 1190. 
7 G. S. Adair u. M. E. Ro binson: Biochemic. J. 24,993 (1930) - Chern. ZbI. 1931 1,626. 
8 V. Vias so poulos u. F. Blank: Kolloid-Z. 56, 176 (1931) - Chern. ZbI. 193111, 1992. 
9 M. Florkin: J. of bioI. Chern. 87, 629 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 1930. 

10 E. Abderhalden u. W. Kroner: Fermentforschg 10, 12 (1928) - Chern. ZbI. 1928 11,2729. 
11 R. Willheim, M. Mandula, E. Silbermann, G. Nettel u. R. Laub: Kolloid-Z. 48,217 

(1929) - Chern. ZbI. 1930 I. 23. 
12 H. Chick: Biochem. J. 8, 261 (1914) - Chern. ZbI. 1914 II, 1160. 
13 J. Szeloczey: Biochem. Z. 206, 290 (1929) - Chern. ZbI. 1929 II, 765. 
14 W. Pauli u. F. Blanck: Biochem. Z. 202, 337 (1928) - Chern. ZbI. 192911, 1415. 
15 G. Ettisch, W. Ewig u. H. Sachse: Biochem. Z. 203,147 (1928) - Chern. ZbI. 19291. 2193. 
16 E. Mollenhoff: Z. BioI. 79, 93 (1923) - Chern. ZbI. 1923111, 1288. 
17 A. Oswald: Hoppe-Seylers Z. 95, 102 (1915) - Chern. ZbI. 1916 I. 256. 
18 M. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 188, 463 (1929) - Chern. ZbI. 192911, 445. 
19 H. Wu u. S.:;\1. Ling: Chin. J. PhysioI. I, 407 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1674. 
20 W. Pauli u. R. WeiJ3: Biochem. Z. 233, 381 (1931) - Chern. ZbI. 1931 II. 2707. 
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Durch Elektrodialyse gereinigtes Serumalbumin koaguliert beim Erhitzen vollstandig. 
Beim Erhitzen in Gegenwart von Sauren oder Laugen kann ein Teil des Serumalbumins seine 
Loslichkeit in \Vasser beibehalten. Auch Neutralsalze wirken auf die Hitzekoagulation ein, 
wenn ihr Zusatz vor dem Erhitzen erfolgt. Ais das Wesen der Hitzedenaturierung wird Ring
schluB endstandiger Gruppen betrachteV, wahrend andere nur Zustandsanderung durch 
'Vasserabgabe annehmen 2• 

Die geringste zur Verhinderung der Hitzekoagulation notige Laugenmenge soll den end
standigen COOH-Gruppen entsprechen 3. 

Salze, wie z. B. K-Rhodanid, Alkalibenzoat, -salicylat und -phthalat konnen die Hitze
koagulation des Serumalbumins (durch Erhohung der Ionisation ?) verhindern 4. - Uber die 
Hemmung durch schwer losliche Kalksalze 5• 

Die Hitzedenaturierung des Serumalbumins ist vollig reversibel 1. Das Hitzekoagulum 
geht durch Laugen in geringer Konzentration wieder in Losung, aus der das Serumalbumin 
beim N eutralisieren nicht ausfallt; bei der Elektrodialyse kann das Alkali quantitativ beseitigt 
werden, ohne daB Aus£lockung stattfindet. Genuines und durch Lauge wieder loslich gemachtes 
Albumin unterscheiden sich nicht, auch nicht im Pracipitinversuch 6. Die Salze, die Hitze
koagulation verhindern, vermogen auch die Koagulate wieder zu losen 2. 

Einwirkung von Alkoholen auf die Hitzegerinnung des Serumalbumin in Gegenwart yon 
Acetatpuffer 7• 

Die Alkoholdenaturierung ist der Hitzedenaturierung sehr ahnlich. Serumalbumin 
£lockt erst bei einer Endkonzentration von 90% Alkohol vollig aus. Gegenwart von Sauren beein
fluBt die Fallung stark, so daB die Menge des bei der Alkoholeinwirkung wasserloslich bleibenden 
Produktes verdoppelt werden kann s. Globuline stabilisieren das Serumalbumin gegen die 
flockende Wirkung des Alkohols; diese Stabilisierung ist aber yom Lecithingehalt der Globu
line abhangig 9• Das wasserunlosliche Denaturierungsprodukt des Serumalbumins durch 
Alkohol kann ebenso wie das Hitzekoagulum durch Lauge und nachtragliche Entfernung 
derselben in wasserlosliches, erneut hitzekoagulierbares Produkt zuriickverwandelt werden 6• 

Kochsalz kann das Wiederloslichwerden vollig verhindern. Die Wirkung des Alkohols besteht 
in Entziehung von Hydratwasser, wodurch sekundare Veranderungen entstehen konnen. Unter 
diesen ist auch hier ein RingschluB endstandiger Gruppen wahrscheinlicher als Hydrolyses. 

Uber Denaturierung von konzentrierten Harnstof£losungen 10. - Formaldehyd in 0,5proz. 
Losung denaturiert Serumalbumin nicht ll. 

Durch Sauren und Alkalien erleidet das Serumalbumin ebenfalls eine Denaturierung, 
deren GroBe man an der Menge des unloslich gewordenen Albumins ermitteln kann. Wahrend 
mit wachsender 'Vasserstoffionenkonzentration in saurer Losung bei einer Reihe anderer 
Proteine das AusmaB der Denaturierung zunimmt, wird das Serumalbumin in 0,02n-Salzsaure 
denaturiert, ist aber in 0,05n-HCI stabil. Die Denaturierung wird als monomolekulare Reaktion 
angesehen, deren Geschwindigkeit mit der Zeit abfallt. Das Farbevermogen mit dem Reagens 
von Folin und Denis nimmt zu, die Fallbarkeit durch komplexe Sauren abo (Vgl. dazu 12.) 
\Vu sieht das wesentliche Moment der Denaturierung in einer Hydrolyse labiler Bindungen. 
Wahrscheinlich hat aber bei diesen Versuchen schon eine tiefergreifende Spaltung des Serum
albumins stattgefunden13• Nach den Versuchen von Wu verhalt sich das Serumalbumin bei 
der Denaturierung und Koagulation ganz ahnlich wie das Ovalbumin (s. dort), doch sind die 
pwAnderungen bei der Denaturierung des Serumalbumins (von Schaf) im Gegensatz zum 
Ovalbumin in weitem Bereich konstant. Die Wirkung der Denaturierung ist in einer Zu-

1 M. Spiegel-Adoif: Kolloid·Z. 38, 127 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 2784 - Biochern. Z. 
no, 126 (1926) - Chern. Zbl. 1926 U, 9. 

2 R. Willheirn u. Mitarbeiter: Kolloid·Z. 48, 217 (1929) - Chern. Zbl. 19301,23. 
3 L. N asch: Biochern. Z.237, 344 (1931). 
4 R. Willheim: Biochern. Z. 180, 231 (1927) - Chern. Zbl. 1927 I, 1559. 
5 W. Pauli u. T. Stenzinger: Biochern. Z. 205, 71 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 2542. 
6 M. Spiegel-Adolf: Naturwiss. 15, 799 (1927) - Chern. Zbl. 1927 U, 2316. 
7 T. Teorell: Biochern. Z. 229, 1 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1581. 
S ::VI. Spiegel-Adolf: Biochern. Z. 204, 1 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 2786. 
9 V. Bergauer: Bull. Soc. Chirn. bioI. Paris 10, 576 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 62. 

10 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. gen. Physiol. 13, 121 (1929) - Chern. Zbl. 1930 U, 22. 
11 M. Freeman: Austral. J. exper. BioI. a. rned. Sci. 7, 117 (1930) - Chern. Zbl. 19311, 470. 
12 H. Wu u. T.·T. Chen: Chin. J. PhysioI. 3, 75 (1929) - Chern. ZbI. 1936 H, 929. 
13 H. Wu u. D. Y. Wu: J. of Biochern. 4, 345 (1924) - Chern. Zb1. 1925 II, 1362. 



134 Waldemar Kroner: Proteine. 

nahme des Saure- und Basenbindungsvermogens zu sehen, wahrend die Koagulation auf 
Abnahme der bindungsfahigen Gruppen und wahrscheinlich noch auf andere Ursachen zuriick
gefiihrt werden kann1. 

Die durch saures Aceton hervorgerufene Denaturierung ist nach Anson und Mirsky 
reversibel; und zwar sollen 75% des denaturierten Serumalbumins bei Neutralisation der 
sauren Losung in IOsliches krystallisierbares Protein verwandelt werden. Die freien Sulfhydryl
und die Sulfidgruppen verschwinden bei der Umkehrung der Denaturierung 2. 

EinwertigeKationen, K, Na, NH4 , fallendas denaturierteAlbuminnicht und haben keinen 
umladenden EinfluB, zweiwertige Kationen von hoher Entladungsspannung, Ca, Mg, haben 
nur umladende, Kationen geringerer Entladungsspannung auch noch fallende vVirkung. Bei 
nativem Albumin fallt Umladung und Flockungsmaximum stets zusammen 3. 

·Uber die Trennung yom Serumglobulin durch Salzfallung 4• 

Flockungshemmende und aussalzende Wirkung verschiedener Anionen bei niederer und 
hoherer Konzentration 5. 

Uber die Umkehr der Hofmeisterschen Reihe beim Albumin 6. 

Uber Ionenantagonismus bei der Wirkung auf den Dispersitatsgrad von Serumalbumin
losungen 7. 

Uber Fallungsreaktionen von elektrolytfreiem Serumalbumin mit Kupfer- Quecksilber
und Silbersalzen vgl. 8. 

Beim Vermischen einer Losung von Serumalbumin mit Alkalivanadat fallt das EiweiB 
als gelber Niederschlag, der durch Lauge oder Saure gelost werden kann. Die Fallung des 
Serumalbumins mit Vanadaten ist z. B. analog derjenigen durch die Alkaloidreagenzien 9• 

Uber die Fallung des Serumalbumins durch Phosphorwasserstoffe, Phosphoroxyde, 
Phosphorhaloide, FeJ2, S02C1210. 

Organische und anorganische Salze wirken auf die Saurefallung des Serumalbumins 
durch Verschiebung der optimalen H-Konzentration und durch Hemmung oder Begiinstigung 
der Fallung. Samtliche organische Anionen verstarken die Flockung; von den Kationen fordern 
Chinin, Optochin, Eucupinotoxin die Flockung. Andere hemmen aufsteigend in folgender 
Reihe: Morphin, Physostigmin, Cholin, Cocain, Pilocarpin, Atropin. Nichtelektrolyte begiin
stigen die Flockung durch Verbreiterung der Flockungszone 11• 

Uber Flockungen von Serumalbumin mit Thymonucleinsaure und die Eigenschaften 
dieser Niederschlage 12. 

Entmischungen des Systems Serumalbumin/Gummi arabicum als Teilvorgang der 
Flockung 13. - Uber "Komplexkoagulation" 14. 

Ver hal ten gegen Strahl en : Sonnenlicht bewirkt in Serumalbuminlosungen innerhalb 
2 Stunden reichliche Niederschlagsbildung; ein gleiches Verhalten zeigt intensives Bogen
licht nach Ausschaltung der infraroten und ultravioletten Strahlen. Die Gerinnung weist 

1 H. Wu: Chin. J. PhysioI. 3, 1 (1929) - Chern. ZbI. 1930 11,928. - H. Wu u. T.-T. Chen: 
Chin. J. PhysioI. 3, 7 (1929) - Chern. ZbI. 1933 II, 929. 

2437. 
2 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. gen. PhysioI. 14, 725 (1931) - Chern. ZbI. 1932 I, 

3 A. von Szent- Gyorgyi: Biochem. Z. lIO, ll9 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 90. 
4 O. Arnd u. E. A. Hafner: Biochem. Z. 161, 440 (1926) - Chern. ZbI. 1926 I, 2717. 
5 R. Labes: Pfliigers Arch. 186, ll2 (1920) - Chern. ZbI. 19211, 742. 
6 E. Golden berg: Z. eksper. BioI. i Med. (russ.) 1926,103 - Chern. ZbI. 1926 II, 2065 Ber. 

PhysioI. 36, ll7. 
7 R. Ho ber u. A. Sch iirmeyer: Pfliigers Arch. 214, 516 (1926) - Chern. ZbI. 1921 I. 573. 
8 T. Geill: Biochem. Z. 216, 165 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 1818. 
9 S. G. T. Bendien u. L. W. Janssen: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 41, 

1042 (1928) - Chern. ZbI. 19291, 907. 
10 G. Cuneo: Atti Accad. naz. Lincei 32 II, 353 (1923) - Chern. ZbI. 19241, 2377. 
11 R. Labes: Pfliigers Arch. 186, 98 (1920) - Chern. Zbl. 19211, 742. 
12 E. Hammarsten u. G. Hammarsten: Acta med. Scand. 68 (1928) - Chern. Zbl. 192911, 

755/6. - E. Hammarsten, G. Hammarsten u. T. Teorell: Acta med. Scand. 68, 219 (1928) -
Chern. Zbl. 1929 II, 755/6. - E. Hammarsten: Acta med. Scand. 68 (1928) - Chern. ZbI. 
1929 II, 755/6. 

13 H. G. Bungenberg de Jong u. W. A. L. Dekker: Biochem. Z. 212, 318 (1929) - Chern. 
Zbl. 1930 I, 1443. 

14 H. G. Bungen berg de J ong u. O. S. Qwan: Biochem. Z. 221, 182 (1930) - Chern. Zbl. 
1931 I, 2028. 
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zahlreiche Analogien mit der Hitzegerinnung auf: 1. Denaturierung und 2. Ausfallung. In 
elektrolytfreien Losungen soll die Ausflockung nicht eintreten1. 

Durch ultraviolette Strahlen wird elektrolytfreies Serumalbumin genau wie beirn Erhitzen 
koaguliert (iiber die Anderungen der gesamten Eigenschaften 2). Natronlauge oder Dialyse 
lOsen diese Niederschlage nicht wieder. Vorheriger Zusatz von Sauren oder Laugen ruft tiefer 
greifende Veranderungen durch die Bestrahlung hervor als Hitze 3• Von groBem EinfluB auf 
die Ausflockung ist die Gegenwart von Elektrolyten und die Vorgeschichte des Serumalbumins. 
So verzagert z. B. physiologische Kochsalzlasung den Eintritt einer ersten Triibung bei der 
Ultraviolettbestrahlung, groBe Konzentrationen Neutralsalze hindern die Ausflockung nicht, 
Salze mit mehrwertigen lonen wirken hemmend auf die Lichtkoagulationsgeschwindigkeit 
ein 3,4. 

Uber die Lichtschutzwirkung vorbestrahlter Serumalbuminlosungen 5. V gl. dazu 
auch 6. 

Uber Beziehungen der Lichtkoagulationsgeschwindigkeit von Serumalbuminlosungen 
zu deren Sterilitat 7. 

Abspaltung von Acetaldehyd (Formaldehyd) wahrend der Bestrahlung 8• 

Ganz ahnlich verhalt sich die Flockung durch Radiumbestrahlung. Auch hier lassen sich 
die Koagulate durch Lauge nicht wieder in Lasung iiberftihren. Neutralsalze kannen auch hier 
die Fallung yerhindern 9,10. 

Die Denaturierung durch Strahlung ist durch Laugen nicht riickgangig zu machen 
(Gegensatz zur Hitzekoagulation) 11. 

Das Adsorptionsspektrum des Serumalbumins verhalt sich ahnlich wie das des Ovalbu
mins; man findet ein Band bei A 2960 bis 241112. Das Adsorptionsvermagen des Serumalbumins 
nimmt durch Bestrahlung in einem bestimmten Wellenbereich ZU 13. Durch Zusatz von Sauren 
kann diese Erscheinung verstarkt werden, aber nicht durch Saurezusatz zum unbestrahlten 
Serumalbumin 14. 

Uber den EinfluB von Formaldehyd auf das Absorptionsspektrum von Serumalbumin 
und von mit Lauge partiell hydrolysiertem Serumalbumin 15. - Uber den EinfluB verdiinnter 
Natronlauge auf das Absorptionsspektrum von Serumalbumin 16. 

Bei Radiumbestrahlung findet man gleicherweise eine Zunahme der Ultraviolettadsorp
tion, doch ist diese mehr gegen das kurzwellige Ende des. Spektrums verschoben 14. 

Viscositat: Die Viscositat des Pferdeserumalbumins wachst mit steigender Protein
konzentration, zuerst langsam, nachher sehr schnell 17. 18. - Uber Temperaturabhangigkeit 
der Viscositat 19. 

Uber die Beeinflussung der Viscositat bei Sauren- und Laugenaufnahme (Hydratation)20. 

1 E. G. Young: Proc. roy. Soc. Lond. B. 93, 235 (1921) - Chern. Zbl. 19231,684. 
2 R. Mond: Pfliigers Arch. 196,540 (1922) - Chern. Zbl. 1923 1,559 - Pfliigers Arch. 200, 374 

(1923) - Chem. Zbl. 1924 I, 69. 

3415. 

3 M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. 186, 181 (1927) - Chem. Zbl. 1927 II, 1485. 
4 ]\1. Spiegel-Adolf: Strahlenther. 29, 367 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 2898. 
5 W. Hausmann u. M. Spiegel-Adolf: Klin. Wschr. 6,2182 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,1061. 
6 E. N. Rask u. W. H. Howell: Amer. J. Physiol. 84, 363 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 68. 
7 ~L Spiegel-Adolf u. K. F. Pollaczek: Biochem. Z. 214,175 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 

8 A. Hoffmeister: Hoppe-Seylers Z.205. 183 (1932). 
9 A. Fernau u. W. Pauli: Biochem. Z. 70, 426 (1915) - Chem. Zbl. 1915 11,751. 

10 A. Ferna u u. M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. 204, 14 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 1367. -
1\1. Spiegel-Adolf: Strahlenther. 29, 367 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 2898. 

11 }I. Spiegel-Adolf: Naturwiss. 15, 799 (1927) - Chem. Zbl. 1927 II, 2316. 
12 L. Marchlewski u. J. Wierzuchowska: Bull. internat. Acad. Polon. Sci. Lettres A 1928, 

471 - Chern. Zbl. 1929 I, 1831. 
13 M. Spiegel-Adolf u. O. Krumpel: Biochem. Z. 190,28 (1927) - Chem. Zbl. 1928 1,540. -

M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. 197, 197 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 1347. 
14 }I. Spiegel-Adolf: Klin. Wschr. 7, 1592 (1928) - Chem. Zbl. 192811, 2482. 
15 J. Grah u. M. Hanak: Hoppe-Seylers Z. 190, 169 (1930) - Chem. Zbl. 1930 II, 2786. 
16 .J. Grah u. M. Weltner: Hoppe-Seylers Z. 198, 267 (1931) - Chem. Zbl. 193111,2337. 
17 H. Chick u. Lubrzynska: Biochem. J. 8, 59 (1914) - Chern. Zbl. 19141, 1956. 
18 H. Chick: Biochem. J. 8, 261 (1914) - Chem. Zbl. 191411. 1160. 
19 S. Akagi: J. of Biochern. II, 415, 423 (1930) - Chem. Zbl. 1930 II, 3719, 3720. 
20 W. Pa uli u. F. Blanck: Biochem. Z. 202, 337 (1928) - Chem. Zbl. 192911, 1415. 



136 Waldemar Kroner: Proteine. 

Uber Ausbreitung in monomolekularer Schicht und eine hierauf gegriindete Bestimmungs
und Unterscheidungsmethode vom Serumglobulin1• 

Oberflachenspannung:SerumalbuminverringertdieOberflachenspannungdesWassers 
nur, wenn es sich in molekulardispersem Zustande befindet. Beim isoelektrischen Punkt wird 
ein Minimum der Oberflachenspannung erreicht 2• 

Uber die Herabminderung der Oberflachenspannung von Phenollosungen durch Serum· 
albumins. 

Messungen an monomolekularen Schichten '. 
Der kolloidosmotische Druck einer 1proz. Serumalbuminlosung betragt 6,8 cm 

Wassersaule. Durch KochsalzlOsungen von anderen Konzentrationen als 0,9% wird er er
niedrigt5. 

Kolloklohemische Reaktionen von Serumalbuminsolen mit Suspensionskolloiden 6. Mit 
Fe20s-Solen 7. Mit verschiedenen kolloidalen Goldlosungen 8,9,10. 

Die Fallung von Serumalbumin in 0,3proz. Losung durch Phenol beginnt bei etwa 1 % 
und ist bei etwa 1,8% Phenol vollstandig. Die Verteilung des Phenols zwischen Wasser und 
dem Albumin gehorcht dem Verteilungssatz ll• - Uber die Adsorption von Pikrinsaure12• - Die 
Aufnahme von p-Ohinonen ist wahrscheinlich nicht ala Adsorptionsvorgang zu deuten IS. (In 
allen diesen Arbeiten Theorien zur Desinfektionswirkung.) 

Adsorption von Rose bengale l4• 

Uber Kolloidkolloidreaktionen von Serumalbumin mit Kongoblausol und ahnlichen 
Systemen 15. 

Serumalbumin-Membranen an Kollodium16• - Die Adsorption des Serumalbumins 
an Kollodiummembranen hat ein ausgesprochenes Maximum beim isoelektrischen Punktl7• 

Bindung von Sauren, Basen und Salzen, Ionisation: Die Bindung von Salz
saure durch Serumalbumin nimmt proportional der angewandten Menge Salzsaure zu und 
bleibt dann konstanPB. 

Das Bindungsmaximum fiir 1 g Serumalbumin betragt 147· 10-5 Aquivalente Saure 
und 160· 10-5 Aquivalente Alkali 19. 

Uber die Alkalibindung durch Serumalbumin vgl. auch 20. 

Das durch Erhitzen mit HOI hergestellte Acidalbumin zeigt erhOhtes Bindungsvermogen 
nur fiir Sauren 21. 

Serumalbumin ergibt mit Hg2Cl2 ErhOhung der CI-Ionenaktivitat, die durch Salzsaure
zusatz sinkt. Die H-Ionenaufnahme zeigt mit steigender Konzentration einen linearen Verlauf, 
die CI-Ionen-Aufnahme einen S-formigen. Neben der bimolekularen Ionisation findet auch Bil
dung von Serumalbuminchlorid statt 22• 

1 E. Gorter u. F. Grendel: Biochem. Z. 201, 391 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 681. 
2 L. de Caro u. M. Laporta: Rend. Accad. Sci. fisiche, mat. Napoli 4a 35,171 (1929) - Chern. 

Zbl. 1929 n, 3114 - Arch. di Sci. bioI 14, 264 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1459. 
S L. Berczeller: Biochem. Z. 66, 191 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I. 264. 
4 F. Hercik: Kolloid-Z. 56, 1 (1931) - Chern. Zbl. 1931 n, 2709. 
5 G. von Farkas: Z. exper. Med. 53. 666 (1927) - Chern. Zbl. 1927 I. 1695. . 
6 A. Brossa u. H. Freundlich: Z. physik. Chern. 89, 306 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 1355. 
7 H. Freundlich u. W. Beck: Biochem. Z. 166. 190 (1925) - Chern. ZbL 1926 n. 1761. 
B R. Wernicke u. F. Modern: C. r. Soc. BioI. Paris 95,824 (1926) - Chern. ZbL 1927 I, 39. 
9 M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. 180, 395 (1927) - Chern. ZbL 19271, 2175. 

10 Heubner u. Jakobs: Biochem. Z. 58, 352 (1913) - Chern. Zbl. 19141,897. 
11 E. A. Cooper u. E. Sanders: J. physic. Chern. 31, 1 (1927) - Chern. ZbL 1927 I. 2174. 
12 E. A. Cooper u. J. Mason: J. physic. Chern. 32, 868 (1928) - Chern. ZbL 1928 II, 1990. 
IS E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: J. Soc. Chern. Ind. 46, 59 (1927) - Chern. ZbL 

1927 I. 2203. . 
14 S. M. Rosenthal: J. of Pharmacol. 29. 521 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 2322. 
15 W. Pauli u. E. WeiB: Biochem. Z. 203, 103 (1928) - Chern. ZbL 19291.2735. 
16 D. J. Hitchcock: J. gen. PhysioL 10, 179 (1926) - Chern. ZbL 1926 II, 2965. 
17 G. Ettisch, M. Domontowitsch u. P. v. Mutzenbecher: Naturiwss. 18,447 (1930) -

Chern. Zbl. 1930 n. 1510. 
18 F. Modern: An. Asoc. quim. Argentina 15, 160 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1191. 
19 W. Pauli u. F. Blanck: Biochem. Z. 202. 337 (1928) - Chern. ZbL 1929 II, 1415. 
20 D. D. van Slyke, A. B. Hastings, A. Hiller u. J. Sendroy jr.: J. of bioI. Chern. 79, 

769 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 666. 
21 M. Adolf u. E. Spiegel: Biochem. Z. 104, 175 (1919) - Chern. ZbL 1920 III, 150. 
22 F. Modern u. W. Pauli: Biochem. Z. 156, 482 (1925) - Chern. ZbL 1926 I, 124. 
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Die Aktivitat des Proteinsalzes geht mit steigendem Saurezusatz durch ein Optimum 
und falIt dann stark ab. (Erorterung iiber Leitfahigkeit, Viscositat und Donnansches Gleich
gewicht 1,2,3. Vgl. dazu 4. 

(Weitere zahlreiche Daten fiir die durch Sauren oder Laugenbindung veranderte Hydra
tation und Viscositiit 5 und iiber das "Acidalbumin"6.) 

Die Kohlensaurebindung durch Serumalbumin soll nach Pauli unter Bildung positiver 
und negativer EiweiBionen mit den Ionen H+ und HCOJ- geschehen, wie aus dem Leitfahig
keitsanstieg der elektrolytfreien AlbuminlOsung geschlossen wird 7, B. Andererseits konnte kein 
Leitfahigkeitsanstieg beobachtet werden, mithin auch keine chemische Bindung der Kohlen
saure durch Serumalbumin angenommen werden 9. 

Aus der AhnIichkeit der PH-Kurven von 1/1000-1/100n-Salzsaure mit den PH"Kurven, 
die durch Zusatz von Serumalbumin zu den Sauren von dieser Konzentration erhalten wurden, 
wird auf ein geringes Pufferungsvermogen des Serumalbumins geschlossen1o. 

Uber Ionenbindung durch Serumalbumin aus KCI-Losungen 11. 

Serumalbumin gibt mit Zinkchloridlosungen reversible Verbindungen. Bei abnehmender 
Salzkonzentration und gleichem Albumingehalt nimmt die gebundene Chlormenge absolut 
ab. Bei gleicher Salzmenge und steigendem EiweiBgehalt nimmt die Chlorbindung absolut zu, 
aber nicht proportional dem Albumingehalt. Die Zinkchlorid-Serumalbuminverbindung 
zeigt kathodische Uberfiihrung12. 

Uber Konstitution und elektrochemisches Verhalten des Serumalbumins13. 
Uber die Bildung polyvalenter Zwitterionen des Serumalbumins in Gegenwart schwer

lOsIicher KalksalzeB• 

Elektrochemisches Verhalten der Silbersalze 14• 

Kat a p h 0 res e: Das Serumalbumin wandert in ganz reinen 0,5 proz. Losungen vorwiegend 
anodisch. AlkaIichloride bis zur Konzentration von 0,2n konnen den anodischen Wanderungs
sinn nicht abschwachen oder auch nUr eine doppelsinnige Wanderung hervorrufen; Ba-, Ca- und 
Mg-Chloride in Konzentrationen von iiber 0,05n bewirken doppelsinnige Wanderung, die jedoch 
noch iiberwiegend anodisch iSP5. Ito bestatigt in spateren Untersuchungen die negative 
Ladung der Serumalbuminteilchen in ganz reiner Losung. Kleine Konzentrationen von 
CO(NH3)sCla entladen, groBere laden um IS. Uber Wanderungsrichtung und -geschwindigkeit 
vgl. auch 17. Weiteres iiber elektrische BewegIichkeit von Serumalbumin lB. 

Farbreaktionen: Bei der Biuretreaktion ergibt sich fiir das Serumalbumin eine charak
teristische Kupferionenkonzentration, die zur Unterscheidung von anderen Serumproteinen 
dienen kann 19. 

Dimethylsulfat und nachtragIiche Unterschichtung mit konzentrierter H2S04 gibt 
blauroten Ring (Tryptophan) 20. 

Vanillin-, Salzsaure- (oder Schwefelsaure-) Gemische geben mit Serumalbumin eine rot
blauviolette Farbung 21• 

H y d r 0 I Y s e: 1m Ablauf der hydrolytischen Spaltung durch verdiinnte Laugen und Sil.uren 

1 F. Modern: An. Asoc. quim. Argentina 15, 160 (1928) - Chern. Zbl. 19~8 II, 1191. 
2 F. Modern u. W. Pauli: Biochem. Z. 156, 482 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 124. 
a J. Frisch, W. Pauli u. E. Valko: Biochem. Z. 164, 401 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I, 1587. 
4 D. J. Hitchcock: J. gen. Physiol. 5, 383 (1923) - Chern. Zbl. 1~3 m, 627. 
5 W. Pauli u. F. Blanck: Biochem. Z. ~O~, 337 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 II, 1415. 
S M. Adolf u. E. Spiegel: Biochem. Z. 104, 175 (1919) - Chern. Zbl. 19~0 III, 150. 
7 M. Adolf u. W. Pauli: Biochem. Z. 15~, 360 (1924) - Chern. Zbl. I~ I, 530. 
B W. Pauli u. T. Stenzinger: Biochem. Z. ~05, 71 (1929) - Chern. Zbl. 1~9 I, 2542. 
9 E. Gregoire: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1227 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 I, 100. 

10 M. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 186, 1657 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 I. 551. 
11 T. Oryng u. W. Pauli: Biochem. Z. 70, 368 (1915) - Chern. Zbl. 191511,746. 
12 W. Pauli u. M. Schon: Biochem. Z. 153,253 (1924) - Chern. Zbl. 1~5 11,1985. 
13 W. Pauli u. Mitarbeiter: Kolloid-Z. 53, 51 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3245. 
14 E. Goigner u. W. Pauli: Biochem. Z. ~35, 271 (1931). 
15 T. Ito u. W. Pauli: Biochem. Z. ~13, 95 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 80. 
16 T. Ito: Biochem. Z. ~3, 444 (1931) - Chern. Zb. 1931 II, 1263. 
17 A. Tiselius: Nova Acta Reg. Soc. Scient Upsaliensis 7, Nr 4 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3095_ 
18 H. A. Abramson: Physic. Rev. 37, 1714 (1931) - Chern. Zbl. 193U, 2298. 
19 G. Ettisch u. W. Beck: Naturwiss. 14. 487 (1926) - Chern. Zbl. 1~6 II, 592. 
20 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 105, 240 (1919) - Chern. Zbl. 1919 m, 678. 
21 E. P. HauBler: Z. anal. Chern. 53, 691 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 221. 
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bei verschiedenen Temperaturen unterscheidet sich das Serumalbumin charakteristisch vom 
Serumglobulin und vom Casein. Durch Alkali wird das Albumin langsamer gespalten als die 
beiden anderen EiweiBkorper. Salzsaure scheint starker einzuwirken als beim Casein und 
Serumglobulin. Mit Pepsin vorbehandeltes Serumalbumin (s. Verhalten gegen Fermente) 
wird durch n·HCl nicht mehr weitergespalten, ebenso nicht mit Pankreasfermenten vorbehan· 
deltes durch n-Natronlauge1• 

Durch Einwirkung von siedender Salzsaure erhalt man ein Acidalbumin von stark ver
anderten Eigenschaften 2. 

Auch mit Serumalbuminkonnteeine Kondensation mit reduzierenden Zuckern in Koch
salzlosungen oder Kalkwasser erreicht werden. Vorbehandlung mit Pepsin oder Trypsin ver
starkt die Kondensation, die in stochiometrischen Verhaltnissen erfolgen sol13. Vgl. dazu 
auch die gegenteilige Auffassung von N eu berg 4 und die abweichenden Ergebnisse von 
Sotensen 5. 

Verhalten gegen Fermente: Pep sin: Der Verlauf der Pepsinspaltung entspricht bei optima
lem PH = 2,38 einer bimolekularen Reaktion. Dies gilt auf der alkalischen Seite des 
Optimums bis PH 3,16; auf der sauren Seite findet von PH 1,7 an Enzymschadigung durch die 
Saure statt 6• 

Entgegen der von Waldschmidt-Leitz entwickelten Auffassung von der Pepsinwir
kung finden S teu del und Mitarbeiter stets eine groBere Anzahl'frei werdender COOH-Gruppen 
als Aminogruppen beim Serumalbumin. Sie nehmen Spaltung von esterartigen Verkntipfungen 
mit den OH-Gruppen der Oxysauren an 7• - Neben der chemischen Spaltung konnte Rona 
deutliche Teilchenzerkleinerung nachweisen 8. 

vVeiteres tiber den Verlauf der Pepsinspaltung an sich und nach Einwirkung von SauTen, 
Alkalien und Pankreasfermenten 1. 

Trypsin: Das Serumalbumin wird von den Fermenten der Pankreasdrtise weitgehend 
gespalten, besonders wenn es durch Pepsinsalzsaure vorbehandelt ist, jedoch nicht nach vor
heriger Einwirkung von Natronlauge1• 

Trypsin macht aus Serumalbumin sehr bald geringe Mengen Histidin frei. Die S-haltigen 
Bausteine bleiben in den Verdauungsrtickstanden 9. 

1m Gegensatz zu diesen Befunden stellten andere Forscher fest, daB Serumalbumin von 
Trypsin nicht gespalten wird, es sollen weder Peptidbindungen gelost werden noch Teilchen
zerkleinerungen stattfinden8• Vgl. dazu tiber die antitryptische Wirkung des Serums 10. 

Die Milzproteinase spaltet auch natives Serumalbumin, wie mit der nephelometrischen 
Methode nachgewiesen werden konnte. Ein ausgepragtes Optimum liegt bei PH 4, ein schwacheres 
bei PH 8. Es ist fraglich, ob die verwendeten Praparate einheitlich waren.ll 

Die Eigenschaft des Serumalbumins, die Hefeprotease zu hemmen, wird in der Nahe 
des isoelektrischen Punktes vermindert, ebenso durch direkte Entladung durch ein entgegen
gesetzt geladenes Kolloid sowie durch Aceton (Denaturierung ?)12. 

Verhalten gegen Bakterien: Aerobe, fakultativ anaerobe und faulniserregende anaerobe 
Bakterien (Bacillus subtilis, B. anthracis, B. pyocyaneus, B. prodigiosus, B. proteus vulgaris, 
B. proteus mirabilis, Bacillus Z, B. coli communis, B. thyphi, B. pulorum, Staphylococcus 
pyogenes aureus; B. putrificus, B. anthracis symptomatici, B. edematis maligni) zers€tzen 
Serumalbumin nicht, nur in Gegenwart von Peptonen oder anderen N-Verbindungen, die zur 
Entwicklung der Bakterien dienen konnen 13. 

1026. 

1 E. A bder halden u. W. Kroner: Fermentforschg 10, 12 (1928) - Chern. Zb1. 19~811, 2729. 
2 M. Adolf u. E. Spiegel: Biochem. Z. 104, 175 (1919) - Chern. Zb1. 19~0 ill, 150. 
3 H. Pringsheim u. ~I.Winter: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 278 (1927) - Chern. Zb1. 19~n, 

4 C. Neuberg u. E. Simon: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 817 (1927) - Chern. Zb1. 19~7I, 2323. 
;; S. P. L. Sorensen u. L.Lorber: Ber. dtsch. chern. Ges.60, 999(1927)-Chem.Zb1.19~n, 2655. 
6 P. Rona u. H. Kleinmann: Biochem. Z. 159, 146 (1925) - Chern. Zb1. 19~5 II, 1366. . 
7 H. Steudel, J. Ellinghaus 'u. A. Gottschalk: Hoppe-Seylers Z. 1M, 21, 198 (1926) -

Chern. Zb1. 19~611, 901, 1429. 
B P. Rona u. E. Mislowitzer: Biochem. Z. ~O~, 453 (1928) - Chern. Zb1. 19~9 I, 1575. 
v B. Lustig: Biochem. Z. 169, 139 (1926) - Chern. Zb1. 19~6I, 3241. 

10 F. Chrometzka u. W. Knoke: Z. exper. Med. 69, 656 (1930) - Chern. Zb1. 1930 11,2143. -
F. Chrometzka: Z. exper. Med. 69, 665 (1930) - Chern. Zb1. 1930 II, 2143. 

11 H. Kleinmann u. K. G. Stern: Biochem. Z. ~~~, 31, 84 (1930) - Chern. Zb1. 1930 II, 2142. 
12 L. Utkin-Lju bowzow: Biochem. Z. ~~O, 138 (1930) - Chern. Zb1. 1930 II, 1092. 
13 J. A. Sperry u. L. F. Rettger: J. of bioI. Chern. ~O, 445 (1915) - Chern. Zb1. 191511, 482. 
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Die Fermente aus B. mycoides spalten Serumalbumin schwach, bei PH = 3 ist die Wir
kung gehemmt, 1 % Glucose hat keinen EinflulF. 

Physiologisches: Dber die Regeneration des Plasmaalbumins 2. 
Ernahrung: Serumalbumin ist cystinreich und beeinfluBt daher die N-Bilanz bei 

Hunden giinstig 3• 

Nach der Acetonmethode aus Pferdeserum bereitetes Albumin sensibilisiert bei sub
eutaner Injektion Meerschweinchen so, daB bei nachfolgender intraveniiser Injektion von 
Albumin oder Pferdeserum Anaphylaxie und Tod eintritt 4• Vgl. auch 5. 

Mit einem ganz reinen krystallisierten Albumin konnte bei Tieren weder lokale Reaktion 
noch anaphylaktischer Shock ausgeliist werden 6• - Goldschmidt erhalt aus Rinderserum
albumin eine Fraktion (vgl. Zusammensetzung oben), deren anaphylaktogene Eigenschaften 
vom normalen Blutalbumin abweichen 7. 

Biologische Unterscheidung von den Globulinfraktionen des Serums 8. 

Zusatz von reinem Serumalbumin in Konzentrationen von 0,07 % zu der Badefliissigkeit 
des iiberlebenden Uterus macht diesen gegeniiber Bariumchlorid, Chinin, Pituglandol, Acetyl
cholin und Papaverin viel empfindlicher. Wahrscheinlich handelt es sich dabei urn physikalisch
ehemische Vorgange an den Zellgrenzschichten 9. 

Derivate: dodderivate: Maximal jodiertes Serumalbumin erhalt man durch Erwarmen 
mit Bicarbonatliisung bei schwach alkalischer Reaktion und iiberschiissiger 2n-J-Liisung auf 
40°, bis das Jod dauernd ungebunden bleibt. Die Abscheidung des jodierten Albumins geschieht 
durch Essigsaure in Gegenwart von Natriumsul£at. Aus dieser Substanz erhalt man ein "kern
jodiertes" Serumalbumin durch Behandeln mit S02 in verdiinnter Natronlauge. Beide Produkte 
geben weder die Millonsche noch die Ehr lichsche Reaktion 10. Jodierung mit Jodstickstoffll. 
Nach neueren Untersuchungen von Bauer und StrauB bestehen zwischen Tyrosingehalt 
und Jodbindung am Kohlenstoff des Serumalbumins stiichiometrische BeziehungEll. Adsorp
tive Bindung findet nicht statt. - Maximal jodiertes Serumalbumin ist gegen Pepsineinwirkung 
gesperrt 12. 

Jodiertes Serumalbumin solI die Metamorphose von froschartigen Tieren in gleicher Weise 
beschleunigen wie Schilddriisenextrakt13 ; andere Forscher finden aber nur eine schwache 
\Virkung 14• Jedenfalls ist doch eine starke Wirkung von jodiertem Serumalbumin vorhanden, 
wahrend natives Serumalbumin keine Wirkung zeigt 15• - Mit den beiden J-Produkten von 
Blum und StrauB erzielte Abderhalden typische Schilddriisenwirkung an Kaulquappen 16• 

Nitroderivat: Die eingetretenen Nitrogruppen entsprechen der einfachen Nitrierung des 
Tyrosins 17. 

Phosphorsiurederivat: Serumalbumin nimmt weniger Phosphorsaurc auf als Globulin 18. 

Acetylderivate: Durch Einwirkung von Essigsaurechlorid und nachfolgendes Erhitzen 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Bei eingehender Fraktionierung erhalt man 
heterocyclische Basen (Pyrrolkiirpertheorie) 19. Aus dem hydrierten acetylierten Serum-

1 H. Glinka-Tschernorutzky: Biochem. Z. 206, 308 (1929) - Chern. ZbL 192911, 178. 
2 L. Leiter: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 27, 1002 (1930) - Chern. ZbL 19311, 638. 
3 H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 42, 289 (1920) - Chern. ZbL 1920 III, 289. 
4 ~I. Armangue: C. r. Soc. BioI. Paris 83, 1288 (1920) - Chern. ZbL 19211, 231. 
5 Kammann: Biochem. Z. 59, 347 (1913) - Chern. ZbL 19141, 1204. 
6 ~I. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 188, 463 (1929) - Chem. ZbL 192911, 445. 
7 S. Goldschmidt u. H. Kahn: Hoppe-Seylers Z. 183, 19 (1929) - Chern. ZbL 192911, 1173. 
8 O. Arnd u. E. A. Hafner: Biochem. Z. 167,440 (1926) - Chern. ZbL 19261,2717. 
9 A. Frohlich u. K. Paschkis: Arch. f. exper. Path. 117, 169 (1926) - Chem. ZbL 19271. 315. 

10 F. Bl urn u. E. Stra uB: Hoppe-Seylers Z. 112, 111 (1920) - Chern. Zbl. 19211, 909. 
11 F. Blum u. E. StrauB: Hoppe-Seylers Z. 127, 199 (1923) -Chern. ZbL 1923111,311. 
12 H. Baner u. E. StrauB: Biochem. Z. 211, 163 (1929) - Chem. Zbl. 193011,3582. 
13 )1. ~lorse: J. of bioI. Chem. 19, 421 (1914) - Chern. ZbL 19151, 1072. 
14 E. O. Jensen: C. r. Soc. BioI. Paris 83, 315 (1920) - Chern. ZbL 1920 III, 360. 
15 W. W. Swingle: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, :W5 (1926) - Chem. ZbI. 19291, 9191. 
16 E. Abderhalden u. O. Schiffmann: Pfliigers Arch. 198, 128 (1922) - Chern. ZbI. 19231, 

1338. - E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Z. exper. ~ied, 63, 557 (1928) - Chern. ZbI. 
1930 II, lilG. 

17 F. Lie ben: Biochem. Z. 145, 535, 555 (1924) - Chem. ZbI. 1924 II, 50. 
18 H. K. Barrenscheen u. L. Messiner: Biochem. Z. 209, 251 (1929) - Chern. ZbI. 

192911, 2207. 
19 X Troensegaard u. B. Koudahl: Hoppe-Seylers Z. 153,93 (1926) - Chem. ZbL192611, 243. 
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albumin konnte Piperidin nicht erhalten werden (Gegensatz zu Gliadin und Casein [s. dort])1. 
Isolierung zweier Verbindungen C9HllN30 und C10H14N2022. 

Globuline. 
Eine ausfiihrliche Besprechung der Globuline, insbesondere der des Serums, mit umfang

reichen Literaturangaben, ist von Spiegel-Adolf verfaBt worden 3. 

Serumglo buline. 
(V gl. auch Blutproteine.) 

Analytisches: Zur Bestimmungsmethodik fiir die labilen Serumglobuline durch ver
diinnte Essigsaure 4. - Uber die Bestimmung von Serumglobulin durch Ausbreitung in mono
molekularen Schichten 5. - Bestimmung der Globulinvermehrung im Serum durch Ermittlung 
des Tryptophangehaltes 6. 

Darstellung und Fraktionierung der Serumglobuline: Die Zerlegung des Serumglobulins 
in einen wasserunloslichen und einen wasserloslichen Teil geschieht zumeist durch Fraktio
nierung mit Salzen 7. Vgl. auch 8. - Nach S0rensen sind diese Fraktionen, das Euglo bulin 
bzw. das Pseudoglobulin, weder durch fraktionierte Fallung noch durch Dialyse voll
standig trennbar. Sie existieren wahrscheinlich im Serum in Form einer Kombination, dIe 
so lange in Wasser und verdiinnten Salzlosungen lOslich ist, solange Pseudoglo bulin im 
UberschuB vorhanden ist. Bei Zugabe von mehr Wasser wird das Pseudoglo bulin aus 
der Kombinationsverbindung abgespalten, das Produkt wird reicher an Euglo bulin, das 
als weniger loslich ausfallt. Das entstehende Gleichgewicht ist reversibel. Aus dem Ver
halten der Loslichkeit des E u g lob u li n s in normalen Kochsalzlosungen nach wiederholter Aus
fallung geht hervor, daB auch das Euglo bulin noch keine einheitliche Substanz ist. -
Pseudoglo bulin16sungen enthalten auch ebenfalls stets geringe Mengen Euglo bulin 9 
Vgl. dazu auch 10. - Uber die Fraktionierung des Globulins nach der Acetonmethode ll• -

Anreicherung des Globulinanteils gelingt auch durch Ausfrierenlassen des Serums 12. 
Zusammensetzung: Das Verhaltnis O:N betragt beim Serumglobulin 1,29:1 13• 

EinfluB der Natriumsulfatfallung auf den N-Gehalt der Globuline 14. 
P-Gehalt: 1m Gegensatz zu den iibrigen Fraktionen solI das Pseudoglobulin keinen 

Phosphor enthalten 7. - Nach S0rensen sind die phosphorhaltigen Bestandteile der Globuline 
des Serums als Verunreinigung zu betrachten, die mit den charakteristischen Eigenschaften, 
z. B. Loslichkeit und Fallbarkeit, nicht im Zusammenhang stehen 15. 

S-Gehalt: Der S-Gehalt von Serumglobulin betragt 1,02-1,03% nach Fallung mit 
Ammonsulfat, 1,03-1,07 bei Fallung mit Essigsaure nach Hammarsten. Bei Pferden und 
Kiihen findet sich kein Unterschied im S-Gehalt 16. - Bei einzelnen Individuen derselben 
Tierart solI der S-Gehalt der Serumglobuline stark schwanken 17. 
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Acad. Sci. Paris 189, 1034 (1929) - Ohern. Zbl. 1930 I, 1507. 
12 L. Reiner: Kolloid-Z. 32. 284 (1923) - Ohern. Zbl. 1923 I, 1595. 
13 P. Brigl u. R. Held: Hoppe-Seylers Z. 152, 230 (1926) - Ohern. Zbl. 1926 I, 3059. 
14 O. Jung: Arch. Sci. physique Geneve 12, 145 (1930) - Ohern. Zbl. 1931 I, 2894. 
15 S. P. L. S0rensen, M. Mache beeuf u. M. S0rensen: Ann. Acad. Scient. Fennicae A 29, 

Nr 19 - O. r. Lab. Oarlsberg 16, Nr 12. 1 (1927) - Ohern. Zbl. 1928 I, 359. 
16 E. Kaiser: Biochem Z. 192, 58 (1928) - Ohern. Zbl. 1928 II, 678. 
17 Z. Asz6di: Biochem. Z. 212, 102 (1929) - Ohern. ZbI. 1930 I, 87. 
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Die N -Verteilung, nach van Slyke bestimmt, ergab beim Rind und beim Pferd fur 
die einzelnen Fraktionen folgende Werte in Proz. Gesamt-N: 

Rind: Gesamt- Pseudo- Euglo- Euglo-
globulin globulin bulinI bulin II 

NHa-N 7,7 7,5 9,3 8,0 
Melanin-N. 2,0 1,9 2,0 2,5 
Cystin-N 2,0 1,9 2,0 1,4 
Arginin-N. 10,9 10,8 11,6 11,7 
Histidin-N 6,3 4,8 3,8 6,5 
Lysin-N. 9,8 9,6 9,2 9,5 1 
Amino-N des Filtrats . 59,8 61,7 57,9 58,0 
Nichtamino-N des Filtrats. 2,2 1,6 2,8 1,4 

Pferd: 

NHa-N 7,95 7,7 7,9 8,0 
Melanin-N. 2,30 2,2 2,25 2,3 
Cystin-N 1,65 1,7 1,65 1,8 
Arginin-N. 8,00 8,9 8,25 9,4 
Histidin-N 4,80 5,8 5,45 5,2 
Lysin-N. 10,80 9,8 9,25 10,1 1 
Amino-N des Filtrats . 62,65 61,3 62.20 61,0 
Nichtamino-N des Filtrats 2,15 2,9 2,15 1,8 2 

Cystingehalt: 1,64% durch Jodattitration 3• Nach Blankenstein betragt der 
Cystingehalt 0,8 % 4. 

Tryptophangehalt: 2,49% mit der Tryptophan-Aldehyreaktion nach Komm 5• Nach 
anderen betragt der Tryptophangehalt des Plasmaglobulins ca. 5%, er kann zur Bestimmung 
des Quotienten Globulin/Albumin dienen. (Beziehungen zur Senkungsreaktion 6.) Fur Globulin 
aus Pferdeserum wurde der Tryptophangehalt im Mittel zu 4,77%, Grenzwerte 4,31-5,27% 
bestimmt, desgleichen fUr Kaninchenglobulin 3,68 % bzw. 3,5-4,2 % 7. 

Zur Methodik der Bestimmung von Tryptophan und Tyrosin 8. 

Arginingehalt: 6,1 % nach der Flaviansauremethode 9• 

Das Blutglobulin solI entgegen alteren Mitteilungen 0,5-0,9% mit 3proz. H 2S04 abspalt
bare reduzierende Substanzen enthalten. Die Kohlehydratgruppen sollen einen Bestandteil 
des Serumglobulins darstellenlO• Rimington hat einen Kohlehydratkomplex isoliert 11, der 
eine Verbindung aus 1 Glykosamin und 2 Mannose darstellt. Serumglobulin enthiilt 3,7% 
davon strukturell gebunden 12. 

tiber den Cholesterinkomplex im Serumglobulin1a (vgl. auch Acetylderivate). Diese 
"Verbindung" wird aber nur erhalten bei Fallungen mit einem Reagens, das die Lipoide nicht 

1 P. Hartley: Biochem. J. 9, 269 (1915) - Chem. ZbI. 1916 I ,1253. 
2 P. Hartley: Biochern. J. 8; 541 (1914) - Chern. ZbI. 1916 I, 1158. 
a Y. Teruuchi u. L. Oka be: J. of Biochern. 8, 459 (1928) - Chern. ZbI. 1~8 I, 2850. 
4 A. Blankenstein: Biochem. Z. ~18, 321 (1930) - Chern. ZbI. 1938 I, 3087. 
5 E. Kornrn: Hoppe-Seylers Z. 156, 161, 202 (1926) - Chern. ZbI. 1~6 n, 2094. 
6 E. Ohlsson, G. Nordh u. T. Swaetichin: Biochern. Z. ~15, 443 (1929) - Chern. ZbI. 

1938 I, 849. 
7 E. Ohlsson: Skand. Arch. Physiol. (Ber!. u. Lpz.) 58, 77 (1929) - Chem. Zbl. 1938 I, 1167. 
8 O. Folin u. A. D. Marenzi: J. of bioI. Chern. 83, 89 (1929) - Chern. ZbI. 19~9 n, 2082. 

- H. Bauer u. E. StrauB: Biochern. Z. ~11, 191 (1930) - Chern. Zbl. 1938 I, 3705. 
9 O. Fiirth u. O. Deutsch berger: Biochem. Z. 186, 139 (1927) - Chem. ZbI. 1~7 n, 

1482. 
10 L. Langstein: Biochern Z. 1~7, 34 (1921) - Chern. ZbI. 19~ I, 1148. 
11 C. Rimington: Biochemic. J. ~3, 430 (1929) - Chem. Zbl. 1~9 n, 1933 - Nature (Lond.) 

1~6, 882 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 3697. 
12 C. Ri mington: Biochemic. J. ~5, 1062 (1931) - Chern. Zbl. 193~ I, 695. 
13 N. Troensegaard u. B. Koudahl: Hoppe-Seylers Z. 153, 111 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 II. 

243 - Hoppe-Seylers Z. 157,62 (1926) - Chern. Zbl. 1~6 11,2606. - W. N. Nekludow: Biochem. 
Z. ~~, 50 (1931) - Chern. Zbl. 19311,3021. - S. Went u. L. Goreczky: Biochern. Z. ~39, 441 
(1931) - Chem. Zbl. 1931 II, 3011. 
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lostl. - Zur Bindung von Cholesterin und anderen Lipoiden an die Serumglobuline vgl. 
auch 2. - Zusammenfassender Bericht und Literaturbesprechung 3• 

Bei den Serumglobulinen sollen sich Geschlechtsverschiedenheiten in der Zusammen
setzung geltend machen 4. 

PhyslkalischesundchemlschesYerhalten: MolgewichtundMolgroBe: MitdenMethoden 
der Zentrifugalsedimentation wurde das Molgewicht vom Serumglobulin zu 103800 ± 3000 
unabhangig von der Konzentration gefunden. Das Molgewicht des Serumglobulins stellt ein 
einfaches Vielfaches des Ovalbumins darO. Der Stabilitatsbereich erstreckt sich von PH 4-8, 
auBerhalb erfolgt Zerfall in Teile von kleinerem Molgewicht 6• - tl"ber die Form des Mols vom 
Serumglobulin 7. 

Aus dem Kohlehydratgehalt berechnet es sich zu 17050 8• Als Resultat verschiedenster 
Messungen 81000 9• 

In menschlichen ExsudatflussigkeitenfandAd 0 If einMolgewicht der Globuline von 1200010. 
Aus dem osmotischen Druck ergibt sich fiir P s e u dog lob u Ii n ein Molgewicht von 130000 

bis 150000. Fiir Euglo bulin 17400011• - tl"ber die Erklarung der mit verschiedenen Methoden 
gewonnenen Molekulargewichtswerte vgl. 12. 

Der isoelektrische Punkt des Serumglobulins liegt bei etwa PH = 6,5-7 13.14. Vgl. dazu 
auch15• Stark abweichende Angaben finden sich bei Reiner16, bei Hertzman17• - Beim 
Globulin menschlicher pathologischer Blut- oder Exsudatplasmen ergab sich der isoelektrische 
Punkt. zu 5,14 im Mittel bei Schwankungen zwischen 4,95 und 5,35 18• 

Verschiebung des isoelektrischen Punktes durch Heparin 19. 

Die spezifischenDrehungen der Serumglobulinfraktionen wurde bei verschiedenen 
Wellenlangen bestimmt: 

Pseudoglobulin [IX]1°. . 
Euglobulin [IX]1". • . . 

;'4359 

-118,2 
-105,2 

;'5461 

-68,7 
-61,2 

).5780 

-59,8 
-54,0 

).6660 

-43,1 
--.39,4 20 

Drehungsunterschiede bei weiblichem und mannlichem Serumglobulin 21. 

In den Refraktometerwerten unterscheidet sich das Globulin deutlich vom Serum
albumin22• V gl. dazu 23. Die spezifische Refraktion betragtimMittelO,00l73 bei Globulinaus patho
logischen menschlichen Plasmen 18. - Die mittlere Brechungszunahme fur 1 % Globulin aus 

1 S. M. N euschlosz: Biochem. Z. ~5, 115, 123, 130 (1930) - Chern. ZbL 1930 11,2666-2667. 
2 H. Theorell: Biochem. Z. %%3, 1 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3696. 
3 Bennhold: Erg. inn. Med. 42, 273 (1932). 
4 T. Tadokoro: Proc. Imp. Acad. Tokyo 3, 543 (1927) - Chern. ZbL 1928 I, 710. 
5 The Sved berg u. B. Sjogren: J. amer. chern. Soc. 50, 3318 (1928) - Chern. ZbL 1929 I, 661. 
6 The Svedberg: Kolloid-Z. 51, 10 (1930) - Chern. ZbL 193011,3815. - The Svedberg 

u. B. Sjogren: J. amer. chern. Soc. 52,2855 (1930) - Chern. ZbL 1931 1,477. - The Svedberg: 
Nature (Lond.) 128, 999 (1931) - Chern. ZbL 193% I, 1381. 

7 The Svedberg: Nature 1%3, 871 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 3021. 
8 C. Rimington: Biochemic. J. %3,430 (1929) - Chern. Zbl. 19%9 11,1933 - Nature (Lond.) 

1%6, 882 (1930) - Chern. ZbL 1931 I, 3697. 
9 E. J. Cohn, J. L. Hendry u. A. M. Prentiss: J. of bioI. Chern. 63, 721 (1925) - Chern. 

ZbL 1925 II, 1168. 
10 M. Adolf: Kolloidchem. Beih. n, 1 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 1027. 
11 G. S. Adair: XII. Intern. Physiol.-Kongr. Stockh., 3.-6. VIII. 1926, 2-4 - Chern. ZbL 

19%7 I, 1801 - Ber. Physiol. 38, 334. 
12 S. P. L. S0rensen: Kolloid-Z. 53, 102 (1930) - Chern. ZbL 1930 II, 3423. 
13 G. Ettisch u. W. Beck: Biochem. Z. In, 443 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 783. 
14 K. Samson: Z. Immun.forschg I 41, 311 (1924) - Chern. Zbl. 19%5 I, 397. 
15 H. Chick: Biochem. J. 7, 318 (1913) - Chern. ZbL 1914 I, 555. 
16 L. Reiner: Kolloid-Z. 40, 123 (1926) - Chern. ZbL 19%7 I. 253. - Biochem. Z. 191, 158 

(1927) - Chern. Zbl. 19%8 I, 1542. 
17 A. B. Hertzman u. H. C. Bradley: J. of bioI. Chern. 61, 275 (1924)-Chem. Zbl.l92411,2348. 
18 K. Hartl u. W. Star linger: Z. exper. Med. 60,289 (1928) - Chern. Zbl. 19%8 11,459. 
19 A. Fischer: Naturwiss. 19, 965 (1931) - Chern. ZbL 193% I, 1381. - Biochem. Z. ~40, 364 

(1931) - Chern. Zbl. 193% I, 90. 
20 L. F. Hewitt, Biochem. J. %1, 216 (1927) - Chern. ZbL 19%7 I, 2746. 
21 T. Tadokoro, M. Abe u. S. Watanabe: Proc. Imp. Acad. Tokyo 3,543 (1927) - Chern. 

ZbL 19%8 I, 710. 
22 O. Arnd u. E. A. Hafner: Biochem. Z. 167, 440 (1926) - Chern. Zbl. 19%6 I, 2717. 
23 G. Schretter: Biochem. Z. In, 349 (1926) - Chern. ZbL 19%7 I, 763. 
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Menschen-, Pferde- oder Rinderserum betragt 0,00190 ± 5%. Bei dem Verfahren von Ro bert
son gilt jedoch ftir Menschen- und Rinderserum 0,00150, ftir Pferdeserum 0,00205 1. - Uber die 
spezifischen Refraktionsinkremente ftir Serumglobulin verschiedener Tiere 2• 

Liislichkeit und Quellung: Das Serumglobulin ist indestilliertem Wasser unliislich, 
liislich in Salzliisungen 3. Beim isoelektrischen Punkt setzt sich die Liislichkeit zusammen 
aus der Konzentration undissoziierter Globulinmolektile und derjenigen der Globulinionen; 
sie ist unabhangig von der Menge des ungeliisten Proteins 4. 

Bei hitzedenaturiertem Globulin (s. dort) ist die Liislichkeit urn so geringer, je kleiner 
das ionogene Bindungsvermiigen des nativen Globulins ftir das betreffende Liisungsmittel ist, 
so betragt z. B. die Liislichkeit des denaturierten Globulins in O,01n-Natronlauge nur 1/6, 
in O,Oln-HCI nur 1/40, in 0,ln-KCl1/100 des ursprtinglichen Wertes 5• - 3-wertige lonen zeigen 
ein groBes Liisungsvermiigen 6. 

Die Dispersion des Euglo b ulins durch Elektrolyte ist abhangig von der Wertigkeit der 
lonen. Wahrend der Liisung kann das Proteinpartikelchen neutral bleiben oder elektrische 
Ladung aufnehmen 7. 

Die Menge des von 1 g Globulin bei 25° aufgenommenen Wassers betragt ftir das Pseudo
globulin 3,8, ftir das Euglobulin 5,8 ccms. 

Uber Bildung von "Enhydronen" und "EkhydroneI)." und den Mechanismus der Dis
pergierung 9. 

Die Liislichkeit von E u g lob u lin in Neutralsalzliisungen nimmt bei schwach konzentrierten 
Salzliisungen mit der Salzkonzentration zu. Die bei einer bestimmten Salzkonzentration geliiste 
Globulinmenge ist der angewandten Menge ungefahr proportional. Mit fortschreitender Rei
nigung nimmt die Liislichkeit des Euglobulins in 0,02n-NaCI-Liisungen ab lO• 

Liislichkeit von Pseudoglobulin in konzentrierten Ammonsulfatliisungen11• 

Uber lonenantagonismus bei der Dispergierung von Globulinliisungen 12. 

Uber Hydratation und elektrische Ladung 13. 
Der kolloidosmotische Druck einer 1 proz. Serumglobulinliisung ergibt sich zu 2,51 em 

vVassersaule. Veranderungen der Salzkonzentration von 0,9% NaCl erniedrigt ihn, das Mini
mum liegt bei PH = 5 14. 

Uber die Abhiingigkeit der Viscositat von Pseudoglobulin- und Euglobulin
liisungen von der Proteinkonzentration, der Temperatur, dem Salzgehalt und der Wasser
stoffionenkonzentration s. (Vgl. dazu auch die Arbeiten tiber das Verhalten der Viscositat 
bei Einwirkung von Sauren und Basen [so dort]). 

Messung monomolekularer Schichten von Serumglobulin 15. 
Die Dena turierung des Globulins durch Erhitzen seiner wasserigen Suspensionen 

auBert sich in einer Liislichkeitsverminderung, die urn so mehr hervortritt, je geringer das 
ionogene Bindungsvermiigen ftir das betreffende Losungsmittel ist. Wahrend die Wanderungs
geschwindigkeiten von erhitztem und denaturiertem Globulination tibereinstimmen, ist der 
Mechanismus der Saure- und Basenbindung verandert. Die Denaturierung durch Erhitzen 
besteht wahrscheinlich in einer Ringbildung der endstandigen COOH- und NH2-Gruppen 16. -
In Neutralsalzen geliiste Globuline fallen beim Erhitzen teilweise aus; dabei bleibt PH un
verandert, aber die Leitfahigkeit sinkt. - Neutrale, mit einem UberschuB von Globulin her-

1 F. Grendel: Pharrn. WeekbI. 61, 1 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 1190. 
2 G. S. Adair u. M. E. Robinson: Biochernic. J. ~4, 993 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 626. 
3 K. Samson: Z. lmmun.forschg I 41, 311 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 I, 397. 
4 E. J. Cohn: J. gen. Physiol. 4, 697 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 97. 
5 M. Adolf: Kolloidchern. Beih. ~O, 288 (1925) - Chern. ZbI. 19~5 I, 1956. 
6 M. Adolf: Kolloidchem. Beih. ~O, 138 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 I, 1854. 
7 H. Chick: Biochern. J. 1, 318 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 555. 
S H. Chick: Biochem. J. 8, 261 (1914) - Chem. ZbI. 1914 II, 1160. 
9 A. Fodor: Kolloid-Z. 30, 313 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 1127. - Kolloid-Z. 3~, 103 (1923) 

Chern. Zbl. 19~3 III, 936. 
10 S. P. L. Sorensen: J. arner. chern. Soc. 41, 457 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 I, 1741 - C. r. 

Lab. Carlsberg 15, Nr 11, 1 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 II, 1530. 
11 2\'1. Florkin: J. of bioI. Chern. 81, 629 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 1930. 
12 R. Hober u. A. Schtirrneyer: Pfliigers Arch. ~14, 516 (1926) - Chern. Zbl. 19~1 I, 573. 
13 W. Pauli, F. Blanck u. J. Frisch: Biochem. Z. ~O~, 337 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 11,1415. 
14 G. von Far kas: Z. exper. Med. 53, 666 (1927) - Chern. Zbl. 19~1 I, 1695. 
15 E. Gorter u. W. A. Seeder: Kolloid-Z. 58, 257 (1932) - Chem. ZbI. 193~ I, 3043. 
16 M. Spiegel-Adolf: Naturwiss. 15, 799 (1927) - Chern. Zbl. 19~1 II, 2316. 
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gestellte Losungen von Na-Globulinat oder Globulinchlorid werden nicht denaturiert, in Gegen
wart hinreichender Mengen von Neutralsalzen fallt das Globulin beim Erhitzen aus. Die zur 
Herbeifiihrung dieser Fallung notwendige Salzkonzentration fallt mit steigender Wertigkeit des 
entgegengesetzt geladenen Ions und steigt mit zunehmender Wertigkeit des gleichsinnig 
geladenen Ions. Salze mit dreiwertigem Ion rufen beim Erhitzen keine Fallung hervor, wenn sie 
in groBerer Menge anwesend sind 1. 

Die geringste zur Verhinderung der Hitzekoagulation notige Laugenmenge solI den end
standigen COOH-Gruppen entsprechen 2. 

In Gegenwart von Kaliumrhodanid, Alkalibenzoat, Salicylat und -Phthalat wurde beim 
Serumpseudoglobulin keine Ausflockung durch Erhitzen beobachtet, was auf vermehrten 
Ionisationszustand zuriickgefiihrt wird. Nach der Dialyse der Salze ist die Losung wieder 
hitzekoagulabel3• 

Die Hitzedenaturierung andert den Dispersionsquotienten nicht; mit diesem Ergebnis 
ist die Anschauung, daB die Hitzedenaturierung des P s e u dog lob u Ii n s in einer Dehydratation, 
verbunden mit RingschluBbildung, besteht, gut vereinbar '. 

Vber die Beziehungen zwischen kolloiden und konstitutiven Anderungen des Pseudo
glo buIins 5. 

Die Hitzedenaturierung des P s e u dog lob u li n s ist nur in beschriinktem MaBe durch die 
MaBnahmen, die die Denaturierung des Serumalbumins (s. dort) aufheben, reversibel 6• 

Beztiglich der Denaturierung durch Alkoholeinwirkung steht das Pseudoglobulin 
zwischen dem Serumalbumin, dessen alkoholdenaturierter Teil vollig wieder liislich gemacht 
werden konnte, und dem Ovalbumin, bei dem dies nicht der Fall war. Der tiberwiegende 
Teil des P s e u dog lob u li n s ist irreversibel verandert 6. Alkohol- und Hitzedenaturierung 
des Pseudoglo bulins werden durch CaSO, gehemmt (infolge Bildung polyvalenter 
Zwitterionen 1}7. 

O,5proz. Formaldehydlosungen denaturieren Serumglobulinlosungen nicht 8• 

Bei der Denaturierung durch Sauren und Alkalien zeigen die Serumglobuline von Schaf 
und Pferd eine Verringerung ihrer Loslichkeit. Die Globuline weisen zugleich eine Erhohung 
des Farbevermogens durch das Reagenz von Folin und Denis auf, wahrend die Fallbarkeit 
durch komplexe Sauren abnimmt. Wu sieht das Wesen dieser Denaturierung in einer Hydro
lyse besonders labiler Bindungen; es ist aber fraglich, inwieweit bei seinen Versuchen bereits 
hydrolytischer Abbau stattgefunden hat 9. Weitere Arbeiten tiber die Auffassung Wus tiber 
die Denaturierung und Koagulation von Serum-Globulin 10. 

Bei der Fallung der Globuline durch Natriumsulfat oder Ammoniumsulfat sind in er
warmten Fliissigkeiten geringere Salzmengen erforderlich 11. Die maximale Fallung durch 
AmmonsuHat tritt bei den Serumglobulinen des Menschen beim Neutralpunkt ein 12. - Die 
Menge der mit Ammonsulfat aussalzbaren Globuline nimmt mit steigender Verdiinnung ab l3• 

Vber die Aussalzung der Globuline aus hitzedenaturierten Losungen mit NaCl (Abschei
dung der mit dem Antitoxin verkntipften EiweiBkiirper)I'. 

Die Umkehrung der Hofmeisterschen Reihe durch Anderung der Salzkonzentration 
oder der H-Ionenkonzentration S. 15. 

1 M. Adolf: Kolloidcht>m. Beih. ~O, 288 (1925) - Chem. Zbl. 19251, 1956 - Kolloid-Z. 35, 
342 (1924) - Chem. Zbl. 1925 I, 2359. 

2 L. Nasch: Biochem. Z. ~31, 344 (1931). 
3 R. Willheim: Biochem. Z. ISO, 231 (1927) - Chem. Zbl. 19~n, 1559. 
, M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. ~13, 475 (1929) - Chem. Zbl. 1929 n, 3150. 
5 W. Pauli u. R. Weiss: Biochem. Z. ~33, 381 (1931) - Chem. Zbl. 1931 n, 2707. 
6 M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. ~04, 1 (1929) - Chem. Zbl. 1929 I, 2786. 
7 W. Pauli u. T. Stenzinger: Biochem. Z. ~05, 71 (1929) - Chem. Zbl. 1929 1,2542. 
8 M. Freeman: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 1, 117 (1930) - Chem. Zbl. 1931 1,470. 
9 H. Wu U. D. Y. Wu: J. of Biochem. 4, 345 (1924) - Chem. Zbl. 19~5 n, 1362. 

10 H. Wu: Chin. J. Physiol. 3, 1 (1929) - Chern. Zbl. 1930 n, 928. - H. Wu u. T.-T. Chen: 
Chin. J. Physiol. 3, 7 (1929) - Chern. Zbl. 1930 n, 929. 

11 Tissot: C. r. Acad. Sci. Paris 158, 1525 (1914) - Chem. Zbl. 1914 n, 414. 
12 K. Samson: Z. Immun.forschg 141, 311 (1924) - Chem. Zbl. 1925 I, 397. 
13 E. Ohlsson: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 58, 77 (1929) - Chem. Zbl. 1930 I, 1167. 
14 A. Homer: Biochem. J. I~, 190 (1918) - Chern. Zbl. 1919 n, 381 - Biochem. J. 13, 45, 56 

(1919) - Chern. ZbI. 1919 m, 290. 
15 E. Goldenberg: Z. eksper. bioI. i Med. (russ.) 1m, 103 - Ber. Physiol. 36, 117 - Chem. 

Zbl. 1926 n, 2065. 
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Uber Fallungsreaktionen von elektrolytfreiem Serumglobulin mit Kupfer- Quecksilber
und Silbersalzen vgl. 1. 

Flockung des Serumglobulins mit Na- oder NH4-Vanadat in Gegenwart einer schwachen 
Saure2. 

Uber den EinfluB von kolloiden Goldlosungen auf Serumglobulin (Goldzahl)3. Pseudo
glo bulin bewirkt in reinen Goldsolen unabhangig von der Wasserstoffionenkonzentration des 
Goldsols einen Farbenumschlag, an dessen Zustandekommen wahrscheinlich die Kohlensaure 
der Luft beteiligt ist. - Beim Euglobulin, das nur in Salzanwesenheit untersucht werden 
kann, ist die Reaktion von dem Verhaltnis Euglobulin: KCI abhangig 4. Vgl. dazu 5. -

Sensibilisierung von Fe203-Solen durchPseudoglobuline aus normalen und pathologischen 
Seren 6• 7• 

KolIoidkolIoidreaktionen zwischenPseudoglo bulin und Farbstoffsolen 8._ Serumeuglo
bulin-Kollodiumfilter9• - Uber die Adsorption von Serum-Globulinen an Kollodiummembranen 
im isoelektrischen Punkt 10. - Vergleichende Untersuchung der Kolloidreaktionen von Pseudo
glo bulinen aus normalem und Antidiphtherieserum 11. 

Kolloidchemische Unterschiede zwischen Paraglobulinen aus normalen und anti
toxischen Seren 12. 

Phenol fallt P s e u dog lob u li n bei 2 % Phmol vollstandig. Die Verteilung des Phenols 
zwischen Wasser und dem Globulin im Emulsoidzustand entspricht dem Verteilungsgesetz. 
Das Phenol ist im allgemeinen 2-3mal leichter im Globulin lOslich als in Wasser. Beim 
Fallungswert des Phenols ist der Verteilungskoeffizient etwa 12, bei weiter steigender Kon
zentration bleibt er ffir Pseudoglo bulin konstant13. (Hier Beziehungen zur Desinfektions
wirkung.) 

Adsorption von Rose bengale 14. 

Verhalten gegenStrahlen: Durch ultraviolette Strahlenwerdendie Serumglobuline 
in ihrer Stabilitat erhOht, die Koagulationstemperatur steigt{ ?)15. Die Lichtkoagulationsgeschwin
digkeit des P s e u dog lob u li n s bei Bestrahlung mit Quarzquecksilberlicht wird durch die Gegen
wart von Spuren von Elektrolyten stark beeinfluBt und ist von der Vorgeschichte der Globulin
losung erheblich abhangig 16. Der Dispersionsquotient nimmt bei Bestrahlung auf 2,2-2,9 
zu und kommt damit dem von Ketonen mit 2,69-2,8 nahe. Aus dieser Tatsache wird auf 
eine chemische Anderung des P s e u dog lob u li n s bei der Denaturierung durch Bestrahlung ge
schlossen; es kommt vielleicht Desamidierung von Aminosauren unter Ketonbildung in Frage. 
(Vergleich mit Hitzedenaturierung [s. dort].)17 - Uber Beziehungen der Lichtkoagulations
geschwindigkeit von Pseudoglo bulinliisungen, zu deren Sterilitat18• 

Veranderung der Teilchenzahl in Paraglobulinlosungen bei Ultraviolettbestrahlung l9• 

Vgl. dazu auch 20. 

1 T. Geill: Biochem. Z. 216, 165 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1818. 
2 S. G. T. Bendien u. L. W. Janssen: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 41', 

1042 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 907. 
3 Jacobs: Biochem. Z. 58, 343 (1913) - Chern. Zbl. 19141,897. - Heubner u. Jacobs: 

Biochem. Z. 58, 352 (1913) - Chern. Zbl. 1914 1,897. 
4 }L Spiegel-Adolf: Biochem. Z. ISO, 395 (1927) - Chern. Zbl. 1921'1,2175. 
5 G. H. Fischer u. H. Fodor: Kolloid-Z. 32, 279 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 405. 
6 H. Freundlich u. W. Beck: Biochem. Z. 166. 190 (1925) - Chern. Zbl. 1926 II, 1761. 
7 H. Freundlich u. G. Lindau: Biochem. Z. 208, 91 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 399. -

G. Lindau: Biochem. Z. 219, 385 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3716. 
8 W. Pauli u. E. Weill: Biochem. Z. 203.103 (1928) - Chern. Zbl. 19291,2735. 
9 D. J. Hitchcock: J. of gen. Physiol. 10, 179 (1926) - Chern. Zbl. 192611,2965. 

10 G. Ettisch, M. Domontowitsch u. P. von Mutzenbecher: Naturwiss. 18,447 (1930)-
Chern. Zbl. 1930 II, 1510. 

11 A. Ra binerson: Biochem. Z. In. 372 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 784. 
12 P. v. lVlutzenbecher: Biochem. Z. 243, 100 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 1680. 
13 E. A. Cooper u. E. Sanders: J. physic. Chern. 31, 1 (1927) - Chern. Zbl. 1921' I, 2174. 
14 S. M. Rosenthal: J. of Pharmacol. 29. 521 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 2322. 
1;; R. ~lond: Pfliigers Arch. 196. 540 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 559. 
16 }L Spiegel-Adolf: Strahlenther. 29, 367 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 2898. 
17 IV1. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. 213, 475 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 3151. 
18 }L Spiegel-Adolf u. K. F. Pollaczek: Biochem. Z. 214, 175 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 

2415. 
19 W. Gentner u. K. Schwerin: Biochem. Z. 221', 286 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3091. 
20 B. Rajewsky: Biochem. Z. 221', 272 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3091. 
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1m Ultraviolettspektrum zeigt das Serumglobulin ein deutliches Band bei ).3071 
bis 2434 1 • 

Die Absorption von Euglobulin und Pseudoglobulin ist identisch. Die.Art der 
Herstellung hat scheinbar keinen EinfluB auf das ultraviolette Absorptionsspektrum 2• 

Das Absorptionsvermogen des Pseudoglobulins im kurzwelligen Teil des Spektrums 
nimmt im Gegensatz zum Euglobulin nach der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht zu 3. 

Fiigt man vor der Bestrahlung Sauren oder Basen zu, so wird das Absorptionsvermogen noch 
weiter gesteigert 4,5. 

tiber den EinfluB verdiinnter Natronlauge auf das Absorptionsspektrum von Serum
globulin 6. 

Von den Radiumstrahlen iibt die r-Strahll1ng kaum eine Wirkung auf das Pseudo
glo bulin aus, sondern nur primare oder von der r-Strahlung im Medium hervorgerufene sekun
dare p-Strahlung (vgl. dazu auch 7). Bei der Bestrahlung tritt zunachst Denaturierung ein, wie 
man an der Erniedrigung der Flockungstemperatur erkennen kann. Bei langerem Bestrahlen 
flockt das Pseudoglo bulin (bis auf 0,1 % in 3 Wochen) aus. Dabei lagert sichim Bereichder 
intensivsten Einstrahlung eine glashelle, gelbliche, gelatinose Masse ab, die in Wasser un
Mslich, in O,Oln-Lauge Mslich ist. ErhOhung der Leitfahigkeit konnte nicht nachgewiesen 
werden. Die bis zum Eintritt der Flockung erforderliche Bestrahlungsdauer ist yom Salz
zusatz und von der Konzentration der Losung beeinfluBt 8. - Die Salze wirken auf die Koagu
lation durch Radiumstrahlen verzogernd oder sogar aufhebend. Auch die Vorgeschichte der 
Pseudoglo bulinlosung ist auf die Ra-Strahlen-Koagulation von EinfluB 9. 

Auch bei Rontgenstrahlung macht sich Aggregatbildung und Koagulation des 
Serumglobulins geltend. Die Reaktion wird nach der sauren Seite verschoben 10, 11 • 

Nach Einwirkung von ultraviolettem Licht, Rontgenstrahlen, infraroten Strahlen und 
Kontaktwarme ist die Fluoreszenzfahigkeit des E u g lob u 1 ins im Ultra violettlicht gesteigert; 
Gegenwart von Sauerstoff scheint erforderlich zu sein12• 

Sauren-, Basen- und Salzbindung, Ionisation: Das Serumglobulin reagiert mit 
Sauren und Basen in stochiometrischen Verhaltnissen13,14. Durch Elektrodialyse aus patho-
10gischenFliissigkeiten hergestelltes Globulinnimmt im SaureiiberschuB einkonstantes Vielfaches 
der fiir die praktische Neutralitat erforderlichen Menge auf. Die Verbindungen des Globulins mit 
Saure sind im Gegensatz zu den Alkaliglobulinen stark hydrolytisch gespalten. Das Bin9.ungs
vermogen des Globulins nimmt ohne erkennbare Beziehung zu Starke und Wertigkeit der 
Sauren in folgender Reihe zu: OH3 • OOOH < HaP04 < HOI < H 2S04 , Fiir Salzsaure und 
Schwefelsaure ist ein zeitlicher Verlauf festzustellen, obwohl neue basische Gruppen nicht 
freigelegt werden. Ein Teil der Saure wird nicht ionogen (molekular) an das Globulin angelagert. 
Trotzdem verhalten sich die Saureglobuline wie typische Salze15• - Beim Pseudoglo bulin 
betragt das Bindungsmaximum pro g Globulin 143.10-5 Aquivalente Saure und 126.10-5 

Aquivalente Alkali 16• - Vgl. dazu auch die Werte, die van Slyke fiir die .Alkalibindung des 
Serumglobulins bei bestimmten pH-Werten erhalt17. - Das Basenbindungsvermogen ist bei 

1 L. Marchlewski u. J. Wierzuchowska: Bull. internat. Acad. Polon. Sci. Lettres A 19~8, 
471 (1929) - Chern. Zbl. 1~9 I, 1831. 

2 F. C. Smith u. J. R. Marrack: Proc. roy. Soc. Lond. B 106, 292 (1930) - Chern. Zbl. 
1931 I, 104. 

3 M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. 191, 197 (1928) - Chern. Zbl. 1~8 II, 1347. 
4 M. Spiegel-Adolf u. Z. Oshima: Biochem. Z. ~08. 32 (1929) - Chern. Zbl. 1~9 II, 449. 
5 M. Spiegel.Adolf: Klin. Wschr. 'J, 1592 (1928) - Chern. Zbl. 1~8 II, 2482. 
6 J. Groh u. M. Weltner: Hoppe-Seylers Z. 198, 267 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 2337. 
7 J. A. Crowther: Philosophic. Mag. 'J, 86 (1929) - Chern. Zbl. 1~9 I, 1199. 
8 A. Fernau: Biochem. Z. 189, 172 (1927) - Chern. Zbl. 1~8 I, 936. 
9 M. Spiegel-Adolf: Strahlenther. ~9, 367 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 I, 2898. 

10 P. Wels: Pfliigers Arch. 199, 226 (1923) - Chern. Zbl. 1~3 m, 574. 
11 P. Wels u. A. Thiele: Pfliigers Arch. H9, 49 (1925) - Chern. Zbl. 1~5 II, 1695. 
12 P. Wels: Pfliigers Arch. ~19, 738 (1928) - Chern. Zbl. 1~8 II, 1304. 
la D. J. Hitchcock: J. of gen. Physiol. 5, 35 (1922) - Chern. Zbl. 1m I, 351. 
14 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B. n, 364 (1925) - Chern. Zbl. I~ II, 224. 
15 M. Adolf: Kolloidchem. Beih. 18, 223 (1923) - Chern. Zbl. 1~4 I, 2148. 
16 W. Pauli, F. Blanck u. J. Frisch: Biochem. Z. H~, 337 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 II. 

1415. 
17 D. D. van Slyke, A. B. Hastings, A. Hiller u. J. Sendroy jr.: J. of bioI. Chern. 19, 769 

(1928) - Chern. Zbl. 19~9 I, 666. 
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Globulin aus pathologischen Plasmen stark verandertl. Auch Erdalkalihydroxyde werden 
in aquivalentem Verhaltnis gebunden 2. 

tiber Harnsaurebindung 3. 
Beim gewohnlichen Globulin ist die bei LaugeniiberschuB gebundene Menge Natronlauge 

in einem breiten Konzentrationsstreifen konstant. Hitzedenaturiertes Globulin bindet mit der 
Laugenkonzentration steigende Mengen, ferner etwa 27 mal soviel Salzsaure wie vor dem Er
hitzen. Die Bindung der Basen erfolgt an der umgelagerten Peptidgruppe. Die Bindung der 
Sauren durch hitzeverandertes Globulin ist iiberwiegend nichtionogener Natur4• 

tiber die Anderungen der Viscositat wahrend der Saurebindung 5. 
Die Potentialdifferenz zwischen einer Serumglobulin-Saurelosung und einer davon durch 

eine Kollodiummembran getrennten globulinfreien Losung der entsprechenden Saure gehorcht 
dem Donnanschen Gleichgewicht 6• - Die pwKurven von 1/1000 bis 1/100n-HCI-Losungen 
und von mit Serumglobulin versetzten Salzsaurelosungen der gleichen Konzentration liegen 
einander ziemlich nahe, so daB man auf geringe Pufferwirkung des Serumglobulins schlieBen 
kann 7• 

tiber Konstitution und elektrochemisches Verhalten der Serumglobuline 8• 

Die Herstellung der Salzglobuline, die nur im SalziiberschuB bestandig sind, erfolgt 
dadurch, daB man zu O,Oln-Na- oder CI-Globulinat eine zur Losung hinreichende Menge Koch
salz gibt und dann neutralisiert, was am besten mit O,Oln-CI- bzw. Na-Globulinat vorgenommen 
wird. Man erhalt so Losungen, die reicher an Globulin sind als das Blutplasma. Auf ein Mol 
Globulin entfallen 4 Mol Alkalichlorid. Die Salzglobuline dissoziieren nach folgendem Schema: 

Globulin-Me+ . Cl-. 

Die Alkalichloridglobulinlosungen reagieren schwach sauer, da durch Hydrolyse H-Ionen' aus 
dem Salzglobulin entstehen. Die H-Ionenkonzentration steigt wahrend der Verdiinnung, bis 
das Protein ausfallt. Ganz geringe Mengen Sauren bewirken eine Fallung des Salzglobulins, 
die im tiberschuB von Mineralsaure lOslich ist. Alkalihydroxyd wird ohne Fallung yom Salz
globulin gebunden. Halbsattigung mit Ammonsulfat fallt die Salzglobuline nicht. Die Salz
bindung erfolgt wahrscheinlich am Stickstoff der Aminogruppen 9. 

Nach Ringer binden die Euglo buline in KCI-Losungen keine K-Ionen, wohl aber CI
Ionen 10.11. - Aus dem Verhalten der Loslichkeit eines sehr weit gereinigten E uglo bulins in 
O,05-2,80n-KCI-Losungen geht die Moglichkeit der Bildung von Komplexverbindungen mit 
KCI hervor 4• 12. 

tiber die Bildung komplexer Ca-Globulinionen 13. Vgl. auch 14. 

Verbindungen mit dreiwertigen Salzen bleiben in Losungen auch beim Erhitzen und 
Verdiinnen stabil15. 

Die Aktivitat der H-Ionen des Saureglobulins wird durch Salze vermindert. Die Ver
ringerung der Aktivitat erklart sich wahrscheinlich durch Verminderung der Hydrolyse des 
Saureglobulins infolge Bildung einer Salz-Saureglobulin-Verbindung. Die Wirksamkeit der 
Salze nimmt in folgender Reihe ab: 

Na-Citrat > Natriumsulfat > Natriumchlorid 11. - In Natriumglobulinatlosungen wird 
die OH-Ionenaktivitat durch Salze steigend mit der Wertigkeit des Kations vermindert 11. 

1 K. Hartl u. W. Starlinger: Z. exper. Med. 60, 315 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 460. 
M. Adolf: Kolloidchern. Beih. 17, 1 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 1027. 

3 K. Harpuder: Z. exper. Med. 29, 208 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 90. 
4 M. Adolf: Kolloidchern. Beih. 20, 288 (1925) - Chern. ZbI. 1925 I, 1956. 
5 W. Pauli, F. Blanck u. J. Frisch: Biochern. Z. 202, 337 (1928) - Chern. ZbI. 192911, 1415. 
6 D. J. Hitchcock: J. of gen. PhysioI. 5, 35 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 351. 
7 M. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 186, 1657 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 551. 
8 W. Pauli u. Mitarbeiter: Kolloid-Z. 53, 51 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 3245. 
9 M. Adolf: Kolloidchern. Beih. 18, 275 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 2149. 

10 W. E. Ringer: Hoppe-Seylers Z. 144, 85 (1925) - Chern. ZbI. 1925 II, 42. 
11 M. Adolf: Kolloidchern. Beih. 21, 241 (1926) - Chern. ZbI. 1926 I, 2444. 
12 S. P. L. Sorensen: J. arner. chern. Soc. 47. 457 (1925) - Chern. ZbI. 1925 I, 1741. 
13 R. F. Loeb u. E. G. Nichols: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 22,275 (1925) - Chern. Zbl. 

19261, 1591 - Ber. PhysioI. 23, 289. - R. F. Loe b: J. gen. Physiol. 8, 451 (1926) - Chern. Zbl 
1926 II, 1295. 

14 W. Pauli u. T. Stenzinger: Biochern. Z. 205, 71 (1929) - Chern. Zbl. 19291, 2542. 
15 M. Adolf: Kolloidchern. Beih. 20, 138 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 1854. 

10* 
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Die absolute Wanderungsgeschwindigkeitl· 2 des Globulinations ist vor und nach dem 
Erhitzen gleich 3. 

Elektrophoretische Messungen zur Einheitlichkeit des Serumglobulins bzw. der E u
und Pseud oglo bulinfraktion 4. 

Beim Stromdurchgang wird das Serumglobulin in schwachsaurer Lasung an der Kathode, 
in schwachalkalischer Lasung an der Anode abgeschieden. Die Menge des Niederschlages ist 
direkt proportional der durchgeschickten Elektrizitatsmenge und umgekehrt proportional der 
an das Protein gebundenen Saure- bzw. Alkalimenge5. 

Salze vermindern die Leitfahigkeit von Saureglobulinlasungen steigend mit wachsender 
Salzkonzentration, was zum Teil auf Bildung von Komplexverbindungen hinweist. Mit stei
gender Wertigkeit des Salzanions bzw. -kations nimmt die Leitfahigkeitsverminderung zu. 
Die Wanderungsgeschwindigkeit des Globulinions in Globulinchloridlasungen wird ebenfalls 
durch Salze herabgesetzt. - Die Leitfahigkeit von Na-Globulinatlasungen sinkt schon bei 
kleinen Zusatzen von Salzen stark infolge Bildung von Salz-Na-Globulinatverbindungen. Die 
Wanderungsgeschwindigkeit wird durch Gegenwart von Salzen ebenfalls vermindert 6. 

Pseudoglo bulin wandertinreinenO,5proz. Lasungen vorwiegendkathodisch. InO,05n
KCl-Lasungen istdie Wanderungdes Pseudoglo bulins ineinesymmetrischedoppelsinnigever
wandelt, in O,00034n-K2S04 ist sie liberwiegend anodisch, in O,00078n-K2S04 rein anodisch. 
Bei K3Fe(CN)6 und bei K4Fe(CN)6 schlagt die Elektrophorese bei Konzentrationen von 5· 10- 5 

bzw. 2,5 .1O- 5_n um 7 • Ube:c den EinfluB der von CO2 auf die Kataphorese B• - Umkehr des 
Wanderungssinnes beim "anaphylatoxischen" Shock 9. 

Zur Elektrodialyse des Serums bzw. des Globulins vgl. 10. 
Far b rea k t ion en: Pikraminsaure farbt die verschiedenen Fraktionen des Serumglo bulins 

yom Pferd in wasseriger Lasung oder Emulsion dunkelrot. Die Lasung darf nicht alkalisch 
sein und keine Salze enthalten, die durch Pikraminsaure zersetzt werden 11. 

Kennzeichnung der verschiedenen Serumproteinfraktionen durch die Biuretreaktion 
(Messung der Kupferionenkonzentrationen) 12. 

Mit Dimethylsulfat und NaOH und nachtraglichem Unterschichten mit konzentrierter 
H 2S04 entsteht eine blaurote Farbzone 13. 

Die Reaktion mit 2,4-m-Dinitrostilben ist bei Blutglobulin negativ 14. 

H ydr 0 I y s e: Bei der vergleichenden Untersuchung des Spaltungsverlaufes mit verdlinnter 
Natronlauge und mit Salzsaure bei verschiedenen Temperaturen wurde festgestellt, daB das 
Serumglobulin mit Lauge schneller aufgespalten wird als das Albumin. Sofort nach Einwir
kung von n-NaOH wachst der Amino-N stark an. Verdlinnte Salzsaure liefert in 24 Stunden 
keine wesentliche Zunahme an Amino-N. Nach Vorbehandlung mit Pepsinsalzsaure wird t,Jas 
Serumglobulin durch n-NaOH weiter gespalten als ohne diese Vorbehandlung, obwohl Pepsin
HCI (s. dort) keine Aminogruppen freilegt15. 

1 ~I. Adolf: Kolloidchern. Beih. 19, 363 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 2320. 
2 W. Pauli: Biochern. Z. 127, 150 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 1200. 
3 1\1. Adolf: Kolloidchern. Beih. 20, 288 (1925) - Chern. Zbl. 19251, 1956. 
4 A. Tiseli us: Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis 7, Nr 4 (1930) - Chern.' Zbl. 1931 I, 3096. 
5 D. M. Green berg: Trans. arner. Elektro. Chern. Soc. 54, (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1861. 
6 1\1. Adolf: Kolloidchern. Beih. 21. 241 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I. 2444. 
7 T. Ito u. W. Pauli: Biochern. Z. 213, 95 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 80. 
B W. Pa uli u. T. Stenzinger: Biochern. Z. 205, 71 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 2542. 
9 W. Kopaczewski: C. r. Soc. BioI. Paris 82, 590 (1919) - Chern. Zbl. 1919 III, 403. 

10 R. Wernicke: An. Asoc. Quirn. Argentina 13, 149 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 429. 
R. Wernicke u. F. Modern: An. Asoc. Quirn. Argentina 14. 158 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 126. 
- L. Reiner: Kolloid-Z. 40, 123 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 253. - G. Ettisch u. W. Ewig: 
Biochern. Z. 195, 175 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1894. - L. Reiner u. H. Kopp: Kolloid-Z. 46, 
99 (1928) - Chern. Zbl. 1929 1,88. - L. Reiner: Biochern. Z. 191, 158 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 
1542. - G. Ettisch u. W. Beck: Biochern. Z. In, 443 (1926) - Chern. Zbl. 1926 11,783 - Biochern. 
Z. In, 454; 173,481 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 783. - Biochern. Z. 172, 1 (1926) - Chern. Zbl. 
1926 II, 783. - J. Reitstotter: Kolloid-Z. 32, 47 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1596. 

11 J. Ostrornysslenski: J. Russ. Phys. Chern. Ges. 47, 317 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 682. 
12 G. Ettisch u. W. Beck: Naturwiss. H, 487 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 592. 
13 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 105, 240 (1919) - Chern. Zbl. 1919 III, 678. 
14 E. Abderhalden, E. Kornrn u. E. Rossner: Hoppe-Seylers Z. 140, 99 (1924) - Chern. 

Zbl. 1924 II, 2757. 
15 E. Abderhalden u. W. Kraner: Ferrnentforschg 10, 12 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 2729" 
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tiber die Abspaltung von Kohlensaure aus Serumglobulin mit 33proz. Schwefelsaure 
oder 28proz. Kalilauge vgl. 1. 

Beim Kochen von Globulin mit Natronlauge werden 1,14-1,22% des trockenen Proteins 
in Form von Acetaldehyd abgespalten, Kohlehydrat oder Aminosauren sind nicht die Vor
stufe des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes gebunden 
zu sein 2. 

Aus sorgfaltigst gereinigtem Globulin aus Pferdeserum wurden durch Hydrolyse mit 
3proz. Schwefelsaure 0,5-0,9% reduzierende Substanzen abgespalten, die fiir Kohlehydrat
gruppen des Globulins und nicht fiir Verunreinigung angesehen werden 3. 

Oxydation liefert Oxamid 4. 
Verhalten gegen Fermente: Pepsin: Entgegen den Feststellungen von Waldschmidt

Leitz 5 sollen auch bei der Pepsinverdauung des Serumglobulins mehr Oarboxylgruppen als 
Aminogruppen freigelegt werden 6. 

Nach anderen Feststellungen spaltet Pepsin HOI das Globulin nur in sehr geringem MaBe. 
Doch wird das Serumglobulin durch die Behandlung weitgehend verandert, wie sich im Ver
halten gegen Natronlauge und Salzsaure (s. Hydrolyse) und gegen Pankreasfermente (s. dort) 
zu erkennen gibt 7. 

tiber den Mechanismus der Pepsinbindung an das Serumglobulin wahrend der Verdauung 8. 
Trypsin: Trypsin macht aus Serumglobulin im Anfang bereits geringe Mengen Histidin 

frei 9• Nach Abderhalden kommt das Serumglobulin durch die Fermente der Pankreasdriise 
erst nach der Einwirkung von Pepsin-Salzsaure zur Spaltung. Auch Vorbehandlung mit 
Natronlauge macht das Serumglobulin der Spaltung mit Pankreas zuganglich 7. - V gl. dazu 
die kolloidchemische Deutung der antitryptischen Wirkung des Serums 10. 

Physiologisches: Der Globulingehalt des normalen Pferdeserums betragt nach Grendel 
5,8%, des Rinderserums 5,3%, des Menschenserums 2-2,5%11. 

Die Regeneration desPlasmaglobulins von Hunden erfolgt schneller als die des Albumins 12. 
Die Bildung der Globuline des Blutserums wird von A. Fischer durch Heparinwirkung 

auf das BluteiweiB erklart. Heparin solI die sofortige Umwandlung von Albumin in Globulin 
bewerkstelligen. Es solI sich urn einen einfachen KopplungsprozeB zwischen Heparin und den 
vom Darm kommenden EiweiBabbaustufen in der Leber handeln 13. 

Serumglobulin( ?) im Pracipitat aus Hamoglobin und Antihamoglobinserum 14. 
Derivate: dodderivate: tiber die Darstellung des maximal- und kernjodierten Globulinsl5. 

Die Jodaufnahme am Kohlenstoff steht im stochiometrischen Verhaltnis zum Tyrosingehalt, 
adsorptive Bindung findet nicht statt. Das maximal jodierte Serumglobulin ist gegen Pepsin
einwirkung gesperrtl6. - Die Jodderivate des Globulins erwiesen sich bei der Metamorphose 
von froschartigen Tieren als wirksam, beim Axolotl nicht17, 18. Halogenfreies oder Br-haltiges 
Serumglobulin hat keine beschleunigende Wirkung auf die Metamorphose 18, 19. 

1 Li ppich: Hoppe-Seylers Z. 90, 441 (1914) - Chem. Zbl. 1914 I, 2112. 
2 O. Riesser u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 196, 201 (1931) - Chem. Zbl. 1931 II, 583. 
3 L. Langstein: Biochem. Z. 127, 34 (1921) - Chern. Zbl. 19221, 1148. 
4 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 143, 128 (1925) - Chern. Zbl. 19251,2009. 
5 E. Waldschmidt-Leitz u. E. Simons: Hoppe-Seylers Z. 156, 114 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 II, 2443. 
6 H. Steudel, J. EUinghaus u. A. Gottschalk: Hoppe-Seylers Z. 154,21,198 (1926) -

Chem. Zbl. 1926 II, 901, 1429. 
7 E. Abderhalden u. W. Kroner: Fermentforschg 10, 12 (1928) - Chern. Zbl. 1928 11,2729. 
8 C. A. Pekelharing: Koninkl. Akad. v. Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk.Afd. 30, 309 

(1921) - Chem. Zbl. 1922 I, 703. 
9 B. Lustig: Biochem. Z. 169, 139 (1926) - Chem. Zbl. 19261, 3241. 

10 F. Chrometzka u. W. Knoke: Z. exper. Med. 69, 656 (1930) - Chern. Zbl. 1930 11,2143. 
- F. Chrometzka: Hoppe-Seylers Z. 69, 665 (1930) - Chem. ZbI. 1930 II, 2143. 

11 F. Grendel: Pharm. WeekbI. 67, 1 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 1190. 
12 L. Leiter: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 27, 1002 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 638. 
13 A. Fischer: Biochem. Z. 244, 464 (1932) - Chern. Zbl. 19321, 1550. 
14 F. Breinl u. F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 192.45 (1930) - Chern. Zbl. 193011,3591. 
15 F. Blum u. E. StrauB: Hoppe.Seylers Z. H2. III (1920) - Chern. Zbl. 19211, 909. 
16 H. Bauer u. E. StrauB: Biochem. Z. 2", 163 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 3582. 
17 E. O. Jensen: C. r. Soc. BioI. Paris 83, 315 (1920) - Chern. Zbl. 1922111, 360. 
18 W. W. Swingle: BioI. Bull. Mar. bioI. Labor. Wood's Hole 45, 229 (1923) - Chem. ZbI. 

192411, 365 - Ber. Physiol. 24, 30. 
19 W. W. Swingle: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 205 (1926) - Chern. Zbl. 1929 I, 919. 
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Beim Nitroderivat entsprechen die ~ingetretenen Nitrogruppen der einfachen Nitrierung 
des vorhandenen Tyrosins + der des Tryptophans 1• 

Pbospboryliertes Serumglobulin. Durch Phosphorylierung mit POCla in Tetrachlor
kohlenstoff bei schwach alkalischer Reaktion und niedriger Temperatur. P-Gehalt = 0,71 %, 
VerhaItnis P:N 0,05l. Das phosphorylierte Serumglobulin spaltet mit Pepsin, 0,25n-Salz
saure oder Knochenphosphatase nur langsam Phosphorsaure abo 0,25n-NaOH macht in 
24 Stunden bei 37 ° die Phosphorsaure vollig frei. Trypsin spaltet den gesamten Phosphor als 
saurelosliche organische P-Verbindung ab, die sich jetzt als angreifbar durch Knochenphos
phatase erweist 2• a. 

Acetylderivate: Die Acetylierung der Serumglobuline erfolgt in zwei Stufen: l. durch 
langeres Erwarmen mit Eisessig und Essigsaurechlorid, 2. durch Erhitzen mit Essigsaure
anhydrid und Natriumacetat. Durch sorgfaltige Fraktionierung auf Grund der Loslichkeit 
in verschiedenen Losungsmitteln und durch Vakuumdestillation werden Acetylbasen mit 
heterocyklischem Charakter erhalten'. Aus der Petrolatherfraktion der Acetylbasen der 
Serumglobuline lieBen sich Kohlenwasserstoffe isolieren, die aus einem in den Globulinen 
vorhandenen Cholesterinkomplex stammen. Ausbeute etwa 2% des Globulins 5. 6. -

Piperidin konnte nicht erhalten werden 7. - Isolierung zweier Verbindungen CUHllN30 und 
C1Ji1,N 20 28• 

Benzolsulfoderivat: Durch Benzolsulfochlorid in Natriumbicarbonat. Amorpher un
loslicher Korper C 52,30%, H 6,66%, N 14,21 %, S 3,70% D. 

Carbilthoxyderivat: Serumglobulin reagiert mit Chlorkohlensaureathylester sehr trage. 
Das mit Alkohol gereinigte Produkt zeigt folgende Zusammensetzung: 53,11 % C, 6,95 % H, 
15,42% N, 0,73% S. Es ist unwahrscheinlich, daB einheitliche Korper vorgelegen habenDo 

Diazopbenolglykosid - Serumglobulin und Diazopbenolgalaktosid - Serumglobulin 
aus Pferdeserumglobulin durch Kuppelung mit dem diazotierten p-Aminophenol-,B-glykosid 
bzw. -galaktosid. Ersteres zeigt eine Drehung von [lX]~~o. = -43,2°, letzteres [lX]~to. = -30,7°. 
Injiziert man diese Korper Kaninchen, so entstehen spezifische Antikorper, und zwar zwei 
verschiedene. Der eine ist auf die Zuckerkornponente abgestimmt, der andere auf den Anteil 
des Globulins, der nicht mit dem diazotierten Glykosid usw. gekuppelt ist. Auf die Bedeutung 
dieser Befunde fiir die Immunologie kann hier nicht eingegangen werden 10• Vgl. dazu auch 11. 

Lactoglobulin. 
(Vgl. auch Proteine der Milch.) 

11 Vollmilch enthalt 0,52 g trockenes und aschefreies Globulin. Zusammensetzung: 
C 51,92 (51,85)%, H 7,01 (6,88)%, N 15,47 (15,40)%, S 0,86%, P 0,24% asche- und wasser
freier Substanz 12. Lactoglobulin zeigt in Milch und Colostrum dieselbe Zusammensetzung 
nach van Slyke: 

1 F. Lie ben: Biochern. Z. 145, 535, 555 (1924) - Chern. Zbl. 19%4 II, 50. 
2 C. Rirnington: Biochern. J. ~1, 272 (1927) - Chern. Zbl. 19~1 II, 442. 
3 H. K. Barrenscheen u. L. Messiner: Biochern. Z. %09. 251 (1929) - Chern. Zbl. 19%9 II, 

2207. 
4 N. Troensegaard U. B. Koudahl: Hoppe-Seylers Z. 153, 93 (1926) - Chern. Zbl. 

19%6 II, 243. 
5 N. Troensegaard u. B. Koudahl: Hoppe-Selyers Z. 153, HI (1926) - Chern. Zbl. 

19%6 II. 243. 
6 N. Troensegaard u. B. Koudahl: Hoppe-Seylers Z. 151,62(1926) - Chern. Zbl. 19%611, 

2606. 
7 N. Troensegaard U. H. G. Mygind: Hoppe-Seylers Z. 184, 147 (1929) - Chern. Zbl. 

19301, 415. 
8 N. Troensegaard, F. Wrede u. H. G. Mygind: Hoppe-Seylers Z. 193,49 (1930) - Chern. 

Zbl. 1931 I, 949. 
D Blum u. Umbach: Hoppe-Seylers Z. 88, 285 (1913) - Chern. Zbl. 19141, 679. 

10 W. F. Goe bel u. O. T. A very: J. of exper. Med. 50, 521 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2440. -
O. T. A very u. W. F. Goe bel: J. of exper. Med. 50, 533 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2441. -
W. S. Tillett, O. T. Avery u. W. F. Goebel: J. of exper. Med. 50, 551 (1929) - Chern. Zbl. 
1930 I, 2441. 

11 K. Landsteiner u. J. Vanderscheer: J of exper. Med. dO, 407 (1929) - Chern. Zbl. 
1930 I, 2442. 

12 T. B. Os borne u. A. J. Wakeman: J. of bioI. Chern. 33, 7 (1917) - Chem. Zbl. 1919 I, 38. 
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NH3-N 
Melanin-N . 
Gesamtbasen-N 
Cystin-N 
Arginin -N -. 
Histidin-N . 
Lysin-N .. 
Gesamt-N des Filtrats 
Amino-N des Filtrats . 
Nichtamino-N des Filtrats 

7,57 
2,l6 

25,23 
1,90 

10,79 
3,96 
8,58 

64,10 
62,97 

1,13 1 
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Aus demColostrum erhalt man bei 14,0-14,2proz.Natriumsulfatkonzentration Euglo
bulin, mit 18,0-18,4proz. Euglobulin, Pseudoglobulin I (und Caseinogen), mit 
21-22proz. Euglobulin, Pseudoglobulin I und II (und Caseinogen)2. 

Ovoglobulin. 
(Siehe auch EiereiweiB.) 

1m Ovoglobulin wurde der Arginingehalt zu 4,1 % nach der Flaviansauremethode ge
funden 3. 

1m ultravioletten Licht zeigt das Ovoglobulin ein deutliches Band bei }, 2975-2407 4• 

Niederschlage mit Seifen 5. - Das Ovoglobulin weist bezuglich seines kolloidchemischen 
Verhaltens Analogien mit den Seifen auf. Steigende Mengen Natronlauge geben folgende Ver
anderungen: Bildung von Gel ~ L6sung ~ Ausfallung, Milchsaure bewirkt Niederschlag ~ 
hydratisierien Niederschlag ~ Gel, mit Salzsaure erhalt man Niederschlag ~ hydratisierten 
Niederschlag 6. 

Trocknungsprozesse beeinflussen den Nahrwert des Ovoglobulins nicht,7. 
1m Pracipitinversuch reagiert das Ovoglobulin nicht mit L6sungen von Fibrinogen, 

Euglobulin oder Albumin aus dem Blutplasma des Haushuhns 8• 

"Uber die Reaktion tuberkul6ser Meerschweinchen gegen Ovoglobulin 9. 

Bence-J onesscher EiweiBkorper. 
(V gl. auch HarneiweiB.) 

Vorkommen: Das Vorkommen des Bence-Jonesschen EiweiBk6rpers wird als diffe
rentialdiagnostisches Merkmal ftir eine Erkrankung des Knochenmarks-Abschnittes des hamato
poetischen Apparates, vorzugsweise fur Myelom sprechend, betrachtet. Er kann aber auch 
auftreten, ohne daB eine Knochenerkrankung anatomisch nachweisbar ist 10. - Bei einem 
Kranken mit Lymphosarkom und multiplen metastatischen Myelomen in Harn und BlutH. -
Bei einem Patienten mit multiplem Rippenmyelom 12. - 1m Harn von Myelomatosiskranken 13. 

Das Protein ist im Serum und im Harn der Kranken vorhanden 14. 

1 C. Crowther u. H. Raistrick: Biochern. J. 10. 434 (1916) - Chern. ZbI. 1917" I, 99. 
2 P. E. Howe: J. of bioI. Chern. 52, 51 (1922) - Chern. ZbI. 1922 IV, 1142. 
3 O. Fiirth u. O. Deutschberger: Biochern. Z. 186, 139 (1927) - Chern. ZbI. 1927 D. 

1482. 
4 L. ~Iarchlewski u. J. Wierzuchowska: Bull. internat. Acad. Polon. Sci. Lettres A 1928, 

471 - Chern. ZbI. 1929 I, 1831. 
5 S. Matsumura: Kolloid-Z.32, 173 (1923) - Chern. ZbI. 1923 I. 1595. 
6 }I. H. Fischer, G. D. McLaughlin u. M. O. Hooker: Kolloidchern. Beih. 15. 1; 16, 99 

(1923) - Chern. ZbI. 1923 III, 646/7. 
7 M. A. Boas-Fixsen: Biochemic. J. 25, 596 (1931) - Chern. ZbI. 1932 I, 832. 
8 L. Hektoen u. A. G. Cole: J. info Dis. 42. 1 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 2546. 
9 L. Dienes: J. of Irnrnun. 18, 279 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 754. 

10 A. Kimmerle: Z. klin. Med. 93,66 (1922) - Chern. ZbI. 1922 ID, 406 - Ber. PhysioI. 12,510. 
11 F. Micheli: Haernatologica (Palermo) 2. 1 (1921) - Chern. ZbI. 1921 III, 492 - Ber. PhysioI. 

r,420. 
12 Folin u. Denis: J. of bioI. Chern. 18, 277 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II, 654. 
13 L. F. Hewitt: Biochemic. J. 23, 1147 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 2786. 
14 E. A bder halden: Hoppe-Seylers Z. 106, 130 (1919) - Chern. ZbI. 1919 III, 690. 
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Nachweis: Zum Nachweis des Bence-Jonesschen Proteins eignet sich Alkohol nicht 
wegen Verwechslungsmoglichkeit mit anderen Proteinenl • - Erkennung im Urin 2• 

Zusammensetzung: N-Gehalt 16,12% 3. - Amino-N = 4,86% des Gesamt-N4. Nach 
van Slyke ergibt sich im Mittel zweier Analysen: 

Amid-N ... . 
Melanin-N .. . 
Gesamtbasen-N. 
Cystin-N 
Arginin-N . 
Histidin-N . 
Lysin-N .. 
Gesamt·N des FiItrats 
Amino-N des Filtrats . 
Nichtamino-N des Filtrats 
Tryptophan . . . . . . . 

9,43% 
0,90 " 

23,1l " 
1,25 " 
9,27 " 
4,54 " 
8,04 " 

66,84 " 
61,69 " 
5,15 " 
2,89 " 

nach der Fiirthschen Methode. Die N-Verteilung wird also anders als bei allen bisher unter· 
suchten EiweiJ3korpern gefunden 6. 

1m Gegensatz zu obigen und friiheren Angaben 6 wird der Tryptophangehalt des 
Bence-Jonesschen Proteins zu 4,2% bestimmt 7• 

Hewitt findet fiir Tryptophan 1,73%, fiir Tyrosin 6,14% 8. 

nber das Verhiiltnis des formoltitrierbaren N zum methylierbaren N vgl. Edlbacher. 
Die N-Methylzahl des Bence-Jonesschen EiweiBkorpers nach Methylierung mit Dimethyl. 
sulfat betragt 13,09• 

Willheim sieht das Bence-Jonessche Protein auf Grund des Tryptophangehaltes und 
der van Slyke-Bestimmung nicht als chemisches Individuum an lO• 

Physlkallsches und chemisches Verhalten: lsoelektrischer Punkt aus elektrophoretischen 
Messungen PH = 5,2011• Nach Mainzer ergibt sich nach Messungen mit verschiedenen Metho
den ein isoelektrischer Punkt von PH = 6,59-6,7. Durch Erhitzen, Alkohol- und Ammon
sulfatfallung gelangt man zu einem denaturierten Produkt mit einem isoelektrischen Punkt 
von PH = 4,90 12• 

Das Molgewicht des Bence-Jonesschen Proteins ergibt sich aus verschiedenen Mes· 
sungen zu 24500 13 • - nber die Masse und GroBe des Mois vgl. 14. Das mit der Ultrazentri£uge 
ermittelte Molgewicht ergibt sich zu 35000, die Sedimentskonstante zu 3,55 . 10 - 13 und die 
molare Friktionskonstante zu 2,48 . 1016• Das Molekiil ist kugelformig und hat einen Radius 
von 2,18 mp,. 1m sauren Gebiet (PH unter 3,5) spalten sich nichtzentrifugierbare Substanzen 
ab, wahrend das zuriickbleibende Protein das normale Molgewicht behalt. 1m alkalischen 
Bereich (PH hOher als 7,5) entsteht eine Substanz, die wahrscheinlich die Halfte des normalen 
Molgewichtes aufweist neben nichtzentrifugierbaren Sto££en. Der Bence -J onessche EiweiJ3-
korper ahnelt in seinem Verhalten in der Ultrazentrifuge dem Ovalbumin 16. 

1 T. Teorell: Biochem. Z. 229, I (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 1581. 
2 E. E. Osgood u. H. D. Haskins: J. Labor. a. clin. Med. 16,575 (1931) - Chern. Zbl 1931 I, 

3589. 
3 E. KrauE: Dtsch. Arch. k1in. Med. 13'2',257 (1921) - Chern. ZbI. 1922 m, 585 - Ber. Physiol. 

13, 116. 
4 D. W. Wilson: J. of bioI. Chern. 56, 203 (1923) - Chern. ZbI. 1923 III, 1042. 
6 E. Liischer: Biochem. J. 16, 556 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 455. 
6 C. E. May u. E. R. Rose: J. of bioI. Chern. 54, 213 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 770. 
7 E. Ohlsson u. G. N ordh: Biochem. Z. 215, 440 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 984. 
8 L. F. Hewitt: Biochemic. J. 23, 1147 (1929) - Chern. ZbI. 1930 II, 2786. 
9 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 10'2', 52 (1919) - Chern. ZbI. 1919 IV, 957. 

10 R. Willheim: Biochem. Z. ISO, 231 (1927) - Chern. ZbI. 192'2' I, 1559. 
11 A. Tiselius: Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis '2', Nr 4 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 3095. 
12 F. Mainzer: Biochern. Z. 2'", 134, 149, 156 (1932) - Chern. ZbI. 1932 I, 2958. 
13 E. J. Cohn, J. L. Hendryu. A. M. Prentiss: J. of bioI. Chern. 63, 721 (1925)-Chem. ZbI. 

1925 n, 1168. 
14 The Svedberg: Nature 123, 871 (1929) - Chern. ZbI. 1929 II, 3021. 
16 The Svedberg u. B. Sjogren: J. amer. chern. Soc. 51, 3594 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 

984. - J. B. Nichols: J. arner. chern. Soc. 52,5176 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 792. - B. S. Sjo
gren u. The Svedberg: J. amer. chern. Soc. 52, 1587 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 792. 
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Das Bence· J onessche Protein krystallisiert aus dem Harn bei PH = etwa 4. Man 
kann es aus alkalischen Liisungen nach Ansauern mit Essigsaure umkrystallisieren 1. 

Die Krystalle zersetzen sich bei 225 0, sind unliislich in Alkohol und Ather, liislich in kaltem 
und heiBem Wasser 2. - Zur Isolierung aus Blutserum kocht man das Serum auf und filtriert 
heW; im Filtrat scheidet sich del' EiweiBkiirper ab, kann abel' durch nochmaliges Aufkochen 
nicht vollstandig in Liisung gebracht werden 3. Durch wiederholtes Erhitzen und Abktihlen 
wird eine kaltestabile Umwandlungsform erhalten, die durch verdtinnte Sauren, auch Kohlen· 
saure, wieder reversibel koagulierbar wird 4. Die Hitzeliisung diesel' kaltestabilen Verbindung 
wird auf den in del' Hitze vermehrten Ionisationszustand zurtickgeftihrt. Man kann einen 
solchen auch bei Serumalbumin und .pseudoglobulin bei Anwesenheit von Salzen erhalten. 
Willheim sieht zwischen den gewiihnlichen EiweiBkiirpern und dem Bence· J onesschen 
Protein nul' einen graduellen Unterschied 4. - Dber den EinfluB von Salzen, Sauren, 
Alkalien auf die Ausflockung vgl. 5, 6. 

Elektrophoretische Untersuchungen und Einheitlichkeit des Be n c e . Jon e s schen 
Proteins 7. 

Nicht in allen Fallen scheinen die isolierten Bence·Jonesschen Proteine die gleichen 
Eigenschaften zu haben. Von 5 durch Halbsattigung mit Ammonsulfat bei PH 5 aus dem 
Harn von Myelomatosiskranken isolierten Praparaten waren 4 in Wasser ziemlich leicht liislich, 
das 5. etwas weniger, bei diesem schied sich beim Abktihlen del' bei 18-20° hergestellten Lii· 
sung eine wachsartige Masse abo AIle Praparate koagulieren beim gelinden Erwarmen, losen 
sich jedoch nicht aIle beim Kochen wieder auf. Zwei davon liisen sich beim Kochen bei Gegen. 
wart von 40proz. Alkohol. Del' isoelektrische Punkt liegt bei PH 5,5-6,0, bei einem del' Pra· 
parate mehr nach del' sauren Seite. [iX]5461 = - 48,5 bis - 67,5°. Die Kurven del' Ultra· 
violettadsorption sind ahnlich wie die Yom Serum.Pseudoglo bulin, jedoch ist del' Extink· 
tionskoeffizient griiBer. nD = 1,3432-1,3542. Hewitt sieht die Bence·J onesschen EiweiB· 
kiirper als wahre Proteine an 8. 

Farbreaktionen: Beim Schtitteln mit Dimethylsulfat und Natronlauge und nachtrag· 
licher Unterschichtung mit konzentrierter Schwefelsaure liefert das Bence· J onessche Protein 
eine blaurote Farbzone 9. - Ehrlichs Triacidliisung farbt kupferrot 2. 

Verhalten gegen Fermente: Pepsin und Trypsin verdauen das Bence·Jonessche Pro· 
tein rasch 10. 

Physiologisches und Pathologisches (s. auch Vorkommen): Das Bence·Jonessche 
Protein entsteht im Kiirper wahrscheinlich durch eine unterbrochene bzw. abirrende Synthese 
irgendeines normalen Kiirperproteins11• - Hewitt nimmt an, daB das Bence·Jonessche 
Protein einen mit den Serumproteinen gemeinsamen Ursprung habe 12• Hunde kiinnen geringe 
Mengen des EiweiBkiirpers verwerten; bei griiBeren Mengen wird das Protein unverandert 
abgeschieden. Dabei ist es noch nicht geklart, warum del' EiweiBkiirper die Niere trotz seines 
hohen Molgewichtes so leicht zu passieren vermag ". 

Del' EiweiBkiirper wird in einer Menge von 10-30 g taglich ausgeschieden 1. 5. 

Die Ausscheidung des Proteins kann durch eiweiBreiche Ernahrung gesteigert werden. 
Jedoch bestehen keine bestimmten Beziehungen zwischen dem Gesamt·N des Harns und seinem 
Gehalt an Bence· Jonesschem Protein 13. 

1 D. W. Wilson: J. of bioI. Chern. 56, 203 (1923) - Chern. Zbl. 1923111, 1042. 
2 E. KrauB: Dtsch. Arch. klin. Med. 137,257 (1921)-Chem. Zbl. 1922111,585- Ber. Physiol. 

13, 116. 
3 E. A bder halden: Hoppe·Seylers Z. 106, 130 (1919) - Chern. Zbl. 1919111, 690. 
4 R. Willheirn: Biochern. Z. 180, 231 (1927) - Chern. Zbl. 19271, 1559. 
5 A. E. Taylor u. C. W. Miller: J. of bioI. Chern. 25,281 (1916) - Chern. Zbl. 191611, 1181. 
6 F. Malengreau: Arch. internat. Physiol. 18, 151 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 1302 - Bel'. 

Physiol. tl, 461. 
7 A. Tiselius: Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis 7, Nr 4 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3095. 
8 L. F. Hewitt: Biochemic. J. 23, 1147 (1929) - Chern. Zbl. 193011,2786. 
9 S. Edlbacher: Hoppe.Seylers Z. 105,240 (1919) - Chern. Zbl. 1919111,678. 

10 A. E. Taylor U. C. W. Miller: J. of bioI. Chern. 25,281 (1916) - Chern. Zbl. 191611, 1181. -
A. E. Taylor, C. W. Miller u. J. E. Sweet: J. of bioI. Chern. 29, 425 (1917) - Chern. Zb1. 
19221, 590. 

11 A. E. Taylor, C. W. Miller u. J. E. Sweet: J. of bioI. Chern. 29, 425 (1917) - Chern. Zbl. 
1922 I. 590. 

12 L. F. Hewitt: Biochemic. J. 23, 1147 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 2786. 
13 Folin U. Denis: J. of bioI. Chern. 18, 277 (1914) - Chern. Zbl. 191411, 654. 
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Bence'-Jonesscher EiweiBkorper und Amyloid1• 

Nach intraperitonealer Injektion von 0,1 g bei einem Meerschweinchen bewirkte eine 
Reinjektion von B enc e - J 0 ne s schem Protein aus Harn typische Anaphylaxieerscheinungen 2. 

Das gleiche ist bei subcutaner Injektion der Fall 3. Direkte Giftigkeit zeigt das Protein jedoch 
nicht'. Kaninchen bekommen nach der Einspritzung Fieber, durch wiederholte Injektionen 
konnte eine "Nephrose" erzielt werden 5. 

Blut normaler und mit dem Protein vorbehandelter Tiere verdaut den EiweiBkorper sehr 
schnell 6. 

Das Protein soIl zwei Bestandteile enthalten, von denen einer serologisch mit normalem 
Serumprotein iibereinstimmt 7. - Aus anderen Versuchen ergab sich, daB die Bence-Jones
schen EiweiBkorper verschiedener Herkunft weder untereinander noch mit denen des Blut
serums identisch sind 8. 

Thyreoglobulin. 
Zusammensetzung und Verhalten: In Thyreoglobulin, das mit physiologischer Koch

salzlosung extrahiert und durch FiUlung mit Ammonsulfat und nachfolgend mit Essigsaure 
gereinigt war, wurde folgende N-Verteilung gefunden: 

Arginin-N . 16,55% 
Histidin-N . 11,92 " 
Lysin-N . . 4,43 " 
Cystin-N 0,96 " 
Basischer Amino-N . 13,51 " 
Amido-N. . . . . . 6,52., 
Melanin-N . . . . . 1,56,. 
Amino-N im Filtrat. 52,78 " 
Nichtamino-N im Filtrat 4,49 " 9 

Uber den EinfluB der Temperatur auf die Loslichkeit der JodeiweiBverbindungen der 
Schilddriisen 10. 

Uber die Hydrolyse der EiweiBstoffe der Schilddriise mit 1proz. alkoholischer Natron
lauge 11• - Zur Darstellung des wirksamen Bestandteiles der Schilddriise des Thyroxins und 
des dl-3, 5-Dijodtyrosins12• 

Zur Frage der Jodbindung13• - Aus SchilddriiseneiweiB (Thyreoidinpraparat von 
Merck) kann das Jod durch Ultraviolettbestrahlung als Jodid abgespalten werden, jedoch 
nicht durch Temperaturerhohung auf 80°14. 

Verhalten gegen Fermente: Trypsin spaltet aus Jod-Thyreoglobulin im Gegensatz zu 
den Angaben Oswalds nur wenig Jod ab15• VgI. dazu 16. 

1 A. Magnus-Levy: Z. kIin. Med. 116,510 (1931) - vgI. auch Klin. Wschr. 10, 568 (1931). 
2 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 106, 130 (1919) - Chern. ZbI. 1919 m. 690. 
3 A. E. Taylor u. C. W. Miller: J. of bioI. Chern. ~5, 281 (1916) - Chern. ZbI. 1916 II. 1181. 
4 A. E. Taylor, C. W. Miller u. J. E. Sweet: J. ofbiol. Chern. ~9, 425 (1917) - Chern. ZbI. 

19~~ I, 590. 
5 E. KrauE: Dtsch. Arch. kIin. Med. 13",257 (1921) - Chern. ZbI. 19~~ m, 585 - Ber. Physiol. 

13. 116. 
6 F. Hulton: J. of bioI. Chern. ~5. 163 (1916) - Chern. Zbl. 19~ I, 598_ 
7 F. Micheli: Haematologica (Palermo)~,l (1921)-Chem. Zbl.l~1 m, 492-Ber.Physiol.", 420. 
8 S. Bayne-Jones u. D. B. Wilson: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 18,220 (1921) - Chern. 

ZbI. I~~ I. 225. 
9 H. C. Eckstein: J. of bioI. Chern. 6,., 601 (1926) - Chern. ZbI. 19~ II. 1962. 

10 Groll u. Keulemans: Pharmaceut. WeekbI. 51, 913 (1914) - Chern. ZbI. 191411, 943. 
11 E. C. Kendall: J. of bioI. Chern. ~, 501 (1915) - Chern. ZbI. 1915 II, 667. 
12 C. R. Harington: Biochemic. J. ~, 293 (1926) - Chern. ZbI. 1~6 11,245. - C. R. Haring

ton u. S. S. Randall: Biochemic. J. ~3, 373 (1929) - Chern. ZbI. 1930 1,541. - C. R. Harington 
u. W. T. Salter: Biochemic. J. ~, 456 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 1388. - C. R. Harington u. 
S, S. Randall: Biochemic. J. ~, 1032 (1931) - Chern. ZbI. 193~ I, 1919. 

13 E. Herzfeld u. R. Klinger: Biochem. Z. 96, 260 (1919) - Chern. ZbI. 1919 m, 828. 
14 F. Lieben u. G. Ehrlich: Biochem. Z. ~~~, 221 (1930) - Chern. ZbI. 193011, 1706. -

F. Lieben u. M. Kraus: Biochem. Z. ~36, 182 (1931) - Chern. ZbI. 1931 II, 1309. 
15 C. R. Harington u. W. T. Salter: Biochemic. J. ~4, 456 (1930) - Chern. Zbl. 1930 11,1388. 
16 G. Barkan u. G. Kingisepp: Arch. f. exper. Pathol. 160, 610 (1931) - Hoppe-Seylers Z. 

~4, 219 (1932). - O. Barnes, A. J. Carlson u. A. M. Riskin: Amer. J. Physiol. 98, 86 (1931) -
Chern. Zbl. 1931 II, 1714. 
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Physiologlsches: 1m Gegensatz zu alteren Auffassungen entgehen keine nennenswerten 
Mengen Thyreoglobulin der Verdauung im Magendarmkanal (des Hundes). Das nach 6 Stun
den im Diinndarm befindliche Jod liegt hOchstens zu zwei Dritteln, das im Dickdarm befind
liche aber fast vollig in Form von Verbindungen vor, die durch Halbsattigung mit Ammon
sulfat gefallt werden. Es werden also nur die niedrigmolekularen Jodverbindungen resorbiert; 
in den Blutstrom tritt wahrscheinlich kein Thyreoglobulin ein1. 

Das Thyreoglobulin hat auf die Metamorphose der Larven von Rana pipiens die gleiche 
verkiirzende Wirkung wie der Schilddriisenextrakt2• 

Der wirksame Bestandteil der Schilddriise, das Thyroxin, ist im Thyreoglobulin gebunden 
vorhanden, jedoch weist das Thyreoglobulin auBer den iibrigen Eigenschaften des Thyroxins 
noch die BeeinfluBbarkeit des vago-sympathischen Nervenapparates im akuten Tierversuch 
auf 3. - -ober die physiologische Wirkung von SchilddriiseneiweiB und seinen aktiven Frak
tionen vgl. auch 4.5.6. - Vergleich des Thyreoglobulins mit zahlreichen halogenierten Modell
kOrpern 7• Weiteres iiber die Wirkungen des Thyreoglobulins im Vergleich mit aquivalenten 
Mengen Thyroxin 8. 

Das SchilddriiseneiweiB wird in der Leber abgebaut, wobei gleichzeitig ein Teil des 
Jods in den ionisierten Zustand iibergefiihrt wird 9. Vgl. dazu auch 10. 

Derivate: oIodderivate erhalt man nach dem Verfahren von Blum und StrauB als 
maximal jodiertes und kernjodiertes Thyreoglobulin11• 12• 

Das kiinstlich jodierte Thyreoglobulin besitzt die Eigenschaften des genuinen, jedoch 
nicht in verstarktem MaBe. Die Wirkung des Jodthyreoglobulins ist keine generelle Eigen
schaft der Jodproteine 13, jedoch konnte mit einer Reihe kiinstlich jodierter EiweiBstoffe eine 
ahnliche Wirkung wie mit der Schilddriisensubstanz erzielt werden 14. 15. 16. 

Methylenjodthyreoglobulin entspricht in seinem Verhalten dem Jodthyreoglobulin der 
Schilddriise 6. 

Fibrinogen, Fibrin. 
(Blutgerinnung.) 

(VgI. auch Blutproteine.) 

Vorkommen: Bei syphilitischen Prozessen wurde Fibrinogen bzw. Fibrin in allen 
Stadien im Gewebe der Haut gefunden, bei denen eine starkere entziindliche Exsudation vor
handen ist 17• 

1m Harn von Fibrinurikern 18.19. 

Bei milchsaftahnlichen Rippenfellergiissen scheint es zu fehien 20. 

1 O. Barnes, A. J. Carlson u. A. M. Riskin: Amer. J. Physiol. 98, 86 (1931) - Chern. Zbl. 
1931 II, 1714. 

2 M. Morse: J. of bioI. Chern. 19, 421 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 1072. 
3 A. Oswald: Z. exper. Med. 58, 623 (1927) - Chern. Zbl. 19~81, 1053. 
4 J. Abelin: Miinch. med. Wschr. "5, 685 (1928) - Chern. Zbl. 19~81, 2953. 
5 A. Oswald: Pfliigers Arch. 164, 506 (1916) - Chern. Zbl. 1916 II, 669. 
6 A. Oswald: Pfliigers Arch. 166, 169 (1916) - Chern. Zbl. 191" I, 328. 
7 E. Abderhalden u. E. Wertheimer: Z. exper. Med. 63, 557 (1928) - Chern. Zbl. 193011, 

1716. 
8 K. Schulhof: Amer. J. Physiol. 93,170 (1930) - Chern. Zbl. 193011, 1716. 
9 F. Blum u. R. Griitzner: Hoppe·Seylers Z. 110,277 (1920) - Chern. Zbl. 19~11, 104. 

10 E. StrauB: Hoppe·Seylers Z. 104, 133 (1918) - Chern. Zbl. 19191, 974. 
11 F. Blum u. E. StrauB: Hoppe.Seylers Z. II~, 111 (1920) - Chern. Zbl. 19~1 I, 909. 
12 F. Blum u. E. StrauB: Hoppe-Seylers Z. I~", 199 (1923) - Chern. Zbl. 1~3 m, 311. 
13 A. Oswald: Pfliigers Arch. 164. 506 (1916) - Chern. Zbl. 1916 II, 669 - Pfliigers Arch. 166, 

169 (1916) - Chern. Zbl. 1911 I, 328. 
14 J. M. Rogoff u. D. Marine: J. of Pharmacol. 10, 321 (1917) - Chern. Zbl. 1919 m, 931. 
15 J. Abelin: Pfliigers Arch. 193, 624 (1922) - Chern. Zbl. 1~3 m. 75. 
16 E. Abderhalden u. O. Schiff mann: Pfliigers Arch. 198, 128 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 

1338 .. 
17 E. Urbach: Arch. f. Dermat. 134. 444 (1921) - Chern. Zbl. 19~1 m, 970. 
18 G. Rosenfeld: Ber!. klin. Wschr. 54. 1106 (1917) - Chern. Zbl. 1918 I. 130. 
19 H. Peeker: J. Pharm. et Chim. 16. 139 (1917) - Chern. Zbl. 1911 II. 639. 
20 G. Patein: J. Pharm. et Chim. II, 265 (1915) - Chern. Zbl. 1911 I. 803. 
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Analytisches: (tiber den Gehalt des Blutes an Fibrinogen vgl. auch Physiologiscbes.) 
Zur quantitativen Bestimmung des Fibrins bzw. Fibrinogens vgl. folgende Arbeiten 1.2. 3: 

durch Salzfallung4, 5, 6. 

durch Hitzekoagulation 7, 

durch Refraktometrie S, 9, 
durch Fallung mit Serum 10, 

biologische Methode 11. 

Bestimmung in geringen Blutmengen 12. 
1m Gegensatz zu den anderen Blutproteinen (s. dort) kann man das Fibrin nicht durch 

Ausbreitung in monomolekularer Schicht bestimmen13. 
Darstellung: tiber die Darstellung von Fibrinogenpraparaten konstanter Loslichkeit 14. 
Zusammensetzung: Nach Asz 6di sollen sich die Fibrine einzelner Tierarten im S - Ge halt. 

voneinander unterscheiden: 

Mensch . 
Schwein _ 
Rind 
Pferd . _ 
Hund .. 

1,28-1,44% 
1,07-1,09% 
1,20-1,27% 
1,16-1,20% 
1,24-1,42% 

Zwischen dem S- Gehalt von Fibrin und Serumglobulin scheint kein Zusammenhang zu 
bestehen 15. 

Die N-Verteilung des Fibrins zeigt bei verschiedenen Tieren folgende nahezu tiber
einstimmende Werte: 

Gesamt-N .... 
Ammoniak-N . . 
Saureunloslicher Humin-N 
Saureloslicher Humin-N . 
Humin-N im Phosphorwolframsaureniederschlag 
Gesamt-Basen-N. . . . . 
Amino-N der Basen . . . 
Nichtamino-N der Basen . 
Arginin-N. 
Histidin-N 
Lysin-N . 
Cystin-N . 
Amino-N im Filtrat der Basen 
Nichtamino-N im Filtrat der Basen . 
Tyrosingehalt. . . . . . . . . . 

Rind A 
% 

15,81 
9,30 
1,83 
1,23 
0,88 

29,76 
18,14 
11,14 
15,12 
0,11 

14,23 
0,30 

56,45 
0,87 

Rind B 
% 

15,82 
8,93 
1,54 
1,26 
0,75 

30,02 
17,68 
12,35 
14,99 
1,10 

13,50 
0,43 

56,74 
1,54 

3,5 

Schaf Schwein 
% % 

15,72 15,64 
9,20 8,42 
1,49 1,59 
1,38 1,06 
0,53 0,65 

30,01 30,31 
17,43 17,56 
12,58 12,77 
16,12 15,19 
0,74 1,36 

12,85 13,59 
0,30 0,17 

fi5,64 56,32 
0,82 2,50 16 
3,3 3,45 

nach der Methode von Hanke 17. - Aus den bei der Faulnis von Fibrin erhaltenen Produkten 
errechnet Salkowski 5,45% Tyrosin, 1,40% Phenylalanin1s. 

Tryptophangehal t nachKomm2,08 %19, Nachder Berechnungvon Salkowski 2,21 %lS . 
... _----

1 W. Starlinger: Biochem. Z. 140, 203 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I. 1245. 
2 W. Starlinger u. K. Hartl: Biochem. Z. 157, 283 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 II, 963. 
3 H. C. Gram: C. r. Soc. BioI. Paris 84, 637 (1921) - Chern. Zbl. 19~1 IV, 628. 
4 W. Starlinger: Biochem. Z. 168, 423 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 I. 2817. 
5 J. Chandler: J. Labor. a. clin. Med. 1~, 1092 (1927) - Chern. Zbl. 19~7 II, 2089. 
6 P. E. Howe: J. of bioI. Chern. 57, 235 (1923) - .chern. Zbl. 19~4 I, 79. 
7 K. Samson: Med. KEnik 19~8 - Chern. Zbl. 19~9 I, 2339. 
8 S. Somogyi: Z. exper. Med. 53, 851 (1927) - Chern. Zbl. 19~7 I, 1713. 
9 W. Starlinger: Biochem. Z. 143, 179 (1923) - Chern. Zbl. 19~4 I. 1696. 

10 A. Perutz u. M. Rosemann: Biochem. Z. 9~, 90 (1918) - Chern. Zbl. 1919 I, 491. 
11 A. Perutz u. M. Rosemann: Biochem. Z. 90, 53 (1918) - Chern. Zbl. 1918 II, 921. 
12 D. P. Foster u. G. H. Whipple: Amer. J. Physiol. 58, 365 (1921) - Chern. Zbl. 19~3 11,1099. 
13 E. Gorter u. F. Grendel: Biochem. Z. ~Ol. 391 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 I. 681. 
14 M. Florkin: J. of bioI. Chern. 81, 629 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1930. 
15 Z. Asz6di: Biochem. Z. 21~, 158 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 3800. 
16 R. A. Gortner u. A. J. Wuertz: J. amer. chern. Soc. 39.2239 (1917) - Chern. Zb1.19181, 449. 
17 M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 475. 489 (1925) - Chern. Zbl. 19~6 I. 2612. 
18 E. U. H. Salkowski: Hoppe-Seylers Z. 105. 242 (1919) - Chern. Zbl. 1919 III, 678. 
19 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 161, 202 (1926) - Chern. Zbl. 19~611, 2095. 
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Cystingehalt durch Jodattitration 1,48% 1. Nach Blankenstein 1,3% 2. 

Histidingehalt nach Hanke 2,18 (Schaf), 2,27 (Schwein), 2,05% (Rind) 3. 

Arginingehalt nach der Flaviansauremethode 7% 4. 

Der Si02-Gehalt betragt 0,12-0,64% der Trockensubstanz 5• 
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Verkniipfung mit Cholesterin6• - Zur Bindung von Cholesterin und anderen Lipoiden 
an das Fibrin 7. 

Physlkallsches und chemisches Verhalten: Die isoelektrischen Punkte fiir Fibrinogen 
bzw. Fibrin werden sehr verschieden angegeben: Ein Wert von PH = 4,85 fiir Fibrinogen diirfte 
richtig sein8 ; 4,9 9• - Ein doppeltes Flockungsoptimum findet Farkas, eins bei PH = 4,8, 
das andere bei PH = 5,6; er fiihrt dies auf das Vorhandensein zweier verschiedener EiweiB
korper zUriick, der Korper mit dem isoelektrischen Punkt bei PH = 5,6 ist stets in kleinerer 
Menge vorhanden 10. Nord bo gibt den isoelektrischen Punkt des Fibrinogens zu PH = 5,5 an 11. 

Fiir elektrodialysiertes und frisches Fibrinogen liegt der isoelektrische Punkt nach Ra binovich 
iibereinstimmend zwischen PH = 5,86 und 6,212. Abweichende Werte finden de Waele l3 : 

PH = 6,9 fiir Fibrinogen und KugelmaB: PH = 8 14• - Vgl. dazu die Ausfiihrungen von 
Vonkl5• 

Nach Florkin liegt der isoelektrische Punkt des Fibrinogens im sauren Gebiet16• -

Zum isoelektrischen Punkt des nativen und denaturierten Fibrinogens vgl. auch 17. 

Der isoelektrische Punkt des Fibrins solI dem Neutralpunkt naher Hegen 8. Quag liari
e11 0 9 und Weber 18 finden ihn bei PH = 4,7 bis 4,8, KugelmaB14 bei PH = 7,2. 

Die spezifische Refraktion des Fibrins betragt nn = 0,00202 19• 

Eine konstante spezifische Viscositat fiir das Fibrinogen existiert weder im nativen 
Losungszustand noch bei definierler Salzbildung 20• 

"Ober den Zustand des Fibrinogens im Blute bzw. im Plasma (nahezu alle Arbeiten, die 
sich mit der Kolloidchemie des nativen Fibrinogens bzw. des in irgendeiner Form erhaltenen 
Fibrins beschaftigen, enthalten Hinweise oder theoretische Erorterungen iiber die Blutge
rinnung): nach Falta liegt das Fibrinogen im Blute in Form einer Neutralsalzverbindung vor. 
Es kreist im Blute als Fibrinogenchlor- bzw. Fibrinogenchloridverbindung. Bei der Blutgerin
nung solI die Chlorverbindung aufgespalten werden 21. VgI. 22. Diese Auffassungen werden aber 
bestritten 23. 

Die Auffassung Hekmas (s. u. dessen Arbeiten iiber Blutgerinnung), daB das Fibri
nogen die Eigenschaften eines AlkaHhydrosols habe, wird von W ohlisch abgelehnt, da der 
isoelektrische Punkt (s. d.) des Fibrinogens bei PH = 4,85 gefunden wurde 8• 

"Ober den "Fibrinogenstabilisator" 24. - "Ober die Stabilitat des Fibrinogens im Plasma, die 

1 Y. Teruuchi u. L. Oka be: J. of Biochem. 8, 459 (1928) - Chem. Zbl. 1~8 I, 2850. 
2 A. Blankenstein: Biochem. Z. 218, 321 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3087. 
3 ~1. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 475, 489 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 2612. 
4 O. Fiirth u. O. Deutsch berger: Biochem. Z. 186, 139 (1927) - Chern. Zbl. 1~1' II, 1482. 
5 )1. Gonnermann: Hoppe-Seylers Z. 99, 255 (1917) - Chern. Zbl. 1911' II, 39l. 
6 W. N. Nekludow: Biochem. Z. 232, 50 (1931) - Chern. Zbl. 19311, 302l. 
7 H. Theorell: Biochem. Z. 223, 1 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3696. 
8 E. Wohlisch: Z. exper. Med. 40, 137 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 687. 
9 G. Quagliariello: Arch. di Sci. bioI. 8, 35 (1926) - Chern. Zbl. 1~611, 3090 - Ber. Physiol. 

36, 647. 
10 G. von Farkas u. B. Groak: Z. exper. Med. 66. 596 (1929) - Chern. Zbl. 192911. 1937. 
11 R.Nordbo: Biochem. Z. 190, 150 (1927) - Chern. Zbl. 1~811. 629. 
12 R. Ra binovich: An. Asoc. quim. Argentina 14. 139 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 308. 
13 H. de Waele: XII. Intern. PhysiologenkongreB Stockholm 1926. 165 - Ber. Physiol. 38, 551 

- Chern. Zbl. 1~1' I, 2439. 
14 KugelmaB: C. r. Soc. BioI. Paris 81', 802 (1922) - Chern. Zbl. 1~3 I. 708. 
15 H. J. Vonk: Hoppe-Seylers Z. 198, 201 (1931) - Chern. ZbI. 1931 II, 2752. 
16 )1. Florkin: J. of bioI. Chern. 81', 629 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1930. 
17 F.1Iainzer: Biochem. Z. 246, 164, 182 (1932) - Chern. Zbl. 1932 I, 2860. 
18 J. Weber: Hoppe-Seylers Z. 11'2, 1 (1927) - Chern. ZbI. 19281. 1532. 
19 S. Somogyi: Z. exper. Med.53. 851 (1927) - Chern. Zbl. 1921'1. 1713. 
20 W. Starlinger: Z. exper. Med. n, 389 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3722. 
21 W. Falta: Winer klin. Wschr. 31, 773 (1918) - Chern. Zbl. 191811, 570. 
22 B. Stuber u. M. Sano: Biochem. Z. 140, 42 (1923) - Chern. Zbl. 1923111. 1372. 
23 S. van Creveld: Biochem. Z. 123. 304 (1921) - Chern. Zbl. 1~2 I. 303. 
24 E. Wohlisch: Klin. Wschr. 3. 839 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 687. 
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Abhangigkeit des Flockungsvermogens vom Fibrinogengehalt und theoretische Erorterungen 
hieriiber1. 2. 3. S. auch Parallelitat von NaCl-Flockung und Fibrinogengehalt 4. 

Nach de Waele befindet sich das Fibrinogen im Blute in einem Pufferungssystem, das 
aus Alkali- bzw. Erdalkali- und EiweiBkationen, andererseits aus Salz-, Phosphor-, Kohlen
saure- und EiweiBanionen besteht 5. 

Nach Bordet erhalt man stabile Losungen von Fibrinogen aus Oxalatblutplasma, wenn 
man das Plasma vor dem Zusatz von Kochsalz mit einer dicken Emulsion von tertiarem Cal
ciumphosphat behandelt und nach einigen Stunden abzentrifugiert 6. 7. Diese Losungen sollen 
aber noch alle Faktoren der Gerinnung enthalten, die Stabilitat ware auf einen "OberschuB von 
Antithrombosin zuriickzufiihren8. Vgl. hierzu auch 9.10. 

"Ober die Loslichkeit des Fibrinogens in konzentrierten Losungen von Natriumchlorid, 
Kaliumphosphaten und Ammonsulfatll• 

de Waele charakterisiert das reine Fibrinogen als kalt und warm loslich; es gerinnt durch 
Warme nicht. Seine Saureverbindungen sind loslich, die Verbindungen mit Metallionen sind ver
schieden loslich und durch Hitze gerinnbar, die mit Alkalimetallionen sind im allgemeinen leicht 
loslich 12. 

Beziiglich der Fallbarkeit durch Neutralsalzionen folgt das Fibrinogen den von Pauli 
'fiir die Albumine und Glohuline ermittelten Gesetzen 13. 

Durch die Einwirkung ultravioletter Strahlen verliert das Fibrinogen des Citratplasmas 
von Kaninchen und Pferden seine Koagulierbarkeit bei 56°, seine teilweise bzw. vollstandige 
Fallbarkeit durch halbgesattigte bzw. gesattigte Kochsalzlosungen und seine Fahigkeit, durch 
Thrombin oder Calciumchlorid Fibrin zu liefem. Fibrinogenlosungen nach Hammarsten 
scheiden bei Bestrahlung einen feinen Niederschlag ab l4. 

Kataphorese und Einheitlichkeit des Fibrinogens 15. 
Dber das Blutgerinnungsproblem vgl. auBer den unten angefiihrten Beitragen 

namentlich folgende Arbeiten: 
Hekma16, Stu ber13. 17.18. 19, Herzfeld und Klinger 20. 21, Pickering und Hewitt 22. 23, 

Wohlisch24. 25. 26, Amar27, Liebreich 28, Fuchs29. 

1 W. Starlinger: Biochem. Z. 123, 215 (1921) - Chern. Zbl. 19~~ I, 155. 
2 E. Herzfeld u. R. Klinger: Biochem. Z. 83. 228 (1917) - Chern. Zbl. 19181, 111. 
3 von Oetting en: Biochem. Z. lt8, 67 (1921) - Chern. Zbl. 19~1111, 970. 
4 K. Samson: Biochem. Z. 191, 220 (1927) - Chern. Zbl. 19~81, 1542. 
5 H. deW ae Ie: XII. Internat. PhysiologenkongreB Stockholm 1 ~6, 165 - Chern. Zbl. 19~n, 2439 

- Ber. Physiol. 38, 551-Ann. de Physiol. 3, 94 (1927)-Chem. Zbl. 19~7I1, 2687 - Ber. Physiol. 41, 221. 
6 J. Bordet: C. r. Soc. BioI. Paris 83, 576 (1920) - Chern. Zbl. 19~0 III. 110. 
7 J. B. Sumner: C. r. Soc. BioI. Paris 81', 388 (1922) - Chern. Zbl. 1~31, 1282. 
8 P. N olf: C. r. Soc. BioI. Paris 83, 589 (1920) - Chern. Zbl. 19~0 m. 110. 
9 J. McLean: Bull. Hopkins Hosp. 3t, 453 (1920) - Chern. Zbl. 19~1 m, 69. 

10 H. H. Dale u. G. S. Walpole: Biochemic. J. 10, 331 (1916) - Chern. Zbl. 19l1' I, 96. 
11 M. Florkin: J. of bioI. Chern. 81', 629 (1930) - Chern. Zbl. 1931, I 1930. 
12 H. de Waele: XII. Internat. PhysiologenkongreB Stockholm 1~6, 165 - Chern. Zbl. 

1~1' I, 2439 - Ber. Physiol. 38, 551. 
13 B. Stuber u. A. Funck: Biochem. Z. 1~6, 142 (1921) - Chern. Zbl. 1~~ I, 513. 
14 M. Arthus u. G. Boshell: Arch. internat. Physiol. 30, 244 (1928) - Chern. Zbl. 1~91, lO83. 

- M. Arth us u. H. N. W. Collins: Arch. internat. Physiol. 30,250 (1928) - Chern. Zbl. 1~91, 1084. 
15 A. Tiselius: Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis 1', Nr 4 (1930) - Chern. Zbl. 19311,3095. 
16 Hekma: Biochem. Z. 6~, 161 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II, 56 - Biochem. Z. 63, 184, 204 

(1914) - Chern. Zbl. 1914 II. 247 - Biochem. Z. 64, 86 (1914) - Chern. Zbl. 191411, 575. 
17 B. Stuber u. R. Heim: Biochem. Z. 1'1', 333 (1916) - Chern. Zbl. 19l1'1, 94. 
18 B. Stu ber u. R. Heim: Biochem. Z. 1'1', 358 (1916) - Chern. Zbl. 19l1' I, 94. 
19 B. Stuber u. F. R. Partsch: Biochem. Z. 1'1', 375 (1916) - Chern. Zbl. 19l1' I, 94. 
20 R. Klinger: Naturwiss. 5, 193 (1917) - Chern. Zbl. 191H, 882. 
21 E. Herzfeld u. R. Klinger: Biochem. Z. 1'5, 145 (1916) - Chern. Zbl. 191611, 334. 
22 J. W. Pickering u. J. A. Hewitt: Biochem. J. 15, 7lO (1921) - Chern. Zbl. 19~~ I, 896. 
23 J. W. Pickering: Brit. J. exper. BioI. ~, 397 (1925) - Chern. Zbl. 1~61. 1834 - Ber. 

Physiol. 3~, 785. 
24 E. Wohlisch: Z. exper. Med. ~1', 61 (1922) - Chern. Zbl. I~~ IV; 216. 
25 E. Wiihlisch u. K. Pieritz: Z. exper. Med. ~1', 82 (1922) - Chern. Zbl. 1m IV, 216. 
26 E. Wiihlisch: Klin. Wschr. It, 118 (1932) - Chern. Zbl. 193~ I, 1392. 
27 J. Amar: Rev. gen. CoIl. 3, 104 (1925) - Chern. Zbl. 1~511, 43. 
28 E. Liebreich: Klin. Wschr. ~, 194 (1923) - Chern. Zbl. 1~31, 869. 
29 H. J. Fuchs: Klin. Wschr. 9,243 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3804 - Arch. internat. Physiol. 

3~, 251 (1930) - Chern. Zbl. 1930 11,938 - Biochem. Z. ~~, 470 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 124,'J. 
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Alkalische Reaktion hemmt die Fibrinfii,llung durch Thrombin, saure fordert sie l . 
Sowohl Plasma als auch Fibrinogen sind bei PH < 5 oder > 8 ungerinnbar 2. - Uber die Ver
anderung der Gele, die sich durch Thrombin aus mit Natronlauge versetztem Citratplasma 
bilden, vgl. 3. 

Neutralsalze, z. B. NaCl, MgS04 und gallensaure Salze, aber nicht NaF, hindern die 
Gerinnung von Fibrinogenlosungen durch Thrombin 4. 

Bei den K·Salzen nimmt die hemmende Wirkung mit den Anionen entsprechend der 
Hofmeisterschen Reihe zu. Fiir'die Natriumsalze gilt folgende Reihe: Cl' < NO; < SO~ < 
J' < SCN', fiir Ammoniumsalze Cl' < SO~ < NO~. Bei den Kationen steigt die Reihe von 
Na+ iiber K+ zu NHt 5. 

Salze, die EiweiB zur Gerinnung bringen, fordern die Wirkung des Thrombinsl, 6. 
Die Rolle des Calciums bei der Blutgerinnung ist ebenfalls noch umstritten. Es be· 

schleunigt die Aktivierung des Prothrombins zu Thrombin und fordert die Bildung von Fibrin 
aus Fibrinogen durch Thrombin 7,8. - Nach anderen wirkt das Ca nicht als Aktivator eines 
Pro·Fermentes, sondern es bildet mit Lipoiden eine schwer losliche Verbindung, wobei Saure 
frei wird. Entsteht aus dem Calciumchlorid keine geniigende Sauremenge, urn einen Nieder· 
schlag herbeizufiihren, so wird doch eine katalytische Reaktion eingeleitet, die zur Bildung 
eines EiweiBlipoidkomplexes = Fibrin fiihrt 9, 10. 

Nach Stuber kommt dem Calcium nur die allgemeine Bedeutung der zweiwertigen 
Ionen im Sinne einer Sensibilisierung zur Ausflockung der EiweiBkorper zu. Die Ungerinnbar
keit von Oxalat· oder Citratblut wird durch Bildung eines maximal ionisierten und dabei nicht 
mehr gerinnungsfahigen Fibrinogenkomplexsalzes erklart, dessen Ionisation durch Verdiinnung 
oder durch Zusatz von Salzen, namentlich von Erdalkalisalzen, zUrUckgedrangt wirdll . 

Uber den EinfluB der Konzentration von Ca vgl. auch 12. 
Das Calcium kann durch Strontium ersetzt werden 7,13, 
Weiteres iiber die Rolle des Calciums bei der Blutgerinnung und sein Verhalten wahrend 

der Gerinnung, seine Beziehung zu den Gerinnungsfaktoren vgl. 14. 

Die Bedeutung der Kohlensa ure fiir die Blutgerinnung besteht nach ChiD in ihrer 
Wechselwirkung mit den Lipoiden. Die Kohlensaure bestimmt einerseits die Konzentration 
der hydrolysierenden Natriumseifen, andererseits die der katalytisch wirksamen Kalkseifen 
nach folgenden Gleichungen: 

Fettsaure + NaHCOa ~ Na·Seife + H 2COa , 

2 Fettsaure + Ca(HCOa)2 ~ Ca-Seife + 2 H 2COa • 

So erklart sich die koagulationsvermindernde Wirkung erheblicher Kohlensauremengen 1m 
Blute 15, 16, 17. 

Nach Hirsch wird moglicherweise durch plotzlichen 'Wechsel in der Kohlensauretension 
die Gerinnung eingeleitet l8. - Nach de Waele entweicht beim Austritt des Blutes CO2; der 

1 E. Herzfeld u. R. Klinger: Biochem. Z. 71, 391 (1915) - Chern. Zbl. 1915 II, 1148. 
2 R. Ra binovich: An. Asoc. quim. Argentina 14, 139 (1926) - Chern. Zbl. 192'2' I, 308. 
a J. O. W. Barrat: Biochemic. J. 15. 4 (1920) - Chern. Zbl. 1921 III, 246. 
4 B. Stuber u. M. Sano: Biochem. Z. 140, 42 (1923) - Chern. Zbl. 1923111. 1372. 
5 I. Csape u. D. v. Klobusitzky: Biochem. Z. 15'2'.354 (1925) - Chern. Zbl. 192511.835. 
6 I. Amar: C. r. Acad. Sci. Paris n8, 1628 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II. 689. 
7 K. Kuwashima: J. of Biochem. 3. 91 (1923) - Chern. ZbI. 19251, 687. 
8 C. A. Mills: Amer. J. med. Sci. I'2'2, 501 (1926) - Chern. Zbl. 192'2' I, 3016 - Ber. Physiol. 

38. 843. 
9 F. Maltaner u. E. Maltaner: Amer. J. Path. 2.450 (1926) - Chern. Zbl. 192'2' 1,2566 -

Ber. Physiol. 38, 698. 
10 A. Wadsworth, F. Maltaner u. E. Maltaner: Amer. J. Physiol. 80, 502 (1927) - Chern. 

Zbl. 192'2' II, 449. 
11 B. Stu ber u. M. Sano: Biochem. Z. 134. 260 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 709. 
12 J. N. KugelmaB: C. r. Soc. BioI. Paris 8'2', 998 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 1464. 
13 B. Stu ber u. M. Sano: Biochem. Z. 134, 260 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 709. 
14 M. M. Loucks u. F. H. Scott: Amer. J. Physiol. 91,27 (1929) - Chern. Zbl. 1930 1,2578. 
15 M. Chio: Arch. Farmacol. spero 29. 121, 129, 145. 161 (1920) - Chern. ZbI. 19221, 108. 
16 lVI. Chio: Arch. Farmacol. spero 23, 206 (1917) - Chern. ZbI. 19I'2'1I, 62. 
17.1\1. Chio: Arch. Farmacol. sperim. 29. 177, 193 (1920) - Chern. Zbl. 1922111,537. 
18 E. F. Hirsch: J. of bioI. Chern. 61, 795 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 244. 
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dabei frei werdende Kalk erhoht die Konzentration des Proteinkalkes, stort das Gleiehgewieht 
Ca: Na: Fibrinogen und ftihrt das Fibrinogen in ein Gel iiber1. 

Uber die Wirkungsweise des Thrombins bei der Elutgerinnung haben sich die einzelnen 
Forscher sehr versehiedene Auffassungen gebildet: Nach Barrat handelt es sich lediglich um 
einen katalytischen Vorgang. Das Fibrinogen, das in seiner Losung zweiphasig, teils als kon
zentrierte disperse Phase, teils als verdtinnte kontinuierliche, vorliegt, bildet unter dem Ein
fluB von Thrombin aus der konzentrierten Phase Fibrin. Liegt diese als Niederschlag vor, so 
erfolgt direkte Umwandlung in Fibrin; wahrend aus den sllspendierten Partikelchen Fibrin
fibrillen entstehen, die dann ein Gerinnsel bilden. Durch diese Umwandlung in Fibrin wird der 
Ubergang von Fibrinogen aus der verdtinnten in die konzentrierte Phase veranlaBt 2. 

Naeh Pickering und Hewitt ist das Thrombin nicht die urspriingliche Ursache der 
Gerinnung, sondern lediglich ein "Accelerator"; es fiihrt erst nach Eintritt von Oberflachen
veranderungen im Plasma zur Gerinnung. In den Antithrombinen werden nicht Produkte des 
TierreicheR erblickt, die zum Schutz gegen Thrombose gebildet werden, sondern Produkte der 
Proteinhydrolyse 3.4. 

Das Thrombin (von Schmidt) wird von Stuber nicht fUr ein Ferment gehalten, seine 
Beeinflussung des Gerinnungsablaufes ist rein physikalisch-chemiseher Natur und soll in der 
Art seiner Darstellung liegen 5. 6. 

EiweiBfreie Thrombinlosungen rufen keine Gerinnung von Fibrinogenlosungen hervor. 
Thrombin bringt Fibrinogen auch dann zur Gerinnung, wenn es dureh eine semipermeable 
Membran von ihm getrennt ist (Gelatine und Starke wirken unter gleichen Bedingungen ebenso). 
Dabei tritt Quellung der wirksamen Substanzen auf, woraus St u bel' schlieBt, daB die Gerinnung 
durch Abgabe von Hydratwasser seitens des Fibrinogens eingeleitet wird 5. 7.8. 9. 

Gegen die Auffassnngen von Stuber wendet sich Wohlisch. Er bestreitet, daB das 
S e hmi d t sehe Thrombin auch bei Trennung durch eine fiir Thrombin nicht permeable Membran 
von del' Fibrinogenlosung Gerinnung auslosen kann 10. Nach W ohlisch bewirkt das Thrombin 
die Umwandlung des Fibrinogens, dessen isoelektriseher Punkt im sauren Gebiet liegt, in ein 
Globulin, dessen isoelektrische Zone in del' Gegend des Neutralpunktes liegt. Daher fallt das 
Fibrin bei del' Reaktion des Elutes aus. Hitzekoagulation und Gerinnung dureh Thrombin 
Bollen a,naloge Prozesse sein 11. V gl. dazu auch 12. 

Das Thrombin soll den "Fibrinogenstabilisator" bei der Gerinnung nicht binden, sondern 
verdrangen, vielleicht im Sinne der Theorie von Herzfeld und Klinger 13. 

Hekma betrachtet ebenfalls das Thrombin nicht als "Fibrinferment", sondern als 
Agglutinin. Die Gerinnung ist eine Dehydratation und eine Agglutination von Fibrinogen
amikronen. Fibrin ist Fibrinogen plus Agglutinin 14.15. Moglicherweise beteiligt sieh das Calcium 
an diesel' Bindung Fibrinogen' plus Thrombin 16. 

Die Uberfiihrung von Fibrinogen aus physiologischer Kochsalzlosung oder aus Plasma 
in Fibrin soll dureh verdtinnte Sauren moglich sein, ohne Anwesenheit von Kalk und Fibrin
ferment17. 

1 H. de Waele: Ann. de Physiol. 3. 94 (1927) - Chem. Zbl. 1927 II, 2687 - Ber. Physiol. 
41, 221. 

2 J. O. W. Barrat: Biochemic. J. 14, 189 (1920) - Chem. Zbl. 1920 III, 109. 
3 J. W. Pickering u. J. A. Hewitt: Biochemic. J. 16, 587 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 707. 
4 J. W. Pickering: Brit. J. exper. BioI. 2, 397 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 1834 - Ber. 

Physiol. 32, 785. 
5 B. Stuber u. l\L Sano: Biochem. Z. 134,239 (1921) - Chem. Zbl. 19231, 708. 
6 B. Stuber u. K. Lang: Biochem. Z. 191, 374 (1927) - Chem. Zbl. 1928 1,1297. - B. Stuber: 

Kolloid·Z.51, 144 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 2399. 
7 B. Stuber u. S. Tannhauser: Biochern. Z. 149,374 (1924) - Chern. Zbl. 192411. 1699. 
B B. Stu ber: Klin. Wschr. 1. 2440, 2486 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I. 1407. 
9 B. Stu ber u. K. Lang: Biochern. Z. 179, 70 (1926) - Chern. Zbl. 1928 II, 2659. 

10 E. Wohlisch: Biochern. Z. 145. 279 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 687. 
11 E. Wohlisch: Klin. Wschr. 2, 1073 (1923) - Chem. Zbl. 1923 III. 569. 
12 B. Stuber u. S. Tannhauser: Biochern. Z. 149,374 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 1699 
13 E. Wohlisch: Klin. Wschr. 3. 839 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 687. 
14 E. Hekrna: Chern. Weekbl. 21. 325 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 1107. 
15 E. Hekrna: Vereenig. Tot exploitatie eener Proefzuivelboerderij te Hoorn 1923, 1 - Chern. 

Zbl. 1925 I, 687. 
16 E. Hekrna: Biochern. Z. 199, 333 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 1229. 
17 Piettre u. Vila: C. r. Acad. Sci. Paris 158, 637 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 1588. 
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Neuerdings behauptet Waldschmidt-Leitz wiederum die Fermentnatur des Throm
bins auf Grund folgender Versuchsergebnisse: Pepsin, Trypsinkinase und Papain-Blausaure 
zerstoren die gerinnungshemmende Wirkung des Hirudins; Substanzen, die durch Trypsin
kinase gespalten werden - z. B. Zein, Thymushiston und einige Protamine -, hemmen die 
Gerinnung, erepsinspaltbare nicht; von den proteolytischen Fermenten beschleunigt nur Tryp
sinkinase die Gerinnung. Das Thrombin soll dem Trypsin der Pankreasdriise sehr nahe stehen, 
wenn es nicht mit ihm identisch ist!. Das Thrombin wird also als spezifisches proteolytisches 
Enzym aufgefaBt. Die gerinnungshemmenden Substanzen wirken entweder durch Blockierung 
der spezifisch substratbindenden oder durch Reaktion mit der den Aktivator bindenden Gruppe 
des Ferments2. In Einklang damit steht wahrscheinlich der Befund von Barratt, nach dem 
das aus dem Plasma extrahierbare "Antithrombin" auf das Thrombin und nicht auf das Fibri
nogen wirkt3. 

Uber die Pankreasdriise als Quelle des Fibrinferments 4. 
Weiteres iiber die Natur und die Wirkungsweise des Thrombins vgl. 5. Nach Mills und 

Ling verlauft die Thrombinreaktion in zwei Phasen: Uberfiihrung des Fibrinogens in Fibrin, 
dann Wiederlosung zu einem Produkt, das gegeniiber neuer Thrombinwirkung widerstands
fahiger ist 6• - Thrombin als dissoziable Form von Prothrombin und Kephalin aufgefaBt 7• 

Stu ber fiihrt die Wirkung der Throm bokinase auf in Ather losliche Stoffe, besonders 
Lipoide, zuruck. Er erhielt z. B. Alkohol-Petrolatherextrakte von Leberthrombokinase, die 
diese in ihrer Wirkung ersetzen konnen, wahrend der Riickstand wirkungslos ist. MaBgebend 
fiir die Wirksamkeit der Extrakte solI ihre Oberflachenaktivitat sein; das Verhalten der ober
flachenaktiven Substanz spricht fiir Lipoide 8,9. 

Das Optimum der Thrombokinase liegt bei PH = etwa 6,8-7 9• 

Die Bedeutung der EiweiBabbauprodukte (z. B. Fibrinpepton) fur die Blutgerinnung 
haben Herzfeld und Klinger bearbeitet. Sie steUten eine Beeinflussung der Losungsstabilitat 
im Sinne einer Gerinnungshinderung fest. 1m Einklang damit steht die Tatsache, daB Fibrino
genlosungen durch Dialyse zur spontanen Gerinnung gebracht werden konnen 10. - Uber die 
Gerinnbarkeit einzelner Fraktionen des Fibrinogens durch Thrombin H. 

Uber den EinfluB von Phosphatiden 12 und verwandten Korpern auf die Blutgerinnung: 
Nach Chio ist die Gerinnung des Blutes abhiingig von dessen Gehalt an Lipoiden und 

deren Verseifung (s. uber die Einwirkung der Kohlensaure auf die Blutgerinnung)13. 
Nach Maltaner und Mitarbeitern findet bei der Blutgerinnung die Bildung eines EiweiB

lipoidkomplexes = Fibrin statt, eine Reaktion, die durch CaCl2 katalytisch eingeleitet wird 
(s. auch iiber die Rolle des Calciums bei der Blutgerinnung). Diese Umsetzung geht bei saurer 
Reaktion vor sich, die verbleibende Fliissigkeit ist frei von EiweiB und Lipoid 14,15. 

Nach Mason ist die Blutgerinnung abhangig von der Zusammenwirkung von Fibrinogen, 
Ca und einem Phospholipinkomplex. Dieser und das Fibrinogen sind zunachst mit einem Schutz-

1 E. Waldschmidt-Leitz, P. Stadler u. F. Steigerwaldt: Naturwiss. 16, 1027 (1928) -
Chem. ZbI. 1929 I, 918. 

2 E. Waldschmidt-Leitz, P. Stadler u. F. Steigerwaldt: Hoppe-Seylers Z. 183,39 (1929) 
- Chem. ZbI. 1929 II, 2062. 

3 J. O. W. Barratt: Biochemic. J. 23, 422 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 996. 
4. W. N. Boldyreff u. A. W. Boldyreff: XII. Internat. PhysiologenkongreB Stockholm 1926, 

22 - Ber. PhysioI. 38, 843 - Chern. ZbI. 1921 I, 3015. 
5 S. Tsunoo: Pfliigers Arch. 205, 255 (1924) - Chern. ZbI. 1924 11,2766 - Pfliigers Arch. 210, 

334, 343 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 1224. 
6 C. A. Mills u. S. M. Ling: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 25, 849 (1928) - Chern. Zbl. 

1929 II, 1929. 
7 C. A. Mills: Amer. J. Physiol. 16, 651 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 604. 
8 B. Stuber u. Heim: Biochem. Z.11, 358 (1916) - Chern. ZbI. 19111, 94. 
9 B. Stuber u. M. Sano: Biochem. Z. 134, 250 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 708. 

10 E. Herzfeld u. R. Klinger: Biochem. Z. 11, 391 (1915) - Chern. Zbl. 1915 II, 1148. 
H E. Herzfeld u. R. Klinger: Biochem. Z. 15, 145 (1916) - Chern. Zbl. 1916 II, 334. 
12 Pekelharing: Hoppe-Seylers Z. 89, 22 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 996. 
13 M. Chio: Arch. Farmacol. spero 29, 121, 129. 145, 161 (1920) - Chern. Zbl. 1922 I, 108 -

Arch. Farmacol. spero 29, 177, 193 (1920) - Chern. Zbl. 1922 III, 537. 
14 F. Maltaner U. E. Maltaner: Amer. J. Path. 2, 450 (1926) - Chern. Zbl. 1921 1,2566 -

Ber. Physiol. 38, 698. 
15 A. Wadsworth, F. Maltaner U. E. Maltaner: Amer. J. Physiol. 80, 502 (1927) - Chern. 

Zbl. 1921 II, 449. 
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stoff umgeben, nach dessen Entfernung die Gerinnung eintritt. Gehemmt wird die Blut
gerinnung durch Stoffe, die die Schutzstoffe vermehren, oder einen der drei Gerinnungsfaktoren 
entfernen. Gefiirdert wird die Gerinnung durch Entfernung der Schutzstoffe oder Vermehrung 
der Gerinnungsfaktoren 1. 

So soll z. B. das Kephalin die Gerinnung dadurch beschleunigen, daB es die Schutz
substanz des Phospholipinkomplexes neutralisiert 1• Das Kephalin behiUt seinen thrombo
plastischen Charakter bei Temperaturen von unter 120°, bei hiiheren Temperaturen verliert 
es teilweise seine Wirksamkeit, die auch bei vollstandiger Verseifl.1ng verlorengeht. Die Kom
ponenten des Kephalins zeigen keine thromboplastische Wirkung, wohl aber beschleunigen 
Gemische von Stearinsiiure und Aminoathylalkohol die Gerinnung2. 

Die Lipoide besitzen die Wirkung der Thrombokinase, so kann z. B. der Alkohol-Petrol
atherextrakt von Leberthrombokinase diese in ihrer Wirkung ersetzen, wahrend der Riick
stand wirkungslos ist 3. 4. 

Nach Mills ist Kephalin immer zur Blutgerinnung bzw. zur Aktivierung des Prothrom
bins erforderlich, da nach Benzinextraktion keine Gerinnung mehr auftritt i • 8. 7. Erneuter 
Kephalinzusatz macht das Blut wieder gerinnbar8• Vgl. auch 9. 

Die Gewebeextrakte enthalten eine Substanz, die die Gerinnung des Blutes ganz ungemein 
beschleunigPo. Aus der in Aceton nicht lOslichen Fraktion von Gewebeextrakten konnte eine 
Substanz isoliert werden, die dem Kephalin sehr nahe steht ll• Eine ahn1iche Fraktion konnte 
aus reinem Lecithin gewonnen werden, das selbst die Gerinnung nicht beeinfluBtl2. - Weiteres 
iiber die Bedeutung des Kephalins l3. 

"Ober die Bedeutung des Komplements bei der Bll.1tgerinnungI4. 1i• 

Das Optimum der Blutgerinnung liegt bei 'PH = 7 18, in OxaIatplasma bei 6,3-6,8 17• 
Wahrend der Gerinnung findet eine 'PH-Verschiebung nach der alkalischen Seite statt, die 
Stuber nicht als spezifisch fiir die Blutgerinnung ansieht, da eine Abnahme der Wasserstoff
ionenkonzentration auch bei anderen Gerinnungsprozessen gefunden wird 18. 

Vgl. dazu auch Hirsch, der bei der Gerinnung des Blutplasmas eine Verminderung der 
Alkalinitat findet, wenn dem Entweichen von Kohlensaure vorgebeugt wird; die Verminderung 
machte bei Kaninchenblut eine 'PH-Differenz von etwa 0,09 aU8 19• 

Vber Absorption von H+- und OH/-Ionen durch Fibrinogen wahrend der Blutgerinnung 
durch Thrombin 20. Vgl. dazu auch 21.22. 

1 E. C. Mason: J. Labor. a. clin. Med. 6, 195 (1921) - Chem. ZbI. 1921 m, 191. 
2 K. Kowashima: J. of Biochem. 3, 91 (1923) - Chem. ZbI. 19251, 687. 
3 B. Stuber u. Heim: Biochem. Z. n, 358 (1916) - Chem. Zbl. 19n I, 94. 
4 B. Stuber u. M. Sano: Biochem. Z. 134. 250 (1922) - Chem. ZbI. 1923 I, 708. 
5 C. A. Mills: Chin. J. PhysioI. I, 435 (1927) - Chern. ZbI. 19281, 1057. 
6 C. A. Mills: Amer. J. med. Sci. n~, 501 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 3016 - Ber. Physiol. 

38, 843. 
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41, 221. 
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11 A. Wadsworth, F. Maltaner u. E. Maltaner: Amer. J. Physiol. 80, 502 (1927) - Chem. 
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taner: J. amer. chem. Soc. 53, 4019 (1931) - Chem. Zbl. 193~ I, 1114. 
14 H. J. Fuchs u. E. Hartmann: Z. Immun.forschg 58, 1 (1929) - Chem. Zbl. 19291, 3Il5. 
16 H. J. Fuchs: Z. Immun.forschg 58, 14 (1929) - Chem. Zbl. 1929 I, 3115 - Arch. f. exper. 

Pathol. 145, 108 (1929) - Chem. ZbI. 1930 I, 2267. 
18 J. N. KugelmaB: C. r. Soc. BioI. Paris 81', 802 (1922) - Chern. ZbI. 1~3I, 708. 
17 R. Rabinovich: An. Asoc. quim. Argentina 14, 139 (1926) - Chem. ZbI. 1921' I, 308. 
18 B. Stuber u. K. Lang: Biochem. Z. 191, 378 (1927) - Chem. Zhl. 1~8 I, 1297. 
19 E. F. Hirsch: J. of bioI. Chern. 61, 795 (19'24) - Chern. Zbl. 1925 I, 244. 
20 W. H. Howell: Amer. J. Physioi. 40, 526 (1916) - Chem. Zbl. 192~ m, 296. 
21 J. W. Pickering u. J. A. Hewitt: Biochem. J. 15, 710 (1921) - Chem. ZbI. 192~ I, 896. 
22 B. Stuber u. K. Lang: Biochem. Z. n9, 70 (1926) - Chem. Zbl. 19~8B, 2659. 
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Der Gehalt an freien Ionen wird ganz allgemein wahrend der Blutgerinnung vermindert, 
was sich im Absinken der Leitfahigkeit ausdrticktl. Vgl. dagegen 2. 

Der EinfluB der Temperatur auf die Gerinnungszeit kann durch die Arrheniussche 
Gleichung ausgedrtickt werden. Man erhiilt dabei Werte ftir (t (13,944 bei 39°; 13,024 bei 20°), 
die sich den bei anderen bekannten biochemischen Reaktionen erhaltenen annahern 3. 

Uber die Anderungen der Viscositat wahrend der Blutgerinnung vgl. 4.~. 
Bei der Blutgerinnung konnte keine meBbare "\"1armetonung festgestellt werden 2. 6, 

jedoch ist eine solche von < 1,5 cal pro g Fibrinogen unter Berttcksichtigung der Fehlerquellen 
nicht ausgeschlossen 2. 

Der elektrischen Ladung der bei der Blutgerinnung zusammenwirkenden Faktoren 
soIl Bedeutung im Sinne einer Kolloidentladung zukommen, da das Fibrinogen nicht elektrisch 
neutral ist7. Diese Auffassung wird von Resch (s. unten) bestritten 8• - Nach Howell kann 
das Fibrinogen teils positive, teils negative Ladung zeigen (Kataphoreseversuche). Die positive 
Ladung solI dem Phanomen der Agglutination unter dem EinfluB des Thrombins, die negative 
dem ProzeB der Gelierung ohne sichtbare Aggregation von Teilchen entsprechen 4. 

Ganz allgemein sollen bei der Blutgerinnung die gleichen physikalisch-chemischen Faktoren 
bestimmend sein wie bei der Gerinnung von Kolloiden durch Erniedrigung der Oberflachen
spannung 9• Vgl. dazu 10. 

Hekma hat neuerdings auf die Moglichkeit fibrinogenhaltiger Komplexe neben freiem 
Fibrinogen im Plasma hingewiesen. Damus ergeben sich ftir den GerinnungsprozeB zweierlei 
Arten der Deutung: Liegt das Fibrinogen im freien Zustand vor, so ergeben sich folgende Einzel
vorgange: 1. in Fibrinogenlosungen, a) Labilisation durch physikalischen Eingriff, Aussalzen, 
b) Micellarkrystallisation; 2. im Blutplasma, a) Labilisation durch Thrombin, b) Micellar
krystallisation, c) Hemmung dieses Prozesses durch Agglutininwirkung des Thrombins, d) Bil
dung von Mischmicellarkrystallen mit Thrombin und Calcium. Bei der Annahme, daB das 
Fibrinogen in komplexem Zustande vorliegt, ergeben sich folgende Einzelprozesse: 1. bei 
Fibrinogenlosungen: a) Abspaltung des Fibrinogens aus dem Komplex durch Fermenteinwir
kung, b) Micellarkrystallisation c) Agglutination; 2. im Blutplasma: a) Abspaltung des Fibri
nogens aus dem Komplex, b) Labilisierung des hydratisierten Fibrinogens, c) Micellarkrystalli
sation, d) Agglutination11• 

Resch glaubt, daB chemische Veranderungen - Umlagerungen - wiihrend der 
Blutgerinnung stattfinden. Hierdurch solI das in labilem Solzustande befindliche Fibrinogen 
tiber den Gelzustand in Fibrin verwandelt werden 8. 

Uber die positive Disulfidreaktion mit Nitroprussidnatrium nach der Blutgerinnung 12. 

Uber die Nichtgerinnbarkeit des Menstrualblutes und die Gerinnungsverzogerung von 
normalem Blut durch Menstrualblutserum vgl. 13. 14. 

Uber die Beziehungen der Milz zur Blutgerinnung und tiber das Hamophilieproblem 15. 16. 

Milz, Schilddrtise, Knochenmark und Blutgerinnung 17• 

Weiteres zur Biochemie der Blutgerinnung vgl. 18. 

Struktur der Fibrinniederschlage: Gele aus Fibrin zeigen nicht die Btitschlische 
Schaumstruktur, sondern ultramikroskopische Fibrillen, die bei Gelen aus Fibrinhydrosolen 

1 J. N. KugelmaB: C. r. Soc. BioL Paris sr, 883 (1922) - Chem. ZbL 19231, 708. 
2 E. Atzler u. E. Dohring: Biochem. Z. 110, 245 (1920) - Chem. ZbL 1921 I, 264. 
3 J. N. KugelmaB: C. r. Soc. BioL Paris SS, 996 (1923) - Chem. ZbL 1924 I, 787. 
4 W. H. Howell: Amer. J. Physiol. 40, 526 (1916) - Chern. ZbL 1922 III, 296. 
5 J. N. KugelmaB: C. r. Soc. BioL Paris sr, 1000 (1922) - Chem. ZbL 1923 I, 1464. 
6 T. Gayda: Arch. di Fisiol. 19.255 (1921) - Chem. ZbL 1922 I. 1247 - Ber. PhysioL 11,503. 
7 A. Funck: Biochem. Z. 124, 148 (1921) - Chem. Zbl. 1922 I, 513. 
8 A. Resch: Biochem. Z. rs, 297 (1916) - Chem. Zbl. 191r I, 515. 
9 J. Amar: C. r. Acad. Sci. Paris ns, 1628 (1924) - Chem. ZbL 1924 II. 689. 

10 S. Prakash u. N. R. Dhar: J. physic. Chem. 35, 629 (1931) - Chem. ZbL 1931 I, 2634. 
11 E. Hekma: Biochem. Z. 209, 90, 128 (1929) - Chem. ZbL 1930 I, 403, 2916. 
12 E. Walker: Biochemic. J. 19, 1082 (1925) - Chem. ZbL 1926 I. 2817. 
13 J. L. King: Amer. J. Physiol. 5r, 444 (1921) - Chem. Zbl. 1923 I. 268. 
14 D. J. Macht: J. of Pharmacol. 24. 213 (1924) - Chem. Zbl. 1925 I, 687. 
15 Stephan: Miinch. med. Wschr. 6r, 309 (1919) - Chem. ZbL 1920 I, 846. 
16 E. Wohlisch: ~1Unch. med. Wschr. 6S, 941 (1921) - Chem. Zbl. 1921 III, 894 - ?tIiinch. 

med. Wschr. 6S, 1382 (1921) - Chem. Zbl. 1922 I, 303. 
17 ]\:1. Yamada: Biochem. Z. sr, 273 (1918) - Chem. Zbl. 1915II. 196. 
18 M. v. Falkenhausen: Biochem. Z. 21S, 453 (1930) - Chem. Zbl. 1930 I, 3070. 

11* 
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zuweilen anscheinend fehlen, da sie unterhalb der ultramikroskopischen Erkennbarkeit liegen 1. 

Elastische Eigenschaften 2. 

Aus Oxalatblutplasma oder Fibrinogenlosungen wird das durch Thrombin gebildete 
Fibrin nicht als Netzwerk niedergeschlagen, sondern erscheint in gut ausgebildeten krystall
ahnlichen Nadeln, die sich zu Maschen anhaufen. Teilweise erhalt man auch Faden oder 
Stabchen von verschiedener Lange 3. Das normale Gerinnsel ist ein krystallinisches Gel, 
die Fibrinnadeln haben eine Lange von 10-30 p4. Die krystallahnlichen Nadelchen sollen 
sich durch Anreihen zu Fibrinfadchen aufbauen 6. Nur das Blut der Invertebraten liefert 
ein strukturloses Gel 4. - Weiteres iiber die micellar-krystallinische Beschaffenheit des 
Fibrins 6. 7. Vgl. dazu auch Hekma 8• 9• 

Das Fibrin gehort zur Gruppe der anisotropen, amorph-festen Stoffe lO• Nach Hekma 
muB erganzt werden, daB das Fibrin gleichzeitig befahigt ist, den anisotropen, amorph-fliissigen 
Zustand (Micellarzustand) anzunehmen 11• - Stiibel sieht in der Form der Fibrinnadeln, 
in ihrer Fahigkeit zu wachsen und in der Doppelbrechung der aus den Nadeln gebildeten 
Fibrinfaden Beweise fiir die Krystallnatur der Fibrinnadeln; die Quellbarkeit der Faden ist 
kein Beweis gegen die Krystallnatur l2• 

Das Fibrin aus normal-geronnenem Blut ist nach Rontgenuntersuchungen keine kry
stalline Substanz 13• 

Uber die Reversibilitat der Gele, die sich spontan bzw. unter Serum- und Saure
einfluB in fliissig erhaltenem Plasma bilden, sowie Erorterungen iiber die Kolloidchemie 
des Fibrins und iiber ihre Beziehung zum Blutgerinnungsproblem 14. Vgl. auch die 
weiteren Arbeiten Hekmas iiber die Kolloidchemie des Fibrins bzw. Fibrinogens. In 
diesen Arbeiten versucht Hekma den Beweis fiir die Reversibilitat der Fibringerinnung 
zu erbringen. Andere Forscher haben jedoch gefunden, daB sich das Fibrin in O,ln-NaOH 
und HCI bei Zimmertemperatur nicht ohne Denaturierung auflost. In verdiinnterem Alkali 
kann das Fibrin anscheinend weniger verandert in Losung gebracht werden. Gegeniiber diesen 
Losungen erweist sich Thrombin als unwirksam, gegen Salze sind die Losungen sehr empfindlich. 
- Ohne Kalkzusatz durch Serum zur Gerinnung gebrachtes Fibrin lost sich in 0,02proz. NaOH 
nicht; durch Behandlung mit Na-Oxalat oder Na-Fluorid wird es leichter loslich in Alkali. 
Eine Reversibilitat der Fibringerinnung wird nicht angenommen l5• - Auch nach Woh
lisch ist die Blutgerinnung durch Thrombin kein reversibler Vorgang, das Fibrinogen weist 
nicht die Eigenschaften eines Alkalihydrosols auf16. 

In einer neueren Arbeit konnte Hekma feststellen, daB das Fibrinogengerinnsel, das man 
durch Aussalzen in Abwesenheit von Calcium und Thrombin erhalt, leicht reversibel ist, wahrend 
das Fibringerinnsel durch Thrombin, das schon auBerlich von dem ersteren verschieden ist, 
schwerer reversibel ist. Er fiihrt dies darauf zuriick, daB das Fibrinogen mit dem Thrombin, 
evtl. unter Beteiligung des Calciums, eine VerbindUng eingeht 7. 

Die Quellung des Fi!brins in verdiinnter Salzsaure steigt mit der Saurekonzentration 
anfangs rasch, erreicht bald ein Maximum und fallt dann steil ab, jedoch immer langsamer, 
wobei ein Grenzwert erreicht wird' der unter dem Quellungswert des Fibrins in Wasser liegt. 

1 J. O. W. Barrat: Kolloid-Z. ~8, 217 (1921) - Chern. ZbI. 19~11II, 984. 
2 A. Kristenson: Acta med. scand. (Stockh.) 77, 351 (1932) - Chem. Zbl. 193~ I, 2600. 
3 W. H. Howell: Amer. J. Physioi. 35, 143 (1914) - Chern. ZbI. 1914 II, 1112. 
4 W. H. Howell: Amer. J. Physioi. 40, 526 (1916) - Chern. ZbI. 19~~ III, 296. 
5 E. Hekma: Biochem. Z. 73. 370, 428 (1915) - Chern. ZbI. 1916 I, 987/88. 
6 E. Hekma: Biochem. Z. 77, 273 (1916) - Chem. ZbI. 1917 I. 17. 
7 E. Hekma: Biochem. Z. 199, 333 (1928) - Chern. ZbI. 19~9 I, 1229. 
8 E. Hekma: Biochem. Z. ~09, 90, 128 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 403, 2916. 
9 E. Hekma: Kolloid-Z. 58, 85 (1932) - Chern. ZbI. 193~ I, 2341. 

10 H. Die13elhorst U. H. Freundlich: Internat. Z. BioI. 3, 46 (1916) - Chern. ZbI. 1917 I, 775. 
11 E. Hekma: Internat. Z. BioI. 3, 122 (1917) - Chern. ZbI. 1917 II, 57. 
12 H. Stiibel: Pfliigers Arch. 181, 285 (1920) - Chem. ZbI. 19~0 III, 361. 
13 M. H. Simmers: Amer. J. Physioi. 94, 497 (1930) - Chem. ZbI. 1930 II, 3583. 
14 E. Hekma: Biochem. Z. 6~, 161 (1914) - Chern. ZbI. 1914 11,56 - Biochem. Z. 63, 184,204 

(1914) - Chern. ZbI. 1914 II. 247 - Biochem. Z. 64, 86 (1914) - Chern. ZbI. 1914 11,575 - Biochem. 
Z. 65, 311 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II, 1200 - Biochem. Z. 74,219 (1916) - Chem. ZbI. 1916 11,66 
Biochem. Z. 77, 256 (1916) - Chern. ZbI. 19171, 17. 

15 G. Barkan: Biochem. Z. 136,411 (1923) - Chern. ZbI. 19~3III, 784. - G. Barkan u. 
A. Gaspar: Biochem. Z. 139, 291 (1923) - Chern. Zbl. 1~3 III, 1088. 

16 E. Wohlisch: Z. exper. Med. 40, 137 (1924) - Chern. ZbI. 19~41I, 687. 
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Aus dem Vergleich der Quellungskurven mit den Saurebindungskurven geht hervor, daB die 
Quellung das Ergebnis der durch die Saure hervorgerufenen chemischen Veranderungen im 
Fibrinmolekiil ist!. - Zur Erreichung des Quellungsmaximums von hitzekoaguIiertem Fibrin 
in Salzsaure sind 5 Stunden erforderIich. Die Quellung nimmt zu, bis die Saurebindung an
nahernd ihr Maximum erreicht hat, und fallt dann abo Die gebundene Wassermenge erreicht 
aber nur 1/7 des Wertes, den man fiir natives Fibrin erhalt2. - Unterschied von Losung und 
Quellung 3. 

Die Quellung des Fibrins in Sauren wird durch Zusatz von Neutralsalzen vermindert, 
wobei mehrwertige Ionen wirksamer sind'. Die Herabsetzung des Quellungsgrades ist pro
portional der Salzkonzentration, der EinfluB macht sich, in folgenden Reihen steigend, geltend: 
Chlorid, Bromid, Jodid, Acetat, Sulfat, Phosphat, Citrat; NH" K, Na, Mg, Ca, Sr, Fe, Cu, Hg. 
Aus dem Verhalten des Fibrins bei Quellung und Entquellung werden Schliisse fiir die Wasser
bindung im Organismus gezogen 5. - Beeinflussung durch Nichtelektrolyte 6• - Fibrin laBt 
sich durch stark konzentrierte Losungen von LiSCN und Ca(SCN)2 in den plastischen Zustand 
und in kolloide Losungen, jedoch schwieriger als andere Proteine, iiberfiihren 7. V gl. dazu 
auch 8. - Die Quellung des Fibrins in Mischungen von Salzen der Citronensaure und der 
Phosphorsaure mit wechselnden Zusatzen von Saure oder Alkali weist ein Minimum bei Mi-
8chungen auf, die je ein Mol-Aquivalent der Mono- und Dinatriumsalze enthaltenD• 1o. 

In gallensauren Alkalien ist Fibrin losIich 11.12. 
Quellungsfahigkeit bei verschiedenen Erkrankungen 13. 

Hekma sieht in der Verfliissigung von Fibrin durch Alkali!' nur einen weiter fort
geschrittenen Quellungszustand. In den so gebildeten FibrinalkaIihydrosolen ist das Fibrin 
also in einem unter AlkalieinfluB wassergequollenen Zustande vorhanden. Zwischen dem 
Fibrin im gequollenen Gelzustande und dem Zustand im AlkaIihydrosol besteht nur ein gra
dueller Unterschied. Die Fibrinausscheidung aus dem Alkalihydrosol beruht auf Verlust 
von Alkali (mit Wasser) oder von Wasser (mit AlkaIi)15. 

Dampfdruckmessungen zur Aufklarung der Wasserbindung an Fibrin 16. 
Fiir das Eintreten der spontanen Gelbildung in Gallertform ("Altern") ist ein niedriger 

Quellungsgrad, verbunden mit niedrigem Dispersitatsgrad am giinstigsten. Die Ausflock
barkeit dagegen wird fast nur durch den Quellungsgrad beherrscht; der Dispersitatsgrad be
einfluBt nur die Form, in der das Fibrin unter dem Ultramikroskop sichtbar wird. (Erorterungen 
iiber Ostwalds Terminologie beziiglich der dispersen Systeme und die Begriffe Fibrinalkali
hydrosol und FibrinsaurehydrosoP7.) 

In den Fibrinalkali- bzw. -saurehydrosolen finden sich die Fibrinmolekiile in einem 
mit Elektrolytmolekiilen und Wassermolekiilen beladenen und gequollenen fliissigen Zu
stande vor. Erst nach Abgabe ihrer Elektrolyt- und Wasserladung befinden sich die Fibrin
teilchen im Zustande eines Sols mit anisotropen, amorph-festen Teilchen. Das Fibrin kann 

1 E. Voi t: Z. BioI. S7, 269 (1928) - Chern. Zbl. 1m D, 23. - F. Sch uldenzucker: Z. BioI. 
S7, 279 (1928) - Chern. ZbI. 1~S D, 24. 

2 F. Lochmiiller: Z. BioI. S7, 292 (1928) - Chern. ZbI. 1925 D, 24. 
3 W. Biedermann: Fermentforschg 2, 1 (1917) - Chern. Zbl. 1915 D, 741. 
4 R. C. Tolman u. A. E. Stearn: J. amer. chern. Soc. 40,264 (1917) - Chern. ZbI. 1915 1,744. 
5 M. H. Fischer: Kolloid·Z. 35, 294 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 2150. 
6 Fischer u. Sykes: Koll.-Z. 14.215 (1914) - Chern. ZbI. 1914D, 337. 
7 P. P. von Weimarn: Canad. chern. Met. 10,227 (1926) - Chern. ZbI. 1~7 I, 38. - P. P. von 

Weimarn u. S. Utzino: Kolloid-Z. 40, 120 (1926) - Chern. ZbI. 1927 I, 249. 
8 R. Willheim, M. Mandula, J. Silbermann, G. Nettel u. R. Laub: Kolloid·Z. 48, 217 

(1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 23. 
9 M. H. Fischer u. M. Benzinger: J. amer. chern. Soc. 40, 292 (1917) - Chern. ZbI. 1915 1,745. 

10 L. J. Henderson u. E. J. Cohn: J. amer. chern. Soc. 40.857. - L. J. Henderson: J. amer. 
chern. Soc. 40, 867 - M. H. Fischer: J. amer. chern. Soc. 40. 862 - Chern. ZbI. 1915 D, 544-. 

11 E. Herzfeld: Biochem. Z. 70, 262 (1915). 
12 S. Ackerberg: Diss. ZUrich 1915. 
13 L. v. Kostyal u. L. Barta: Z. exper. Med. 75, 471 (1931) - Chern. ZbI. 1931 I, 3020. 
I' R. C. Tolman U. R. S. Bracewell: J. amer. chern. Soc. 41, 1503 (1919) - Chern. ZbI. 

1920 I. 388. 
15 E. Hekma: Biochem. Z. 1'4, 63 (1916) - Chern. ZbI. 1916 I, 1158 - Biochem. Z. 62, 161 

(1914) - Chern. Zbl. 1914 II, 56. 
16 D. R. Briggs: J. physic. Chern. 35, 2914 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 505. 
17 E. Hekma: Biochem. Z. 74, 219 (1916) - Chern. ZbI. 1916 II, 66 - Biochem. Z. 1'1', 249 

(1916) - Chern. Zbl. 1911' I. 17. 
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sowohl in der hydrophilen wie in der hydrophoben Solform erscheinen, je nachdem sich die 
Molekiile in einem geladenen, gequollenen oder entladenen, entquollenen Zustand befinden. 
Die Vorgange, die sich beim tThergang eines Gels in ein Sol durch Quellung vollziehen, sollen 
sich nicht nur an der Oberflii.che, sondern auch im Innern der Fibrinmolekiile infolge der 
amphoteren Natur des Fibrins abspielen l. 

Dispergierung von Fibrin in fliissigem Ammoniak 2• 

Vergleich der Vanadinpentoxydsole mit den Fibrinsolen3• Vgl. auch 4. tTher Aggregate 
von Fibrin mit Kongorot 5• 

Saure- und Basenbindung: Von einer bestimmten Menge Fibrin werden bei gleicher 
Normalitat aquivalente Mengen HOI, H 2S04 oder HaPO, gebunden, bei gleicher Wasserstoff
ionenkonzentration mehr Phosphorsaure als Salzsaure. Die Bindung von Saure und Alkali 
solI zwischen PH 2,5 und 10,5 chemischer Natur, auBerhalb dieser Grenzen durch Adsorption 
hervorgerufen sein. Das Vorliegen von Adsorption wird u. a. durch den negativen Temperatur
koeffizienten und durch die Tatsache bewiesen, daB mehr Alkali gebunden wird als der Zahl 
dervorhandenenOarboxylgruppen entspricht 6. V gl. dazu7• Nach Weber erreicht aberdie Wasser
stoffionenbindung bei der Quellung von Fibrin in Salzsii.ure einen wohldefinierten Endpunkt, 
iiber den hinaus die Sii.urebindung durch weiteren Zusatz von Salzsaure nicht mehr gesteigert 
werden kann. Ein negativer Temperaturkoeffizient fiir die Saurebindung wurde nicht beob
achtet. Die Titrationskurven fiir losliches und unlosliches Fibrin sind gleich. Wahrend der 
Verdauung von Fibrin solI die H-Ionenbindung mit dem Auftreten freier Aminogruppen 
zeitlich nicht zusammenfallen 8• 

Die Saurebindung des nativen Fibrins in verdiinnter Salzsaure ist bei verschiedenen 
absoluten Sauremengen sehr verschieden. Das fiir die kleineren HOI-Mengen konstante Ver
Mltnis HOI-Menge: HOI-Bindung sinkt bei VergroBerung der Konzentration oder des Volumens 
der Salzsaure. Zur Erreichung des (Quellungs- und) Saurebindungsmaximums VOn hitze
koaguliertem Fibrin reichen 5 Stunden aus. Dabei zeigt sich, daB das Saurebindungsvermogen 
des denaturierten Fibrins gegeniiber dem nativen wenig geandert ist, die Kurve steigt beim 
durch Kochen denaturierten Fibrin zwar langsamer, erreicht aber denselben Endwert. 1m 
Gegensatz zum nativen Fibrin bildet das denaturierte mit Salzsaure ein Salz von geringer 
Neigung zur hydrolytischen und elektrolytischen Dissoziation. (In dieser Arbeit auch iiber 
die Beziehungen von Quellung und SaurebindungsvermOgen 9.) . 

In Gegenwart von Kochsalz bindet 1 mg Fibrinogen 0,06 mg HOllo. 
Bei der Titration von Fibrin mit sauren Farbstoffen werden pro Gramm EiweiB bei 

PH 1,4-2,8 0,00145 Xquivalente Farbstoff gebunden, ein Wert, der den im Fibrin vorhandenen 
freien Aminogruppen des Lysins, Histidins und Arginins entsprechen soIl. Fiir Adsorption 
der Farbstoffe ergaben sich keine Anhaltspunkte 11. - Von den basischen Farbstoffen, Methylen
blau, Safranin Yund Indulin-Scharlach, werden bei PH = 11 168· 10-5 Xquivalente gebunden. 
Die Bindung von basischen Farbstoffen findet also ebenfalls in stochiometrischen Verhii.ltnissen 
statt. Abweichungen sollen durch die bei PH 11 stattfindende Hydrolyse des Fibrins erk1ii.rt 
werden. Fiir das Bindungsvermogen scheint der Gehalt an Aminodicarbonsauren maBgebend 
zu seinu. 

In LOsungen von Fibrin mit Alkalihydroxyden oder mit starken Sauren erweisen sich 

1 E. Hekma: Internat. Z. BioI. XXX 3, 122 (1917) - Chern. ZbI. 1911 D. 57. 
2 E. W. Mc Chesney u. C. O. Miller: J. amer. chern. Soc. 53, 3888 (1931) - Chern. ZbI. 

1931 D, 3006. 

436. 
3 G. Wiegner, J. Magasanik u. H. GeSner: Kolloid-Z. 30,145 (1921)- Chern. ZbI. 1m ID, 

4 N. R. Dhar u. S. Prakash: J. physic. Chern. 33. 459 (1929) - Chern. ZbI. 1929 D, 1386. 
5 L. F. Shackell: J. of bioI. Chern. 56, 887 (1923) - Chern. ZbI. 1923 m, 1105. 
6 R. A. Gortner u. W. F. Hoffman: Sciences 6~, 464 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 1124. 
7 W. F. Hoffman u. R. A. Gortner: J. physic. Chern. ~9, 769 (1925) - Chern. ZbI. 1925 D, 

1344 - Colloid Symp. Monograph 2, 209 (1925). 
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9 E. Voit: Z. BioI. 81, 269. - F. Schuldenzucker: Z. BioI. 81, 279 (1928). - F. Loch

miiller: Z. BioI. 81, 292 - Chern. ZbI. 192811, 23/24. 
10 R. Nordbo: Biochem. Z. 190, 150 (1927) - Chern. ZbI. 192811, 629. 
11 L. M. Chapman, D. M. Greenberg u. C. L. A. Schmitt: J. of bioI. Chern. 12, 707 (1927)

Chern. ZbI. 1m D, 706. 
12 L. M. Chapman, Rawlins u. C. L. A. Schmitt; J. of bioI. Chern. 82. 709 (1929) - Chern. 

ZbI. 192911, 2467. 
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die Fibrinsalze als vollkommen ionisiert im Sinne der Theorie von Bjerrum, Debye und 
Huckel. Die Wanderungsgeschwindigkeit der negativ geladenen Fibrinionen berechnet 
sich zu 44 reziproken Ohm, der positiv geladenen zu 78 reziproken Ohm. Bei schwachen Sauren 
scheinen positiv geladene Komplexionen von Fibrin und Sauren vorzukommen 1. 

Die Menge des durch den elektrischen Strom an den Elektroden abgeschiedenen Fibrins 
ist direkt proportional der durchgegangenen Elektrizitatsmenge und umgekehrt proportional 
der an das Protein gebundenen Saure- oder Alkalimenge, ist aber abhangig von der Herstellungs
art des Fibrins 9• 

Farbreaktionen: Rotblauviolettfarbung mit Vanillin-Salzsaure (oder Schwefelsaure)a. 
Hydrolyse: Aus dem Verlauf der Racemisierung wahrend der Hydrolyse schlieBt 

Levene auf die Abwesenheit von Ketopiperazinen im Fibrin'. 
Hydrolysiert man Fibrin mit 20proz. Salzsaure unter Zusatz von Kohlehydraten (3 g 

Fibrin, 48 Stunden mit 75 ccm 20proz. HCI, 3 g Kohlehydrat), so steigt die Menge des Humin-N 
auf das Doppelte, wahrend der Ammoniak-N nicht verandert wird. Bei Steigerung der Kohle
hydratmenge wird die Zunahme des Humin-N immer geringer. Es wird angenommen, daB 
die Huminbildung in einer Kondensation des Tryptophans mit einem Aldehyd besteht. Zusatz 
von Aldehyden steigert die Humin-N-Menge ebenfalls. Beim Benzaldehyd ist dieser Humin-N 
ganz unloslich in Sauren, wahrend die Menge des NHs-N nicht verandert ist. Beim Form
aldehyd nimmt der saureunlosliche Humin-N bei kleinen Aldehydmengen zu, groBere bewirken 
starke Abnahme, aber die Gesamtmenge von saureunloslichem und saureloslichem Humin-N 
ist in beiden Fallen gleich, sie betragt etwa 150% der normalen Menge. Bei Gegenwart groBerer 
Formaldehydmengen findet starke Bildung von NHa-N statts. Butyr- und Isobutyraldehyd 
wirken ahnlich wie Benzaldehyd. Acetaldehyd liefert keine einwandfreien Ergebnisse6. VgI. 
dazu auch 7. 

Die Menge des NHa-N wachst mit der Dauer der Saurehydrolyse 8• 

Beim Kochen von Fibrin mit Natronlauge werden 1,77-2,44% des trockenen Proteins 
in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrat oder Aminosauren sind nicht die Vorstufe 
des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes gebunden zu sein 9. 

Die Autoklavenspaltung des Fibrins mit Ammoniak oder Ammoniumcarbonat bei ver· 
schiedenen Temperaturen liefert in 2-12 Stunden vorwiegend Peptone. Nach 24 Stunden 
treten krystallisierbare Produkte auPo. - tTher die Druckhydrolyse siehe auch 11. 

Verhalten von Fibrin in flussigem Ammoniak. - Beim Erhitzen mit NaNH2 auf 80 bis 
90° wahrend einiger Tage geht Fibrin in kaum noch fallbare, -wasserltisliche Produkte uber, 
die positive Biuretreaktion zeigen12. 

Verhalten gegen Fermente (siehe auch Blutgerinnung): Pepsin13: V'ber die Adsorption 
des Pepsins an das Fibrin 14. 

Bei konstanter Pepsin- und Fibrinmenge verlauft die Verdauung proportional der Zeit 
(Gleichung von Arrhenius)!o. Bei kiinstlich konzentriertem Magensaft ist die Verdauung der 
Wurzel aus der Zeit proportional (Regel von SchutZ)16. 

Die von Betainhydrochloriden hydrolytisch abgespaltene HCI genugt zur Auflosung des 
Fibrins durch Pepsin 17. 

1 D. M. Greenberg: J. of bioI. Chern. 1'8, 265 (1928) - Chern. ZbI. 1928n, 1681. 
2 D. M. Greenberg: Trans. amer. elektrochem. Soc. 54 (1928) - Chern. ZbI. 1~811, 1861. 
3 E. P. Hausler: Z. analyt. Chern, 53, 363 (1914) - Chern. Zbl. 1914 n. 86 - Z. analyt. Chern. 

53, 691 (1914) - Chern. ZbI. 1915 I, 221. 
4 P. A. Levene u. L. W. BaB: J. of bioI. Chern. 82, 171 (1929) - Chern. ZbI. 1~9 n, 755. 
° R. A. Gortner: J. of bioI. Chern. 26, 177 (1916) - Chern. ZbI. 1911' I, 657. 
6 G. E. Holm u. R. A. Gortner: J. amer. chern. Soc. 42, 632 (1919) - Chern. Zbl. I~O m, 485. 
7 R. A. Gortner u. G. E. Holm: J. amer. chern. Soc. 42,821 (1920) - Chern. Zbl. 1920 m, 485. 
8 R. A. Gortner u. G. E. Holm: J. amer. chern. Soc. 39, 2736 (1917) - Chern. ZbI. 1918 n, 19~. 
9 O. Riesser u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 196, 201 (1931) - Chem. ZbI. 1931 n, 583. 

10 W. Ssadikow: Biochem. Z. 205, 360 (1929) - Chern. ZbI. 1~9 n, 52. 
11 K. Cronheim: Biochem. Z. 222, 198 (1930) - Chern. Zbl. 1930 n, 2141. 
12 E. W. Mc Chesney u. C. O. Miller: J. amer. chern. Soc. 53, 3888 (1931) - Chern. ZbL 

1931 n, 3006. 
13 W. H. Welker: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 25, 450 (1928) - Chern. Zbl. 1929 n, 448. 
14 A. Muller: Beitr. Physiol. 2, 1 (1922) - Chern. ZbI. 1m m, 278 - Ber. Physiol. 12, 411. 
10 S. Arrhenius: Z. angew. Chern. 36,455 (1924) - Chern. ZbI. 19241, 1808. 
16 J. Smorodinzew u. A. Adowa: Hoppe-Seylers Z. 149, 179 (1925) - Chern. Zbl. 1~6 I, 1666. 
17 J. H. Long: Amer. chern. Soc. 31', 1333 (1915) - Chern. Zbl. 1915 II, 355. 
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Bei der Pepsinspaltung des Fibrins werden nach Steudel stets mehr Carboxylgruppen 
als Aminogruppen gebildet. Das Verhii.1tnis COOH zu NH2 betragt nach 24stiindiger Ein
wirkung 4,8: 1; nach langerer Einwirkung wird es etwas kleiner. Es besteht die Moglichkeit, 
daB Aminogruppen gebildet werden, die nach van Slyke nicht quantitativ gefaBt werden 
konnen 1• 

tJber die PH-OptiIna des Pepsms verschiedener Vertebraten bei der Fibrinspaltung 2. 
tJber den EIDfluB der Vorbehandlung des Fibrins mit verschiedenen chemischen Agenzien 

(Aldehyde, Phenylhydrazm, Nitrotoluole) auf den Verlauf der peptischen Spaltung 3. 

Auf die konzentrierten peptischen Spaltprodukte des Fibrins iibt das Pepsin synthetische 
Wirkung aus, die in 2 Tagen bei einem optimalen PH von 4,0 beendet ist. Abnahme von 
Amino-N war nicht festzustellen 4. 

Pankreasfermente: Das Optimum der tryptischen Verdauung wurde bei einer Wasser
stoffionenkonzentration von etwa 5· lO-9 gefunden 5. - Durch Alkohol m Konzentrationen 
von 3 % an aufwiirts wird die Trypsmverdauung des Fibrins deutlich gehemmt 6. - tJber den 
EinfluB der Hitze auf das Gemisch Fibrin-Pankreasfermente 7. - Durch Behandeln mit 
Formaldehyd wird das Fibrin gegen Pankreatin resistent 3• 

Die Zerlegung des Fibrins durch Trypsin-Kinase s besteht in einer Hydrolyse und 
nicht in emer DesaggregierungB. - Der Pankreassaft des Hundes verdaut das Fibrin in alka
lischer und saurer Losung ohne Zusatz von EnterokIDase. In Gegenwart von EnterokIDase 
wird es nur bei alkalischer Reaktion angegriffen, in ,saurer Losung findet nur Quellung statt. 
Kinase allein hat keine Einwirkung auf Fibrin 3. Vgl. auch 10. 

Das Optimum fiir die Fibrinverdauung durch reines Trypsin wird bei PH = 11,3 
gefunden. Auch bei langerer Versuchsdauer findet entgegen den Befunden von Ringerll 
eine Verschiebung des Optimums nicht statt. Dagegen solI sich ein zweites weniger ausgepragtes 
Optimum bei PH = 8 befinden,12. Vgl. auch die Angaben von Waldschmidt-Leitz I3• 

Auch bei sorgfii.1tigster Regelung der Wasserstoffionenkonzentration wird bei der tryp
tischen Verdauung des Fibrins im Verlaufe einiger Wochen nicht mehr als hoohstens 2/3 des 
vorhandenen Tryptophans in freier Form abgespalten 14. 

Die Abspaltung von Arginin aus Fibrin verlauft (Gegensatz zu Casem und Gelatme) 
allmahlich. Insgesamt werden etwa zwei Drittel der vorhandenen Argininmenge m Freiheit 
gesetzP5. 

Bei der Verdauung mit Pankreasfermenten wird Acetaldehyd gebildet l6• 

Trypsin bringt Peptonplasma zur Gerinnung, wobei die Geschwindigkeit zunachst mit 
der Trypsinkonzentration zunimmt, dann aber infolge Aufspaltung des Fibrinogens abnimmt17• 

Erepsin: Entgegen alteren Mitteilungen 18 greift das reine Erepsin das Fibrin nicht an 19. 

Fibrin wird von Pepsm und nachfolgend vom Erepsin weniger aufgespalten aIs von 

1 H. Steudel, J. Ellinghaus u. A. Gottschalk: Hoppe-Seylers Z. 154, 198 (1926) - Chern. 
Zbl. 1926 D. 1429. 

B H. J. Vonk: Z. vergl. Physiol. 9, 685 (1929) - Chern. Zbl. 1931 I, 800. 
3 W. Ssadikow: Biochem. Z. 181, 267 (1927) - Chern. Zbl. 192,. I, 2837. 
4 T. Oda: J. of Biochem. 6, 77 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 900. 
D J. H. Long u. M. Hull: J. amer. chern. Soc. 39, 1051 (1917) - Chern. Zbl. 191,. II, 633. 
6 E. S. Edie: Biochemic. J. 13, 219 (1919) - Chern. Zbl. 1919 III, 764. 
7 E. S. Edie: Biochemic. J. 15, 498 (1921) - Chern. Zbl. 1921 III, 1251. 
8 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149,221 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 1664. 
B R. Willstatter: Dtsch. med. Wschr. 52, 1 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 1672. 

10 U. Lorn broso: Arch. internat. Physiol. 29, 213 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 364. 
11 W. E. Ringer u. B. W. Grutterink: Hoppe-Seylers Z. 156, 275 (1926) - Chern. Zbl. 

192611, 2316. 
12 H. J. Vonk u. A. Heyn: Hoppe-Seylers Z. 184, 169 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 85. 
13 E. Waldschmidt-Leitz: Hoppe-Seylers Z. 132, 181 (1924) - Chern. Zbl. 19241, 1683_ 
14 O. Fiirth u. F. Lieben: Biochem. Z. 109, 153 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I. 103. 
15 J. A. Dauphinee u. A. Hunter: Biochemic. J. 24, 1128 (1930) - Chern. Zbl. 1931 D, 1439. 
16 A. Hoffmeister: Hoppe-Seylers Z.205, 183 (1932). 
17 K. Kuwashima: J. of Biochem. 3. 91 (1923) - Chern. Zbl. 1925 I, 687. 
18 F. E. Rice: J. amer. chern. Soc. 3,., 1319 (1915) - Chern. Zbl. 1915 D, 352. 
}9 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149,221 (1925) - Chern. Zbl. 

19261, 1664. - E. Waldschmidt-Leitz u. A. Schaffner: Hoppe-Seylers Z. 151,31 (1926) -
Chern. Zbl. 19261, 2480. 
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Trypsinkinase und Erepsin. Trypsinkinase ist in del' Nachverdauung wirkungslos, wahrend 
Pepsin noch angreiftl. 

tlber die Verdauung des Fibrins mit Pepsin und einem Gemisch von Trypsin und Erepsin 
in vitro im Vergleich mit anderen EiweiBkorpern und mit del' Zerlegung im Magen-Darm
kana1 2. 

Aus Pankreasdriisen und Pepsinpraparaten konnte Ssadikow eine Fibrinase (neben 
einer Kollagenase) isolieren. Dieses Ferment greift auBer dem Fibrin auch nitriertes Fibrin 
bei neutraler Reaktion an. Mit Benzaldehyd vorbehandeltes Fibrin wird durch die Kollagenase 
des Pepsins und Pankreatins angegriffen. Auch die Milz enthalt ein Ferment, das Fibrin 
in sodaalkalischer LOsung zerlegt3. - Vgl. dazu die Untersuchungen iiber die p-Protease 
del' Milz, die Fibrin bei PH = 5,68 zerlegt4. 

Dber das Verhalten del' proteolytischen Fermente des Serums gegen artgleiches 
und artfremdes Fibrin bei normalen und pathologischen Verhaltnissen 5• Vgl. auch 6. 

Einwirkung des aus Schwangerenharn isolierten Fermentkomplexes auf 
Fibrin? 

Del' Kropfsaft del' Pulmonaten spaltet das Fibrin bei PH 7-8 8 • 

Die Proteasen des FluBkrebses zeigen ein Wirkungsoptimum - entgegen anderen 
Mitteilungen - bei PH 7,5-8,1. Darunter fand sich eine Pepsinase, die bei PH 2,7 optimal 
spaltet 9• 

Papain: Durch nichtaktiviertes Papain wird Fibrin nur unvollstandig zerlegt, wahrend 
es Kiirbisprotease in kurzer Zeit quantitativ auflostl°. Das Optimum derSpaltung durch 
Papain-Blausaure liegt bei PH 7,1 bis 7,3, also im isoelektrischen Punkt (PH = 7,2) des Fibrins; 
das Optimum del' Wirkung del' Kiirbisprotease liegt bei PH 7,2-7,411, 12. 1m Gegensatz zu diesen 
Angaben findet Ringer bei Einwirkung von nichtaktiviertem Papain auf das Fibrin 2 Maxima, 
eins bei PH = 2,5, das andere bei PH = etwa 11. Eine geringe Erhebung zeigt die PH-Aktivitats
kurve, bei PH = 4,5, wahrend bei PH = 7 die Wirkung = 0 ist. Bei Gegenwart von einigen 
Puffersubstanzen findet sich ein weiteres Maximum bei PH = etwa 7. Die Blausaure aktiviert 
die Fibrinspaltung in alkalischer LOsung stark, bei saurer Reaktion ist bei geringen Mengen 
Blausaure kein EinfluB festzustellen, groBere Mengen hemmen. Die Lage des Optimums im 
alkalischen Gebiet wird durch Bmutlaure kaum verschoben 13. Elektrolyte fordern die Wirkung 
von Papain auf Fibrin, wodurch die Veranderungen des PH-Optimums zustande kommen sollen. 
Die aktivierende Wirkung erstreckt sich sowohl auf die Auflosung wie auch auf die weitere 
Spaltung des Fibrins. In Phosphatlosungen liegt die fiir die Auflosung optimale Wasserstoff
ionenkonzentration bei PH = 6,0, in Kochsalzlosungen bei PH = 6,4 bis 6,5 14. V gl. dagegen 9, 16 

Das Hefetrypsin spaltet das Fibrin optimal bei PH 5-5,8 16. Nach Abtrennung einer 
Hefepolypeptidase yom Hefetrypsin wurde festgestellt, daB fiir Fibrin die optimale Wasser
stoffionenkonzentration bei PH = 7,2 liegt, so daB auch fiir die Hefeproteinase - wie beim 
Papain - das Reaktionsoptimum mit dem isoe1ektrischen Punkt des Fibrins zusammenfalltl5• 

1 E. Abderhalden u. E. Schwab: Fermentforschg ll, 92 (1929) - Chern. Zbl. 1930 1,3794. 
2 L. Kahn·Marino: Arch. internat. PhysioI. 29. 133 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 1059. 
3 W. Ssadikow: Biochem. Z. 181, 267 (1927) - Chern. ZbI. 1927 I, 2837. 
4 M. Morse: J. of bioI. Chern. 31. 303 (1917) - Chern. ZbI. 1921 Ill, 190. 
5 H. J. Fuchs: Biochem. Z. 170, 76 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 3344 - Biochem. Z. 175, 

185 (1926) - Chern. Zb1. 1926 n, 2978. 
6 K. Yokota: Biochem. Z. 232, 58 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 2489. 
? E. Abderhalden u. S. Buadze: Fermentforschg ll, 361 (1930) - Chern. ZbI. 1931 1,2774. 
8 E. Graetz: Hoppe-Seylers Z. ISO, 305 (1929) - Chern. ZbI. 1929 I, 2998. 
9 P. Kriiger u. E. Graetz: Hoppe-Seylers Z. IH, 128 (1927) - Chern. ZbI. 1927 n, 943. 

10 R. Willstatter, W. GraBmann u. O. Ambros: Hoppe·Seylers Z. 151,286 (1926) - Chern. 
ZbI. 1926 I, 2359. 

11 R. Willstatter, W. GraBmannu. O.Ambros: Hoppe-SeylersZ.151,307(1926)-Chem. 
ZbI. 1m I. 2361. 

12 R. Willstatter, W. GraBmann u. O. Ambros: Hoppe-Seylers Z. 152, 160. 164 (1926) _ 
Chern. ZbI. 1926 I, 3158. 

13 W. E. Ringer u. B. W. Grutterink: Hoppe-Seylers Z. 156, 275 (1926) Chern. ZbI. 
1926 n, 2316. 

14 W. E. Ringer u. B. W. Grutterink: Hoppe-Seylers Z. 164. 112 (1927) Chern. Zbl. 
1927 I, 3086. 

15 W. GraBmann u. H. Dyckerhoff: Hoppe-Sey1ers Z. 179,41 - Unters. ii. Enzyme 2, i708 
(1928) - Chern. ZbI. 1929 I. 909. 

16 R. Willstatteru. W. GraBmann: Hoppe-SeylersZ. 153.250 (1926)-Chem.ZbI. 1m 11,38. 



170 Waldemar Kroner: Proteine. 

Griinmalzproteinase greift bei 46 ° Fibrin optimal bei PH 3,8 oder weniger und bei PH 6,0 anI. 
Uber die Spaltung des Fibrins durch die Fermente des Eierschwamms 2. 
Thrombolysin: Das Thrombolysin zeigt ein Optimum bei 37° und wird bei 46° ge-

schadigt. Die Geschwindigkeit der Fibrinolyse ist der Fibrinmenge ungefahr proportional, 
bei gleicher Fibrinmenge ist sie der Thrombolysinmenge direkt proportional. Menschen- und 
Pferdefibrin verhalten sich gleich; auf 60° erhitztes Fibrin wird nicht ge16st3. 4• - Uber 
hemmende Substanzen und ihre biologische Bedeutung 5. 

Verhalten gegen Bakterien: Bei der Faulnis von Fibrin entstehen nach den Angaben 
von Salkowski 1,26% Indol, 2,83% Phenol und 1,27% Hydrozimtsaure 6• 

Die Fermente von Bac. mycoides spalten das Fibrin schwach 7. - Einwirkung von Sta
phyloeoccus 8. Die Umwandlung des Fibrinogens in Fibrin durch den Staphylococcus ist 
auf Eigenwirkung zuriickzufiihren 9. Vgl. auch 10. 

Physiologisches und Pathologisches (siehe aueh Blutgerinnung): Der Gehalt des Blutes 
an Fibrinogen ist Schwankungen unterworfen. Beim Mensehen betragt er normalerweise 
0,3-0,6%, beim Hund 0,2-0,85%. Bei Leberschadigung ist der Fibrinogengehalt stark herab
gesetzt11. Auch bei Sarcomatose, Nephritis, Miliartuberkulose und anderen schweren Krank
heiten kann der Fibrinogengehalt sehr niedrig sein, ohne daB jedoch eine Leberschadigung 
nachweisbar ist12. Ebenso bei Nierenkranken ohne Albuminurie I3. Steigerung der Fibrinogen
werte bei Schwangerschaft I4, bei Nephritis 13. - Beeinflussung der Fibrinwerte durch die 
Ernahrung 15, durch Transfusion, Hamorrhagie, Plasmadepletion, Blutdruckanderungen 16, 
Zellzerfall, Entziindung, Vergiftung, Leberschadigung und Anlage einer Eckschen Fiste}l2.17. 

EiweiBreiehe Kost fiihrt zu keiner dauernden Fibrinvermehrung, wirkt aber ebenso wie 
sehr eiweiBarme Diat im Sinne der Anregung der Fibrinogenbildung I8. 

Die erstmalige parenterale Zufuhr von EiweiB bewirkt eine erhebliche Steigerung des 
Fibrinogenspiegels. 4-6 Stunden nach der Injektion erfolgt Absinken, darauf wieder an
steigend iiber die Norm. Bei Reinjektion erfolgt zunachst akuter Abfall, dann wiederum 
Einstellung auf einen hohen Fibrinogenspiegel I9. 

Uber den Ort und die Art der Fibrinogenherstellung im Organismus herrscht noeh 
keine geniigende Klarheit. Die Leber solI eine wichtige Rolle bei der Fibrinogenbildung spielen 11, 
wahrend das Knochenmark nicht daran beteiligt ist. Jedoch miissen auch noch andere Organe 
in Frage kommen 12,17. Vgl. dazu auch 20. - Nach Good pasture wird die Fibrinogenbildung 
gemeinsam vonLeber und Darm besorgt; der Darm solI dabei nicht unbedingt erforderlieh 
sein, wohl aber die Bilrlung wesentlich beschleunigen 21. - Ohne Leber scheint keine Fibrinogen
bildung moglich zu sein, wie aus Versuchen an leberlosen Kaninchen hervorgeht22• Uber die 
Beteiligung der Milz an der Fibrinogenherstellung liegen keine eindeutigen Ergebnisse vor23. 

1 R. H. Hopkins u. H. E. Kelly: Biochemic. J. 25,256 (1931) - Chem. ZbI. 193111, 1709. 
2 J. Bares: Chemicke Listy 21, 202 (1927) - Chem. ZbI. I 92'f11, 1353. 
3 M. Rosemann: Biochem. Z. 112, 98 (1920) - Chem. ZbI. 19211, 382. 
4 M. Rosemann: Biochem. Z. 128, 372 (1921) - Chem. ZbI. 1922 m, 82. 
5 M. Rosemann: Biochem. Z. 129, 101 (1922) - Chem. ZbI. 1922111, 83. 
6 E. u. H. Salkowski: Hoppe-Seylers Z. 105. 242 (1919) - Chem. ZbI. 1919111. 678. 
7 H. Glinka-Tschernorutzky: Biochem. Z. 206, 308 (1929) - Chem. Zbl. 192911. 178. 
8 A. Gratia: Arch. internat. Physiol. 18, 355 (1921) - Chem. Zbl. 19221, 1345 - Ber. PhysioI. 

n,542. 
9 A. Gratia: C. r. Soc. BioI. Paris 83. 649 (1920) - Chem. ZbI. 1920 III, 109. 

10 A. Gratia: C. r. Soc. BioI. Paris 83. 1221 (1920) - Chem. ZbI. 1920 III, 605. 
11 K. Isaac-Krieger u. A. Hiege: Klin. Wschr. 2, 1067 (1923) - Chem. ZbI. 1923111. 569. 
12 G. H. Whipple: Amer. J. Physiol. 33~ 50 (1914) - Chem. ZbI. 19141, 1685. 
13 V. Kollert u. W. Star linger: Wiener klin. Wschr. 35, 146 (1922) - Chem. ZbI. 192211, 733. 
14 A. Mahnert: Arch. Gynak. 113. 472 (1920) - Chem. Zbl. 1921 I. 474. 
15 D. P. Foster u. G. H. Whipple: Amer. J. Physiol. 58, 379 (1921) - Chem. Zbl. 1923 1,1518. 
16 D. P. Foster u. G. H. Whipple: Amer. J. Physiol. 58, 393 (1921) - Chem. Zbl. 1923 1.1519. 
17 D. P. Foster u. G. H. Whipple: Amer. J. Physiol. 58. 407 (1921) - Chern. Zbl. 1923 1.1519. 
18 H. M. Vars: Amer. J. Physiol. 93,554 (1930) - Chem. ZbI. 193011, 1243. 
19 G. Modrakowski u. V. Orator: Wienerklin. Wschr.30, 1093 (1917)-Chem.Zbl.I91711, 555. 
20 J. Wohlgemuth: Berl. klin. Wschr. 54, 87 (1917) - Chem. ZbI. 19111,520. 
21 Goodpasture: Amer. J. Physiol. 33. 70 (1913) - Chem. ZbI. 1914 I, 1686. 
22 P. D. McMaster u. D. R. Drury: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 26, 490 (1929) - Chern. 

ZbI. 1929 II. 3032. 
23 B. D. Martinez: Riv. Centro Estudiantes Farmacia Bioquimica 18, 213 (1929) - Chern. 

Zbl. 1930 I, 549. 
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Die Fibrinogenbildung besteht nicht in einer Aufspaltung des Hamoglobins in del' Lebel', 
das Globin ist mit dem Fibrinogen nicht identisch 1. Uber die genetischen Beziehungen del' 
BluteiweiBkorper zum Fibrinogen 2. Vgl. auch iiber den intravitalen Abbau von Fibrin bzw. 
seiner Verdauungsprodukte in del' Leber nach parenteraler Zufuhr3. 

mer die biologische Bedeutung des Fibrins bzw. Fibrinogens fiir die Wundheilung 
und die Knochenneubildung 4, fiir den Wasserhaushalt (EinfluB del' Diuretica auf Fibri
nogen)5. 

Uber die Spezifitat del' Fibrine 6• - Durch intravenose Injektion von Fibrinogen 
beim Meerschweinchen erhalt man ein Antifibrinogenserum, dessen Injektion eine zu Tode 
fiihrende Hamolyse verursacht 7. Das Fibrinogen gehort zu den heterologen Antigenen 8. 

Antigene Eigenschaften des Fibrins aus Gefliigelblut 9• 

Ernahrung: Fibrin als einzige Nahrung bei weiBen Ratten erweist sich als giftig. Die 
Dauer des Uberlebens betragt 21 Tage, del' Gewichtsverlust beim Tode 41 % 10. 

Uber die Wirkung del' peptischen Verdauungsprodukte des Fibrins auf die Zell
vermehrung 11. 

Derivate: Chlorfibrin. Durch Behandeln von 20 g Fibrin mit 100 cern einer gesattigten 
Losung von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur bis zur Gewichtskonstanz 
des Reaktionsproduktes. Das Chlorfibrin stellt ein braunes, stechend riechendes Pulver mit 
10,5% N und 18,1 % Chlor dar. Mit Wasser von verschiedenen Temperaturen und mit ver
diinnten Laugen erhalt man Produkte von geringerem Chlorgehalt, da stets ein sehr erheb
licher Teil des Chlors ionisiert wird 12. 

Bromfibrin wird analog erhalten wie das Chlorfibrin. Es stellt ein organgefarbenes 
hygroskopisches Pulver von scharfem Geruch dar, enthalt 8,06% N und 41,6% Br. Wahrend 
del' Bromierung wird Bromwasserstoff frei. Wasser und verdiinnte Alkalien spalten Brom 
aus den Produkten ab, wobei das Brom teilweise in den ionisierten Zustand iibergefiihrt wird. 
Die Ausbeuten von Chlor- und Bromfibrin verhalten sich wie die Atomgewichte del' beiden 
Halogene 13. 

Jodfibrin. Jodiertes Fibrin wirkt beschleunigend auf die Metamorphose von Amphibien 
und ruft sie bei Tieren ohne Schilddriise odeI' Hypophyse hervor l4. 

Acetylderivat: Isolierung zweier Verbindungen C9H11N30 und Cl0H14N20215. 

Phosphorproteine. 

Caseinogen, Casein. 
(VgI. auch Proteine del' Milch.) 

Nomenklatur: Die Verwendung der Ausdriicke Caseinogen und Casein ist noch unein
heitlich. 1m folgenden wird unter Casein das aus der Milch durch Fermenteinwirkung (Lab) 
hergestellte Produkt verstanden (bisherige Bezeichnung Paracasein). Als Caseinogen wird 

1 F. Faludi: Biochern. Z. 184. 245 (1927) - Chem. Zbl. 1921 II, 1362. 
2 E. Herzfeld u. R. Klinger: Biochem. Z. 83. 128 (1917). 
3 R. Wigand: Arch. expel'. f. Path. 132, 1 (1928) - Chem. Zbl. 1928 II, 1009. 
4 S. Bergel: Miinch. med. Wschr. 63. llli (1916) - Chem. Zbl. 1916 II, 584-- Dtsch. med. 

Wschr. 54. 182 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I. 1680. 
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6 H. J. Fuchs: Z. Irnrnun.forschg 51, 320 (1928) - Chem. Zbl. 1928 II, 1783. 
7 H. Da vide: C. r. Soc. BioI. Paris 81. 765 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 622. 
8 H. Davide: C. r. Soc. BioI. Paris 81,767 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I. 622-- C. r. Soc. BioI. 

Paris 81, 769 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 622. 
9 P. Kyes u. R. T. Porter: J. of Immun. 20, 85 (1931) - Chem. Zbl. 1931 I, 2894. 

10 F. Maignon: C. r. Acad. Sci. Paris 166, 1008 (1918) - Chem. ZbI. 1918 II. 745. 
11 L. E. Baker u. A. Carrel: J. of expel'. Med. 41, 353 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I. 2947. 
12 A. J. J. Vandevelde: Rec. Trav. Chirn. Pays-Bas 46, 133 (1927) - Chern. Zbl. 1921 I. 

2435. 
13 A. J. J. Vandevelde: Rec. Trav. Chirn. Pays-Bas 44, 224 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 42. 
14 W. W. Swingle: Proc. Soc. expel'. BioI. a. Med. 24, 205 (1926) - Chern. Zbl. 19291, 919. 
15 N. Troensegaard, F. Wrede u. H. G. Mygind: Hoppe-Seylers Z. 193,49 (1930) - Chern. 

Zbl. 19311, 949. 
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die Vorstufe des Caseins in der Milch sowie die Ausflockung durch chemische Agenzien ver
standen (z. B. Saurecaseinogen)1. 2, 3. 

Analytisches: Besprechung mehrerer Methoden zur Bestimmung des Caseinogens in 
Milch'. 

Direkte Bestimmung durch Titration gegen Phenolphthalein als Indicator5. Vgl. dazu 
auch 6• 

Schnellmethode 7, 8. 

Bestimmung durch anniihernd isoelektrische Fallung mit Acetatpuffer 9• 

Darstellung: Ausfiihrliche Beschreibung von Darstellungsmethoden sind in einer groBen 
Anzahl der unten zitierten Arbeiten gebracht. Vgl. unter anderen 10. Zur Kritik der Dar
stellungsmethoden von Casinogen vgl. 11. 

Zusammensetzung: Die Frage, ob das Caseinogen ein einheitlicher EiweiBkorper ist, 
ist noch nicht vollig entschieden. Auf Grund seines Verhaltens bei der Adsorption an Ton· 
erde, bei der man keine verschiedenen Fraktionen erhalt, schlieBt Rakusin12 die Einbeitlich· 
keit des Caseinogens. Nach Linderstfl"m.Lang solI es aus einer Mischung von Substanzen 
verschiedener Loslichkeit bestehen, wie aua seinem Verhalten gegen Salzsaure hervorgeht13• 
Dureh Losen in verdiinnter Natronlauge und Fallen mit Salzsaure bei versehiedenem PH 
erhaIt man 5 Fraktionen, deren Losliehkeit mit abnehmendem P-Gehalt waehst. AIle Frak
tionen geben in Gegenwart von Ca-Salzen Labfallung l4• Aueh laBt sieh das Caseinogen dureh 
Extraktion mit der 20fachen Menge 1/500- und 1/10oon-alkoholiseher Salzsaure, die an Alkohol 
60proz. ist, bei 50-70° fraktionieren. Die sauren Ausziige werden dureh Neutraliaieren mit 
Natronlauge gefallt; dabei erhalt man Niedersehlage, die in ihrer ehemisehen Zusammen
setzung sebr versehieden sind. So schwankt z. B. ihr P-Gehalt von 0,1-1,0%, ihr Tryptophan
gehalt von 1,4-2,3%, ihr Tyrosingehalt von 3,8-6,1 %. Kleinere, aber ebenfalls deutliehe 
Untersehiede bestehen im Gehalt an Arginin, Monoaminodicarbsonsauren und Lysin. (Auch 
im Verhalten wahrend der peptischen Verdauung (s. d.) zeigen die Fraktionen UnterschiedeI5.) Die 
Trennung in diese Fraktionen solI reversibel sein: Bringt man die aus den Extrakten gefallten 
Korper mit dem bei der Extraktion mit alkobolischer Salzsaure zuriickbleibenden Boden
korper zusammen, so erhalt man ein Produkt, das mit dem urspriinglichen Caseinogen in 
LosIichkeit, Basenbindungsvermogen, in den Werten der Formoltitration, in der FaIlbarkeit 
durch Ca-Salze, der Gerinnungsgeschwindigkeit durch Lab, Hydrolysengeschwindigkeit durch 
Trypsinkinase, Verteilung von P und N zvrischen Bodenkorper und Losung bei der Koagu
lation durch Lab iibereinstimmt18• 

Wie schon Osborne feststellte, kann man auch beim Waschen von groBen Mengen 
Caseinogen mit Alkohol allein ein alkohollosliches Produkt gewinnen, dessen Eigenschaften 
sich durchaus von denen aller bisher bekannten EiweiBstoffe tierischer Herkunft unterscheiden. 

1 E. Abderhalden: Lehrb. d. physio1. Chemie 1, 473 (1923), 5. Auflage. 
2 van Slyke u. Bosworth: J. of bioI. Chern. 14, 203 (1913) - Chern. Zb1. 1913 I, 2043. -

O. Hammarsten: Hoppe-SeylersZ. 7, 220; 9, 273. - A. Geake: Biochemic. J. 8,30 (1914) - Chern. 
Zb1. 1914 I, 1673. 

3 J. MeHan by: Biochemic. J. 9, 342 (1915) - Chern. Zb1. 1916 II, 1031. 
, B. Bleyer u. R. Seidl: Forschgn a. d. Geb. d. Milchwirtsch. I, 386 (1921) - Chern. Zbl. 

192% IV, 175. 
5 A. Agrestini: Staz. sperim. agrar. ita1. 50, 109 (1917) - Chern. Zb1. 191811, 866. 
6 B. Pfyl u. R. Turnau: Arb. ks1. Gesdh.amt 47, 347 (1914) - Chern. Zb1. 1915 I, 401. 
7 Walker: Ind. Chern. 6, 131 (1914) - Chern. Zb1. 1914 1,1118 - Ind. Chern. 6, 356 (1914)

Chern. Zb1. 1914 I, 1900. 
8 F. Repiton: Ann. chim. analyt. %3, 11 (1918) - Chern. Zb1. 1918 I, 1076. 
9 H. C. Waterman: J. Assoc. official agricult. Chemists 10,259 (1927) - Chern. ZbI. 1927 II, 

2022. 
10 van Slyke u. Baker: J. of bioI. Chern. 35, 127 (1918). - E. J. Cohn u. J. L. Hendry: 

Organic Syntheses 10, 16 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3131. 
11 B. Bleyer u. R. Seidl: Biochem. Z. 1%8, 48 (1921) - Chern. Zbl. 192% m, 176. 
12 M. Rakusin u. G. Flier: J. russ. phys.-chem. Ges. 47, 1331 (1915) - Chern. Zbl. 

1916 II, 230. 
13 K. Lindstr0m-Lang u. S. Kodama: C. r. du Lab. Carlsberg 16, Nr 1, 1 (1925) - Chern. 

Zbl. 1926 I, 123. 
l' K. Linderstr0m-Lang: C. r. du Lab. Carlsberg 16, Nr 1, 48 (1925) - Chern. Zb1. 1m 1,124. 
15 H. Holter, K. Linderstr0m-Lang u. J. B. Funder: Hoppe-Seylers Z. %06, 85 (1932) -

Chern. Zbl. 193% I, 3196. 
16 K. Linderstr0m-Lang: Hoppe-Seylers Z. 176, 76 (1928) - Chern. Zb1. 1928 II, 363. 
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Die Substanz ist reichlieh loslieh in Alkohol von 50-70%, unJoslieh in absolutem Alkohol, 
wenig lOslieh in salzhaltigem Wasser, lOslieh in mit Essigsaure angesauertem Wasser, aus welcher 
Losung sie mit K,Fe(CN)6 gefallt werden kann. Durch Koehen kann man sie nicht abscheiden. 
Das Produkt gibt starke Tryptophan-, Millonsehe und Biuretreaktion. Elementaranalyse: 

N -Verteilung : 

C. 
H. 
N. 
S. 
P. 

54,91 % 
7,17% 

15,71 % 
0,95% 
0,08% 

Amid-N 
bas. N 
Humin-N 

1,51 % bis 1,65% in versehiedenen Fraktionen 
2,28% " 2,87% " 

Aminosauren: 

0,21 % " 0,28% ., 

Arginin. 
Histidin 
Lysin .. 
Tyrosin. 

2,92% 
2,28% 
3,98% 
2.47% 

Yom Caseinogen ist es deutlich versehieden, aueh in Anaphylaxieversuehen. Ob es mit 
den alkohollosliehen Proteinen der Getreidearten identisch ist, muB noch geklart werden l . 

Linderstr0m-Lang erhielt dasselbe Produkt, wenn er die Filtrate der Fallungen aus den 
alkoholisehen Ausziigen (s. oben) im Vakuum vom Alkohol befreite, doch weist er darauf hin, 
daB das Caseinogen selbst bei 40-50° in 60-70proz. Alkohol teilweise lOslich ist 2. 

The S v e d be r g bestimmte das Molgewieht des in heiBem, angesauertem Alkoholloslichen 
Proteins zu 375000 ± 11000. Er halt es fUr ein ehemisches Individuum. Aus der Diffusions
konstanten erreehnet sich der Radius des Teilehens zu 5,994' 10- 7 em, wahrend sieh aus 
der spezifischen Sedimentationsgesehwindigkeit 4,177' 10- 7 em ergibt. Es wird daher auf 
eine von der Kugelform abweiehende Gestalt des Teilchens gesehlossen 3. 

Behandelt man Caseinogen- bzw. Casein-Suspensionen mit verdiirmten Salzlosungen 
(NH,CI, MgSO" NaCI, (NH')2S0,), so geht eine globulinartige Substanz in Losung, 
die bei Anwendung von 5 % Ammonehloridlosung 30 % des angewandten EiweiBkorpers be
triigt. Aus ihren SalzlOsungen fallt die Substanz dureh Sauren bei 'PH <Xl 4, ferner bei Er
hohung der Salzkonzentration (evtl. bis zur Sattigung) oder dureh Zusatz von 4 Volumina 
Aeeton'. 

Aus den individuellen Versehiedenheiten der Frauenmileheaseinogene bei der 
Flockung durch HOI schlieBt Meyer die Uneinheitlichkeit des Frauencaseinogens 5• 

Uber die Identitat der naeh versehiedenen Methoden gewonnenen Oaseinogene vgl. aueh 6. 

Das Verhaltnis 0: N betragt beim Caseinogen 1,27: 1 7. 

Caseinogen und Casein unterseheiden sich in der elementaren ZURammensetzung nur 
wenig: 

C ...... . 
H ...... . 
N (naeh Dumas) 
N (naeh Kj eldahl) 
S 
P ........ . 

Caseinogen 

53,20% 
7,09% 

15,63% 
15,61 % 
1,015% 
0,731 % 

Casein 

53,05% 
7,03% 

15,81 % 
15,62% 
1,009% 
0,809% 8 

1 T. B. Osborne u. A. J. Wakeman: J. of bioI. Chern. 33,243 (1917) - Chern. ZbI. 1919 1,38. 
2 K. Linderstr0m-Lang: C. r. du Lab. Carlsberg 1'2', Nr 9,1 (1929) - Chern. ZbI. 1929B, 2784. 
3 The Svedberg, L. M. Carpenter u. D. C. Carpenter: J. arner. chern. Soc. 5~, 241, 701 

Chern. ZbI. 1930 I, 2106, 2570. 
, E. Oherbuliez u. M. Schneider: Arch. Sci. Physiques nat. Geneve 1~, 159 (1930) - Chern. 

Zbl. 1931 B, 458. 
5 H. Meyer: Biochem. Z. 1'2'8, 82 (1926) - Chern. Zbl. 19~ I, 2441. 
8 G. M. Moir: Analyst 56, 73, 147 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 3411. 
7 P. Brigl u. R. Held: Hoppe-Seylers Z. 15~, 230 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I. 3059. 
8 A. Geake: Biochemic. J. 8, 30 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 1673. 
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Auch Bleyer findet zwischen Saurecaseinogen und Labcasein keine wesentlichen Unter-
schiede im Gehalt an: Siiurecaseinogen Labcasein 

Asche. 
N. 
P .. . 
S .. . 

0,08 -0,09% 
15,52% 

0,814-0,832% 
0,72 -0,88% 

0,085-0,1% 
15,64% 

0,79 -0,83% 
0,76 -0,81 % 1 

Menschen-, Kuh- und Ziegenmilch stimmen im Gehalt an N, P und S iiberein 2. 

S-Gehalt: 0,76%3. 
P-Geha1t: Nach Veraschung mit Salpetersaure + Schwefelsaure findet sich der 

Phosphorgehalt des Caseinogens zu 0,622%, bei direkter Bestimmung des mit Schwefelsaure 
ausgefii.llten Caseinogens zu 0,880% 4_ Nach Foreman 0,85')'03. 

Bei der Fraktionierung des Caseinogens konnten Fraktionen von verschiedenem P-Gehalt 
erhalten werden'. - Aus den Produkten der Trypsinspaltung (s. dort) wurden Polypeptide 
mit je 4 Atomen P isoliert, die Posternak als "Lactotyrine" (s. auch "Tyrine") bezeichnet 6_ 

Ferner ein Phosphopepton (s. Peptone) von der Zusammensetzung CS7H62033N9Pa, das bei 
der Hydrolyse Oxyglutaminsaure, Oxyaminobuttersaure und Serin liefert7. 

Aus den Caseinen konnen durch Waschen mit Alkohol kleine Mengen Mono- und Diamino
phosphatide abgetrennt werden 8. 

Gehalt an freien Aminogruppen: Bestimmung durch Methylierung (N-Methyl
zahl)9. Die freien Aminogruppen des Caseinogens sind im wesentlichen die Aminogruppen 
des Lysins 9• 10• Vgl. auch Alkylamid-N11. 

N -Verteilung: Auch hierin unterscheiden sich Caseinogen und Casein nicht sehr: 

Melanin-N .. 
Diamino-N .. 
Monoamino-N. 
NHs-N .... 

Bei der Salzsaurehydrolyse erhalt man: 
Glykokoll 
Alanin. 
Valin . 
Leucine 
Prolin. 
Phenylalanin . 
Glutaminsaure 
Asparaginsaure . 
Lysin .. 
Histidin .. 
Arginin .. 
Tryptophan 
Serin .. 
Tyrosin .. 

Caseinogen 

1,53% 
22,94% 
65,31 % 
10,23% 

Oxyprolin . 
Diaminotrioxydodekansaure 

Casein 

1,66% 
24,63% 
63,90% 
10,31 % 12 

0,45% 
1,85% 
7,93% 
9,7% 
7,63% 
3,88% 

21,77% 
1,77% 
7,62% 
2,5% 
3,81 % 
1,5% 
0,5% 
4,5% 
0,23% 
0,75% 13 

1 B. Bleyer u. R. Seidl: Biochem. Z. 128, 48 (1921) - Chern. ZbI. 1922 III, 176. 
2 A. W. Bosworth u. L. A. Giblin: J. of bioI. Chern. 35,115 (1918) - Chern. ZbI. 1919 1,374. 
3 F. W. Foreman: Biochemic. J. 13, 378 (1919) - Chern. ZbI. 1920 I, 683. 
4 R. Vladesco: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 512 (1924) - Chern. ZbI. 1924 II, 2167. 
, K. Linderstrorn-Lang: C. r. du Lab. Carlsberg 16, Nr 1,48 (1925) - Chern. ZbI. 1926 1,124. 
6 S. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 306 (1927) - Chern. ZbI. 1927' I, 2323 - Biochemic. 

J. 21, 289 (1927) - Chern. ZbI. 1927' II, 442. 
7 C. Rirnington: Biochemic. J. 21, 1179, 1187 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 705. 
8 T. B. Os borne u. A. J. Wakeman: J. of bioI. Chern. 28, 1 (1916) - Chern. ZbI. 19l7' I, 883. 
9 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 112, 80 (1921) - Chern. ZbI. 1921 I, 908. 

10 M. S. Dunn u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 49, 327 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 467. 
11 T. Bokorny: Biochern. Z. 100, 100 (1919) - Chern. ZbI. 1920 I, 298. 
12 A. Geake: Biochemic. J. 8, 30 (1914) - Chern. ZbI. 1914 I. 1673. 
13 F. W. Foreman: Biochemic. J. 13, 378 (1919) - Chern. ZbI. 1920 I, 683. 
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Rei der vergleichenden Untersuchung von Caseinogen aus Kuh- und Schafmilch, das 
nach der Dakinschen Methode der alkalischen Racemisierung1 behandelt ist, erhiUt man 
Unterschiede im optischen Verhalten der Aminosauren: 

Kuh Schaf 

Alanin inakt. (und d ?) inakt. (und d ?) 
Valin. d und inakt. d und inakt. 
Leucin lund inakt. 1 und inakt. 
Tyrosin. inakt. 1 
Phenylalanin inakt. inakt. 
Prolin I 1 
Asparaginsaure inakt. inakt. 
Glutaminsii.ure inakt. inakt. und d 
Arginin. inakt. inakt. und d 
Histidin inakt. inakt. und d 
Lysin inakt. d 

Aus diesen Ergebnissen wird geschlossen, daB jedes Sii.ugetier ein spezifisches Casein 
produziert 2. Nach Csonka ruft allerdings die Alkalieinwirkung noch keine Racemisierung 
hervor, diese tritt vielmehr erst bei der nachfolgenden Totalhydrolyse ein. Die von Dakin 
gegebenen theoretischen Erorterungen werden abgelehnt 3• 

Ober den Nachweis von Glykokoll in Caseinogen mit Orthophthaldialdehyd'. 
Cystingehalt: Nach der Methode von Okuda 5 ergibt sich der Cystingehalt zu 0,33% 6. 

Einen ii.hnlichen Wert (0,3 %) findet F 0 Ii n mit seiner verbesserten Methode, gegenuber bisher 
angegebenen niedrigeren Werten 7. 

Aus der Schwefelbestimmung im Caseinogen geht hervor, daB auBer dem Cystin noch 
weitere S-Verbindungen vorkommen mussen8 (s. unten). 

Tyrosingeha1t: Nach del' Methode von Hanke 4,5% 9. Einen wesentlich hoheren 
Wert findet man bei direkter Millon-Colorimetrie: 6,8-7,2% 10, nach Furth auf zwei ver
schiedenen Wegen 6,6--6,9% 11, Werte, die durch FoIin bestatigt werden, del' auf Grund 
ueBer Methoden im Caseinogen (nach Hammarsten) 6,37% und in einem besonders ge
reinigtem Praparat 6,55% Tyrosin findet12.13. Hanke fiihrt diese Unterschiede auf die 
Tatsache zUrUck, daB del' Tyrosingehalt des Caseinogens nicht konstant zu gain scheint. Die 
Herstellung und das Alter del' Praparate sowie die Art del' Trocknung sind von EinfluB. 
Alte Prii.parate von Caseinogen ergeben kleinere Tyrosinwerte als frisch dargestellte, ebenso 
die bei 1100 getrockneten Caseine niedrigere als solche, die im Vakuum bei gewohnlicher 
Temperatur getrocknet wurden 14. 

Tryptophangeha1t: FoHn ermittelt 1,4% Tryptophan12, neuerdings wird 1,23% 
angegeben 13• Rei einem Mol-Gewicht des Caseinogens von 8888 entspricht 1,5% Tryptophan 
0,65 Mol. Nimmt man 1 Mol Tryptophan'an, so ergibt sich 2,3% Tryptophan im Caseinogen. 
Die Differenz zwischen diesem berechneten und dem gefundenen Werte ist auf Analysenfehler 
zurUckzufiihren 15. Del' Tryptophangehalt in dem Caseinogen del' Frauenmilch solI um ein 
Mehrfaches hoher sein als del' in dem Caseinogen del' Kuhmilch 16. 

Zur Tyrosin- und Tryptophanbestimmung des Caseinogens vgl. auch 17. 

1 Dakin: J. of bioI. Chern. 13, 357 (1912) - Chern. ZbI. 1913 I, 816. 
2 H. W. Dudley u. H. E. Woodman: Biochemic. J. 9, 97 (1915) - Chern. ZbI. 1916 I, 1254. 
3 F. A. Csonka u. M. J. Horn: J. of bioI. Chern. 93, 677 (1931) - Chern. Zbl. 193~ I, 1381. 
4 W. Zimmermann: Hoppe-Seylers Z. 189, 4 (1930) - Chern. ZbI. 1930 n, 275. 
5 Y. Okuda: J. of Biochem. 5, 217 (1925) - Chern. ZbI. 1m I, 1462. 
6 Y. Teruuchi u. L. Oka be: J. of Biochem. 8, 459 (1928) - Chern. ZbI. 1~8 I, 2850. 
7 O. FoHn u. A. D. Marenzi: J. of bioI. Chern. 83, 103 (1929) - Chern. Zbl. 1~9 II, 2082. 
8 R. H. A. Plimmer u. J. Lowndes: Biochemic. J. ~I. 247 (1927) - Chern. ZbI. I9~7 n, 145. 
9 M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 475, 489 (1925) - Chern. ZbI. 19~6 I, 2612. 

10 D. Zuwerkalow: Hoppe-Seylers Z. 163, 185 (1927) - Chern. ZbI. 1~7 I, 2456. 
11 O. Fiirth u. A. Fischer: Biochem. Z. 154, 1 (1924) - Chern. ZbI. 1~5 I, 872. 
12 O. Folin u. V. Ciocalteu: J. of bioI. Chern. 73, 627 (1927) - Chern. ZbI. I~7 II, 2089. 
13 W. D. McFarlaneu. H. L. Fulmer: Biochemic.J.~4, 1601 (1930)-Chem.Zb1.l931 II, 1170. 
14 M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 79, 587 (1928) - Chern. Zbl. I~9 I, 115. 
15 P. Aschmarin: Arch. Sc. bioI. St. Petersburg ~3, 327 (1924) - Chern. ZbI. 1~6 I, 3338. 
16 O. Fiirth u. E. Nobel: Biochem. Z. 109, 103 (1920) - Chern. ZbI. I~I I, 61. 
17 H. Bauer u. E. Strauss: Biochem. Z. ~1l, 191 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 3705. 
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Prolingehalt: Aus dem Verhalten des Caseinogens bei der Aldehydreaktion nach 
Komm errechnet sich der Prolingehalt des Hydrolysates von Caseinogen zu 8,3'}'ol. 

Histidingehalt: Nach Hanke 2,61 % 2. VgI. dazu auch 3. 
Arginingehalt: Nach der Flaviansauremethode 5,2%4. Vgl. dazu auch 3. 

Lysingehalt: 5,77% nach Leavenworth 5. 
Uber die Trennung der Aminodicarbonsauren von den basischen Aminosauren in Casein

hydrolysaten durch; den elektrischen Strom 6. - Errechnung der Maximalgehalte an bestimm
ten Hydrolysenprodukten aus acidimetrischen Mes8ungen 7. - Bestimmung der Hydrolysen
produkte durch das Veresterungs- und Acetylierungsverfahren 8. 

Die Hauptfraktion des Caseinogens vom Molgewicht 100000 weist fiir die obigen Bau
steine nach Carpenter folgende Werte auf9: 

S .. . 
P .... . 
Cystin .. . 
Tryptophan 
Tyrosin .. 
Histidin .. 

0,785% 
0,856% 
0,488% 
1,237% 
5,55 % 
1,776% 

Als neuer Baustein wurde doN orvalin aufgefunden in einer mutmaBlichen Menge von 
mehr als 1 % 10. 

S.haltige, vom Cystin ver8chiedene Aminosaure: bei der Schwefelsaurehydrolyse 
von 30 kg Handelscasein konnten 10 g eines weiBen, in durchsichtigen Platten oder Rosetten 
krystallisierenden Produktes, gewonnen werden, das nach der Reinigung eine Zusammen
setzung von C5H110~NS aufwies. Es handelt sich um Methionin (cx·Amino-y-methylthio. 
buttersaure). Es ist schwer trennbar vom Phenylalauin 11. (Biologisches Verhalten dieser 
Aminosaure 12.) Vgl. dazu auch 13. 

Uber den Gehalt an Uraminosauren14. 
Polypeptide: Abderhalden erhielt aus Caseinogen d-Alanyl-I-Ieucin 15. Fernerhin 

eine Verbindung C14H1SN204 . 21/2 H 20 in einer Ausbeute von 2,8 g aus 1 kg Casein, die bei 
der Spaltung Tyrosin und Prolin liefert 16. Synthetische Versuche und die mit dem i80-
lierten Produkt selbst ausgefiihrten Reaktionen weisen auf ein aus den genannten Amino
sauren bestehendes Anhydrid hin. 

Tryptophanhaltiges Tripeptid nach alkalischer Hydrolyse 17. 
Lysinhaltiges Tripeptid: C,.Hao05N4 bei partieller Hydrolyse 18. 
Anhydride: Leucinanhydrid zu 1,5% nach der Autoklavenhydrolyse mit Wasser bei 

180-200°19. 

1 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 161 (1926) - Chern. ZbI. 1926 II, 2094. 
2 M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 475, 489 (1925) - Chern. ZbI. 1926 1,2612. 
3 H. O. Cal very: J. of bioI. Chern. 83, 631 (1929) - Chem_ ZbI. 1929 II, 3167. 
4 O. Furth u. O. Deutschberger: Biochem. Z. 186. 139 (1927) - Chern. ZbI. 1921' II. 1482. 
5 C. S. Lea ven worth: J. of bioI. Chern. 61, 315 (1924) - Chern. ZbI. 1924 II, 2589. 
6 G. L. Foster u. C. L. A. Schmidt: J. amer. chern. Soc. 48, 1709 (1926)-Chem. Zb1.192611,899. 
7 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Strache: Biochem. Z. 199,399 (1929) - Chern. Zbl.l929I, 1353. 
8 E. Cherbuliez, P. Plattner u. S. Ariel: Helvet. chim. Acta 13,1390 (1930) - Chern. Zbl. 

1931 I, 491. 
9 The Svedberg, L. M. Carpenter u. D. C. Carpen ter: J. amer. chern. Soc. 52, 701 (1930)

Chem. ZbI. 1930 I, 2570. - D. C. Carpen ter: J. amer. chern. Soc. 53, 1812 (1931) - Chern. Zbl. 
1931 II, 253. 

10 E. Abderhalden u. F. Reich: Hoppe-Seylers Z. 193, 198 (1930) - Chern. Zbl. 1931 1,771. 
11 J. H. Mueller: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19, 161 (1922) - Chern. Zb1. 1922 III, 626 -

Ber. Physiol. 13, 156 - J. of bioI. Chern. 56, 157 (1923) - Chern. ZbI. 1923 m, 298. 
12 J. H. Mueller: J. of bioI. Chern. 58, 373 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 2888. 
13 G. Barger u. F. P. Coyne: Biochemic. J. 22, 1419 (1928). 
14 A. C. Andersen u. R. Roed-Muller: Biochem. Z. 1'0, 442 (1915) - Chern. ZbI. 1915 II, 746. 
15 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131, 284 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 921. 
16 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 138, 108 (1924) - Chern. Zbl. 1924 11,2054 

- Hoppe-Seylers Z. 1«, 80 (1925) - Chem_ Zbl. 1925 II, 41 - Hoppe-Seylers Z. 153, 16 (1926) -
Chern. Zbl. 1926 II, 221 - Hoppe-Seylers Z. 158, 139 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 99. 

17 S. Frankel u. E. Nassau: Biochern. Z. 1l0, 287 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 251. 
18 P. A. Levene u. I. v. d. Scheer: J. of bioI. Chern. 22, 425 (1915) - Chern. Zbl. 1915 II. 1195. 
19 S. S. Garves, J. T. W. Marshall u. H. W. Eokweiler: J. arner. chern. Soo. 39, 112 (1916) -

Chern. Zbl. 1911' I, 950. 
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D-Isoleucyl-d-valinanhydrid bei der Saurespaltung von Caseinogen 1• 

d-Valyl-I-Ieucinanhydrid und ein Anhydrid aus d-Alanin, I-Leucin und Prolin, ersteres 
in einer Ausbeute von 2,5 g, letzteres von 3,5 g aus 1 kg Caseinogen bei partieller Hydrolyse 2. 

Uber die Abtrennung einer fettartigen Substanz aus gereinigtem Caseinogen 3. 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Das physikalisch-chemische Verhalten des 
Caseinogens ist haufig mit dem der Gelatine verglichen worden. Siehe daher auch die ein
schlagigen Arbeiten dort und 4. 

Vergleich der Caseine verschiedener Tierarten: Es ist noch umstritten, ob 
die von einzelnen Tieren produzierten Caseinogene miteinander identisch sind. Auf Grund 
der Ergebnisse von nach der Dakinschen5 Methode der alkalischen Racemisierung be
handelten Caseinogene schlieBt Dudley, daB jedes Saugetier ein spezifisches Caseinogen 
hervorbringt 6• (Siehe auch Zusammensetzung.) 

Nach Bosworth besitzen die Caseinogene aus der Milch der Frauen, der Ziegen und der 
Kiihe dieselben Eigenschaften 7, 8. Aus dem Ultraspektrogramm ergibt sich zum mindesten 
eine groBe Ahnlichkeit dieser 3 Proteine 9• 

Das Caseinogen der Frauenmilch soll einen hoheren Tryptophangehalt haben als das 
der Kuhmilch 10. 

Beziiglich der Loslichkeit in 25proz. Ammoniak laBt sich das Caseinogen der Kuh
milch von dem der Ziegenmilch unterscheiden: Ziegencaseinogen ist unloslich 11. 

Zum Nachweis von Kuhmilch in Frauenmilch vgl. auch 12. 

Mol- Gewicht: Die Werte fiir das Mol-Gewicht des Caseinogens, die von den einzelnen 
Forschern angegeben werden, weichen stark voneinander abo Aus Leitfahigkeitsmessungen 
wird es zu annahernd 3000 errechnetl3• 

Die Mol-Gewichtsbestimmung in Phenol ergibt, entgegen den sonst gefundenen niedrigen 
Werten, Resultate von iiber 10000, wenn man das Wasser vollig durch CaC12 ausschaltet 14• 

Aus osmotischen Messungen in Harnstofflosungen ergibt sich 33600 ± 250 15• 

Zaykowsky schlieBt aus Erwagungen iiber das Verhalten der optischen Drehung des 
Caseinogens und deren Anderung unter AlkalieinfluB' auf ein Mol-Gewicht von 20000 16• 

Bei dem Versuch, das Molekulargewicht von Caseinogen nach der mtrazentrifugen
methode zu bestimmen, wurde festgestellt, daB Caseinogen aus einer Mischung von Proteinen 
mit verschiedenem Molgewicht bestehtl7• Die Hauptmenge des nach van Slyke und Baker 
gewonnenen Caseinogens zeigt z. B. Molgewichte zwischen 75000 und 100000. Wird es wahrend 
seiner Auflosung auf 40° erhitzt, so zeigt die Hauptmenge ein Molgewicht von ca. 188000, 
wahrend sich noch ein schwererer Anteil vom Molgewicht 370000 vorfindet. Dieser ist viel
leicht das in heiBem angesauertem Alkohollosliche Protein (s. dort). Durch Hitzebehandlung 
findet also Umwandlung in groBere Molekiile stattl8• 

1 H. D. Dakin: Biochemic. J. 12, 290 (1918) - Chern. ZbI. 1919 I, 817. 
2 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131, 284 (1923) - Chern. ZbI. 19241, 921. 
3 C. Funk: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 20, 421 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 2711. 
4 J. Loeb: Die EiweiBkorper und die Theorie der kolloidalen Erscheinungen. Berlin 1924. 
5 Dakin: J. of bioI. Chern. 13, 357 (1912) - Chern. ZbI. 1913 I, 816. 
6 H. W. Dudley u. H. E. Woodman: Biochemic. J. 9, 97 (1915) - Chern. ZbI. 1916 I, 1254. 
7 A. W. Bosworth u. L. L. van Slyke: J. of bioI. Chern. 24, 173 (1916) - Chern. ZbI. 

1916 II, 74(;' 
8 A. W. Bosworth u. L. A. Giblin: J. of 'bioI. Chern. 35, 115 (1918) - Chern, ZbI. 

1919 I, 374. 
9 E. Abderhalden U. E. RoBner: Hoppe-Seylers Z.168, 171 (1927)-Chern. ZbI. 1921' II, 1967. 

10 O. Fiirth u. E. Nobel: Biochern. Z. 109, 103 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I. 61. 
11 W. Austen: Milchwirtsch. ZbI. 50, 125 (1921) - Chern. ZbI. 1922 II, 43. 
12 G. KappeJleru. A. Gottfried: Miinch. rned. Wschr. 61', 813 (1920)-Chern. ZbI. I 920 IV, 371. 
13 W. Pauli u. J. Matula: Biochern. Z. 99, 219 (1919) - Chern. ZbI. 1920 I, 221. 
14 E. J. Cohn u. J. B. Conant: Proc. nat. Acad. Sc. Washington 12, 433 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 II, 2064. 
15 N. F. Burk u. D. M. Green berg: J. of bioI. Chern. 81', 197 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1929. 
16 J. Zaykowsky: Biochern. Z. 131', 562 (1923) - Chern. ZbI. 1923111, 311. 
17 The Svedberg, L. M. Carpenter u. D. C. Carpenter: J. arner. chern. Soc. 52,241 (1930) 

- Chern. Zbl. 1930 I, 2106. 
18 van Slyke u. Baker: J. of bioI. Chern. 35, 127 (1918). - The Svedberg, L. M. Carpenter 

u. D. C. Carpenter: J. arner. chern. Soc. 52, 701 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2570. - Vgl. dazu 
auch D. C. Carpen ter: J. arner. chern. Soc. 53, 1812 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 253. 
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Vgl. dazu auch die Ausfiihrungen S~Jrensens iiber die "reversibel dissoziablen Kompo
nentensysteme" 1. 

Aus dem Tryptophangehalt errechnet sich das Molekulargewicht zu 12800 2. - Aus 
Messungen wahrend der Hydrolyse des Caseinogens schlieBt Carpenter, daB das Mol-Gewicht 
ein Vielfaches von 2150 sein muB3. 

Das Mol-Gewicht des in destilliertem Wasser loslichen .Alkalicaseinogenats wird zu 
4000-4400 angegeben 4• 

Die Mol-Gewichte des Caseinogens von Ziegen- und Kuhmilch sind einander gleich; 
sie werden zu 8888 angegeben5. Die Ubereinstimmung der Mol-Gewichte des Caseinogens 
verschiedener Milcharten wurde auch fiir das Caseinogen aus Menschenmilch bestatigt 6. 

Die Mol-Gewichte von Labcasein und Caseinogen verhalten sich wie 2:3 7. 
Das Aquivalentgewicht des Caseinogens betragt 1111; Caseinogen ist 8wertig 5. 

Pauli gibt fiir das Aquivalentgewicht 1000 an 8. Beim Vergleich von Saurecaseinogen mit 
Labcasein ergab sich bei Verwendung von Alkali- oder Erdalkalilosungen fiir beide ein Aqui
valentgewicht von 1145 9,10. 

Aus Leitfahigkeitsmessungen und der Festlegung der Uberfiihrungszahlen von Alkali
caseinogenatlosungen ergibt sich ein Aquivalentgewicht zu 2015, die Wertigkeit als Saure 
wird zu 3 angegeben im Gegensatz zu Cohn und Hendryll, aus deren Berechnung fiir das 
Minimalmolekulargewicht eine Wertigkeit von 6 folgen wiirde 12. 

Der isoelektrische Punkt des Caseinogens liegt bei PH 4,8513, bei PH = 4,6 3,14, bei 
PH = 4,7 15. V gl. dazu auch 16. - Bei Frauenmilchcaseinogen ist der isoelektrische Punkt 
individuellen Schwankungen unterworfen; er bewegt sich bei gereinigtem und ungereinigtem 
Caseinogen zwischen PH = 4,10 und 4,66, ist aber bei derselben Frau in einem Untersuchungs
zeitraum von 3/4 Jahren konstant gefunden worden. - Die absolute Verschiebung des iso
elektrischen Punktes in 5proz. Kochsalzlosung ist ebenfalls konstant, und zwar betragt sie 
PH = 1 bis 1,2 nach der alkalischen Seite 17,18. 

Zum Brechungsexponenten von Caseinogen-Hydrosolen19. 
Das optische Drehungsvermogen des Caseinogens berechnet sich in Phosphor

saure und Essigsaure zu [a]D = -86,6°, in Pepsin-HCI bzw. in Boraxlosung zu [a]D - 95,3 
bis _95,4°20. - Die Alkalicaseinogenate, hergestellt durch Erhitzen von 1 g Caseinogen mit 
je 8 ccm 1/10n-Alkali (Ammoniak in verschlossenem GefaB!) auf dem Wasserbad und nach
folgendem Neutralisieren gegen Phenolphthalein, zeigen folgende Drehungswerte: 

Li-Caseinogenat [a]n = -114,28° 
NH4- -129,85° 
Na- -145,36° 
K- -156,62°21 

1 S. P. L. S0rensen: Kolloid-Z. 53, 102, 170,306 (1930) - Chern. ZbI. 1930 11,3423; 1931 I, 
1768 - C. r. Lab. Carlsberg 18, Nr 5, 1 (1930). 

2 E. J. Cohn u. R. E. L. Berggren: J. gen. Physiol. 7, 45 (1924) - Chem. ZbI. 1925 I, 93. 
3 D. C. Carpenter: J. of bioI. Chem. 67, 647 (1926) - Chem. ZbI. 1926 II, 1652. 
4 K. Yamakami: Biochemic. J. 14. 103, 522 (1920) - Chem. ZbI. 1920 IV. 61; 1920 III, 553. 
5 A. W. Bosworth u. L. L. van Slyke: J. of bioI. Chem. 24,173 (1916)-Chem. ZbI.191611, 746. 
6 A. W. Bosworth u. L. A. Giblin: J. of bioI. Chem. 35, 115 (1918) - Chem. ZbI. 1919 1,374. 
7 V. Pertzoff: J. gen. PhysioI. 10, 987 (1927) - Chem. ZbI. 1927 II, 1709. 
8 W. Pauli u. J. Matula: Biochem. Z. 99, 219 (1919) - Chem. ZbI. 1920 I, 221. 
9 Pfyl u. Turnau: Arb. ksI. Gesdh.aint 47. 347 (1914) - Chem. ZbI. 1915 I. 401. 

10 B. Bleyer u. R. Seidl: Biochem. Z. 128, 48 (1921) - Chem. ZbI. 1922 III, 176. 
11 Cohn u. Hendry: J. gen. PhysioI. 5, 521 (1923) - Chem. ZbI. 1923 III, 1491. 
12 D. M. Greenberg u. C. L. A. Schmidt: J. gen. PhysioI. 7, 287, 303 (1924) - Chem. Zbl. 

1925 I, 671. 
13 H. C. Waterman: J. Assoc. official agricult. Chemists 10, 259 (1927)-Chem. ZbI.I92711,2022. 
14 E. J. Cohn u. J. L. Hendry: Organic Synthese 10, 16 (1930) - Chem. ZbI. 1931 I, 3131. 
15 F. Le bermann: Biochem. Z. 206, 56 (1929) - Chem. ZbI. 1929 II. 505. 
16 W. M. Clark, H. F. Zoller, A. O. Dahlberg u. A. C. Weimar: Ind. Chem. 12, 1163 (1920) 

- Chem. Zbl. 1921 I, 512. 
17 F. Trendtel: Biochem. Z. 180, 371 (1927) - Chem. Zbl. 1927 I, 2442. 
18 F. Trendtel:Mschr. Kinderheilk.34, 378(1926)-Chem. Zbl.l92711,1l52-Ber.PhysioI. 40,31. 
19 A. W. Dumanski u. B. S. Putschkowski: J. russ. phys.-chem. Ges. 61, 1301 (1929) _ 

Chem. ZbI. 1930 I, 2064. 
20 l\L Rakusin: J. russ. phys .. chem. Ges. 47, 147 (1915) - Chem. ZbI. 1916 I. 798. 
21 M. Rakusinu. R. Logunowa: J.russ. phys.·chem.Ges. 47,1059(1915)-Chem. Zbl.l916 1,1033. 
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Nach Hewitt ergeben sich die Drehungswerte fiir Caseinogen fiir verschiedene Wellen
langen zu [1X]~o: 

).4359 5461 5780 6660 A.-E. 
-184,4° -105,1 ° -91,2° -66,0° 1 

(In dieser Arbeit iiber Beziehungen zwischen optischer Drehung und Wellenlange des 
Lichtes sowie zwischen Drehungsdispersion und Adsorptionsspektrum.) 

Lost man Caseinogen, bei dessen Herstellung die Verwendung von Atzalkalien vermieden 
wird und das durch Umlosen in Natriumbicarbonat und weiterhin in 5proz. Losungen von 
Neutralsalzen gereinigt wird, in lOproz. Na-Salicylat, Na- und K-Acetat, so ist die spezifische 
Drehung in letzteren am niedrigsten. Erhohung der Konzentration an Caseinogen erniedrigt 
die Drehung, Erwarmen ist ohne EinfluB. - Alkalische Losungsmittel, wie z. B. hydrolytisch
dissoziierte Alkalisalze, erhohen die spezifische Drehung urn so mehr, je starker die alkalischen 
Eigenschaften sind, die Salzkonzentration ist ohne EinfluB, Erwarmen verandert die Drehung 
stark. - Losungen, die in der Warme in 1/10n-HCI hergestellt sind, zeigen Drehungswerte, 
die zwischen den Werten liegen, die man in Losungen von neutralen und alkalischen Salzen 
erhalt. - In 1/10n-Alkalien steigt die spezifischeDrehung mit Steigerung der Alkalikonzentration, 
nimmt aber bei langerem Stehen oder Erwarmen durch Hydrolyse abo Losungen in Alkalien 
drehen starker als in Erdalkalien, mit steigendem Atomgewicht der Erdalkalimetalle nimmt 
die spezifische Drehung ab (vgl. oben Rakusins Befunde bei den Alkalilosungen)2. 

Nach Holden drehen die Losungen von Caseinogen in Saure starker als die in Alkali 3. 
Behandelt man Caseinogen aus Kuh- und Schafmilch nach der Dakinschen 4 Methode 

der alkalischen Racemisierung und hydrolysiert dann, so erhalt man Verschiedenheiten im 
optischen Verhalten der resultierenden Aminosauren fiir das Caseinogen jeder einzelnen Tier
art 5 (vgl. auch Zusammensetzung). Die Racemisierung soIl indessen nach Csonka erst wahrend 
der Hydrolyse und nicht schon bei der Alkalieinwirkung stattfinden 6. 

1m Gegensatz zu Gelatine erfolgt beim Casein die Racemisierung bei Verwendung hoher 
Alkalikonzentrationen schneller als bei der Hydrolyse mit verdiinnten Alkalien. Die Ge
schwindigkeit der Racemisierung und der Hydrolyse spricht gegen das Vorkommen von Diketo
piperazinen im Caseinogen 7, 8. - Uber Racemisierung und Enolisierung vgl. auch 9. 

Uber die Racemisationskurven von Caseinogen und Casein 10. V gl. dazu 11, 

Uber Lichtstreuung in Caseinogensolen 12. 
Quellung und Loslichkeit (vgl. auch Bindung von Sauren, Alkalien, Salzen): a) in 

Salzen: Caseinogen kann durch eine Reihe von Salzen in den plastischen Zustand und in 
kolloide Losungen iibergefiihrt werden. In konzentrierten wasserigen CaCl2-Losungen ist 
es nicht loslich, in solchen von LiSCN ist es schon bei 25 ° sehr leicht loslich. Die Dispersions
fahigkeit D der einzelnen Saize ordnet sich in folgenden Reihen an: 

DLiSCN > D L1J > D L1Br > D L1C!; DNaSCN > D"aJ; DC'ISCNl, > D caJ, > D caBr, > DcaCJ2 13. 

Die Loslichkeit des Caseinogens in Kochsalzlosungen hat ein Maximum bei einer Kon-
zentration von 0,1150 Mol NaCI im Liter 14. 

Loslichkeit in wasserigen Losungen von borfluorwasserstoffsauren Salzen15. 

1 L. F. Hewitt: Biochernic. J. 21, 216 (1927) - Chern. Zbl. 1927' I, 2747. 
2 J. Zaykowsky: Biochern. Z. 137', 562 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III. 311. 
3 H. F. Holden u. M. Freernan: Austral. J. exper. BioI. a. rned. Sci. 7', 13 (1930) - Chern. 

Zbl. 1931 I, 93. 
4 Dakin: J. of bioI. Chern. 13, 357 (1912) - Chern. Zbl. 1913 I, 816. 
5 H. W. Dudley U. H. W. Woodrnan: Biochernic. J. 9. 97 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 1254. 
6 F. A. Csonka u. M. J. Horn: J. of bioI. Chern. 93, 677 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 1381. 
7 P. A. Levene u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 7'8, 145 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II. 1673. 
8 P. A. Levene u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 82, 171 (1929) - Chern. ZbI. 1929 II. 755. 
9 J. Gr6h u. M. Weltner: Hoppe-Seylers Z. 198, 267 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 2337. 

10 N. C. Wright: Biochernic. J. 18, 245 (1924) - Chern. Zbl. 1924 I. 2281. 
11 J. Zay kowsky: Ferrnentforschg 8, 537 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 232. 
12 B. J. Holwerda: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas et Belg. (Arnsterd.) 50, 601 (1931) - Chern. 

Zbl. 1931 II, 825. 
13 P. P. von Weirnarn: Kolloid-Z. 40, 12 (1926) - Chern. Zbl. 1927' I. 249 - Canad. Chern. Met. 

10,227 (1926) - Chern. ZbI. 1927' 1,38 - J. Textile Inst. 17', 642 (1926) - Chern. ZbI. 1927' I, 1133. 
14 S. Ryd: Z. Elektrochern. 23, 19 (1916) - Chern. Zbl. 1917' 1.775 - Ark. Kerni, Min. och Geol. 

,., Nr 1 (1917) - Chern. ZbI. 1918 II, 1040. 
15 H. V. Dunharn: E.P. 164604 v. 17. Mai 1920; Chern. Zbl. 1921 IV. 715. 
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b) in Laugen: Entgegen der Auffassung von Ostwald1 vertritt Sorensen eine che
mische und physikochemische Auffassung von der Peptisation der EiweiBkorper. In seinen 
Versuchen gingen vom verwendeten Caseinogen in 1/2n-NaOH bis 12 g Caseinogen pro 100 cern 
NaOH glatt in Losung, wahrend Buzagh 2 bei steigender Caseinogenmenge anfangs steigende 
Loslichkeit, dann aber einen sehr starken Loslichkeitsriickgang feststellte. (Weiteres iiber 
die Bedeutung der BodenkorperregeI 3.) Versuche mit sehr viel geringeren Laugen
konzentrationen ergeben Kurven mit einem geradlinig aufsteigenden Zweig volliger Loslich
keit und einem linearen schwach abfallenden Zweig im Gebiet hoherer Caseinogen
konzentrationen. - Fiihrt man die Versuche in Gegenwart von NaCI aus, so gehen inner
halb gewisser Grenzen mit steigendem Caseinogenzusatz steigende Mengen Caseinogen 
in Losung, wobei paR fallt, der Prozentsatz des Gesamtcaseinogens, der in Losung geht, 
nimmt mit steigender Caseinogenmenge ab, steigt aber regelmaBig mit wachsendem paR. 

Bei konstanten Konzentrationen an Kochsalz und Caseinogen losen steigende Konzentrationen 
Natronlauge steigende Mengen Caseinogen, wobei paR ebenfalls wiichst. - Bei wechselnder 
Kochsalzkonzentration findet man wachsende Loslichkeit mit steigender NaCI·Konzentration 
im Gebiete niedriger Laugenkonzentration. Bei NaCI-Konzentrationen iiber 2n nimmt die 
Loslichkeit des Caseinogens wieder ab, wahrscheinlich infolge Fallung von Komplexen aus 
Caseinogen und NaCI4. Vgl. dazu 5,6. - Uber die Loslichkeit von Caseinogenfraktionen 
verschiedenen P-Gehalt!'s 7. 

Die Losungsgeschwindigkeit des Caseinogens in Natronlauge wird durch Alkali und 
Erdalkalichloride herabgesetzt; diese Verminderung wachst mit der Konzentration des zu
gesetzten Salzes, wobei die Erdalkalichloride wesentlich wirksamer sind als die Alkalichloride 8 

Vgl. auch 9. 

Uber den EinfluB von Athylalkohol und Glycerin auf die LosungsgeschwindigkeiPo. 
Die Wasserbindungskapazitiit von Na- bzw. Ca-Salzen des Caseinogens setzt sich, wie 

aus Dampfdruckmessungen hervorgeht, zusammen aus der Wasserbindungskapazitat des iso
elektrischen Proteins und der der ionisierten Atome, die bei der Salzbildung an das Protein 
gebunden sind. Da Na-Caseinogenate fast zu 100%, die Ca-Verbindungen nur zu 20% ionisiert 
sind, wird der antagonistische EinfluB der beidenKationen auf den Hydratationsgrad erklartll. 

Von der Temperatur wird die Loslichkeit des Caseinogens in Basen uneinheitlich beein
fluBt. Zwischen 21-37° und 60-85° ist die Loslichkeit unabhiingig von der Temperatur, 
zwischen 37 und 60° steigt die Loslichkeit bei Verwendung gleicher Mengen Base 12. 

Die Loslichkeiten des Caseinogens und des Caseins in Natronlauge sind praktisch 
untereinander gleich 13. 

Disperistatszustand im System Caseinogen-NaOH-NaCJ14. 
In 25proz. Ammoniak ist Kuhcaseinogen loslich, Ziegencaseinogen dagegen solI un

loslich sein 15. 
c) in Sauren: Nach Kondo wachst die Loslichkeit des Caseinogens in HCI mit der Menge 

der zugefiigten Saure, was auf steigende Ionenbildung zuriickzufiihren ist. Wenn die Menge 
des ausgefallten Caseinogens vergroBert wird, nimmt die Loslichkeit bei gleichbleibender 
Sauremenge ab 16. 

Die Loslichkeit des Caseinogens in HCI ist nicht konstant. Beim Schiitteln wachst 

1 Woo Ostwald: Kolloid-Z. 41, 163 (1927) - Chern. Zbl. 1927'1. 2044, 
2 A. von Buzagh: Kolloid·Z. 41. 169 (1927) - Chern. ZbI. 1927' I. 2044. 
3 A. v. Buzagh: Kolloid·Z. 49, 185 (1929) - Chern. ZbI. 1930 D, 210. 
4 S. P. L. Sorensen u. J. SLl,dek: Kolloid-Z. 49, 16 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 655 - C. r, 

Lab. Carlsberg .,., Nr 14, 1 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 1443. - J. Sladek: Cas, lek. Lekarnict. 10, 
1, 29, 61 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3314. 

5 K. Yamakami: Biochemic. J. 14. 522 (1920) - Chern. ZbI. 1920 III. 553. 
6 S. Ryd: Ark. Kemi. Min. och Geol. 7', Nr 1 (1917) - Chern. Zbl. 1918 II. 1040, 
7 K. Linderstrom. Lang:C. r. du Lab. Carlsberg 16, Nr. I, 48 (1925) - Chern. ZbI. 19261. 124. 
8 T. B. Ro bertson u. K. Miyake: J. of bioI. Chern. 25, 351 (1916) - Chern. ZbI. 19.,. I, 91. 
9 J. Loe b u. R. F. Loe b: J. gen. PhysioI. 4, 187 (1921) - Chern. ZbI. 19221. 1075. 

10 T. B. Ro bertson u. K. Miyake: J. of bioI. Chern. 26, 129 (1916) - Chern. ZbI. 19.,. I, 657. 
II D. R. B. Briggs: J. physic. Chern. 35, 2914 (1931) - Chern. ZbI. 1932 I, 505. 
12 V. Pertzoff: J. gen. PhysioI. 10, 961 (1927) - Chern. ZbI. 1927' II, 1709. 
13 V. Pertzoff: J. gen. PhysioI. 10, 987 (1927) - Chern. Zbl. 1927' II, 1709. 
14 G. Ettisch u. G. Schulz: Biochem. Z. 239, 48 (1931) - Chern. ZbI. 1932 I, 2476. 
15 W. Austen: Milchwirtsch. ZbI. 50, 125 (1921) - Chern. Zbl. 1922 II, 43. 
16 K. Kondo: C. r. du Lab. Carlsberg 15, Nr 8, 1 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II. 401. 
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sie mit der Schiitteldauer. Die GroBe des Zuwachses ist abhangig von der Konzentration 
an Salzsaure und von PH; frisch gefalltes Caseinogen lost sich schneller als altes oder getrock
netes. Schiittelt man mit einem VberschuB von HCI und entfernt denselben durch Dialyse, 
so erhiilt man ebenfalls groBere Loslichkeiten. - Produkte von konstanter Zusammensetzung 
und konstanter Loslichkeit, die unabhangig sind von der Dauer des Schiittelns, gewinnt man, 
indem man Caseinogen 12 Stunden mit einem so groBen VberschuB von Salzsaure schiittelt, 
daB alles in LOsung geht und die Losungen rasch mit einer Mischung von Natronlauge und Koch
salz fallt. - Die Loslichkeit von Caseinogen in Salzsaure-Kochsalzlosungen nimmt mit der 
Aktivitat der H-Ionen zu, mit zunehmender CI'-Konzentration ab; die Loslichkeit in HCI 
nimmt mit der Menge des zuriickbleibenden Niederschlages ab durch Bindung von HCI an 
den Niederschlag, wie auch Kondol fand, sie wachst mit dem Gesamt-N-Gehalt in Losung 
+ Niederschlag. Linderstrfllm schlieBt aus diesem Verhalten eine uneinheitliche Zusammen
setzung (s. dort) des Caseinogens 2• 

Isgaryschew untersucht die Quellung des Caseinogens durch folgende organische 
Sauren: Brenztraubensaure, Maleinsaure, Gallussaure, Mellitsaure, Essigsaure, Bernstein
saure, Crotonsaure, Propionsaure, Malonsaure, i-Buttersaure, Citronensaure, Capronsaure, Butter
saure, p-Oxybenzoesaure, Apfelsaure, Milchsaure (vgl. dazu a), Valeriansaure, m-Oxybenzoe
saure, Fumarsaure, Asparagin, Weinsaure, Benzoesaure, Glykolsaure, Salicylsaure, Ameisensaure, 
Oxalsaure, Trichloressigsaure, Monochloressigsaure und Bromessigsaure. Es ergibt sich, daB 
keine Abhiingigkeit der Quellung vom Dissoziationsfaktor besteht. OH-Gruppen begiinstigen 
die Quellung stark, weniger eine vorhandene zweite Carboxylgruppe; die cis-Konfiguration 
wirkt starker quellend als die trans-Form. Gleichzeitig vorhandene angehiiufte OH- und COOH
Gruppen scheinen sich in ihrer Wirksamkeit gegenseitig zu hemmen. Von den einbasischen 
Fettsauren zeigt nur Ameisensiiure eine stark quellende Wirkung. Amidogruppen wirken 
erniedrigend auf die Quellung (Glykokoll). Die starkste quellende Wirkung zeigt Mono
chloressigsaure. - Der Quellung geht eine Adsorption an Caseinogen voraus; die Adsorptions
verbindungen besitzen ein anderes Quellungsvermogen als das reine Caseinogen. (Vgl. auch 
iiber Koagulationswirkung derselben Siiuren4.) Vgl. auch 5. 

Loslichkeit des Caseinogens in wasserfreier Ameisensaure s. 
d) in organischen Substanzen: Benzaldehyd lost bei Zimmertemperat,ur Caseinogen, 

desgleichen auch Phenole, in deren homologen Reihen die Loslichkeit mit steigender C-Zahl 
sinkt, Einfiihrung von Chlor vermindert die Loslichkeit jedoch weniger als CHa-Gruppen. 
Vermindernd wirkt -COOCHa, aufhebend -COOCSHll und -COOCSH5' ferner -N02 
und -OCH3 • ~-Naphthol und Benzylalkohollosen nichV. Die Dispergierung in konzentrier
ten wasserigen Losungen von Polyphenolen bestatigt auch Weimarn. So lassen sich z. B. 
mit Pyrogallol bei 108° leicht lOproz., sehr viscose Losungen erhalten, die beim Einbringen 
in kaltes Wasser faserige Niederschliige liefern. - Resorcin dispergiert etwas schwieriger 8• 

TIber den physikalisch-chemischen Zustand des Caseinogens in der Milch ver
gleiche folgende Arbeiten: Dispersitatsgrad und dessen Beeinflussung durch Laugen9• - Be
einflussung der Loslichkeit des Caseinogens in Milch und Colostrum durch die Lactose und die 
Salze des Milchserums lo. - Vber Lactalbumin als Schutzkolloid des Caseinogensll. - Bei der 
ultramikroskopischen Untersuchung von Kuhmilch sieht man das kolloide Caseinogen in kleinen 
zahlreichen Micellen. In Frauenmilch sind die Caseinogenmicellen nicht sichtbar, eine Tatsache, 
die auf dem relativ hoheren Gehalt an Albumin beruht, das als Schutzkolloid wirktl2. - Uber 

1 K. Kondo: C. r. du Lab. Carlsberg 15, Nr 8, 1 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 401. 
2 K. Linderstrfllm-Lang u. S. Kodama: C. r. du Lab. Carlsberg 16. Nr 1. 1 (1925) - Chern. 

Zbl. 1926 I. 123. 
a M. E. Schulz: Milchwirtsch. Forschgn 11, 294 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1690. 
4 N. Isgaryschew u. A. Pomeranzewa: Kolloid-Z. 38, 235 (1926) - Chern. Zbl. 1926 1,3129. 
5 H. von Euler u. B. Bucht: Z. anorgan. u. aUg. Chern. 126,269 (1922) - Chern. Zbl. 

1923 I, 1092. 
S J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1391, 1477 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1458,2485. 
7 E. A. Cooper u. S. B. Nicholas: Biochemic J. 19. 533 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I. 410. 
8 P. P. von Weimarn: Kolloid-Z. 42. 134 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 2651. 
9 Wiegner: Kolloid-Z. 15. 105 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II, 1202. 

10 L. Lindet: C. r. Acad. Sci. Paris 157, 307 (1913) - Chern. Zbl. 1913 II. 1247 - C. r. Acad. 
Sci. Paris 159, 122 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II. 726. 

11 T. Tadokoro u. S. Sato: J. of Biochem. 1,433 (1922) - Chern. Zbl. 1924 I, 1817 - Ber. 
Physiol. 22, 16. 

12 L. Spolverini: Lait 10, 21 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 1961. 
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die Adsorption von Lactalbumin an Caseinogen und den unlOslichen Teil der Milch1• - Uber 
den Zustand des Caseinogens in Ziegenmilch2 (s. auch Flockung). - Uber die Einwirkung 
des Erhitzens auf die Dispersitat des Caseinogens in der Magermilch 3. 

Die Oberflachenspannung von Caseinogenlosungen wird durch Zusatz von Kochsalz 
herabgesetzt. K- und Na-Salze, Chloride und Jodide wirken verschieden4• - Nach Johnston 
erniedrigen niedrige Konzentrationen von Neutralsalzen, erhohen hohe Konzentrationen die 
Oberflachenspannung in saurer Losung. Die Oberflachenspannung ist abhangig von der 
Wasserstoffionenkonzentration und zeigt ein Maximum im isoelektrischen Punkt, ein Minimum 
bei maximalem osmotischen Drnck, maximaler Viscositat und Potentialdifferenz. (Beziehungen 
der Oberflachenspannung zu den Donnan-Gesetzen5.) 

Der EinfluB des Caseinogens auf die Oberflachenspannung von Na-Glykocholatlosungen 6. 

Uber die Kompressibilitat von Caseinogenlosungen 7• 

Viscositat: Beeinflussung durch Elektrolyte (theoretische Erorternngen und Literatur) 8 

Viscositat des Caseinogens in saurer Losung 9• 

Der osmotische Druck von CaseinogenlOsungen verschiedener Konzentration in 
40proz. Harnstofflosung zeigt folgende Werte: 

Caseinogen in Proz. 

1,01 
1,95 
2,68 
3,66 

Osm. Druek in em WassersauIe 

13,2 
29,0 
42,7 
56,po 

Abhangigkeit des osmotischen Drnckes in Harnstofflosungen von der Wasserstoffionen
konzentration und Caseinogenkonzentration (Vergleich mit anderen Proteinen)l1. 

Caseinogen bildet, auf angesauertem Wasser von PH = etwa 1, Filme von 6-7,5 A Dicke, 
deren Minima im isoelektrischen Punkt und bei PH 1-2, deren Maxima zu beiden Seiten 
des isoelektrischen Punktes Hegen. Erhohung der Temperatur begiinstigt die Ausbreitung. 
- Die Entstehung so dunner Filme wird dadurch erklart, daB alle CONH-Grnppen als polare 
Grnppen wirken und sich der Wasseroberflache zukehren12• - Ausbreitung auf verschiedenen 
Pufferlosungen13• - Theorie dieser Erscheinungen und Beziehungen zum Molgewicht und 
zur Molform 14 - Neue Methode zur Messung der Molekularschichten 15. 

Uber membranometrische Untersuchungen an Hautchen auf der Oberflache von Caseino
genlosungen16• 

Die Adsorption von Eisen durch Caseinogen aus Losungen von kolloidalem Ferri
hydroxyd, Eisenchlorid und Eisenoxychlorid ist urn so geringer, je weniger Elektrolyte in der 
Losung enthalten sind 17. 

Bei der Adsorption von Caseinogen an Tonerde findet keine Spaltung statt (im Gegen
satz zu HuhnereiweiB und Peptonen). Die Adsorption an Tonerde ist nicht reversibel 18• 

Verhalten gegen Strahlen: Die Absorptionsspektren 0,1 proz. Losungen von Caseino-

1 L. L. van Slyke u. A. W. Bosworth: J. of bioi. Chern. 20. 135(1915)-Chem. Zb1.1915 I, 1333. 
2 A. B. Bosworth u. L. L. van Slyke: J. ofbio1. Chern. 24. 177 (1916)-Chem. Zb1. 191611,746. 
3 J. B. Nichols: E. D. Bailey, G. E. Holm, G. R. Greenbank u. E. F. Deysher: J. 

physic. Chern. 35, 1303 (1931) - Chern. Zb1. 193111, 1073. 
4 L. Berczeller: Biochem. Z. 66, 173 (1914) - Chern. Zb1. 1915 I, 263. 
5 J. H. S. Johnston: Biochemic. J. 21, 1314 (1927) - Chern. Zb1. 1928 II. 23. 
6 R. Sugino: J. of Biochem. 9, 353 (1928) - Chern. Zb1. 1930 I. 185. 
7 S. Palitzseh: C. r. du Lab. Carlsberg 14, Nr.4. 14 (1918) - Chern. Zb1. 1919 I. 1037. 
8 H. R. Kruyt u. H. J. C. Tendeloo: Kolloidchem. Beih. 29,413 (1929) - Chern. Zb1.19301, 344. 
9 M. E. Schulz: Milehwirtseh. Forschgn ll, 294 (1930) - Chern. Zb1. 1931 I, 1690. 

10 N. F. Burk u. D. M. Greenberg: Proe. Soc. ·exper. BioI. a. Med. 25,271 (1929) - Chern. 
Zb1. 1929 II. 1052. 

11 N. F. Burk u. D. M. Greenberg: J. of bioI. Chern. 87', 197 (1930) - Chern. Zb1. 1931 1,1929. 
12 E. Gorter u. F. Grendel: Trans. Farad. Soc. 22, 477 (1926) - Chern. Zb1. 1927' I, 1800. 
13 E. Gorter u. F. Grendel: Biochem. Z. 201, 391 (1928) - Chern. Zb1. 1929 I. 681. 
14 E. Gorter u. F. Grendel: Konink1. Adad. Wetensch. Amsterdam Proe. 32, 770 (1929) -

Chern. Zb1. 1929 II. 3148. 
15 E. Gorter u. W. A. Seeder: Kolloid-Z. 58, 257 (1932) - Chern. Zb1. 1932 I, 3043. 
16 W. Ostwald u. M. MeiBner: Kolloidehem. Beih. 26, 1 (1928) - Chern. Zb1. 1928 I, 2167 
17 Palme: Hoppe-Seylers Z. 92. 177 (1914) - Chern. Zb1. 1914 II, 790. 
18 M. Rakusin u. G. Flier: J. russ. phys .. chem. Ges.47', 1331 (1915) - Chern. Zb1. 1916 II. 230. 
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gen aus Kuh- und Ziegen- und Frauenmilch in 1/100n-NaOH fiir ultraviolettes Licht erweisen 
sich als nahezu identisch1. Bei Losungen von Caseinogen in 1/50n-NaOH erhii.lt man ein Band 
bei;' 3176-2628 9• 

tJ"ber den EinfluB von Formaldehyd auf das Absorptionsspektrum von Caseinogen und 
in alkalischer Losung schwach hydrolysiertem Caseinogen 3. Verdiinnte NaOR hat bei 250 

keinen EinfluB auf das Absorptionsspektrum von Caseinogen, wohl aber bei 1000 ,. 

Bei Bestrahlung von Caseinogen in NaF -Losungen mit der Quarzlampe soIl eine Substanz 
erhalten werden, die durch Essigsaure nicht mehr fii.llbar ist5 • 

tJ"ber Beziehungen der Lichtkoagulationsgeschwindigkeit von Caseinogenlosungen zu 
deren Sterilitat 8. 

Flockungen: Die Hitzegerinnung frischer Milch ist entweder auf einen unnatiirlich 
erhOhten Phosphorsauregehalt, der die Kolloidfallung begiinstigt, zuriickzufiihren oder viel
leicht auch auf Bakterien, die Labferment bilden und ihren Sitz im Euter haben7. 

Mit Ca-Lactat versetzte Milch gerinnt beim Sieden. Der Kalk sammelt sich zunachst 
im Caseinogengerinnsel, reichert sich spater in der MoIke anS. 

Die bei der Hitzegerinnung der Milch auftretende endotherme Reaktion ist Fallung 
von Ca- und Mg-Phosphaten bzw. -CitratenB• 

Bei Frauenmilch weist der Hitzeflockungspunkt der Caseinogene individuelle Verschieden
heit auf, die aber, im Gegensatz zu der Flockung mit HCI (s. dort), erst nach Zusatz von Salzen 
scharf hervortritt 10. 

Siehe auch iiber das Verhalten von CaseinogenlOsungen bei der Dialyse11• 

Vergleich der Racemisationskurven von Caseinogen bzw. Casein bei Einwirkung von 
Ritze bzw. Lab lB. 

tJ"ber die stabilisierende Wirkung polarer Molekiile (Glykokoll, Harnstoff, Formamid, 
Acetamid) bei der Koagulation durch Salze13. 

Das Optimum der Saurefallui1g des Caseinogens in reinen Losungen oder in der Milch 
liegt bei einer Wasserstoffionenkonzentration von 2,5' 10-5 14. Bei Anwendung von dem 
gleichen Volumen 1/10n-Acetatpuffer auf Magermilch (PH = 4,62) fii.llt nur ein Teil des Caseino
gens aus. Die optimale Ausflockung entsteht bei einem Acetatgemisch von 8: 1 {PH = 3,74)15. 

Durch Gegenwart von Salzen wird die optimale Wasserstoffionenkonzentration ver
schoben. Die verschiebende Wirkung eines Salzes hiingt sowohl von seinem Anion als auch 
von seinem Kation ab: sind beide gleich stark wirksam, so tritt keine Verschiebung des Fallungs
optimums ein, iiberwiegt das Kation, so wird das Flockungsoptimum nach der weniger sauren 
Seite verschoben und umgekehrt. In Gegenwart von Ca-Salzen tritt eine deutliche Verschiebung 
nach der sauren Seite ein. - AI und La haben neben der verschiebenden auch eine abschwa
chende Wirkung auf die Fallung des Caseinogens l 4, 18,17. 

Untersuchung des Einflusses von Elektrolyten auf hydrophiles Na-Caseinogenat und 
hydrophobes Caseinogenchlorid: die Stabilitat der Caseinogenchloridlosung hangt ab von dem 

1 E. Abderhalden u. E. RoSner: Hoppe-Seylers Z. 168, 171 (1927) - Chern. ZbI. 1~'fD. 1967. 
2 L. Marchlewski u. J. Wierzuchowska: Bull. Int. Acad. Polon Sci. Lettres A 1~8, 471 -

Chern. Zbl. 1~9 I, 1831. 
3 J. Groh u. M. Hanak: Hoppe-Seylers Z. lH, 169 (1930) - Chern. ZbI. 1930 D, 2786. 
4 J. Groh u. M. Weltner: Hoppe-Seylers Z. 198, 267 (1931) - Chern. ZbI. 1931 D, 2337. 
5 M. Arthus: Arch. internat. Physioi. 30, 244 (1928) - Chem. ZbI. 1~91, 1083. 
6 M. Spiegel-Adolf u. K. F. Pollaczek: Biochem. Z. ~14, 175 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 

3415. 
7 G. Koestler, W. Lehmann u. A. Loesli: Landwirtsch. Jb. (Schweiz) 40, 1013 (1926) -

Chem. Zbl. l~'f I. 3231. 
S E. Stransky: Machr. Kinderheilk. ~4, 441 (1923) - Chem. Zbl. 19~5 L 2737 - Ber. Physiol. 

~9, 578. 
B A. Leighton u. C. S. Mudge: J. of bioI. Chern. 56, 53 (1923) - Chern. ZbI. 1m m, 1102. 

10 H. Meyer: Biochem. Z. n8, 82 (1926) - Chern. ZbI. 1~'f I, 2441. 
11 H. F. Holden u. M. Freeman: Austral. J. exper. BioI. med. Sci. a. 'f, 13 (1930) - Chern. 

Zbl. 1931 I, 93. 
lS N. C. Wright: Biochemic. J. 18, 245 (1924) - Chern. ZbI. 1~4 I. 2281. 
13 B. Jirgensons: Kolloid-Z. 51, 290 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 1888. 
14 Michaelis u. Mendelssohn: Biochem. Z. 58, 315 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 902. 
16 F. Le berm ann: Biochem. Z. *, 56 (1929) - Chern. Zbl. 1~9 II, 505; 1931 D, 3106. 
18 L. Michaelis u. A. von Szent-Gyorgyi: Biochem. Z. 103, 178 (1919) - Chern. Zhl. 

l~ODI, 93. 
17 L. Lindet: Lait 5, 953 (1925) - Chern. Zhi. 1~6 I, 1817. 
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osmotischen Druck und von der Potentialdifferenz zwischen der Oberflache des Kolloidpartikel
chens und dem Losungsmittel. Der osmotische Druck kann schon durch sehr geringe Elektrolyt
zusatze beeinfluBt werden1• 

Das Flockungsvermogen der Salzsaure fiir Ca-Caseinogenat steigt bis zu 0,1 % stark 
an, sinkt dann und verschwindet bei 0,2-0,3 % HCI vollkommen, danach erfolgt wieder 
ein Anstieg, der zu etwa doppelter Hohe des ersten ansteigt. In beiden Gebieten sind Fallungs
zeit und Flockungsform verschieden. Die Salze der Milch verstarken die Flockung; Zucker
oder EiweiBzusatz verhindert die Flockung irn Gebiet von 0,35-0,55% Salzsaure2• 

Beim Einleiten von Kohlensaure in alkalische Ca-Caseinogenate findet bei Zimmertempe
ratur Koagulation statt, bei 40-50° nicht. Die Flockung soIl auf Bildung eines kolloiden 
Komplexes zwischen Ca-Caseinogenat und kolloidalem Calciumcarbonat, die bei hoherer 
Temperatur ausbleibt, beruhen 3• 

Bei wiederholten Fallungen mit Milchsaure ergibt sich, daB das Caseinogen an Ca ver
armt, wahrend die Phosphorsaure zuriickgehalten zu werden scheint. - Dabei erleidet das 
Caseinogen eine Veranderung seines Aussehens: es wird durchsichtiger und geht schlieBlich 
in eine Gallerte iiber, von der man unter Umstanden triibe Filtrate erhalt. Nach Zugabe 
von Calciumsalzen findet wieder vollige Flockung statt'. 

Beziiglich der Flockungswirkung fand Isgaryschew folgende Reihe fiir organische 
Sauren: Brenztraubensaure < Maleinsaure < Gallussaure < Mellitsaure < Essigsaure < Bern
st,etnsaure < Crotonsaure < Propionsaure < Malonsaure < i-Buttersaure < Citronensaure 
< Capronsaure < Buttersaure < p-Oxybenzoesaure < Apfelsaure < Milchsaure < Valerian
saure < m-Oxybenzoesaure < Fumarsaure < Asparagin < Weinsaure < Benzoesaure < Gly
koLsaure < Salicylsaure < Ameisensaure < Oxalsaure < Trichloressigsaure < Monochloressig
saure < Bromessigsaure. Titriert man mit diesen Sauren eine Losung von Caseinogen in NaOH, 
die mit Salzsaure gegen Phenolphthalein neutralisiert ist, bis zur deutlichen Ausflockung, 
so findet man, daB die benotigte Sauremenge von der Geschwindigkeit der Titration unabhangig 
ist. Ein Zusammenhang mit der Starke der Sauren soIl nicht bestehen. Die Ausflockung 
wird als Bildung von unloslichen Verbindungen zwischen Caseinogen und Ausflockungs
mittel angesehen5• 

Pasteurisierung soIl das Caseinogen der Milch so verandern, daB es sich bei der Fallung 
anders als in normaler Milch verhalt6• 

Die Flockbarkeit des Caseinogens der Frauenmilch durch n/2o-HCI ist bei bestimmter 
Temperatur individuell verschieden, fiir dasselbe Individuum aber konstant. Diese Ver
schiedenheiten sollen sich auch bei den rein dargestellten Caseinogenen aus der Milch ver
schiedener Individuen vorfinden7• - Uber die Sauregerinnung des Caseinogens aus Frauen
milch mit verschiedenen Puffergemischen8• 

Uber die Koagulation von Caseinogensolen mit Gemischen von organischen Stoffen 
(Ather, Chloroform, Essigsaureathylester, Aceton, Athylenglykol, Methanol, Athylalkohol, 
Isopropylalkohol, Allylalkohol) und Salzen [NaC] , CaCI2 , MgCI2 , CaBr2, Mg(NOa)2P, 

Uber die Einwirkung des Formaldehyds auf CaseinogenlO• 

Uber Koazervation von Caseinsolen in Salzsaure durch verdiinnte Natronlauge 11• 

Dielektrische Eigenschaften von Caseinogengelen 12. 

Neutrale Protaminlosungen (s. dort) fallen neutrale Caseinogen-Alkali-Losungen. Der 
Niederschlag ist grobkornig, weiB, lOslich im UberschuB von Caseinogen, fast unloslich im 

1 J. Loeb u. R. F. Loeb: J. gen. Physiol. 4. 187 (1921) - Chern. Zbl. 19221. 1075. 
2 F. Loe benstein: Kolloid-Z. 32, 264 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 424 - Kolloid-Z. 34, 227 

(1924) - Chern. Zbl. 192411, 667. 
3 C. Porcher: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 1788 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 1017. 
4 L. Lindet: C. r. Acad. Sci. Paris 180. 1462 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 657. 
5 N. Isgaryschew u. M. Bogornolowa: Kolloid-Z. 38, 238 (1926) - Chern. Zbl. 19261,3306. 
6 H. F. Zoller: Ind. Chern. 13, 510 (1921) - Chern. Zbl. 1921 IV. 719. 
7 H. Meyer: Biochern. Z. 17'8, 82 (1926) - Chern. Zbl. 192'2' I, 2441. 
8 F. Demuth: Biochern. Z. 150, 144 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 1942. 
9 B. Jirgensons: Kolloid-Z. 44, 202 (1928) - Chern. Zbl. 19281, 2364-- Biochcrn. Z. 195. 

134 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 741 - Kolloid-Z. 46, 114 (1928) - Chern. Zbl. 19291,29 - Kolloid
Z. 4'2', 236 (1929) - Chern. Zbl. 192911. 399. 

10 M. Freeman: Austral. J. exper. BioI. a. rned. Sci. '2', 117 (1930) - Chern. Zbl. 19311,470. 
11 H. G. Bungen berg de J ong u. H. R. Kruyt: Kolloid-Z. 50, 39 (1930) Chern. Zbl. 

1930 II, 1049. 
12 W. Haller: Kolloid-Z. 56, 170 (1931) - Chern. Zbl. 193111, 1992. 
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kalten Wasser. Die Losung im CaseinogeniiberschuB gibt keinen Niederschlag mit den Alkaloid
reagenzien. Die Fiillung besteht aus 94 % Caseinogen und 6 % Protamin. - Ganz ahnliche Nieder
schlage erzielt man mit Histonlosungen, sie enthalten etwa 71 % Caseinogen und 29 % Histon. 
Es ist fraglich, ob in diesen Niederschlagen chemische Verbindungen vorliegen, wie af U gglas 
glaubt 1. - Mit Hamoglobinerhalt man hellrote grobkOrnige.Niederschlage, dienachdem Waschen 
mit Wasser rein weiB werden und aus Caseinogen bestehen. Setzt man aber umgekehrt aus
reichende Caseinogenlosung zu Hamoglobinlosung, so entsteht ein teerartiger Niederschlag, 
der in verdiinntem Alkali loslich ist und aus dieser Losung durch Sauren gefallt werden kann. 
Hamoglobin verhalt sich zum Caseinogen in dem Niederschlag wie 2: 11. 

Bindung von Sauren, Alkalien und Salzen (vgl. auch Loslichkeit), elektro
chemisches Verhalten: Die Saure- und Alkalibindung an Caseinogen ist zwischen PH 2,5 
bis 10,5 chemischer Natur. (Vgl. aber 2.) Jenseits dieser Grenzen findet Adsorption statt, 
was durch den negativen Temperaturkoeffizienten, die Proportionalitat zwischen dem Logarith
mus der gebundenen Saure- oder Alkalimenge und dem Logarithmus ihrer urspriinglichen 
Konzentration sowie durch die Tatsache bewiesen wird, daB auBerhalb der angegebenen 
Grenze erheblich mehr AlkaJi "gebunden" wird, als der Zahl der vorhandenen Carboxylgruppen 
entspricht3• 

Von den Halogenwasserstoffsauren werden absteigende Mengen gebunden: HJ> HBr 
> HCI, wenn man das Caseinogen mit l/sn-Sauren im UberschuB behandelt und dann bei 
niederer Temperatur einengt. Die aufgenommenen Sauremengen sind groBer, als aus der 
titrimetrischen Bestimmung hervorgeht. Beim Einengen auf dem Wasserbad wird bei HCI 
und HBr das fiir 1 g Caseinogen erreichte Maximum der Saurebindung nicht iiberschritten, 
bei Jodwasserstoff scheinen jedoch sekundare Reaktionen einzutreten4• 

Von Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure werden bei gleicher Normalitat aqui
valente Mengen gebunden, bei gleicher Wasserstoffionenkonzentration mehr Phosphorsaure 
als Salzsaure3• - Nach Loe b werden schwache 2- und 3hasische Sauren (H3P04) in mole
kularen Verhaltnissen an Caseinogen gebunden". 

In salzsaurer Losung bindet das Caseinogen etwa 2 . 10-4 Grammaquivalente CI-lonen6• 

Vgl. dazu auch 7. 

Uber die Adsorption von Weinsaure (und ihren Salzen) Chloressigsaure, a-Brompropion
saure 8• 

Die Bindung der Ferrocyanwasserstoffsaure durch Caseinogen ist bei niedrigen Saure
konzentrationen salzartig, geht aber von einem bestimmten Punkte an in adsorptive Bindung 
iiber. Die gefundenen Kurven passen sich den Adsorptionsformeln von Arrhenius und 
von Freundlich an9• 

Eine Reihe von sauren Farbstoffen werden an Caseinogen ebenfalls in aquivalenten 
I\Iengen (0,001 .Aquivalent/g) gebunden, die den vorhandenen freien Aminogruppen des 
Lysins, Histidins und Arginins entsprechen. AdsOIptive Bindung soU dabei nicht stattfindenlO. 

Saurecaseinogen und Casein unterscheiden sich beziiglich der Bindung von verdiinnten 
Sauren (HCI, H aS04 , Milchsaure, Essigsaure), die durch Adsorption zustande kommen soll, 
dadurch, daB das Casein fast immer mehr Saure aufzunehmen vermag als das Caseinogen. 
Beziiglich der Reaktionsisotherme verhalten sich Salzsaure und Schwefelsaure gleich. Die 
Isotherme steigt anfangs steil an und geht nach Erreichung des Gleichgewichts in eine hori
zontale Gerade iiber. Bei Milchsaure findet man zunachst einen ahnlichen Verlauf' nach Ein
tritt des Gleichgewichts findet noch einmal Saureaufnahme statt, bis ein zweites Gleichgewicht 
erreicht ist. Auch Essigsaure zeigt ein abweichendes Verhalten von den anorganischen Sauren 
und der Milchsaure; auBerdem adsorbiert bei hoheren Konzentrationen das Caseinogen mehr 
Essigsaure als das Casein 2. 

1 af Ugglas: Biochern. Z. 61, 469 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II, 1456. 
2 B. Bleyer u. R. Seidl: Biochern. Z. 128, 48 (1921) - Chern. Zbl. 1922 m. 176. 
3 R. A. Gortner u. W F. Hoffman: Science 62. 464 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1124. 
4 J. H. Long u. M. Hull: J. arner. chern. Soc. 31. 1593 (1915) - Chern. Zbl. 1915 II. 616. 
5 J. Loe b: J. gen. Physiol. 3. 547 (1921) - Chern. Zbl. 1921 m. 41. 
6 K. Kondo: C. r. du Lab. Carlsberg 15, Nr.8. 1 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 401. 
7 J. Loeb u. M. Kunitz: J. gen. Physiol. 5. 665 (1923) - Chern. Zbl. 1923m. 1492. 
8 H. von Euler u. B. Bucht: Z. anorg. u. aUg. Chern. 126,269 (1922) - Chern. ZbI. 1923 1.1092. 
9 Palrne: Hoppe-Seylers Z. 92, 177 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II, 790. 

10 L. M. Chapman, D.::\1. Greenberg, C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 1'2, 707 (1927)
Chern. Zbl. 1921 II, 706. 
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Die La ug en bind u ng durch Caseinogen ist in der Hauptsache salzartig. Mit wachsendem 
Alkaligehalt tritt das Caseinogen als Saure hoherer Wertigkeit auf1, 2, 3. 

Bei der Einwirkung von verdiinnten Laugen wird primar momentan die Hauptmenge 
des Alkalis gebunden, sekundar wird das Caseinogen irreversibel unter Abtrennung diffusions
fahiger BestandteiIe gespaIten, wobei sich die Alkalibindungsfahigkeit erhOht 4• 

Nach den Berechnungen von Cohn sollen im Caseinogenmolekiil 19 Sauregruppen fiir 
die Basenbindung frei sein, unter Beriicksichtigung des Phosphorgehaltes (Phosphorsaure) 
hOchstens 28. Man wiirde fiir 1 g Caseinogen 148,7 bis 217,4' 10-5 Molekiile NaOH erhalten. 
Die experimentell gefundenen Werte stimmen damit leidlich iiberein, es werden fiir das ge
wohnJiche Caseinogen 18 saure Gruppen gefunden. Bei langerer Einwirkung des Alkalis werden 
mehr Sauregruppen frei, so daB nach alkali scher Behandlung 24 Sauregruppen gefunden 
werden2. - Die Alkaliaufnahme beginnt bei bestimmtem PH 5. 

Uber die Bindung von Calciumhydroxyd 6. Die Erdalkalien bilden komplexe lonen 
(s. unten) mit dem Caseinogen; die gebundene Menge nahert sich einem Maximum, das etwa 
5,5 ccm 1/10n-Erdalkalilauge pro g Caseinogen betragt7. 

Das Basenbindungsvermogen des Caseins ist>I,5mal groBer als das des Caseinogens8. -
Bleyer fand jedoch fiir beide EiweiBkorper bei der Titra~on gegen Phenolphthalein einen 
Verbrauch von 8,74 ccm ll/lo·Alkali- und Erdalkalilaugen. Die Bindung der Erdalkalien ge
horcht dem Henryschen Gesetz9• 

Die Adsorptionskurve fiir die Adsorption von Cu aus Kupferacetat schlieBt sich den 
Formeln von Arrhenius und Schmidt gut an10. 

Adsorptionsverbindungen mit Kochsalz sollen nicht bestehenll• 

Membrangleichgewichte in Systemen NaCI-Na-Caseinogenat, CaCI2-Ca-Caseinogenat, 
CaCI2-N a-Caseinogenat 12. 

Zum elektrochemischen Verhalten des Caseinogens und seiner Salze vergleiche folgende 
Arbeiten: Uber das kataphoretische Potential der Sole 13. VgI. dazu auch 14. - Uber den 
Dissoziationsquotienten des Natriumcaseinogenats15. 

CaseinogenlOsungen haben betrachtliche Leitfahigkeit. Die Beweglichkeit des Caseinogen-
ions betragt z. B. bei 25 ° 35 

" 30° 46-47 
" 35° 65 reziproke Ohm 16,17. 

Die Behauptung von Mandoki und Polanyi, daB die Leitfahigkeit durch BiIdung 
von Zersetzungsprodukten vorgetauscht werde 18, 19, wird durch Greenbergs Arbeiten sowie 
durch P la t t n e r widerlegt 20. Caseinogensalze verhaIten sich wie starke anorganische Elektrolyte, 
ihre Leitfahigkeit nimmt nur beim Stehenlassen ohne VorsichtsmaBregeln zu. (Bakterien-

1 W. Pauli: Biochem. Z. 70, 489 (1915) -,- Chern. Zbl. 1915 II. 746. 
2 E. J. Cohn u. R. E. L. Berggren: J. gen. PhysioI. 7, 45 (1924) - Chern. ZbI. 19~5 I, 93. 
3 W. Pauli u. J. Matula: Biochem. Z. 99, 219 (1919) - Chern. ZbI. 19~0 I. 221. 
4 G. Ettisch u. G. Schulz: Biochem. Z. ~39. 48 (1931). 
5 W. F. Hoffman u. R. A. Gortner: J. physic. Chern. ~9, 769 (1925) - Chern. ZbI. 1~5 II. 

1344. 
6 V. Pertzoff: J. of bioI. Chern. 79. 799 (1928) - Chern. ZbI. 19~9 I. 2542. 
7 D. M. Greenberg u. C. L. A. Schmidt: J. gen. Physiol. 8, 271 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 I. 

2205. - D.]\1. Green berg: Trans. amer. elektrochem. Soc. 54 (1928) - Chern. ZbI. 19~8 II, 1861. 
8 V. Pertzoff: J. gen. PhysioI. 10, 987 (1927) - Chern. Zbl. 19~7 II. 1709. 
9 B. Bleyer u. R. Seidl: Biochem. Z. U8, 48 (1921) - Chern. ZbI. 19~~ III, 176. 

10 Palme: Hoppe-Seylers Z. 9~, 177 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II, 790. 
11 S. Ryd: Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 7. Nr. 1 (1917) - Chern. Zbl. 1918 II, 1040. 
12 N. C. Wright: Biochemic. J. ~3, 352 (1930) - Chern. Zbl. 19301, 1607. 
13 B. J. Holwerda: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 47, 248 (1928) - Chern. 

Zbl. 19~8 I. 2065. 
14 H. R. Kruyt u. H. J. C. Tendeloo: Kolloidchem. Beih. ~9, 432 (1929) - Chern. Zbl. 

1930 I, 344. 
15 R. Gahl, D. M. Greenberg u. C. L. A. Schmidt: Univ. California Publ. Physiol. 5, 307 

(1926) - Chern. Zbl. 19~7 I, 2521 - Ber. Physiol. 38, 635. 
16 D. M. Greenberg u. C. L. A. Schmidt: J. gen. Physiol. 7. 303 (1924)-Chem.ZbI.19~5I,671. 
17 D. M. Greenberg: Trans. amer. electrochem. Soc. 54 (1928) - Chern. Zbl. 19~811, 1861. 
18 L. Mandoki u. M. Polanyi: Biochem. Z. 104. 254 (1920) - Chern. Zbl. 19~0 III, 151. 
19 M. Fischenich u. M. Polanyi: Kolloid-Z. 36, 275 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 II, 642. 
20 F. Plattner: Kolloid·Z. 33, 98 (1923) - Chern. ZbI. 1~3 III. 1027. 
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wirkung) 1. 2. Vergleiche auch iiber den elektrischen Widerstand von Caseinogensalzen in 
Wasser und dessen Ansteigen beim Abktihlen 3. 

Weitere Arbeiten tiber die Leitfahigkeit von Caseinogenionen siehe unter4.6. 
:Baim Stromdurchgang wird das Caseinogen in schwach saurer Losung an der Kathode, 

in schwach alkali scher Losung an der Anode abgeschieden. Die Menge des Niederschlages 
ergibt sich nach der Gleichung: 

B·Q=K, 

worin B die Anzahl ccm O,ln-Alkali bzw. Saure pro g Caseinogen und Q Millifarad bedeutet. 
In 1/10n-Natronlauge, Kalilauge und Lithiumlauge ergibt sich fUr die Konstante etwa 9,6, 
sehr angenaliert dem theoretischen Werte 10. - FUr die Vberftihrungszahlen wurden in Alkali
losungen folgende Werte gefunden: 

NaOH. 
KOH. '. 
RbOH. 
CsOH . 

Caseinogen-Anion 

0,45 
0,36 
0,355 
0,334 

Alkali-Kation 

0,55 
0,65 
0,645 
0,666 

Die Menge des Caseinogenniederschlages ist also direkt proportional der durchgegangenen 
Elektrizitiitsmenge und umgekehrt proportional der gebundenen Alkali- bzw. Sauremenge 8• 7. 

Die Vberftihrungszahlen fUr die Caseinogenlosungen in l/lOn-Erdalkalien liegen bedeutend 
hoher als fUr die Aikalien, was wahrscheinlich der Bildung komplexer Ionen zuzuschreiben 
ist, in denen das Caseinogen entgegen seinem normalen Wanderungssinn wandert 7.8. 

ttber das elektrochemische Verhalten des racemisierten Caseinogens9• 

ttber Viscositat von Na- und Ca-Caseinogenatsolen und kataphoretisches Potential 10. 
Elektrophorese in Gegenwart von Goldsolenll• 

Farbreaktionen: Empfindlichkeitsgrenzen: 

Biuret .. . 
Millon ... . 
Adamkiewicz . 
Xanthoprotein. 
Molisch .... 
Pettenkofer. . 
Ostromysslenski . 

1:1330 
1:660 
1:2660 
1:2660 
1:590 
1:2380 
1 : 1230 12. 13 

Rotblauviolettfiirbung mit Vanillin und Salz- oder Schwefelsaure 14. 
Rotfarbung mit Chinon 16. 
Hydrolyse: Bei der Autoklavenhydrolyse des Caseinogens mit tiberhitztem Wasser 

bei 110-120° erhiilt man einen Rtickstand, der an Wasserstoff armer, an Kohlenstoff reicher 

1 R. Gahl u. G. L. Greves: Univ. California Publ. Physiol. 5, 289 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 
2521 - Ber. Physiol. 38, 634. 

2 W. Starlinger: Biochem. Z. 11'0. 1 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 3339. 
3 M. H. Fischer u. M. O. Hooker: Kolloidchem. Beih. 23. 200 (1926)-Chem. Zbl.l926 II, 2281. 
4 W. Pauli: Biochem. Z. 1'0, 489 (1915) - Chern, Zbl. 1915 II, 746. 
5 W. Pauli u. J. Matula: Biochem. Z. 99, 219 (1919) - Chern. Zbl. 1920 1.221. 
6 D. M. Greenberg u. C. L. A. Schmidt: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 21, 197 (1924) -

Chern. Zbl. 1924 II, 1059 - Ber. Physiol. 25, 258 - J. gen. Physiol. 1', 287 (1924) - Chern. Zbl. 
1925 I, 671. 

7 D. M. Greenberg: Trans. amer. electrochem. Soc. 54 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1861. 
8 D. M. Greenberg u. C. L. A. Schmidt: J. gen. Physiol. 8, 271 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 

2205. 
9 D. M. Greenberg u. C. L. A. Schmidt: J. gen. Physiol. 1', 317 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 671. 
10 B. J. Holwerda: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 41', 248 (1928) - Chern. 

Zbl. 1928 I, 2006. 
11 R. B. R. Prideaux u. F. O. Howitt: Proc. roy. Soc. Lond. A 126,126 (1929) - Chern. Zbl. 

1930 n, 1509. 
12 Ostromysslenski: J. russ. phys.-chem. Ges. 41', 317 (1915) - Chern. Zbl. 19161, 682. 
13 M. Rakusin, E. Braudo u. G. Pekarski: J. russ. phys. chern. Ges. 41',2051 (1916) - Chern. 

Zbl. 1916 n. 428. 
14 E. P. HauBler: Z. analyt. Chern. 53, 691 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 221. 
15 K. Reimers: Z. exper. Med. 61', 327 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2929. 
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ist als das Ausgangsmaterial (Unterschied von Edestin und Gliadin) 1. Wahrend dieser Spaltung 
nimmt der PH-Wert der Reaktionsprodukte stetig zu. Bei Bestimmung der Pufferwirkung 
ergab sich eine Abhangigkeit derselben von der Konzentration der Spaltprodukte und von 
der Dauer des Erhitzens B• "Uber die Fraktionierung der erhaltenen Produkte 3• 

tiber die Isolierung von Leucinanhydrid nach der Autoklavenhydrolyse 4• (Vgl. auch 
Zusammensetzung.) Die Autoklavenhydrolyse, namentlich in Gegenwart von Sauren in 
geringer Konzentration, solI keine Veranlassung zur sekundaren Bildung von Anhydriden 
geben". - Verlauf der Autoklavenhydrolyse mit Alkalien bei 150° 6, mit Ammoniak bei 
180° 7. Die Hydrolyse des Caseinogens bei Temperaturen von 105-127° mit Salzsaure, 
Schwefelsaure und Phosphorsaure steht mit der Gleichung fiir Reaktionen zweiter Ordnung 
in Einklang, der katalytische EinfluB der Sauren ist von ihrer Wasserstoffionenaktivitat 
abhangig 8. (Hier auch Beziehungen zwischen Temperatur und Hydrolysengeschwindigkeit.) 
- Vgl. dazu auch D. 

Fiir die Hydrolyse des Caseinogens mit Normalalkali bei 37 und 70° sowie mit 
lion-Alkali bei 37, 70 und 100° und mit 1/on-Saure bei 100° gilt die Regel 

x = k .(t10. 
Bei der Hydrolyse von Caseinogen mit Salzsaure treten Differenzen zwischen den nach 

van Slyke und den nach S0rensen bestimmten NH2-Werten auf, die mit fortschreitender 
Hydrolyse durch ein Maximum gehen. Enselme deutet die Zunahme der Differenz als Peri ode 
der Polypeptidbildung, die Abnahme als Periode der Zerlegung in Aminosaurenll• 

Bei Temperaturen iiber 5° verlauft die Hydrolyse des Caseinogens auf der sauren Seite 
des isoelektrischen Punktes (PH = 4,6) als Reaktion erster Ordnung in einfacher Abhangigkeit 
von PH. Auf der alkalischen Seite liegen die Verhaltnisse komplizierter. Es sollen 2 EiweiB
verbindungen vorliegen, von denen die eine leichter als die andere hydrolysiert wird 12. -

Bei Untersuchungen iiber den VerIauf der Hydrolyse mit verdiiunten Alkalien und Sauren 
im Vergleich zu Serumalbumin und Serumglobulin ergab sicb, daB n-HCI bei Temperaturen 
bis zu 50° keine nennenswerte Menge Amino-N freilegt, wohl aber nach Vorbehandlung mit 
Pepsinsalzsaure (siehe auch Verhalten gegen Fermente). Mit Pankreasfermenten vorbehandeltes 
Casein wird durch n-NaOH weiter gespalten13• 

PH-Verschiebungen wahrend der alkalischen Hydrolyse 14• 

Bei der Hydrolyse des Caseinogens mit 1 proz. Natronlauge bei Zimmertemperatur 
wird der Phosphor in eine losliche, anorganische Verbindung iibergefiihrt, und auch der locker 
gebundene Schwefel wird abgespalten. Durch Si1uren erhi11t man aus dem Reaktionsgemisch 
einen weiBen Niederschlag, der sich vom Ausgangsmaterial durch seine Loslichkeit in ver
schiedenen Reagenzien unterscheidet. An dieses Produkt konnte die Phospborsaure nicht 
wieder angelagert werden 15. 

1 S. Komatsu u. C. Okinaka: Bull. Chern. Soc. Japan 1,102 (1926) - Chern. Zbl. 1~6 n,105l. 
2 S. Komatsu u. C. Okinaka: Bull. Chern. Soc. Japan 1,151 (1926)-Chem. Zbl.l~6n,2065. 
3 S. Komatsu u. C. Okinaka: Mem. ColI. Science, Kyoto A 10, 241, 248 (1927) - Chern. Zbl. 

19~1' n. 2200. 
4 S. S. Graves, J. T. W. Marshall u. H. W. Eckweiler: J. amer. chern. Soc. 39, 112 (1916) 

- Chern. Zbl. 1911' I. 950. 
5 N. Zelinsky u. N. Gawrilow: Biochem. Z. 18~. 18 (1927) - Chern. Zbl. 19~1' I, 2655. -

N. Gawrilow, E. Stachejewa, A. Titowa u. N. Ewergetowa: Biochem. Z. 18~, 26 (1927) -
Chern. Zbl. 1~1' I. 2656. 

6 M. A. Griggs: Ind. Chern. 13. 1027 (1921) - Chern. Zbl. 1~~ I. 357. 
7 W. Ssadikow: Biochem. Z. ~5, 360 (1929) - Chern. Zbl. 1~9 n, 52. 
8 E. S. Nasset u. D. M. Greenberg: J. amer. chern. Soc. 51, 836 (1929) - Chern. ZbL 

1~91, 2542. 
9 M. S. Dunn: J. amer. chern. Soc. 41', 2564 (1925) - Chern. ZbI. 1~6 1,961. - D. M. Green

berg u. N. F. Bur k: J. amer. chern. Soc. 49. 275 (1927) - Chern. ZbI. 19~1' I, 1486. 
10 J.Jaitschnikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 58. 1374, 1377 (1926) - Chern. Zbl.l~1' n.1144 

_ Biochem. Z. 190, 114 (1927) - Chern. ZbI. 1~8 I, 2508 - J. russ. phys.-chem. Ges. 6~, 1871 
(1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 2765. 

11 J. Enselme: C. r. Acad. Sci. Paris 190, 136 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2105 - Bull. Soc. 
Chim. bioI. Paris I~, 351 (1930) - Chern. Zbl. 1930 n, 1995. 

12 D. C. Carpenter: J. of bioI. Chern. 61', 647 (1926) - Chern. ZbI. 19~6 n. 1652. 
13 E. Abderhalden u. W. Kroner: Fermentforschg 10,12 (1928) - Chern. ZbI. 1~8 n. 2729. 
14 E. A bder halden u. R. Haas: Hoppe-Seylers Z. 151, 114 (1926) - Chern. ZbI. 1~6 I, 2206. 
15 L. A. Maynard: J. physic. Chern. ~, 145 (1919) - Chern. ZbI. 1919 III, 435. 
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Beim Kochen von Caseinogen mit Natronlauge werden 1,51-1,74% des trockenen 
Proteins in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrate oder Aminosauren sind nicht 
die Vorstufe des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes 
gebunden zu sein1. 

Das bei der Saurehydrolyse gebildete Ammoniak soll im wesentlichen aus den Amiden 
der Dicarbonsauren stammen 2. Nach Rimington soll das bei der Einwirkung von Natron
lauge auf Caseinogen frei werdende Ammoniak durch Zersetzung von Arginin, zum groBeren 
Teil aus den Gruppen stammen, die bei saurer Hydrolyse Amino-N lieferns. 

tJber den Verlauf der Racemisierung wahrend der Hydrolyse durch Alkalien4• (V gl. 
auch tiber optisches Verhalten.) 

Bei der Hydrolyse mit gesattigter alkoholischer Salzsaure wird das Caseinogen nur teil
weise zerlegt. Die Ausbeute an Monoaminosauren ist gering, die Bildung von komplexeren 
Produkten wahrscheinIich 5. 

Die partielle Hydrolyse liefert Kyrine, aus denen sich ein lysinhaltiges Tripeptid 
C:J6HsoOsN, isolieren !aBts. 

Abderhalden erhielt d-Alanyl-I-Ieucin, d-Valyl-I-leucinanhydrid und ein Anhydrid aus 
d-Alanin, l-Leucin und Prolin 7. Vgl. auch 8. Weiterhin ergab sich bei der partiellen Hydrolyse 
und nachfolgender Benzoylierung und Veresterung mit Methylalkohol ein Benzoylleucyl
glutaminsauredimethylester und eine Substanz, die bei der Totalhydrolyse Benzoylleucin, 
Alanin und Serin lieferte 9• 

Bei der Hydrolyse von Caseinogen mit 2proz. Schwefelsaure bei 150-180° wahrend 
12 Stunden konnte ein Cyclotripeptid C16H2503Ns, bestehend aus 1 Mol Leucin und 2 Mol 
Prolin, isoliert werden10. 

Bei partieller Spaltung mit gesattigter BarytlOsung oder mit lOproz. KOH erhalt man 
ein tryptophanhaltiges Tripeptid 11. 

Behandelt man Caseinogen nach der Methode der alkalischen Rasemisierung nach Dakin 12 

und unterwirft es dann der totalen Hydrolyse, so erhalt man bei Caseinogenen verschiedener 
Tierarten Unterschiede im optischen Verhalten der gewonnenen AminosaurenlS• (Siehe Zu
sammensetzung. ) 

Gewinnung von l-Oxyprolin und I-Prolin 14. 

Hydrolysiert man Caseinogen mit konzentrierter Salzsaure unter fortlaufendem Zusatz 
von Methylal, so erhaIt man ein Gemisch von Reaktionsprodukten, aus dem durch Destillation 
mit gebranntem Kalk ein in Salzsaure losliches 01 erhalten wird. Dieses stellt ein Gemisch 
von primaren, sekundaren und tertiaren Basen dar. Durch Fraktionierung erhalt man Pyridin, 
2,6-Dimethylpyridin, eine Base C7H9N, die vielleicht ein bicyclisches Ringsystem enthalt; Iso
chinolin, 4-Methylisochinolin, eine Base C11H llN, die wahrscheinlich ein Xthyl- oder Dimethyl
isochinolin darstellt, und eine Base C12H1SN, die ein Homologes der drei vorhergehenden zu 
sein scheint15. 

Bei Gegenwart von Kohlehydraten wahrend der Hydrolyse erhalt man eine andere 
N-VerteiIung nach van Slyke, die sich besonders in den Wert.en fiir die Hexonbasen aus
driickt. Der EinfluB der einzelnen Kohlehydrate ist verschieden 16. 

HinsichtIich der BiIdung der Humusstoffe bietet die Hydrolyse mit Fluorwasserstoff-

1 O. Riesser u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 100, 201 (1931) - Chern. Zbl. 1931 D, 583. 
2 J. M. Luck: Biochem. J. 18, 679 (1924) - Chern. Zbl. 1924 D, 1352. 
3 C.' Rimington: Biochemic. J. 21, 204 (1927) - Chern. ZbI. 1921' I, 3014. 
4 P. A. Levene u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 1'8, 145 (1928) - Chern. ZbI. 1928 D, 1673-

J. of bioI. Chern. 82, 171 (1929) - Chern. ZbI. 1929 D. 755. 
s Weizmann u. Agashe: Biochemic. J. 1', 437 (1913) - Chern. Zbl. 19141.679. 
6 P. A. Levene u. J. v. d. Scheer: J. of bioI. Chern. 22,425 (1915)- Chern. ZbI. 1915 D. 1195. 
7 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131, 284 (1923) - Chern. Zbl. 192<&1. 921. 
8 H. D. Dakin: Biochemic. J. 12. 290 (1918) - Chern. ZbI. 1919 1,817. 
9 E. A bder halden u. W. Kroner: Hoppe-Seylers Z. 11'8,276 (1928) - Chern. Zbl. 19291. 1919. 

10 W. S. Ssadikow u. E. A. Poschiltzowa: Biochem. Z. 221, 304 (1930) - Chern. Zbl. 
1930 D, 1556. 

11 S. Frankel u. E. Nassau: Biochem. Z. no, 287 (1920) - Chern. Zbl. 1921 1,251. 
12 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 13, 357 (1912) - Chern. Zbl. 1913 I, 816. 
13 H. W. Dudley u. H. E. Woodman: Biochemic. J. 9, 97 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I. 1254. 
14 J. Kapfhammer u. R. Eck: Hoppe-Seylers Z. no, 294 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 361. 
15 A. Pictet u. T. Quo Chou: Ber. dtsch. chern. Ges. 49, 376 (1915) - Chern. Zbl. 1916 1,565. 
16 E. B. Hart u. B. Sure: J. of bioI. Chern. 28, 241 (1916) - Chern. Zbl. 19n I, 873. 
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saure keine Vorteile gegeniiber der Salzsaurespaltung. Bei der Bestimmung der einzelnen 
Fraktionen ergeben sich Unterschiede fiir beide Verfahren 1. 

Bei der Desaggregierung von Caseinogen durch Erhitzen mit Acetamid auf 150" 
entstehen klare Losungen. Bei nachfolgender Hydrolyse erhalt man die gleichen Amino
sauren wie bei gewohnlichem hydrolytischem Abbau. (Hier iiber Schliisse auf den EiweiB
aufbau 2.) 

Bei der Zersetzung des Caseinogens durch Destillation bei 25 mm Hg bis zur voll-
standigen Verkohlung erhalt man: 

schwerfliichtige Destillationsprodukte 27,6% 
leichtfliichtige Produkte 7,2 % 
alkalilosliche Gase . 14,4% 
saurelosliche Gase . 4,2% 
Riickstand . . . . 36,5% 
Ammoniak . . . . nachgewiesen 
primare aliphatische Amine. nachgewiesen 3 

Beim Erhitzen mit wasserfreiem Glycerin auf 130" lassen sich aus Caseinogen eine Reihe 
von Fraktionen gewinnen, aus denen man ein "Tetrapeptid-Doppelassoziat" bestehend aus 
Prolyl-pyrrolidonyl-Iysyl-Ieucin und Prolyl-pyrrolidonyl-alanyl-Ieucin erhalten kann. (Siehe 
auch unter Gelatine 4.) 

Dber den Abbau des Caseinogens durch Erhitzen in Resorcin und den Begriff der "Akro
peptide" ". 

Bei der oxydativen Spaltung des Caseinogens mit konzentrierter Salpetersaure 
erhalt man Methylsulfosaure 6, Oxalsiiure, p-Nitrobenzoesaure, Benzoesaure, Terephthal
saure und Trinitrophenol? 

Bei der Behandlung des Caseinogens mit salpetriger Saure zwischen 0 und 60 0 wird Arginin 
nicht zerstort, Histidin dagegen zu 50% und Lysin vollig; Tryptophan wird nicht angegriffen, 
Tyrosin scheint weitgehend umgewandelt zu werdens. (Siehe dazu auch Desaminoderivat 
S.205). 

Dber den VerIauf der Spaltung von Caseinogenlosungen mit Natriumhypochlorit 9• 

Dber die Einwirkung von NatriumhypobrOlnit auf Caseinogen in Abhangigkeit vom 
ArginingehalPo. (Zur Einwirkung von Hypohalogeniden s. auch Desarginoderivat S.205.) 

Bei Versuchen iiber die ZuckereiweiBkondensation konnte Pringsheim Konden
sationsprodukte von Caseinogen mit reduzierenden Zuckern feststellen. Die Kondensate 
konnen mit Ammonsulfat gefallt werden; es herrschen in ihnen stochiometrische Verhaltnisse 
vorl1. Mit Pepsin verdautem Casein kann z. B. Maltose bei PH = 5,3 und 37 a kondensiert 
werden 12. Nach N eu berg beruht die Feststellung stochiometrischer Verhaltnisse bei del; 
Kondensierung von Caseinogen mit Zuckern auf Analysenfehlern, da kolloidales Cuprooxyd 
in Losung bleibt und somit der Bestimmung entgeht. Weiterhin sprechen folgende Befunde 
gegen die Kondensation: 1. der Zucker ist ausdialysierbar, 2. nach EnteiweiBung mit kolloidalem 
Eisenhydroxyd bleibt er restlos in Losung, 3. desgleichen nach der Ausfiillung mit Alkohol, 
4. weist auch die jodometrische Bestimmung des Zuckers durch Titration des iiberschiissigen 
Cu++ auf das Fehlen von Kondensaten hin13• Die freie Diffusion von Traubenzucker aus 
Caseinogenlosungen bestatigt auch Kriiger. Merkliche Kondensatbildung zwischen Trauben
zucker und Caseinogen findet nicht statt 14. 

2342. 

1 E. Cher buliez u. R. Wahl: Helvet. chim. Acta It, 1252 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 542. 
2 E. Cherbuliez u. G. de Mandrot: Helvet. chim. Acta 14, 163 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 

3 M. S. Dunn: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 25, 12 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II. 1335. 
4 A. Fodor u. S. Kuk: Biochem. Z. 240, 123 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 3215. 
" A. Fodor u. S. Kuk: Biochem. Z. 245, 350 (1932) - Chern. Zbl. 1932 I, 2959. 
6 C. T. Marner: Hoppe-Seylers Z. 93, 175 (1914) - Chern. Zbl. 1915 II, 663. 
7 C. T. Marner: Hoppe·Seylers Z. 95, 263 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 985. 
S F. H. Willey u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 86, 511 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 1556. 
9 N. C. Wright: Biochemic. J. 20, 524 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II. 1952. 

10 O. Fiirth u. F. Fromm: Biochem. Z. 220, 69 (1930) - Chern. Zb1. 1930 II, 746. 
11 H. Pringsheim u. ]\1. Winter: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 278 (1927) - Chern. Zb1.192" 1,1026. 
12 H. Pringsheim u. M. Winter: Biochem. Z. In, 406 (1926) - Chern. Zbl. 192" I, 461. 
13 C. N eu berg u. J. Simon: Ber. dtsch. chern. Ges. 60. 817 (1927) - Chern. Zb1. 192" I. 2323. 
14 D. Kriiger: Biochem. Z. 209, 119 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 2424. 
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Verhaltan gegen Fermente: Lab: Das Labferment ist mit dem Pepsin nicht identisch1. 
Beide Fermente lassen sich durch geeignete Mengen Tonerde voneinander trennen2• Ein 
weiterer Beweis fiir die Verschiedenheit der beiden Enzyme besteht in der Tatsache, daB 
sie im Magen neugeborener Kiilber nach der Nahrungsaufnahme verschieden schnell zunehmen, 
und zwar bildet sich mehr Pepsin als Lab 3• - Auch die Bindungsweise der beiden Fermente 
durchEiweiBkorper ist verschieden: Caseinogen bindet je nach der Wasserstoffionenkonzentration 
mehr oder weniger Lab, wahrend EiereiweiB iiberwiegend Pepsin und weniger Lab bindet 4• 

V gl. auch iiber die koagulierende Wirkung von Pankreassaft und Darmhautextrakt auf Milch 
in Gegenwart von CaCl25, 6. 

Das La bgesetz Gerinnungszeit· Labkonzentration = konst. wird von einigen Forschern 
vollig abgelehnt 7• Vgl. im Gegensatz dazu 8. Es konnte jedoch nachgewiesen werden, daB 
zwar bei abnehmender Labkonzentration das Produkt zunachst kleiner wird, dann aber bei 
entsprechender Verdiinnung konstant bleibt. Bei dieser Verdiinnung hat das Labgesetz 
Giiltigkeit 9• Beim tThertragen von Laboratoriumsversuchen ins GroBe werden hiiufig Ab
weichungen vom Labgesetz beobachtet, die indessen auf sekundaren Erscheinungen beruhen 10. 

Das Optimum der Labfallung liegt zwischen einer Wasserstoffionenkonzentration von 
4- • 10-7 und 1· 10-6 11. 

Die Milchgerinnung durch Lab ist von einer Reihe Faktoren abhiingig und lii.Bt sich 
stark beeinflussen: 

Gekochte Milch gerinnt durch Lab viellangsamer oder gar nicht, wohl aber durch Zusatz 
von CaC~, dagegen nicht nach Zufiigen von kolloidalem CaHP04 12. Dieser Vorgang ist noch 
nicht geklart. Lost man Caseinogen in einem Gemisch von n-Na-Acetat und 1/15m-Na2HP04 
bei verschiedenen Temperaturen, so geht auch nach Zugabe von CaCl2 die Labgerinnung 
um so schlechter vor sich, je hoher diese Temperatur war. Vielleicht tritt durch das Erhitzen 
eine Anderung des Bindungsvermogens fiir Ca seitens des Caseins ein13. Lost man Caseinogen 
in dem obengenannten Salzgemisch unter Zusatz von bestimmten Mengen CaCl2 und kocht 
dann, so ist die Losung durch Lab schwerer gerinnbar. Gewinnt man aus der frischen, erhitzten 
Losung das Caseinogen zuriick, so verhalt sich dieses gegen Lab wie nicht erhitztes Caseinogen_ 
Die Wirkung des Erhitzens ist also reversibel, die Befunde sprechen hier gegen eine vermehrte 
Ca-Bindung14• Vgl. iiber den EinfluB der Warme auf die Milchgerinnung auch 15. 

Der EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Labgepnnung besteht nicht 
in einer Aktivierung des Ferments, sondern in einer flockenden Wirkung auf das gebiIdete 
Casein 16. Die Minimalmenge Lab, die zur Herbeifiihrung der Gerinnung erforderlich ist, hangt 
von der Wasserstoffionenkonzentration ab, H-Ionen wirken im gleichen Sinne wie Ca-Ionen 17. 

1 J. Zaykowsky: Biochem. Z. 146. 189 (1924) - Chern. ZbI. 1924 II. 673. 
2 W. Grimmer u. E. Hinkelmann: Milchwirtsch. Forschgn 6, 274 (1928) - Chern. ZbI. 

._n.1399. 
3 J. Zaykowsky, O. Fedorova u. W.Iwankin: Fermentforschg 10, 83 (1928) - Chern. 

ZbI. 1929 (, 92. 
4 B. E. French: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 23, 765 (1926) - Chern. ZbI. 192'2' (, 1685. 

- Ber. PhysioI. 3'2', 677. 
6 E. F. Terroine u. L. Kahn·Marino: Arch. internat. PhysioI. 26, 69 (1926) - Chern. ZbI. 

1926 n, 1955. 
6 E. Waldschmidt·Leitz u. A. Harteneck: Hoppe·Seylers Z. 149,203 (1925) - Chern. Zbl. 

1926L 1663. 
7 Grimmer u. Kruger: Milchwirtsch. Forschgn 2, 457 (1925) - Chern. ZbI. 1926 (, 3510 -

Ber. Physiol. 34, 256. - N. Grimmer: Milchwirtsch. Forschgn ll, 302 (1930) - Chern. Zbl. 1931 (, 
1377. 

8 C. Porcher: Le Lait au point de vue colloidal. Lyon 1929 - Lait 9,449,572, 681, 793, 942, 
1051 (1929); 10, 47, 146, 291, 401, 667, 794, 900, 1011, 1123 (1930); ll, 1 (1931) - Chern. Zbl. 
1931 (, 1536. 

9 E. Lenk: Biochem. Z. U8, 105 (1926) - Chern. Zbl. 1928 II, 2605. 
10 L. A. v. Bergen: Chern. Weekbl. 20, 479 (1923) - Chern. ZbI. 19231V, 735. 
H Michaelis u. Mendelssohn: Biochem. Z. 58, 315 (1913) - Chern. ZbI. 19141, 902. 
12 S. L. Palmer: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19, 137 (1922) - Chern. ZbI. 1922 III, 304. 
18 L. S. Michaelis u. S. Marui, Aichi: J. of exper. Med. 1,45 (1923) - Chern. ZbI. 1924 11.667 

- Ber. PhysioI. 24, 301. 
14 S. Marui: Biochem. Z. U3. 363 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II. 1428. 
15 N. L. Cosmovici: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 130 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 102. 
16 L. A. van Bergen: Chern. Weekbl. 20. 479 (1923) - Chern. Zbl. 1923 IV, 735. 
17 N. L. Cosmovici: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris '2', 124 (1925) - Chern. Zbl. 19251, 2122. 



192 Waldemar Kroner: Proteine. 

Die Ca-Konzentration ist von erheblichem EinfluB auf die Labgerinnung 1• Je hoher 
die CaCl2-Konzentration ist, desto niedriger ist die Gerinnungstemperatur. Setzt man zu Be
ginn der Labeinwirkung Ca zu, so wird diese durch geringere Konzentration beschleunigt, 
durch hohere verlangsamt, bei spaterem Zusatz tritt stets eine Hemmung des Ferments ein. 
Die Umwandlung vom Caseinogen in Casein ist nur beim FiiJlungsoptimum des Caseinkalks 
PH = 6,0 bis 6,4 vollstandig 2• Die Wirkung von 2- und 3wertigen Kationen laBt sich mit 
der des Ca vergleichen, ist jedoch nicht damit identisch. Ba, Sr und auch Mg konnen das Ca 
fast ersetzen 3. Schwermetalle, insbesondere Fe, wirken mit Lab nur in einem engen Bereich, 
auBerhalb desselben tritt durch sie Fallung auch ohne Lab ein. Einwertige Metalle, die an 
sich haufig Caseinogenfallungen erzeugen, wirken nicht in Gegenwart von Lab'. - Die Kon
zentration der Salze ist von EinfluB: Verdiinnte Losungen beschleunigen, konzentrierte Lo
sungen hemmen die Labwirkung. Die Salzwirkung besteht in der Reaktion entgegengesetzt 
geladener Kolloide 5• 

Entzieht man dem Caseinogen durch Oxalatzusatz das Ca, so wird die Milch ungerinnbar 
durch Lab, gerinnt aber durch nachtragliches Kochen6• 7. Hitze und Oxalat wirken in gleicher 
Richtung, man braucht daher fUr die Nichtgerinnung gekochter und gelabter Milch weni~er 
Oxalat als bei gelabter Rohmilch 7• 

Von Wichtigkeit fUr die Gerinnung sind auch die Phosphate, die durch andere Substanzen 
ersetzt werden konnen. Nach Marui ist zur Gerinnung der Milch durch Lab (bzw. von Caseino
genlosungen durch Lab) die Gegenwart eines Kolloides erforderlich, das seine Stabilitat der 
gleichzeitigen Gegenwart von Casein verdankt, in Abwesenheit von Casein aber nicht in stabilem 
Zustande ist. Als solche "koUoide Grundlage" konnen Ca-Phosphat, -Oxalat, Ca-Mastixlosung 
und Ca-haltiges Caseinogen angesehen werden, wobei das Ca innerhalb gewisser Grenzen 
(s. oben) durch andere mehrwertige Kationen ersetzt werden kann8• Auch Porcher steUt 
die Ersetzbarkeit der Phosphorsaure durch andere mehrbasische Sauren, deren Erdalkalisalze 
scheinbar kolloide Form anzunehmen vermogen, fest. Mit dem Phosphatgehalt wachst die 
Schnelligkeit der Gerinnung und die Konsistenz des Gerinnsels. Das Phosphat ist fur die 
Bildung des Gerinnsels unbedingt erforderlich, da seine Micellen die des Caseins mitreiBen. 
Durch Labeinwirkung werden die Phosphatmicellen beweglicher infolge Verminderung der 
Zahigkeit des Mediums, und konnen sich leichter mit den Caseinatmicellen zusammenlagern3• 

Rudiger vertritt ebenfalls eine kolloidchemische Betrachtungsweise der Milchgerinnung. 
Durch Zusatz von CaC12 zur Milch nimmt die Wasserstoffionenkonzentration zu bis zu einem 
bestimmten Grade. Doch genugt dies zur ErkIarung der Gerinnungsbeschleunigung nicht. 
Die Verschiebung des Saure-Basengleichgewichtes ist auf Umsetzung des CaCl2 mit den Phos
phaten zUrUckzufuhren, die jedoch nicht stoohiometrischer Ordnung ist (wie an einem Gemisch 
von sekundarem und tertiarem Ca-Phosphat gezeigt wird)9. 

Gerinnungsgeschwindigkeit in Gegenwart verschiedener fettsaurer Salze10• 

Hemmung der Labgerinnung durch Toluol und Chloroform 11. 

Sojamilch hemmt die Labgerinnungl2. 
Die Frage nach dem Wesen der Labgerinnung ist noch nicht vollig geklart. Eine 

Hydrolyse des Caseins wahrend der Labgeriunung scheint jedoch nicht einzutreten. Dies 
geht daraus hervor, daB sich unter der Einwirkung des Labferments der Sauregrad der Milch 
nicht wesentlich verandert, wenn man durch Zusatz von Oxalat die Ausfallung des Caseins 
vermeidet. Ebensowenig zeigen sich Unterschiede in der elektrischen Leitfahigkeit13• - Aus 
dem Vergleich der Racemisationskurven von Caseinogen und Casein bei Einwirkung von Lab 

1 L. A. v. Bergen: Chern. WeekbI. 20, 479 (1923) - Chern. ZbI. 1923 IV, 735. 
2 P. Rona u. E. Gab be: Biochem. Z. 134. 39 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 991. 
3 C. Porcher: C. r. Acad. Sci. Paris ISO, 1534 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 259. 
4 S. Marui: Biochem. Z. 173, 371 (1926) - Chern. ZbI. 1926 II, 1428. 
5 E. F. Bostrom: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 21, 301 (1924) - Chern. ZbI. 1924 II, 2300. 

- Ber. PhysioI. 26, 446. 
8 N. L. Cosmovici: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 885 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 445. 
7 N. L. Cosmovici: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 130 (1925) - Chern. ZbI. 1925 II, 102. 
8 S. Marui: Biochem. Z. 173. 381 (1926) - Chern. ZhI. 1926 II, 1428. 
9 M. Rudiger u. K. Wurster: Biochem. Z. 216, 367 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1066. 

10 M. Chi" u. S. Repetto: Boll. Soc. BioI. spero 4 (1929) - Chern. Zhl. 1931 I, 1033. 
11 F. Druge: Lait 2, 101 (1922) - Chern. Zbl. 1922IV, 506 - Ber. Physio!. 13, 160. 
12 W. Ziegelmayer: Z. Fleisch- u. Milchhyg. 41, 212 (1931) - Chern. Zh!. 1931 I, 2406. 
13 G. S. Inichoff: Biochem. Z. 131, 97 (1922) - Chern. Zhl. 1923 I, 1045. 
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und Hitze IaBt sich ebenfalls keine Proteolyse schlieBen 1. - Auch die N·Bestimmung in Molken, 
die man durch Lab bzw. andere Agenzien erhart, spricht gegen Hydrolyse durch Labwirkung. 
Eine "Molkenalbumose" konnte nicht nachgewiesen werden 2• (Vgl. dazu auch 3.) 

Grimmer findet allerdings, daB bei kurzdauernder Labwirkung in der Molke erheblich 
groBere Mengen von hitzekoagulablem N sich vorfinden als bei langer Labeinwirkung. Des· 
gleichen schwankt der Tryptophangehalt, was auf Abspaltung tryptophanhaltiger Komplexe 
aus dem Casein durch Lab erklart wird 4. 

Wahrscheinlich ist es, daB die Labgerinnung kolloidchemischer Natur ist'. Sie besteht 
in einer Anderung des Dispersitatsgrades, die durch Wasserstoffionen und zweiwertige Metall
ionen gefOrdert wird 1.6. V gl. dazu die weiter oben angefiihrten Arbeiten iiber die Fak
toren der Labgerinnung. 

Palmer sieht die Milchgerinnung durch Lab als eine chemische und kolloidchemische 
Reaktion an 7, wahrend sich Zay kowsky auf Grund optischer Untersuchungen die Umwand
lung von Caseinogen in Casein durch Lab als rein chemisch vorsteUt 8• Vgl. dazu auch 9. 

Zur Kenntnis der Labwirkung vgl. ferner 10.11.12 und FuBnote 8 auf S. 191. 
Das Colostrum unterscheidet sich bei der Labgerinnung von Milch nicht wesentlich. 

Die Gerinnungsgeschwindigkeit ist beim Colostrum etwas kleiner. Andere Angaben erklaren 
sich durch Benutzung pathologischer oder an Ca-Ionen armer Milch 13. 

Die Festigkeit des Caseingerinnsels durch Lab ist proportional der seit der Gerinnung 
verstrichenen Zeit und der Aciditat. Sie ist umgekehrt proportional der Gerinnungszeit. Durch 
Zusatz von CaCl2 wird sie erhoht. Mit steigender Temperatur nimmt die Festigkeit des Koa
gulums bis 42° zu, nachher fiiUt sie Tasch abo Die physikalische Beschaffenheit des Gerinnsels 
solI VOn der Individualitat der Tiere abhangen 14. - Die Konsistenz des Gerinnsels in ihrer 
Abhangigkeit vom PhosphatgehaJtl5. 

Das Labcasein steUt im chemischen Sinne nach Porcher ein Doppelsalz VOn Ca-Caseinat 
und Ca-Phosphat dar. Dieses Produkt ist in schwachen Alkalien unloslich 16. 

Pepsin: a) flockende Wirkung: Pepsin kann bei neutraler und schwach saurer Reaktion 
aus Caseinogen Casein bilden 17. Pepsin und Lab sind jedoch zwei verschiedene Fermente, 
wie man durch ihr Verhalten gegeniiber verschiedenen Na-Caseinogenatlosungen nachweisen 
kann 18. Die Milchgerinnung durch Pepsin erfolgt bei Gegenwart von Chloriden und Bromiden 
des Natriums, Kaliums und Ammoniums schneller und zwar optimal bei einer Konzentration 
von 0,07-0,018 M. Durch Jodide und Fluoride wird die Pepsinwirkung beziiglich der 
Milchgerinnung abgeschwacht oder gar aufgehoben, und zwar wirken hier NaJ und KJ 
starker als NH4J. Mg-, Ca- und Ba-Salze fordern die peptische Milchgerinnung stark; 
unter ihnen jedoch am wenigsten Mg-Salze 19• Das durch Pepsineinwirkung aus Milch 
erhaltene Casein ist nicht identisch mit dem Produkt, das man aus Caseinogen durch 
Alkali erhalt; man kann infolgedessen ein ahnliches Produkt nicht durch partielle Hydro
lyse von Caseinogen mit Alkali erhalten 20. 

1 N. C. Wright: Biochemic. J. 18, 245 (1924) - Chern. Zbl. 1924 I, 2281. 
2 T. Kaku: J. Pharm. Soc. Japan 1924, lO - Chern. Zbl. 1921 I, 1901. 
3 Michaelis U. Mendelssohn: Biochem. Z. 65, 1 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II. 649. 
4 W. Grimmer, C. Kurtenacker u. R. Berg: Biochem. Z. 131, 465 (1923) - Chern. Zbl. 

.923 III. 1103. 
5 N. L. Cosmovici: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 885 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 445. 
6 G. S. Inichoff: Biochem. Z. 131, 97 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, lO45. 
7 S. L. Palmer: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19. 137 (1922) - Chern. Zbl. 1922 III. 304. 
8 J. Zay kowsky: Fermentforschg 8. 537 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 232. 
9 N. M.Pawlowskyu. I. Zaykowsky: Fermentforschg 8, 547 (1926)-Chem.ZbI.1926 11,232. 

10 E. Mundinger: Siiddtsch. Molkerei-Z. 1921, Nr. 19 - Chern. Zbl. 1928 II, 1280. 
11 E. Mundinger: Milchwirtsch. Forschg 4. 369 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 1280. 
12 C. Porcher: Monit. Prod. Chim. 12, Nr 129,7 (1929); 12, Nr 130,3; 12, Nr 131, lO - Chern. 

Zbl. 1930 II, 1791. 
13 J. Zaykowsky: Biochem. Z. 146, 189 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 673. 
14 O. Allemann: Kolloid-Z. 24, 27 (1918) - Chern. Zbl. 1919 II, 602. 
15 C. Porcher: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 1534 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 259. 
16 C. Porcher: Chim. et Ind. 19, 589, 809 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 2368. 
17 C. A. Pekelharing: Pfliigers Arch. 161, 254 (1917) - Chern. Zbl. 191HI, 235. 
18 O. Hammarsten: Hoppe-Seylers Z. 102, 33 (1918) - Chern. Zbl. 1918 II, 545. 
19 W. M. Cliffort: Biochemic. J. 21, 544 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 219. 
20 V. Pertzoff: J. gen. Physiol. tl, 239 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2096. 
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b) Proteolytische Wirkung: Elution von Pepsin, das an Kohle adsorbiert ist, durch 
Casein 1. 

Einwirkung verschiedener Pepsinpraparate 2. 3• 

Das Optimum der Pepsinwirkung liegt bei PH 1,4-2,2. Die nach der Methode von GroB 
hergestellten Losungen zeigen PH = 1,047, das bei der Caseinspaltung auch durch Erhitzen 
nicht verschoben wird'. - Die Puffer HCI-Glykokoll und HCI-Citrat haben keinen EinfluB 
auf den Verlauf der Caseinverdauung durch Pepsin o. 6. - Der Spaltungsverlauf folgt der 
Regel von Schiitz und Borissow 3• 

Beeinflussung der peptischen Verdauung des Caseinogens durch verschiedene Alkohole 7, 
Bohnenkaffee/Milchgerinnsel solI schwerer verdaulich sein als Malzkaffee/Milchgemisch 8. 

Anorganische Arsenverbindungen hemmen die peptische Caseinverdauung, Stovarsol, 
entsprechend 0,2% As dagegen nicht 9. 

Chinin und Chininsalze in geeigneten Konzentrationen haben keinen EinfluB auf die 
Pepsinverdauung des Caseins 10. 

Hemmung der Pepsineinwirkung durch komplizierte, wahrend der Verdauung ent-
stehende Hemmungskorper 11. 

Verhalten der Viscositat wahrend der peptischen Verdauung 12. 
Bestimmung der peptischen Verdauung durch nephelometrische Untersuchungen 13. 
Die peptische Hydrolyse fiihrt nicht zur Bildung erheblicher Mengen Amino-N. (V gl. 

auch I'.) Nach der Einwirkung des Pepsins wird das Casein durch n-Natronlauge noch weiter 
gespalten, ebenso durch n-Salzsaure 16. 

Das Verhaltnis des Zuwachses von NH2- und COOH-Gruppen wird von Waldschmidt
Leitz stets 1:1 gefunden16. Ein Befund, der durch S0rensen17 und Weber18 bestatigt wird 
und mit dem Ergebnissen von Abderhalden15 in Einklang steht. Gelegentlich beobachtete 
Abweichungen im Sinne einerstarkerenZunahme von sauren Gruppen sinddurch unvollkommene 
Erfassung der Eigenaciditat der veranderten Substrate zu erklaren19. Diesen Befunden wider
sprechen die Mitteilungen von Steudel, der stets mehr Carboxylgruppen als Aminogruppen 
findet und zwar betragt das Verhaltnis COOH:NH2 5,86: 1. Steudel schlieBt daraus, daB 
esterartige Bindungen gelost werden und daB auch Aminogruppen gebildet werden, die nach 
van Slyke nicht faBbar sind 20.21. 

Wahrend der Pepsinhydrolyse findet kaum Zunahme von Aminosauren, wohl aber 
von nach Willstatter bestimmbaren Peptidcarboxylen statt 22. 

1 K. Kikawa: J. of Biochem. 6, 275 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 n, 2444. 
2 J. Smorodinzew u. A. Adowa: Hoppe-Seylers Z. 18~, 1 (1929) - Chern. Zbl. 1~9 II, 896. 
3 J. Smorodinzew u. A. Adowa: Hoppe-Seylers Z. 183. 133 (1929) - Chern. Zbl. 1930 1,239. 
4 J. Smorodinzew u. A. Adowa: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris ')', 1060 (1925) - Chern. Zbl. 

1~61, 2008. 
5 J. Smorodinzew u. A. Adowa: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris ')', 1068 (1925) - Chern. Zb1. 

1~61. 2009. 
6 J. Smorodinzew u. A. Adowa: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris ')', 1154 (1925) - Chern. Zb1. 

19~6 II. 233. 
7 E. A bder halden u. F. Reich: Fermentforschg II, 64 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 3792. 
8 H. Liiers: Med. Klinik ~6, 209 (1930) - Chern. Zb1. 1930 I, 2270 - Med. Welt 4, 343 (1930) 

- Chern. Zb1. 1930 I, 3207. 
9 J. A. Smorodinzew u. N. M. Kon tschalovskaya: C. r. Soc. BioI. Paris 101. 993 (1929) -

Chern. Zb1. 1930 I, 2270. 
10 J. Smorodinzew u. C. Lemberg: Biochem. Z. 16~. 266 (1925) - Chern. Zb1. 19~61, 693. 
11 H. H. Weber u. H. Gesenius: Biochem. Z. 18,),. 410 (1927) - Chern. Zb1. 19~1 II, 2066. 
12 H. Holter: Hoppe-Seylers Z. 196, 1 (1931) - Chern. Zb1. 19311, 3132. 
13 P. Rona u. H. Kleinmann: Biochem. Z. 155. 34 (1925) - Chern. Zb1. 1~51. 2169. 
14 Y. Uwatoko: Hoppe-Seylers Z. 139, 76 (1924) - Chern. Zbl. 1924 n, 2595. 
16 E. Abderhalden u. W. Kroner: Fermentforschg 10,12 (1928) - Chern. Zb1. 1~811, 2729. 
16 E. Waldschmidt-Leitz u. E. Simons: Hoppe-Seylers Z. 156, 114 (1926) - Chern. Zb1. 

1926 II, 2443. 
17 S. P.L. S0rensen u. L. Katschioni-Walther: Hoppe-Seylers Z. 114.251 - C. r. du Lab. 

Carlsberg 11. Nr 7, 1 (1928) - Chern. Zbl. 19~81. 3082. 
18 H. H. Weber u. H. Geseni us: Biochem. Z. 18')', 410 (1927) - Chern. Zbl. 1921 II, 2066. 
19 E. Waldschmidt-Leitz: Hoppe-Seylers Z. In, 70 (1928) - Chern. Zb1. 19281. 813. 
20 H. Steudel, J. Ellinghaus u. A. Gottschalk: Hoppe-Seylers Z. 154, 21, 198 (1926) -

Chern. Zb1. 192611. 901. 1429. 
21 H. Steudel u. J. Ellinghaus: Hoppe-Seylers Z. 166.84 (1927) - Chern. Zbl. 1~1 11,944. 
22 A. N. Adowa u. J. A. Sm orodinzew: Hoppe-SeylersZ. 183. 133(1929)-Chem. Zbl.l930 1.239. 



Tierische Proteine 195 

Pepsin spaltet aus dem CaseinogenmolekUl Phosphorverbindungen ab, die durch Phospha
tase nicht angegriffen werden und auch mit Pepsin keine Phosphorsaure liefern 1. - In der 
Abscheidung dieses phosphorhaltigen Zwischenproduktes ist nach Linderstrom-Lang der 
Unterschied begriindet, den die peptische Verdauung des Caseinogens gegentiber anderen 
Proteinen aufweist. Das ausgeschiedene Phosphorpepton ist mit den weiter unten aufgeftihrten 
P-haltigen Produkten der tryptischen Verdauung nicht identiseh, vielleieht stellt es aber deren 
Vorstufe dar2. 

Caseinogen, das fUr sieh kaum von Kollodiummembranen adsorbiert wird, wird nach 
der Pepsinspaltung adsorbiert,jedoch bedeutend weniger, als durch Trypsin (s. dort) gespaltenes. 
Die Adsorbierbarkeit wird nieht durch die Losung von Peptidbindungen hervorgerufen. Dem 
Pepsin kommt also die starke desaggregierende Wirkung des Trypsins nicht zu 3. 

Nach Dakin racemisiertes Caseinogen wird von Pepsin (und auch von Trypsin) ver
daut, wenn auch langsamer als das ursprtingliche Produkt'. 

Tryptische Fermente: Bestimmung der Einwirkung5, 6. - Uber die Bindung 
von Trypsin an das Substrat 7, 8. 

Die Trypsinspaltung des Caseinogens bzw. des Caseins geht nur in Gegenwart von Entero
kinase vor sich 9. Der Aktivator kann durch das Casein gehemmt werden, so daB es nicht 
zur Bildung von Trypsinkinase kommtl°. (Die einzelnen Forscher haben zu ihren Versuchen 
verschiedene Trypsinpraparate angewendet. Die AllgemeingUltigkeit der erhobenen Befunde 
wird daher zum Teil eingeschrankt. In den neueren Arbeiten sind vielfach reine Ferment
lOsungen nach Willstatter benutzt worden.) - Auch nach der Dakinschen Methode race
misiertes Caseinogen wird von Trypsin (auch von Pepsin) zerlegt. wenn auch langsamer als 
das urspriingliche Produkt '. 

Das Optimum der Spaltung durch Trypsin liegt bei einer Wasserstoffionenkonzentration 
von 3.10-6 bis 5· 10- 7 11, nach Mori bei 'PH = 7,8 (Trypsin Grtibler). Bis zu einer Sub
stratkonzentration von 5 % gehorcht die Spaltung der Regel von S c h tit z. Oberhalb dieser 
Konzentration bllt der Reaktionskoeffizient mit steigender Substratkonzentrationj mit 
steigender Enzymmenge wach st der Koeffizient, die GroBe der Steigerung nimmt!nit Zu
nahme der Fermentmenge abo Zwischen 50 und 55° beginnt die Verzogerung der Wirkungl2. 

(Berechnungen tiber die Schtitzsche Regel auf Grund der Langmuirschen Adsorptions
theorie 13. ) 

Wah rend Waldschmidt-Leitz annimmt, daB die Trypsinwirkung nach einer bestimm
ten Leistung zum Stillstand kommtl4, nimmt Ehren berg Hemmung der Trypsinwirkung 
durch Hemmungskorper an. Es ist nicht geklart, ob die Bildung der Hemmungskorper ein 
Teil des enzymatischen Wirkungsvorganges selbst oder nur eine sekundare FoIge der Substrat
spaltung ist; ferner nicht, ob die Hemmung auf Bildung der Verbindung "Enzym-Hemmungs
korper" beruht, oder ob der Hemmungskorper das Endprodukt einer Reaktion darstellt, bei 
der das Enzym Reaktionsteilnehmer ist und an deren Ablauf die enzymatische Wirkung 
gebunden istI5• In weiteren Untersuchungen kommt Ehrenberg zu folgenden Schltissen: 
Die Hemmung der Proteolyse des Caseinogens bzw. Caseins durch die Spaltungsprodukte 

1 C. Rimington u. H, D. Kay: Biochemic. J. 20. 777 (1926) - Chern. Zbl. 192611, 3057. 
2 H. Holter, K. Linderstrom-Lang u. J. B. Funder: Hoppe·Seylers Z. 206, 85 (1932) -

Chern. Zbl. 1932 I, 3196. 
3 P. Rona u. E. Mislowitzer: Biochem. Z. 200, 152 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 1575. 
4 K.-H. Lin, H, Wu u. T.-T. Chen: Chin. J. Physiol. 2. 131 (1928) - Chern. Zbl. 192811. 1006. 
5 R. Willstiitter, E. Waldschmidt·Leitz, S. Dufiaiturria u. G, Kiinstner: Hoppe· 

Seylers Z. 161, 191 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I. 905. 
6 B. Goldstein: Fermentforschg 9. 322 (1928) - Chern, Zbl. 192811. 1241. 
7 R. Ehrenberg: Biochem. Z. 184. 90 (1927) - Chern. Zbl.l92711, 592, 
8 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 6, 239 (1924) - Chern. Zbl. 1924 I. 1824. 
9 R. Willstatter: Dtsch. med. Wschr. 52. 1 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I. 1673. 

10 E, Waldschmidt·Leitz u. K. Linderstrom-Lang: Hoppe·Seylers Z. 166, 227, 241 
(1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 834/5. 

11 J. H. Long u. M. Hull: J. amer. chern. Soc. 39, 1051 (1917) - Chern. Zbl. 1917 II, 633. 
12 S. Mori: J. of Biochem. 8. 21 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 2410. 
13 E. A. Moelwyn-Hughes, J. Pace u. W, C. M. Lewis: J. gen. Physiol. 13, 323 (1930) -

Chern. Zbl. 1930 II, 575. . 
14 E. Waldschmidt-Leitz u. E. Simons: Hoppe·Seylers Z. 156, 99 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 II, 2442. 
15 R. Ehren berg: Biochem. Z. 149, 269 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 1945. 

13* 
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ist nicht reversibel im Sinne einer dissoziierbaren Verbindung, sondern dynamisch im Sinne 
eines am Enzym vor sich gehenden mit seiner proteolytischen Wirkung und seinem Verbrauch 
verbundenen Prozess€sl. - Auch in anderen Untersuchungen wird die Bildung von Hem
mungskorpern wahrend der Einwirkung von Trypsin auf Caseinogen festgestellt. Setzt man zu 
einer Caseinogenlosung, die nach Waldschmidt-Leitz bis zum Stillstand mit Trypsin
kinase abgebaut ist, nochmals die gleiche Menge Caseinogen, so verliiuft der Abbau des neu
zugefiigten Caseinogens langsamer; bei Zusatz der dreifachen Menge salzfreier "Hemmungs
losung" wird die Spaltung von Caseinogen vollig verhindert. Auch manche Dipeptide und 
Aminosauren hemmen; die beim Abbau entstehenden Hemmungskorper haben jedoch bei 
gleicher Normalitat hOhere Wirksamkeit 2. 

Zu diesen Befunden vergleiche die Angaben von Kleinmann, nach denen die tryp
tischen (und auch die mit Saure erhaltenen) Spaltprodukte des Caseins ohne EinfluB auf die 
tryptische Spaltung sind (hier Kurven des Ablaufs unter verschiedenen Bedingungen)3. 

Vber die Hemmung der Trypsinverdauung von Caseinogen durch Alkohol 4• - ttber den 
EinfluB einer groBen Anzahl von Alkoholen auf die Verdauung des Caseinogens durch tryp
tische FermenteD. 

Bayer 205 hemmt die Trypsinverdauung des Caseins 6. 

Von Gelatine wird die Einwirkung des Trypsins auf Caseinogen nicht beeinfluBV. 
Gealterte Pankreasliisung solI starker auf Caseinogen einwirken als frische. Bei Ein-

wirkung verschiedener Enzymmengen auf Caseinogen unter gleichzeitiger Dialyse wechselt 
die Menge der einzelnen Spaltprodukte mit der Enzymmenge. Es besteht also nicht nur eine 
zeitliche Anderung der Abbaugeschwindigkeit. sondl'rn auch ein qualitativ verschiedener 
Verlauf des Abbaus s• 

ttber den Verlauf der Spaltung mit Pankreasfermenten ohne und mit Vorbehandlung 
durchPepsin. - N ach Vorbehandlung mit Alkali wird das Caseinogen von den Pankreasfermenten 
nicht mehr gespalten9• 

Vergleich des Caseinabbaues durch Pankreas mit dem Abbau des Albumins und Glo
bulins 9, 10. 

Die Trypsinspaltung des Caseinogens ist nicht ala Desaggregierung aufzufassen, sondern 
als Hydrolyse, die zu Peptonen, Polypeptiden und Aminosauren durch Losung von amid
artigen Bindungen fiihrtll, 12. Allerdings kommt Rona bei seinen Untersuchungen zu dem 
SchluIl, daB neben der Losung von CONH-Bindungen auch andere chemische Bindungen 
gelost und Aggregate zerkleinert werden. Dies geht daraus hervor, daB Casein schon nach 
kurzer Einwirkung von Trypsin, wenn auch noch keine Peptidbindungen gespalten worden 
sind, an Kollodiummembranen adsorbiert wird, wahrend reines Caseinogen von diesen nicht 
aufgenommen wird 13. Die Teilchenvermehrung driickt sich auch in der starken Steigerung 
des osmotischen Druckes zu Beginn der Trypsineinwirkung aus 14. 

Bei der Einwirkung von Trypsin auf Caseinogen wurden folgende P-haltige Polypeptide, 
die als "Lactotyrine" bezeichnet werden, isoliert: 

Lactotyrin IX Cu4HlllN 150 4SP 4 

fJ CU7Hll6N1UO"P4 
)' C7zH11,NlS0'7P4 

1 R. Ehrenberg: Biochem. Z. 153, 362 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1883. 
2 H. H. Weber u. H. Gesenius: Biochem. Z. 187.410 (1927) - Chern. Zbl. 19270,2066. 
3 H. Kleinmann: Biochem. Z. In, 89 (1926) - Chern. Zbl. 19271, 463. 
4 E. S. Edie: Biochemic. J. 13, 219 (1919) - Chern. Zbl. 1919 W, 764. 
5 E. Abderhalden u. F. Reich: Fermentforschg H, 64 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 3792. 
6 A. W. Beilinson: J. of exper. bioI. Med. H, Nr 29, 52 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 2273. 
7 J. H. Northrop: J. gen. PhysioI. 6, 239 (1924) - Chern. Zbl. 1924 L 1824. 
S R. Ehrenberg: Biochem. Z. 161, 348 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 158. 
9 E. Abderhalden u. W. Kroner: Fermentforschg 10, 12 (1928) - Chern. Zbl. 19280,2729. 

10 B. Lustig: Biochem. Z. 169, 139 (1926) - Chern. Zbl. 19261. 3241. 
11 R. Willstatter: Dtsch. med. Wschr. 52, 1 (1926) - Chern. Zbl. 19261, 1673. 
12 E. Waldschmidt-Leitz u. E. Simons: Hoppe-Seylers Z. 156, 99 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 0, 2442. 
13 P:Rona u. E. Mislowitzer: Biochem. Z. 196, 197 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 1446 -

Biochem. Z. 200,152 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 1575. - E. Mislowitzer: Biochem. Z. 203, 323 
(1928) - Chern. ZbI. 1930 L 397.1 

• 14 P. Rona u. H. A. Oelkers: Biochem. Z. 217, 50 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 2107. 
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Alle sind leicht, mit saurer Reaktion in Wasser loslich. bilden losliche Alkali- und Erd
alkalisalze und spaIten bei Behandlung mit Alkalien fast den gesamten Pals Phosphorsaure abo 
Die spezifische Drehung des Lactotyrins IX betragt [1X]ii',5 0 = -67,84°, seines Ammonium
salzes = -93,82°. Bei der Hydrolyse des Lactotyrins IX ergeben sich 3 Mol Glutaminsaure 
(vgl. auch 1), 0,6 Mol Asparaginsaure, etwa 3 Mol Isoleucin, etwa 3 Mol Serin (dessen teilweise 
Desaminierung zu Ammoniak und Brenztraubensaure fUhrt), 4 Mol Phosphorsaure, und geringe 
Mengen von Dipeptiden, die alle Serin enthalten, groBere Mengen von Tripeptiden und Tetra
peptiden, die ebenfalls im wesentlichen aus Serin bestehen. Die Phosphorsaurereste des Poly. 
peptids sollen an den OH-Gruppen des Serins sitzen 2. - Zu ahnlichen Ergebnissen kommt 
Rimington. Nach ihm entstehen durch Trypsin und auch durch Pepsin organische P-Ver
bindungen aus Caseinogen, die in beiden Fallen verschieden sind. Die von der Trypsinverdauung 
stammenden werden durch Trypsin nur langsam weiter gespalten, gut jedoch durch die Phos
phatasen aus Knochen und Nieren, die an und fUr sich Caseinogen nicht spaIten 3. V gl. auch '. 

Aus diesen tryptischen, P-haltigen Verdauungsprodukten des Caseinogens wurde ein 
"Phosphopepton" C37H62033N9Pa isoliert vom Mol. Gewicht 1254 und einer spezifischen Drehung 
von [1X]!!;1 = -80,53°. Die Peptidbindungen dieser Substanz werden durch Trypsin wenig 
angegriffen, wohl aber wird Phosphorsaure freigemacht. Bei der Hydrolyse ergibt sich die 
Anwesenheit von 3 Mol Oxyglutaminsaure (vgl. dazu auch 1), 4 Mol Oxyaminobuttersaure und 
2 Mol Serin. (Aufstellung einer komplizierten Strukturformel; s. auch Peptone)5. 

Tryptophan wird aus Caseinogen durch Trypsin schnell quantitativ abge~palten 6. 

AbspaItung einer Tyrosin und Prolin enthaltenden Verbindung 7. 
Bei der Trypsinspaltung des Caseinogens unter gleichzeitiger Dialyse werden naeh 

Lustig friihzeitig geringe Mengen Histidin freigemaeht (Analogie mit Serumalbumin und 
-globulin). Die S.haltigen Bausteine bleiben in den Verdauungsriickstanden. Substanzen, die 
durch Phosphorwolframsaure fallbar sind, treten erst sehr spat im Dialysat aufB. 

Arginin (bzw. ein fiir Arginin angreifbarer Argininkomplex wird bei der tryptischen 
Verdauung schon in 3 Stunden zur Halfte seines Wertes frei. Bei anderen Proteinen - aus
genommen Gelatine - ist die Abspaltungsgeschwindigkeit geringer 9 und 10. 

Bei langerer tryptischer Hydrolyse von Caseinogen erhalt man nur etwa 1/3 des bei der 
Saurehydrolyse entstehenden Ammoniaks. Isoliert man den Riickstand der Verdauung dureh 
Fallung mit Phosphorwolframsaure oder ahnlichen Reagenzien und hydrolysiert ihn, so erhalt 
man fast nur Glutaminsaure und Lysin, ferner 8-10% des GeRamt·N als NH3·N, der nieht 
aus Lysin stammt. Aus den Verdauungsriiekstanden der Trypsinwirkung auf Caseinogen 
kann dureh Leber- und Nierenpraparate Ammoniak abgespalten werden. Es wird hieraus auf 
das Vorkommen von Glutamin oder einem glutaminhaltigen Polypeptid in den Verdauungs
produkten geschlossen 1. Uber die Herkunft des NHa s. aueh 11. 

Bei der Verdauung mit Pankreasfermenten wird Aeetaldehyd gebildetl2. 
Uber die Bildung von fermentativ wirksamen Teilchen aus den Verdauungsprodukten 

des Caseinogens mit Trypsin 13. 
Uber die Einwirkung der Verdauungsprodukte auf die Katalasebildung l4. 
AuBer der proteolytischen Wirkung Bollen vom Trypsin noeh andere Wirkungen auf 

Caseinogen ausgeiibt werden. Die Umwandlung des Caseinogens in Casein durch Trypsin solI 
ein hydrolytischer Vorgang sein, bei dem aus 1 Mol Caseinogen 2 Mol Casein gebildet werden, 
ohne daB eine Proteolyse des urspriinglichen EiweiBkorpers stattfindetl5. 

1 J. M. Luck: Biochemic. J. 18, 679 (1924) - Chem. Zb1. 192411, 1352. 
2 S. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 184. 306 (1927) - Chem. Zb1. 1927 I, 2323. 
3 C. Rimington U. H. D. Kay: Biochemic. J. 20, 777 (1926) - Chem. Zb1. 1926 II, 3057. 
4 H. D. Kay: Biochemic. J. 19, 433 (1925) - Chem. Zb1. 1925 II. 1455. 
5 C. Rimington: Biochemic. J. 21, 1179, 1187 (1927) - Chem. Zb1. 1928 I. 705. 
6 J. Kraus Ragins: J. of bioI. Chem. 80, 551 (1928) - Chem. Zb1. 1929 I. 1383. 
7 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe·Seylers Z. 138, 108 (1924); 153, 16 (1925). 
8 B. Lustig: Biochem. Z. 169, 139 (1926) - Chem. Zb1. 1926 I, 3241. 
9 A. Hunter: Trans. roy. Soc. Canada 19, V, 1 (1925) - Chem. Zb1. 1926 II, 38. 

10 J. A. Dauphinee u. A. Hunter: Biochemic. J. 24, 1128 (1930) - Chem. Zb1. 193111, 1439. 
11 S. Frankel u. P. J ellinek: Biochem. Z. 130. 592 (1922) - Chem. Zbl. 1922111, 1263 
12 A. Hoffmeister: Hoppe.Seylers Z. 205, 183 (1932). 
13 R. Ehrenberg: Biochem. Z. 128,431 (1921) - Chem. Zb1. 1922 III, 178 - Biochem. Z. 149, 

269 (1924) - Chem. Zb1. 1924 II, 1945 - Biochem. Z. 153, 362 (1924) - Chem. Zbl. 1925 I. 1883. 
14 W. E. Burge: Amer. J. Physio1. 47'. 351 (1918) - Chem. Zbl. 1922 In. 1025. 
15 A. W. Bosworth: J. of bioI. Chem. 19. 397 (1914) - Chem. Zb1. 1915 I, 1066. 
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Uber die Milchgerinnung dnrch reinen Pankreassaft und Darmhautextrakt mit und ohne 
Zusatz von CaC12 1. 2. 

Synthetisehe Wirkungen des Trypsins: Bei der Trypsinverdauung des Caseino
gens unter Dialyse bilden sieh Hautchen, die die Verdauung hemmen. Diese HautehenbiIdung 
wird als Synthese gedeutet, die dureh Sauerstoff gefOrdert wird 3. Die Synthese ist jedoeh 
nieht im Sinne einer Umkehr des erreiehten enzymatisehen Gleiehgewiehtes anzusehen 4 • 

Anhydrasewirkung: Wenn man die tryptisehe Verdauung bis zum Versehwinden 
der Bromreaktion fortsetzt, so kann man d.Tyrosinanhydrid und d.Tryptophananhydrid 
isolieren. Man hat also die Wirkung einer Anhydrase vor sieh, die zwei gleiehe Aminosaure· 
molektile zum Anhydrid zusammenlagert unter gleiehzeitiger Umkehrung der optisehen 
Drehung (s. unten)". Oxyprolin konnte dabei nieht in Form von Anhydridringen erhalten 
werden, wohl aber Histidin 6• 

Deearboxylasewirkung: Unter den Produkten der prolongierten tryptischen Ver· 
dauung wurde Monomethylamin gefunden, das das Deearboxylierungsprodukt des Glykokolls 
sein solI, woraus die Deearboxylasewirkung des Trypsins gesehlossen wird. Diese Befunde 
bediirfen jedoch der weiteren Nachpriifung 6• 

Bei seinen eben beschriebenen Versuchen tiber die prolongierte tryptische Verdauung des 
Caseinogens erhielt Frankel Aminosauren, die zum Teil einen anderen optischen Drehungs. 
sinn aufweisen, als die, die man bei der einfachen tryptischen Verdauung erhalt. Es konnten 
isoliert werden, d·Tyrosin, das eine weit hohere Drehung aufweist als bisher in der Literatur 
angegeben ist. ferner dl·Valin und d·Valin, I·Prolin, d·Isoleucin, dl·Serin, I.Asparaginsaure, 
d.Leucinanhydrid, dl·Glutaminsaure, dl.Oxyprolin, dl·Alanin, dl·Valin. Frankel glaubt, 
daB die teilweise Umkehrung der Drehungsrichtung durch ein Ferment verursacht wird, ftir 
das er den Namen "Waldenase" vorschlagt7· 8• 

Erepsin: Erepsin wirkt auf Casein nicht ein 9.10. 

Erepsin setzt aus mit Pankreas vorgespaltenem Casein kein Tryptophan mehr in Freiheit, 
da die Abspaltung durch Trypsin (s. dort) quantitativ ist 11• 

Die Einwirkung von Pepsin, Trypsin und Erepsin unter verschiedenen Bedingungen ist 
nicht vollstandig, denn Salzsaure macht noch Amino·N frei 12. 

Nach Trypsin. und Erepsineinwirkung auf Caseinogen findet dureh Pepsin keine Spal. 
tung mehr statt. Pepsin und Trypsin kiinnen sich nicht vertreten, unabhangig von der Reihen· 
folge der Anwendung ist eine bestimmte Wirkung jedes Enzyms festzustellen (Tabellen tiber 
die Leistungen der einzelnen Enzyme). Die peptischen Verdauungsprodukte des Caseins kiinnen 
durch Trypsinkinase und durch Trypsin gespalten werden 13• Vgl. dazu auch 14. 

Caseinogen wird von Pepsin und Erepsin starker aufgespalten als von Trypsinkinase 
und Erepsin. Nachverdauung mit Trypsinkinase bewirkt im ersten Fall eine weitere Auf. 
spaltung als mit Pepsin im zweiten Fall. - Mit Pankreatin kann tiefergehende Spaltung 
erzielt werden als mit Trypsinkinase plus Erepsin 11,. 

1 E. F. Terroine u. L. Kahn·Marino: Arch. internat. Physio1. 26, 69 (1926) - Chern. Zb1. 
1926 II. 1955. 

2 E. Waldschmidt·Leitz u. A. Harteneck: Hoppe·Seylers Z. 149,203 (1925) - Chern. Zb1. 
1926 I. 1663. 

3 R.Ehrenberg: Biochem. Z. 128,431 (1921) - Chern. Zb1. 1922m, 178. 
4 R. Ehrenberg: Biochem. Z. 149, 269 (1924) - Chern. Zb1. 192411, 1946. 
5 S. Frankel u. E. Feldberg: Biochem. Z. 120,218 (1921) - Chern. Zb1. 1921 m, 964. 
6 S. Frankel u. P. J ellinek: Biochem. Z. 130, 592 (1922) - Chern. Zb1. 1922 m, 1263. 
7 S. Frankel u. K. Gallia: Biochem. Z. 134. 308 (1922) - Chern. Zbl. 1923 m, 70. 
8 S. Frankel, K. Gallia, A. Lie bster u. S. Rosen: Biochem. Z. 145, 225 (1924) - Chem. 

Zb1. 1924 I. 2607. 
9 E. Waldschmidt·Leitz u. A. Harteneck: Hoppe·Seylers Z. 1"9, 221 (1925) - Chern. 

Zb1. 1926 1.1664. - E. Waldschmidt·Leitz u. A. Schaffner: Hoppe·Seylers Z. 151,31 (1926)
Chern. Zb1. 1926 I, 2481. 

10 E. Waldschmidt·Leitz u. E. Simons: Hoppe.Seylers Z. 156. 99 (1926) - Chern. Zb1. 
1926 II. 2443. 

11 J. Kraus Ragins: J. of bioI. Chern. 80, 551 (1928) - Chern. Zb1. 1929 I. 1383. 
12 A. C. Andersen: Biochem. Z. "0, 344 (1915) - Chern. Zb1. 1915 II, 745. 
13 E. Waldschmidt·Leitz u. E. Simons: Hoppe·Seylers Z. 156, 99 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 II. 2442. 
H.E. Abderhalden u. W. Kroner: Fermentforschg 10,12 (1928) - Chern. Zb1. 192811,2729. 
15 E. Abderhalden u. E. Schwab: Fermentforschg ll, 92 127 (1929-1930) - Chern. Zhl. 

1930 I. 3794-3795. 
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Bei der Einwirkung von Pepsin, Trypsin und Erepsin geht die Spaltung im Vergleich 
mit anderen Proteinen mit gleicher Geschwindigkeit vor sich wie die Ausnutzung im Verdauungs
tractus l • 

Katheptische Fermente: Zur Einwirkung der Proteasen der Milz auf Caseinogen 
vgI. 2. - tjber die Wirkung der (uneinheitlichen?) Milzproteinase auf Caseinogen 3. 

mer die Einwirkung der Fermente aus Leukocyten auf Caseinogen 4. 

tjber die Labwirkung einiger Organextrakte 5• 

Der Kropfsaft einiger einheimischer Pulmonaten spaltet das Caseinogen optimal 
hei llH 7 bis 8 6. 

tjber die tryptische Wirkung von Parotisspeichel auf Caseinogen 7. 
Von Placenta wird Caseinogen ebenfalls zerlegt 8 . 

• Die proteolytische Wirkung des normalen Harns auf Caseinogen ist bei alkalischer Re
aktion sehr gering, in vielen Fallen gleich O. Bei pathologischen Hamen findet man starkere 
Proteolyse, am meisten bei eiweiBhaltigen Urinen. Die Einwirkung normaler Harne bei saurer 
Reaktion wird in pathologischen Fallen nicht regelmaBig gesteigert 9• 

Einwirkung des aus Schwangerenharn isolierten Fermentkomplexes auf 
Caseinogen 10. 

Einwirkung von normalem Serum und verstarkte Einwirkung von Gravidenserum auf 
Caseinogen 11. V gI. auch 12. - EinfluB von Blutserum, Plasma und Organextrakten 13. 

Von den pflanzlichen Proteasen spaItet der dialysierte PreBsaft der Blatter 
von Pinguicula vulgaris das Caseinogen der Milch bei neutraler und schwach alkalischer 
Reaktion teilweise, ohne daB die Milch dabei gerinnt. Das Optimum liegt bei PH = etwa 8; 
es handelt sich wahrscheinlich urn eine Tryptase 14. 

Die PreBsafte des Eierschwamms (Cantharellus cibarius) bauen Caseinogen ab 15. 
In der Hefe findet sich eine Tryptase, die Caseinogen optimal bei PH = 7 spaltet16, 

ohne daB ein vollstandiger Abbau zu den Aminosauren stattfindet17. Nach neueren Unter
suchungen ergibt sich jedoch allgemein, daB die v6llig gereinigte Hefeproteinase ihre optimale 
Wirksamkeit beim isoelektrischen Punkt der Proteine hat, daB sie in frischem Zustand durch 
H 2S und HCN aktiviert werden kann und daB sie ohne Aktivator unwirksam ist. Beim Stehen 
bildet sich der Aktivator spontan 18. 

Blausaureaktiviertes Papain spaltet in 12 Tagen 47% des Gesamt-N als Amino-N 
ab. Dabei wird Tyrosin ganz freigelegt19• 

Griinmalzproteinase greift Caseinogen bei 46° und PH 3,5-5,57 optimal an 20. 
Die Protease des Aspergillus oryzae spaltet Caseinogen, sie wirkt ahnlich wie Trypsin 

beziiglich der Aminosauren-, besonders der Tryptophanbildung. NH3 entsteht hei der Hydro
lyse nur wenig. 1m Gegensatz zu Trypsin ist das Ferment nach 9tagigem Stehen bei 40° noch 

1 L. Kahn-Marino: Arch. internat. PhysioI. ~9. 133 (1927) - Chern. ZbI. 1~8 I, 1059. 
2 S. G. Hedin: Hoppe-Seylers Z. 188,261 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 71 - Hoppe-Seylers Z. 

~or, 213 (1932). 
3 H. Kleinmann u. K. G. Stern: Biochem. Z. ~~~, 31, 84 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 2142. 
4 R. Willstatter, E. Baumann u. M. Rohdewald: Hoppe-Seylers Z. 185, 267; 186, 85 

(1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 987. - E. Husfeld t: Hoppe-Seylers Z. 194, 137 (1931) - Chern. Zbl. 
1931 I, 3476. 

5 K. G. Stern: Biochem. Z. ~34, 116 (1931). 
6 E. Graetz: Hoppe-Seylers Z. 180, 305 (1929) - Chern. ZbI. 1~9 I, 2998. 
7 O. Voss: Hoppe-Seylers Z. 1M, 42 (1931) - Chern. Zbl. 1931 D, 459. 
8 B. Arinstein: Biochem. Z. l'fl, 15 (1926) - Chern. ZbI. 19~6 D. 233. 
9 S. G. Hedin: Hoppe-Seylers Z. n~, 252 (1920) - Chern. ZbI. 19~1 m, 146. 

10 E. Abderhalden U. S. Buadze: Fermentforschg n, 361 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 2774. 
11 L. Flatow: Miinch. med. Wschr. 61, 1500 (1914) - Chern. ZbI. 1915 I, 953. 
12 F. Hulton: J. of bioI. Chern. ~5, 227 (1916) - Chern. ZbI. 1916 D, 1045. 
13 G. E. Widmark: Hoppe-Seylers Z. ~o", 182 (1932). 
14 K. G. Dern by: Biochem. Z. 80, 152 (1916) - Chern. ZbI. 1911 I, 1009. 
15 J. Bares: Chemicke Listy ~I, 202 (1927) - Chern. ZbI. 19~11I, 1353. 
16 R. Willstatteru. W. GraBmann: Hoppe-SeylersZ.I53, 250 (1926)-Chem. ZbI. ImlI,38. 
17 K. G. Dernby: Biochem. Z. 81, 107 (1916) - Chern. Zbl. 1911 D. Ill. 
18 W. Grassmann u. H. Dyckerhoff: Hoppe-Seylers Z. 119, 41 - Unters. iiber Enzyme ~, 

1708 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 I, 909. 
19 T. Leipert u. J. Hiifner: Biochem. Z. ~~9, 427 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 2345. 
20 R. H. Hopkins u. H. E. Kelly: Biochemic. J. ~5, 256 (1931) - Chern. Zbl. 1931 n, 1709. 
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wirksam. Das Optimum der Spaltung Iiegt bei PH 5,2-5,3; bei PH <3,5 oder >9,0 verschwindet 
die Aktivitat. Der Ablauf der Proteolyse gehorcht der Regel von Schlitz1. 

Vbl'lr Autolyse 2. 
Verbalten gegen Bakterlen: (Unter diesen Arbeiten befinden sich zahlreiche Hinweise 

auf den Vorgang der Kasereifung.) 
Vber die Wirkungsweise und Einteilung proteolytischer Milchbakterien 3• 

Beim Sauerwerden der Milch wird das Ca-Caseinogenat in freies Protein umgewandelt 
unter Abspaltung des Ca als Lactat'. Der Einflu.B der Milchsaurebakterien besteht in reiner 
Fermentwirkung 5. 

Bacterium Casei Ii ist der wichtigste Faktor der Kasereifung. Aus mit PepRin vorver
dautem Caseinogen werden die Aminosauren schneller abgespalten5. 8. - Vber die Entstehung 
von Aminosauren bzw_ von Anhydriden wahrend der Kasereifung 7. 8. Vber die Isolierung eines 
"Caseoglutins" wahrend der KisereifungD.· . 

Vber die Rolle des B. linens bei der Kasereifung (Kaserotschmiere) 10. 
Weiteres liber die Wirkung proteolytischer Milchbakterien auf Caseinogen11• 

Vber den grundsatzlichen Unterschied im proteolytisohen Vermogen von nichtverfltiB
sigenden und verfllissigenden Bakterien vgl. 12. 

Colibakterien: Der Wirkungsbereioh der Coliprotease liegt zwischen PH 4,5-9,0, das 
Optimum bei 'PH 6,0-6,6. Sie tibt im Verglelch zu anderen Korpern (Wittepepton, Gelatine) 
eine starke Wirkung auf Caseinogen aus. Ein Zusammenhang zwischen der Wachstumsfahig
keit der Bakterien und ihrer proteolytischen Wirkung auf Caseinogen besteht nicht l3_ Vber 
die von der Coliprotease freigelegten Aminosauren vgl. 14. Eine zusammenfassende Vber
sioht tiber die Colibakterien, nach der der Caseinogenabbau feststeht, findet sich bei Staffe l5• 

Streptokokken (gewaBchen) greifen reines Caseinogen nicht an. Aus Milchprodukten 
isoIierte Streptokokken wirken auf Caseinogen ein, wenn sie mit gro.Beren Mengen ungewaschener 
Zellen beimpft werden; dann findet Zunahme von Amino-N statt. Caseinogen und Casein 
sind in gleicher Weise ala N-Quelle fUr Streptokokken brauchbar 16. VgI. dazu 17. - Der 
Einflu.B intensiver Reinigung des Caseinogens auf das Wachstum von Streptokokken 18. -
Wirkung verschiedener Stiimme von Streptococcus lactis auf Koagulation und Proteolyse 19. 

Vergleich der Streptokokkenwirkung mit der Einwirkung der "Starters"20. 
Vber die Einwirkung von B. cereus und B. fluorescens 21, B. subtilis 22, B. mycoides 23_ 

1 K. Oshima: J. CoIl. Agriculture 19, 135 (1928) - Chern. Zhl. llm9 D, 436. 
2 R. Ehrenberg u. E. Loewenthal: Klin. Wschr. 2, 81 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 71. 
3 W. C. Frazier u. P. Rupp: J. Bacter. 16, 65, 187 (1928) - Chem. ZbL 1930 II, 2537. 
4 L. L. van Slyke u. A. W. Bosworth: J. of bioI. Chern. 24, 191 (1916) - Chem. Zbl. 

1916 II, 746. 
5 A. J. Virtanen u. E. Lundmark: Milchwirtsch. Forschgn 8, 375 (1929) - Chern. Zbl. 

1929 II, 2122. 
8 A. J. Virtanen: Soc. Scientiarum Fennica. Comment. Physico-Mathern. I. 41, 1 (1923) 

- Chern. ZbI. 1924 D. 63. 
7 O. Laxa: Sbornik Ceskoslovenske Akad Zemedelske 2, 563 (1927) - Chern. Zbl. 1928 1,603. 
8 W. Grimmer, W. Bodschwinna u. K. Schiitzler: Milchwirtschaftl. Forschgn 7, 595 

(1928) - Chem. Zbl. 1929 II. 106. 
9 W. Grimmer u. B. Wagenfiihr: Milchwirtschaftl. Forschgn 2, 193 (1925) - Chem. Zbl. 

1925 II, 1718 - Ber. Physiol. 31, 492. 
10 F. Steinfatt: Milchwirtsch. Forschgn 9, 1 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1631. 
11 W. C. Frazier u. P. Rupp: J. Bacter. 16, 187, 231 (1928) - Chem. Zbl. 1930 I, 3567. 
12 A. Janke u. H. Holzer:' Biochem. Z. 213, 142 (1929) - Chem. Zbl. 1930 n, 257. 
13 M. Schierge: Z. exper. Med. 50, 680 (1926) - Chem. Zbl. ISH n, 1428. 
14 M. Schierge: Hoppe-Seylers Z. 62, 141 (1929) - Chem. Zbl. 1930 n, 756. 
15 A. Staffe: Fortschr. Landw. 3. 302 (1928) - Chem. ZbI. 19281. 2623. 
18 G. J. Hucker: Zbl. Bakter. II 76. 321 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I. 763. 
17 L. T. Anderegg U. B. W. Hammer: J. Dairy Sci. 12. 114 (1929) - Chem. Zbl. 1929 n, 314. 
18 C. Funk, J. B. Paton u. L. Freedman: J. metabol. Res. 3. 1 (1923) - Chem. Zhl. 1923 DI. 

1103. 
19 L. A. Harriman u. B. W. Hammer: J. Dairy Sci. 14.40 (1931) - Chern. Zbl. 19311,3624. 
20 C. Barthel U. W. Sadler: Trans. roy. Soc. Canada 22 V. 233 (1928)-Chem. ZbI. 1929n, 178. 

- C. Barthel: Festskrift vor OrIa-Jensen, 60 (1931) - Chem. Zbl. 1932 I, 153. 
21 S. A. Waksman u. S. Lomanitz: J. agricult. Res. 30. 263 (1925) - Chern. Zbl. 1925 n, 731. 
22 A. Marxer: C. r. Acad. Sci. Paris 184. 553 (1927) - Chem. Zbl. 1m I. 2836. 
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Laberzeugung des Bacillus prodigiones1• 

Uber durch Faulnis plus tryptische Verdauung abgespaltene Caseosen 2. 

Physlologisches: Beim Schaf andert sich der Caseinogengehalt im Verlaufe einer Lac-
tationsperiode wie folgt: 

Rohprotein. 
Reinprotein 
Caseinogen. 

Zu Beginn der Lactation 

3,89 % 
3,48 % 
3,15 % 

Uber das Schicksal des Caseins bei Milchretention 4. 

Zu Ende der J,actation 

7,43 % 
7,02 % 
5,98 % 3 

Uber den \Vert von Caseinogen in verschiedenen Futtergemischen 5,6,7. 

EinfluB des Rostens auf die biologische Wertigkeit 8• 

Die N-Ausscheidungskurven nach Verfiitterung von Caseinogen zeigen im Vergleich 
mit Ovovitellin, Edestin, Gliadin, Gelatine keine Unterschiede 9. - Die Ausnutzung des 
Caseinogens in der Wachstumsperiode betragt 96%, die N-Retention 61 %; der Retentions
koeffizient fiir das Wachstum entspricht dem biologischen Wert (68) 10. - Reinigt man Caseinogen 
durch Behandlung einer neutralisierten Losung inN aOR mit Fuller-Erde und oxydiert mit Wasser
stoffsuperoxyd oder durch Erhitzen an der Luft, so geht sein Nahrwert iiir Ratten verlorenll. -

Beim Kochen der Milch solI das Caseinogen Veranderungen erleiden, auf Grund deren mit 
gekochter Milch geflitterte junge Runde starker zunehmen all' mit Rohmilch ernahrte. Fibrin-, 
Aschen- und EiweiBgehalt des Blutes ist geringer, das Knochenmark ist blutarmer, die Knochen
asche geringer als bei "Rohmilchtieren" 12. 

Beim Wachstum junger Ratten hat Caseinogen hoheren Wl'rt als EiereiweiB, jedoch flillt 
dieser Unterschied bei prozentual hoheren EiweiBgaben fort 13. 

Der geringe Cystingehalt des Caseinogens laBt es bezliglich des Wachstums von weiBen 
Ratten gegeniiber dem Lactalbumin als minderwertig erscheinen. Und zwar benotigt man 
50% mehr Caseinogen als Lactalbumin fiir den gleichen Wachstumsfortschritt. Auch bei der 
Feststellung der Mindestmenge zur Aufrechterhaltung des Korpergewichtes ist das Caseinogen 
dem Lactalbumin unterlegen. - Durch Zusatz von Cystin kann man das Caseinogen dem Lact
albumin gleichwertig machen 14. Das Cystin kann hierbei nicht durch Taurin ersetzt werden; 
der Organismus (weiBer Mause) benotigt nicht nur Schwefel als solchen, sondern ausdrlicklich 
Cystinschwefel15• 

Der Lysin- und Tryptophangehalt des Caseinogens setzt es instand, Korngluten 
flir das Wachstum junger Ratten ausreichend zu machen 16. - Der Tryptophangehalt im EiweiB 
der Frauenmilch ist hoher als in dem der Kuhmilch, so daB beziiglich des Wachstums der 
gering ere Caseinogengehalt der Frauenmilch durch hi:iheren Tryptophangehalt ausgeglichen wird 17. 

Bei der Verflitterung von vollstandigen Rydrolysaten erweist sich das Caseinogen gegen
liber Fleisch nicht als gleichwertig 18• - Die Ausnutzung der mit 3proz. Natronlauge erhaltenen 

1 J. G. Wahlin: J. Bacter. 16,355 (1928). - C. Gorini: J. Bacteriol. 20, 297 (1930) - Chern. 
Zbl. 1931 I, 2218. 

2 W. von Moraczewski: Biochem. Z. 70, 37 (1915) - Chern. Zbl. 191511, 478. 
3 S. Weiser: Landw. Versuchsstat. 97, 131 (1921) - Chern. Zb1. 1921 m, 76. 
4 Ch. Porcher u. E. Muffet: Lait 10, 394, 528 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 644. 
5 R6hmann: Biochem. Z. 64. 30 (1914) - Chern. Zb1. 191411. 577. 
6 T. B. Osborne, L. B. Mendel, E. L. Ferry u. A. J. Wakeman: J. of bioI. Chern. 22, 241 

(1915) - Chern. Zb1. 191511. 1203. 
7 M. A. B. Fixsen: Biochemic. J. 24, 1794 (1930) - Chern. Zb1. 193111, 870. 
8 A. F. Morgan: J. of bioI. Chern. 90, 771 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 1445. 
9 Mendel u. Lewis: J. of bioI. Chern. 16. 55 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 46. 

10 E. F. Terroine u. A. M. Mahler-Mendler: Arch. internat. Physio1. 28. 101 (1927) - Chern. 
Zbl. 1927 II. 845. 

11 C. Funk, J. B. Plat on u. L. Freedman: J. metabol. Res. 3, 1 (1923) Chern. Zb1. 1923111, 
!l03. 

12 R. Eichloff: Milchwirtsch. Forschgn 2,233 (1926) - Chern. Zb1. 19261, 2486 - Ber. Physiol. 
32. 538. 

13 H. S. Mitchell: Amer. J. Physiol. 74. 359 (1925) - Chern. Zb1. 1926 I. 3077. 
14 T. B. Osborne u. L. B. ~fendel: J. of bioI. Chern. 26. 1 (1916) - Chern. Zb1. 1917 I, 592. 
15 H. H. Beard: Amer. J. Physio1. 75, 658 (1926) - Chern. Zb1. 192611. 1062. 
16 T. B. Osborne u. L. B. Mendel: J. of bioI. Chern. 29. 69 (1916) - Chem. Zb1. 191711. 760. 
17 O. Flirth u. E. Nobel: Biochem. Z. 109. 103 (1920) - Chem. Zbl. 1921 I. 61. 
18 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 96, 1 (1915) - Chern. Zb1. 19161, 801. 
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Hydrolysenprodukte des Caseinogens bleibt wesentlich hinter der von reinem Caseinogen 
zuriick; die Ursache ist vielleicht in der Abfiihrwirkung del' Hydrolysenprodukte zu suchen1. -

Nahrwert von Caseinogen, das in alkalischer Losung im Autoklaven erhitzt ist 2. 
'Uber den EinfluB der Dicarbon- und Diaminosaurefraktion von Caseinogenhydrolysaten 

auf den Gesamtstoffwechsel des Hundes 3. 
Erganzungseffekt im Vergleich mit Gliadin und Gelatine 4. 
'Uberreiche Fiitterung von Caseinogen statt Fleisch bei weiBen Ratten fiihrt zu Gewichts

abnahme und zur Ausbildung schwerer Anamien5. Die mitt.Iere 'Uberlebensdauer weiBer 
Ratten bei ausschlieBlicher Caseinogenfiitterung betragt 41 Tage, die Gewichtsabnahme beim 
Tode 35% 6. Dabei ergibt sich eine histologisch nachweisbare Fettanhaufung in der Leber; 
in diesem Fett haben gegeniiber den Kontrolltieren die nichtfliichtigen Fettsauren erheblich 
zugenommen 7. Bei wei Ben Mausen erhielt T s c her k e s bei ausschlieBlicher Caseinogenfiitterung 
akute Intoxikationen, die todlich verliefen; bei weiBen Ratten und Tauben jedoch nicht 8. 

Bei Verfiitterung von 10 g Caseinogen an Kaninchen steigt der Aminosauregehalt des 
Blutes nicht, im Gegensatz zur Verabreichung von 3 g Aminosauren 9. 

Verfiittert man Caseinogen neben Benzoesaure an Schweine, so ist die Ausscheidung von 
Hippursaure im Harn ebenso groB wie bei Benzoesaure allein 10. 

Caseinogen wirkt begiinstigend auf die Glykogenbildung in der Rattenleber; hydrolysiertes 
Caseinogen hemmt aber stark ll. - Del' letztere Befund wurde auch fiir die Glykogenbildunf!; 
der Schildkrotenleber erhoben 12. 

Auf das isolierte Froschherz wirkt Caseinogen erregend (auf Rhythmus und Amplitude) 13. 
'Uber die Anderung der physikalisch.chemischen Eigenschaften von Serum nach par

enteraler Zufuhr von. Caseinogen 14. - 'Uber das serologische Verhalten von Caseinogen in 
frischem und gekochtem Zustande 15. - Nach wiederholten Injektionen von Caseinogen konnten 
bei Kaninchen keine Abwehrfermente nachgewiesen werden; auch normales Kaninchenserum 
bewirkt bei Caseinogen regelmaBige Zunahme von Amino-N16. 

Die permanent-intravenose Injektion von Caseinogen zeitigt bei Ziegen, Kalbern und 
Truthahnen Vergiftungserscheinungen, die baldigen Tod zur Folge haben 17. - Rohes racemi
siertes Caseinogen setzt bei Hunden nach intravenoser Injektion Blutdruck und Blutgerinn
barkeit herab; das gereinigte racemisierte Produkt hat diese toxischen Eigenschaften nicht. 
Die giftige Substanz laBt sich entfernen18. - Vgl. dazu iiber das "Vaughansche rohe losliche 
Gift", das man durch Behandeln von Caseinogen mit alkoholischer Natronlauge erhalt, und 
dessen Giftwirkungen 19. 20. - V gl. ferner die pharmakologisch dem Histamin nahestehende Sub
stanz im CaseiIiogen21. 

Serum von Kaninchen, die mit durch Dimethylsulfat methyliertem Caseinogen vor
behandelt waren, gab auch Pracipitation mit normalem Caseinogen; Serum mit Pracipitinen 

1 J. Miiller u. H. Murschha user: Biochem. Z. 93, 34 (1918) - Chern. Zbl. 1919 I, 561. 
2 A. Marletta: Biochimica e Tel'. spero 16, 297 (1930) - Chern. ZbI. 19311, 1471. 
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15 A. Versell: Z. Immun.forschg I 24. 267 (1915) - Chern. ZbI. 1916 I, 311. 
16 S. Rosen baum: Biochem. Z. 103. 30 (1919) - Chern. ZbI. 1920 III, 23. 
17 Henriques u. Andersen: Hoppe-Seylers Z. 92. 194 (1914) - Chern. ZbI. 1914 II. 723. 
18 F. P. Underhill U. B. M. Hendrix: J. of bioI. Chern. 22, 453 (1915) - Chern. Zbl. 1916 1,26. 
19 F. P. Underhill u. B. M. Hendrix: J. of bioI. Chern. 22, 465 (1915) - Chern. Zbl. 19161.26. 
20 Edmunds: Z. Immun.forschg I 17, 105 (1913) - Chern. ZbI. 1913 I. 1531. 
21 M. T. Hanke u. K. K. KoeBler: J. of bioI. Chern. 43, 543 (1920) - Chern. Zbl. 192111, 4. 
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gegen Kuh-Caseinogen reagiert mit Rinderserum, Serum mit Pracipitinen gegen methyliertes 
Caseinogen dagegen nichtl. - Die Sensibilisierung von Meerschweinchen durch Caseinogen 
ist an das Originalstadium des EiweiBkorpers oder hochstens an einen sehr schwachen Abbau 
durch Pepsin oder Trypsin gebunden, wahrend die Auslosung des anaphylaktischen Shocks 
durch weitgehenden Abbau mittels der genannten Fermente erleichtert wird B. 

Uber die Steigerung der Katalasebildung und des gesamten Stoffwechsels durch die 
Produkte der Pankreaaverdauung des Caseinogens 3• 

Bei einem Hunde wurden nach intravenoaer Injektion von Caseinogen 58 % des einge
fiihrten N im Ham als EiweiB ausgeschieden. Nach Isolierung zeigte das Produkt einige Eigen
schaften des Caseinogens4• 

Pathologlsches: Bei der Maul- und Klauenseuche findet eine Verminderung des Caseino
gens (und eine Vermehrung des Albumins) in der Milch statt 5• 

Uber das Schicksal des Caseinogens bei der Milchretention 6. 

Derivate: Chlorderlvat. 20 g Caseinogen werden mit 100 ccm einer gesattigten Losung von 
Chlor in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur geschiittelt, bis das Gewicht des Reak
tionsproduktes konstant bleibt. Man erhalt so nach Tagen ein weiBes unangenehm riechendes 
Pulver mit 10,5% N und 32,5% Cl, das nur wenig Salzsaure abspaltet. Ein Vergleich mit dem 
Bromcasein (s. unten) zeigt, daB in den beiden Derivaten die Halogene nicht im Verhii.ltnis ihrer 
Atomgewichte stehen. Beim Stehen mit Wasser oder verdiinnten Alkalien bei Zimmertempe
ratur wird ein Teil des Chlora ionisiert, wobei man Produkte verschiedenen Cl-Gehaltes 
bekommt 7 • 

Bromderivate werden auf analoge Art wie die Chlorderivate erhalten, sie zeigen auch 
ganz ahnliche Eigenschaften 8. 

Bei der Einwirkung von Brom auf Caseinogen sowie von Bromwasser auf alkalische 
Caseinogenlosungen entstehen nach Lieben Verbindungen mit 5-6% festfixierten Broms. 
Stochiometrische Beziehungen Bollen dabei nicht bestehen. Der Bromverbrauch von Caseino
genhydrolysaten ist im wesentlichen auf Tyrosin, Histidin und Cystin zUrUckzufiihren 9 • 

.Jodderivate. DurchEinwirkung von Jod in Jodkalilosungen bei 0° auf alkalische Caseino
genlosungen 10. - Auch die Jodaufnahme wird von Lie ben im Sinne einer Adsorption gedeutet, 
da er keine stochiometrischen Verhii.ltnisse zwischen Jod-, Tryptophan- und Tyrosingehalt 
nachweisen konntell. Vgl. dazu und zum Verhalten des J-Derivates gegen Pepsine 12. 

Aus bromiertem bzw. jodiertem Caseinogen kann Brom bzw. Jod durch ultraviolette 
Strahlung ala Bromid bzw. Jodid abgespalten werden, nicht jedoch durch Erwarmen auf 80°13. 
- Verhalten gegen Rontgenstrahlen14• 

Bei der Metamorphose der Larven von Froschen, Kroten und Axolotln erwies sich das 
jodierte Produkt als wirksam 15. 

Nitroderlvat: Aus Caseinogenlosungen in Ameisensaure + Aceton beim Versetzen mit 
Salpetersaure 16. 

Phosphoryllertes Caseinogen. Durch Behandlung von Caseinogen mit POCl3 in Tetra
chlorkohlenstoff bei schwach alkalischer Reaktion. Das so erhaltene Produkt weist 1,77 % P, 
ein Verhii.ltnis P:N von 0,130 auf. Behandelt man vorher mit Natronlauge bei 37° entphos
phoryliertes Caseinogen in gleicher Weise, so erhalt man annahemd dieselben Zahlen. Pepsin, 
0,25n-Salzsaure oder Knochenphosphatase spalten nur langsam die Phosphorsaure aus diesen 

1 R. Kimura, T. Tawara u. T. Toda: Acta Scholae med. Kioto '2', 449 (1925) - Chern. Zbl. 
1926 n, 605 - Ber. PhysioI. 34. 765. 

2 F. Arloing u. L. Langeron: C. r. Soc. BioI. Paris 93,1305 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 1592. 
3 W. E. Burge: Amer. J. PhysioI. 4'2'. 351 (1918) - Chern. Zbl. 192% m. 1025. 
4 B. von Aaron: Hoppe-Seylers Z. 98. 49 (1916) - Chern. ZbI. 191'2' n, 407. 
5 J. Proks: Zitiert nach Chern. ZbI. 1921 n, 905. 
6 C. Porcher u. E. Muffet: C. r. Soc. BioI. Paris 100, 1049 (1929) - Chern. Zbl. 1929 n. 1025. 
7 A. J. J. Vandevelde: Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 45. 825 (1926) - Chern. ZbI. 192'2' I. 610. 
8 A. J. J. Vandevelde: Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 44.900 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 1817. 
9 F. Lie ben u. R. Miiller: Biochem. Z. 1M, 119 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1353. 

10 A. Oswald: Hoppe·Seylers Z. 95. 351 (1915) - Chern. ZbI. 1916 I, 477. 
11 F. Lieben u. D. La.szlo: Biochem. Z. 159. 110 (1925) - Chern. ZbI. 1925 n, 828. 
12 H. Bauer u. E. Strauss: Biochem. Z. %11, 163 (1929) - Chern Zbl. 1930 n, 3582. 
13 F. Lieben u. G. Ehrlich: Biochem. Z. m, 221 (1930) - Chern. Zbl. 193011, 1706. 
14 F. Lieben u. H. Kraus: Biochem. Z. %36, 182 (1931) - Chern. Zbl. 1931 n, 1309. 
15 E. O. Jensen: C. r. Soc. BioI. Paris 83, 315 (1920) - Chern. ZbI. 1920 m. 360. 
16 J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1477 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 2485. 
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Produkten ab, 0,25n-NaOH bei 37° spaltet in 24 Stunden den gesamten Phosphor abo Trypsin 
fiihrt das gesamte P in eine saurelosliche organische Phosphorverbindung tiber, die der Ein· 
wirkung von Knochenphosphatase zuganglich ist!. 

Die Behandlung des Caseinogens mit POCla verandert die Eigenschaft des Caseinogens, 
Immunkorper hervorzurufen, nicht 2. 

Methylderlvate. Durch Methylierung von Caseinogen in alkalischer Losung mit Dimethyl. 
sulfat und Ausfallung mit Schwefelsaure. Ausbeute 70 g aus 200 g Ausgangsmaterial. WeiBes 
Pulver, leicht loslich in heiBem Wasser, schwerer in kaltem. Die wasserige Losung reagiert 
sauer und wird durch Sauren und Salze ausgefallt. Paulysche und Glyoxylreaktion positiv, 
Millonsche Reaktion erst nach langerem Kochen. Bei der Hydrolyse ergibt sich, daB 
fast alles Methyl in der Lysinfraktion wieder zu finden ist s• - Beztiglich der N.Verteilung 
vgl. 4.5. 

Durch protAolytische Fermente werden die methylierten Produkte langsamer gespalten 
als das Ausgangsmaterial6. 

Serum von Tieren, die mit methyliertem Caseinogen vorbehandelt waren, gibt auch 
Pracipitation mit normalem Caseinogen 7. 

Bei Verftitterung von methyliertem und hydrolysiertem Methylderivat konnten im Ham 
keine Methylaminosiiuren gefunden werden, jedoch neben d-Aminovaleriansaure ein Aurat, 
dessen Zusammensetzung dem Halbbetain des Lysins entspricht 8• Neuerdings wurde das 
e-Monobetain des Lysins aus konzentriertem Hundeharn isoliert 9. 

Methylenderlvat: Bedeutend geringerer Gehalt an Humin-N als das Ausgangsmateriapo. 
Die Verdauung durch Pepsin und Trypsin geht wie beim nativen Caseinogen vor sich, jedoch 
wirkt Schweinenierenbrei auf das Methylenderivat nicht einll. 

Acetylderlvat. Bei seinen Untersuchungen tiber den Nachweis von Pyrrolen im Eiwei13 
konnte Troensegaard aus dem Acetylderivat des Caseinogens Piperidin isolieren 12. - Isolie· 
rung zweier Verbindungen COHllNsO und Cl0H14N2021S; ferner von CllH 22N2 und C14H 22N214, 

von C7H1sN2 15. 
Benzoylderivat. Durch Einwirkung von Benzoylchlorid in kaliumbicarbonatalkalischer 

Losung auf Caseinogen. Das Benzoylderivat ist bei saurer Reaktion unloslich. Die Benzoy
lierungszahl betragt bis zu 20° etwa 9,9%, wovon 6,6% kalt verseifbar sind. Die schwer abspalt
baren Benzoylgruppen sind an N, die leicht abspaltbaren an 0 gebunden. Benzoyliert man bei 
hoherer Temperatur, so bekommt man auch hohere Benzoylierungszahlen. Dies ist darauf 
zurUckzuftihren, daB durch das Bicarbonat leichte Hydrolyse eintritt, bei der neben Amino
gruppen vorwiegend auch OH-Gruppen entstehen sollen 16. - Bei der Benzoylierung von partiell 
hydrolysiertem Caseinogen und nachfolgender Veresterung mit MethylalkohollieB sich Ben
zoylleucylglutaminsauredimethylester gewinnen 17. 

1 C. Rimington: Biochemic. J. 21. 272 (1927) - Chern. ZbI. 1921' n. 442. 
2 E. E. Ecker U. M. A. Simon: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 26, 222 (1928) - Chern. Zbl. 

1930 I, 1322. 
3 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 112, 80 (1921) - Chern. ZbI. 1921 I. 908. 
4 T. Imai: Hoppe·Seylers Z. 136. 188 (1924) - Chem. ZbI. 1924 n. 345. 
5 S. Hirai: Acta Scholae med. Kioto 1', 527 (1925) - Chern. ZbI. 1926 n. 1953 - Ber. Physiol. 

34. 616. 
6 T.Imai: Hoppe.Seylers Z. 136. 173 (1924) - Chem. Zbl. 1924n, 345. 
7 R. Kimura, T. Tawara u. T. Toda: Acta Scholae med. Kioto 1'. 449 (1925) - Chern. Zbl. 

1m n. 605 - Ber. PhysioI. 34. 765. 
8 K. Thomas u. J. Kapfhammer: Ber. Sachs. Ges. Wiss. math .. phys. KI. 1'1', 181 (1925) -

Chern. Zbl. 1m n. 768. 
o J. Kapfhammer: Hoppe-Seylers Z. 19., 112 (1930) - Chern. ZbI. .930 n, 3262. 

10 S. Masui: Acta Scholae med. Kioto 13, 361 (1931) - Chem. ZbI. 19321, 3074. 
11 S. Masui: Acta Scholae med. Kioto 13, 354 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 2336. 
12 N. Troensegaard u. H. G. Mygind: Hoppe-Seylers Z. 184. 147 (1929) - Chern. Zbl. 

1930 I. 415. 
IS N. Troensegaard, F. Wrede u. H. G. Mygind: Hoppe·Seylers Z .• 93,49 (1930) - Chern. 

Zbl. 1931 I, 949. 
14 N. Troensegaard u. H. G. Mygind: Hoppe-Seylers Z. 199, 133 (1931). 
15 N. Troensegaard u. H. G. Mygind: Hoppe.Seylers Z. 193, 171 (1930) - Chem. Zbl. 

1931 I, 2066. 
16 S. Goldschmidt u. W. Schon: Hoppe-Seylers Z. 165.279 (1927) - Chern. Zbl. 1921' n, 91. 
17 E. Abderhalden u. W. Kroner: Hoppe-Seylers Z. 118, 276 (1928) - Chem. ZbI. 

1929 I, 1919. 
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Derivate mit Benzaldehyd bzw. Chlorbenzaldehyd: Caseinogen reagiert mit Benzaldehyd 
bzw. mit Chlorbenzaldehyd in Gegenwart von Kaliumacetat und Acetanhydrid bei 130-135° 
unter Bildung brauner, amorpher Produkte von saurem Charakter. Der Aldehydrest ist wahr- . 
scheinlich an Stickstoff gebunden1• 

Dephosphoryliertes Caseinogen. Das Produkt weist einen geringeren N-Gehalt auf als 
das Ausgangsmaterial, es wird durch Proteasen nur wenig angegriffen, durch Lab wird es nicht 
koaguliert 2• - Durch Behandlung mit POCls in Tetrachlorkohlenstoff kann das dephosphory
lierte Caseinogen wieder "riickphosphoryliert" werden 3. 

Desamlnoderlvate (vgl. auchS.190). Darstellung durch Einwirkung von NaNOa auf Caseino
gen in Essigsaure. Nach der Hydrolyse erhalt man noch Tyrosin, aber weniger alB im Ausgangs
material, aber kein Lysin mehr. Die freien Aminogruppen miissen also im wesentlichen die Amino
gruppen des Lysins sein 4. Der Tyrosingehalt betragt 5 % gegeniiber 5,8 % im Ausgangsmaterial5 • 

- Beziiglich der N-Verteilung vgl. 8. - Steudel konnte bei einem nach derselben Methode 
hergestellten Produkt keinen freien Amino-N nach van Slyke feststellen, wohl aber konnte 
bestatigt werden, daB das Tyrosin und auch das Tryptophan bei der Desaminierung nicht 
verandert werden. Das Desaminoderivat des Caseinogens verhalt sich ganz wie ein EiweiB
korper und nicht wie l'in Gemenge kleinerer Bruchstiicke. Diese Befunde sprechen nicht fiir 
die Nebenvalenztheorie des EiweiBaufbaues 7• 

Der Cystingehalt der Desamidoderivate betragt' 1,681 % gegeniiber 0,812 im Caseinogen 8. 

Proteolytische Enzyme greifen das Desaminoderivat langsamer an als das urspriingliche 
Caseinogen. Jedoch ist der Tierkorper imstande, das Desaminoprodukt zu verwe.ten9• 

Nach Steudel erweist sich das Desamidocaseinogen bei Ratten und Hunden als nicht 
vollwertig, da das Lysin fehlt und der Arginin- und Histidingehalt vermindert wird. Durch 
Lysin kann das Produkt nicht erganzt werdenlO• 

Dearglnoderlvat (vgl. auch S. 190): Durch Behandlung von Caseinogen mit Natriumhypo
chloritoder-hypobromit,bisdieFarbreaktionmit~-Naphtholllausbleibt.Das Dearginoprodukt ist 
in saurem Medium unloslich und zeigt. die iiblichen Farbreaktionen nur noch schwach. 1 g da
von verbraucht 21,08 ccm 1/10n-BarytlOsung (gegen Phenolphthalein). Bei der Hydrolyse 
erhalt man Alanin, Valin, Leucin, Prolin, Phenylalanin, Asparaginsaure, Glutaminsaure und 
Lysin12. 

Deguanldinoderivat: Durch Erhitzen von 1 kg Casein mit 5In-NaOH bis zum Verschwin
den der ~-Naphtholreaktion. Die iiblichen Farbreaktionen des erhaltenen Produktes sind 
positiv. Nach der Fischerschen Methode erhait man folgende Werte fiir die Aminosauren: 

1279. 

Alanin ..... . 
Aminovaleriansaure 
Leucin ... . 
Prolin ... . 
Asparaginsaure 
Glutaminsaure 
Tyrosin .. . 
Lysin ... . 
Phenylalanin 

· 1,5% 
· 4,0% 
.10,7% 
· 3,6% 
· 1,0% 
.12,1% 

4,6% 
2,6% 
3,2% 13. 

1 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 84, 675 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 1792. 
2 C. Rimington: Biochemic. J. :tl, 204 (1927) - Chem. ZbI. 19:t'J I, 3014. 
3 C. Rimington: Biochemic. J. :tl, 272 (1927) - Chem. ZbI. 192'711, 442. 
4 M. S. Dunn u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 49, 327 (1921) - Chern. ZbI. 19:t:t I, 467. 
6 H. B. Lewis u. H. Updegraff: J. of bioI. Chern. 56, 405 (1923) - Chem. Zbl. 19:t3 m. 
6 S. Hirai: Acta Scholae med. Kioto 7. 527 (1925) - Chern. ZbI. 19:t611. 1953 - Ber. Physiol. 

34, 616. 
7 H. Steudel u. R. Schumann: Hoppe-SeyJers Z. 183, 168 (1929) - Chern. Zbl. 19:t911. 2207. 
S H. Steudel u. R. Wohinz: Hoppe-Seylers Z. 196,78 (1931) - Chern. Zbl. 1931 1,3131.-

H. Steu del: Hoppe-Seylers Z. 187, 203 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 3057. 
9 M. S. Dunn u. H. B. Lewis: J. of bioI. Chern. 49. 343 (1921) - Chern. Zbl. 19:t:t I. 468. 

10 H. Steudel: Hoppe-Seylers Z. 187, 203 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3057. 
11 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5. 133 (1925) - Chern. Zbl. 1m I, 1419. 
12 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5. 143 (1925) - Chern. ZbI. ISH I. 1420. 
13 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 159 (1925) - Chern. ZbI. 1m I, 1420. 
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Ovovitelline, Paravitellin. 
Yorkommen: Ovovitellin ist im Eigelb zu 20,73% enthalten1. 
Das Forellenei enthalt 24,8 % Vitellin s. - 11 763 g Eisackfliissigkeit aus dem Laich von 

Hemifusus tuba Gmel liefern 160 g Rohvitellin3• 

Paravitellingehalt des Eigelbs 0,73%1. 
Zusammensetzung: tl"ber die Trennung yom Para vitellin vgl. 1. 
tl"ber die Zerlegung des Ovovitellins in einen gerinnbaren und einen losIichen Anteil'. 
S. und T. Posternak konnten das Pepsinverdauungsprodukt des Ovovitellins (Hama-

togen Bunges) durch Pankreasfermente in folgende sogenannte Ovotyrine zerlegen: 
1. Ovotyrin-IX CBlH'30S,N7P,. 
2. Ovotyrin-p, das das Eisen des Eigelbs enthalt und zerlegbar ist, in: 

Ovotyrin-Pl Cs,H'SOS6NSP, und Ovotyrin·ps (Cs,H48026NsP')3Fes' 

PI und P2 unterscheiden sich nur durch den Eisengehalt. 
3. Ovotyrin-r C'6HS,O,oN12P,5. Die Ovotyrine stell en Polypeptide dar und liefern bei 

der Einwirkung von 25proz. Salzsaure oder 35proz. Schwefelsaure in der Hitze bei IX, PI und 
P.: Phosphorsaure, Brenztraubensaure, Ammoniak, Arginin, Histidin, Lysin und viell-Serin. 
Auf Grund des Gehaltes an Hexonbasen wird auf das dreifache des oben angefiihrten Molekular
gewichtes geschlossen. (Naheres iiber die Eigenschaften der Ovotyrine siehe unter "Tyrine"; 
vgl. auch Caseinogen'.) 

Fiir das Vitellin aus Hiihnerei wird folgende Zusammensetzung angegeben: 

Asche. 
Wasser 
N. 
P .. . 
S .. . 
Tyrosin. 
Tryptophan 
Cystin .. 
Arginin . 
Histidin . 
Lysin. 

0,2 % 
5,86% 

15,03% 
0,92% 
0,95% 

5,01 % Berechnet aus Bestimmungen 
1,24% nach van Slyke 
1,19% . 1,59% 
7,77% . 8,05% 
1,22% . 0,92% 
5,38% 8,73% 

N·Verteilung nach van Slyke: 
Melanin·N . 0,47 - 0,51 % 
Amid·N . 9,19- 9,25% 
Humin·N . 1,02- 1,45% 
Arginin.N . 16,53-16,64% 
Histidin-N . 1,50- 1,76% 
Lysin·N . 11,04-11,30% 
Cystin.N. . 1,23- 1,26% 
Amino·N . 55,00-55,50% 
Nichtamino·N des Filtrates. 2,62- 2,34% 7 

Tryptophangehalt: 1,40% tnit der Aldehydreaktion nach Komms• 
Das Rohvitellin aus der Eisackfliissigkeit des Laiches von Hemifusus tuba Gmel ergab 

folgende Zusammensetzung: 

1 N. A. Bar bieri: Gazz. chim. ital. 41', 1 (1915) - Chem. Zbl. 1918 I, 1173. 
2 E. Faure·Fremiet u. H. Garrault: C. r. Acad. Sci. Paris n4, 1375 (1922) - Chem. ZbI. 

1~3I, 694. 
3 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 129 (1926) - Chem. Zbl. 1~61I, 1758. 
4 S. Belfanti: Z. Immun.forschg 56, 449 (1928) - Chem. Zbl. 1_ n, 1116. 
5 S. u. T. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 909 (1927) - Chem. Zbl. 1921' n. 93. 
6 S. u. T. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 615 (1927) - Chem. Zbl. 1~8 I, 211. 
7 H. O. Calvery u. A. White: J. of bioI. Chem. 94, 635 (1932) - Chem. Zbl. 1932 I, 2475. 
S E. Komm: Hoppe-SeyJers Z. 156, 161, 202 (1926) - Chem. Zbl. 1m n, 2094. 
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Alanin 
Valin 
Leucin 
Prolin 
Phenylalanin 
Asparaginsaure 
Tyrosin 
Arginin ... 
Lysin 
Tryptophan . 
Glykokoll .. 
Isoleucin .. 
Glutaminsaure 
Serin .... . 
Histidin .. . 

0,71% 
0,27% 

10,29% 
1,10% 
0,22% 
1,60% 
0,80% 
3,73% 
0,86% 
1,49% 
fehlt 

" 
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Physlkallsches und chemlsches Verhalten: Das Ultraviolettspektrum von Ovovitellin, 
gelost in 1/25n-Natronlauge, zeigt ein Band bei .t 3441 bis .a 2640 2• 

Das Ovovitellin des Forelleneies ist in alkalischen Medien loslich, fallt aber bei der Neu
tralisation oder bei einem Vberschull von Saure aus. In Gegenwart zweiwertiger Metallchloride 
ist es leichter loslich ala bei Anwesenheit von Kalium-oder Natriumchlorid. In der Hitze 
koaguliert es; die Hydrolyse Hefert keine reduzierenden Substanzen3• 

Pringsheim erhielt Kondensationsprodukte von Ovovitellin mit reduzierenden 
Zuckern in kochsalz- oder kalkwasserhaltiger Losung (z. B. Fructo-Vitellin). Die Kondensation soIl 
in stochiometrischen Verhaltnissen erfolgen, sie ist maximal bei PH = 6,4 '. (Andere Forscher -
z. B. Neuberg - bestreiten die Zucker-Eiweillkondensation. (Siehe z. B. unter Caseine.) 

Hydrolyse: Beim Kochen von Vitellin mit Natronlauge werden 1,6-1,69% des trockenen 
Proteins in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrat oder Anlinosauren sind nicht 
die Vorstufe des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweWes 
gebunden zu seinG. 

Verhalten gegen Fermente: Pepsin: Bei 24stiindiger Pepsineinwirkung finden Steude I 
und Mitarbeiter das Verhaltnis des Zuwachses der Carboxylgruppen zu dem von Anlinogruppen 
wie 4,4: 1; bei langerer Einwirkung wird dieses Verhaltnis etwas kleiner 6. 

Vitellase: Das Vitellin gerinnt durch die von B. sinicus hervorgebrachte Diastase, ftil" 
die Lagrange den Namen Vitellase vorschlagt. Die koagulierende Wirkung der Vitellase 
auBert sich in physiologischer Losung starker als in destilHertem Wasser. Hohere Salzkon
zentrationen, insbesondere von Schwermetallen, hindern die Gerinnung. Auch das Calcium 
hemmt die Gerinnung schon in Konzentrationen, bei denen Na noch unschadlich ist 7• -

Auch im Pankreassaft kommt die Vitellase vor; ihre Wirkung geht beim Erhitzen verloren, 
jedoch nicht bei entfettetem Eigelb. Mit Natriumfluorid versetzter Pankreassaft ist unwirksam. 
Geloste Ca-Salze haben auch hier keinen gerinnungsfordernden EinfluB; bei entfettetem 
Eigelb ist die Gegenwart von Calcium erforderlichs• 

Physlologlsches: Ernahrung 9 : Die N-Ausscheidungskurven bei Ovovitellinverfutterung 
zeigen keine Unterschiede gegen Casein, Edestin, Gliadin und Gelatine10• 

Nach Mc Clendon ist das Ovovitellin die Muttersubstanz des Fettes der frisch aus
gekrochenen Larven vom Riesensalamander (Cryptohranchus allegheniensis), deren Fett
gehalt um 8 % hOher ist als bei den frisch gelegten Eiern. Auch bei den Bachforellen (Salve-

1 Y. Komori: J. of Biochem. 6. 129 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 II, 1758. 
2 L. Marchlewski u. J. Wierzuchowska: Bull. Int. Acad. Polon Sci. A 1~8, 471 - Chern. 

Zbl. 19~9 I, 1831. 
3 E. Fau~e-Fremiet u. H. Garrault: C. r. Acad. Sci. Paris "'4, 1375 (1922) - Chern. Zbl. 

19~3 I, 694. , 
4 H. Pringsheim u.M. Winter: Ber.dtsch.chem. Ges.60,278(1927) - Chem.Zbl. 19~n, 1026. 
S O. Riesser u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 196, 201 (1931) - Chern. Zbl. 1931 D, 583. 
6 H. Steudel, J. Ellinghaus u. A. Gottschalk: Hoppe-Seylers Z. 154, 198 (1926) - Chern. 

Zhl. 1926 D, 1429. 
7 E. Lagrange: Ann. IllSt. Pasteur 40, 242 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 I, 3241. 
S E. Lagrange: Arch. internat. Physiol. ~6, 345 (1926) - Chern. Zbl. 19~61I, 1955. 
9 Riihmann: Biochem. Z. 64, 30 (1914) - Chern. Zbl. .914 n, 577. 

10 Mendel u. Lewis: J. of bioI. Chern. 16, 55 (1913) - Chern. Zbl. 19141, 46. 
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linus fontinalis) solI die gleiche Umwandlung stattfinden. Hier ist der Fettgehalt urn 5,6% 
hOherl. 

Uber die Beziehungen des Ovovitellins zu den Lipoiden und fiber die Entgiftung des 
Lysocithins durch den Ioslichen Teil des Vitellins 2• 

Derivate: Bromvitellin. Durch Behandlung von Vitellin aus Eigelb mit Brom in indiffe
renten organischen Losungsmitteln und Trocknen bei tiefer Temperatur. Bromvitellin ist 
hellgelb, unloslich in organischen Losungsmitteln, Wasser und verdiinnten Sauren, loslich in 
verdunnten Alkalien; beim Kochen mit Alkali wird alles Brom in den ionisierten Zustand 
ubergefiihrt. Beim Erhitzen verkohlt das Bromderivat. Bromgehalt = 10% (Anwendung 
als Nahrmittel, Sedativum) a. 

Livetin. 
Darstellung: Das Eigelb des Huhner- und Enteneies enthitlt neben dem Ovovitellin 

noch ein zweites Protein, das Livetin. Es wird durch wiederholtes Halbsattigen mit Ammon
sulfat von Ovovitellin befreit und durch Dialyse bei PH = 5,0 gereinigt (Bestimmungs
methodik). 

Zusammensetzung: N 15,35%, 

P 0,05% (ganz reine Praparate enthalten 3,13 mg P auf 1 g N), 
S 1,80%, 

Tyrosin 5,17%, 
Tryptophan 2,14%, 
Cystin 3,9%. 

Elgenschaften: Das Mindestmolgewicht betragt 64000, der isoelektrische Punkt liegt 
zwischen PH = 4,8 und 5,0, n1°o = 0,00190, [~]~~61 = -55,5°. 

Bei der Dialyse bleibt das Livetin auch nach der Entfernung der Salze in Losung, verhalt 
sich also wie ein Pseudoglobulin. Aus seinen Losungen ist das Livetin fallbar durch Kochen, 
auch in Gegenwart von Essigsaure, durch die dreifache Menge Alkohol oder Aceton, Trichlor
essigsaure, Pikrinsaure, Wolframsaure, Sulfosalicylsaure, Schwermetallsalze, kolloidales Eisen
hydroxyd, durch Halbsattigung mit Ammonsulfat, Magnesiumsulfat oder Kochsalz. 

Farbreaktionen: Biuret-, Xanthoprotein- undo Millonsche Reaktion positiv, Glyoxyl
saurereaktion stark, Molischsche Reaktion schwach, nach Hydrolyse mit Trypsin Paulysche 
Reaktion stark, Histidinreaktion nach Totani schwach 4. 

Ichthuline. 
Das aus Heringseiern durch Extraktion mit n/lO-Salzsaure und nachfolgend mit sehr 

verdunnter Natronlauge (220 ccm 2n-NaOH auf 121 Wasser) gewonnene, durch Umfallen 
und Waschen mit Alkohol und Ather gereinigte Ichthulin stellt ein weiBes Pulver mit 8,82% 
Wasser dar, das samtlichfl Farbreaktionen der Proteine gibt. Elementarzusammensetzung: 

C 
H 
N 
P 
S 
Fe. 

N-Verteilung (nach Kossel und Kutscher): 

Humin-N I. 
NHa-N ... 
Humin-N II 
Histidin-N 
Arginin-N 
Lysin-N 
Monoaminosauren-N 

52,34 % 
7,56 % 

14,09 % 
0,014% 
0,895% 

6,788% 
1,811 % 
1,705% 
2,454% 
4,500% 

10,070% 
61,770% 

1 J. F. Mc Clendon: J. of bioI. Chern. 21, 269 (1915) - Chern. ZbI. 1915 II, 749. 
2 S. Belfanti: Z. Immun.forschg 56, 449 (1928) - Chern. ZbI. 192811, 1116. 
3 P. Bergell: D.R.P. 330256, KI. 12 v. 2. August 1918; Chern. ZbI. 192111, 279. 
4 H. D. Kay u. P. G. Marshall: Biochemic. J. 22, 1264 (1928) - Chern. ZbI. 1930 II, 1995. 



Gehalt an Aminosauren: 

Glykokoll . 
Alanin 
Valin 
Leucin 

Tierische Proteine. 

Prolin 
Glutaminsaure 
Tyrosin 
Tryptophan . 
Cystin . 
Histidin 
Arginin. 
Lysin 

0,0 % 
0,31 % 
2,33% 
9,18% 
0,47% 
0,0 % 
3,89% 
1,78% 
0,93% 
1,28% 
6,33% 
7,40% l,2 
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Steudel glaubt, daB das Ichthulin der Heringseier zu den Vitellinen zu rechnen ist!. 
Nach Mc Crudden ist das Ichthulin (der Barben- und Hechtrogen) als ein eisenfreies Globulin 
aufzufassen, das bei der Hydrolyse keine reduzierende Substanz liefert, und in dem sich der 
Pyrrolring nicht nachweisen laBt. Die verschiedenen Ichthuline sind untereinander nicht 
identisch. Dem Vitellin steht das Albumin aus dem Rogen naher als das Globulin 3• 

Das Protein der Eischalen der Heringseier steUt nach Steudel wahrscheinlich nur 
cine Modifikation des Ichthulins dar, da die Zusammensetzung nahezu die gleiche ist. 

Elementarzusammensetzung: 

N-Verteilung: 

C 
H 
P 
S 
N 

Humin-N I 
Humin-N II 
NHa-N .. 
Histidin-N 
Arginin-N. 
Lysin-N . 
Monoaminosauren-N 

51,52% 
7,79% 
0,07% 
0,55% 

14.19% 

5,381 % 
1,949% 
2,05 % 
3,997% 

14,413% 
7,510% 

62,11 % 

Gehalt an Aminosauren: 

Glykokoll . 0,0 % 
Alanin 0,35 % 
Valin 3,5 % 
Leucin 15,0 % 
Isoleucin 0,0 % 
Serin. . 0,0 % 
Asparaginsaure 0,0 % 
Glutaminsaure 0,56 % 
Phenylalanin 0,0 % 
Prolin . 2,1 % 
Tyrosin 6,27 % 
Cystin . 0,71 % 
Tryptophan . 2,0 % 
Histidin 2,09% 
Arginin. . . 6,35% 
Lysin 5.55% 4.5. VgI. auch 6,7. 

1 H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe-Seylers Z. 1~7, 210 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 320. 
2 K. Iguchi: Hoppe-Seylers Z. 135, 188 (1924) - Chern. Zbl. 1924 D, 485. 
3 F. H. Mc Crudden: Arch. f. expcr. Path. 91, 46 (1921) - Chern. Zhl. 19~ I, 151. 
4 H. Steudel u. S. Osato: Hoppe-Seylers Z. 1~7, 220 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 320. 
5 S. Osato: Hoppe-Seylers Z. 131, 151 (1923) - Chern. Zbl. 19241,566. 
6 H. Steudel u. S. Osato: Hoppe-Sey1ers Z. 131,60 (1923) - Chern. Zhl. 19~41, 565. 
7 H. Steudel u. E. Ta kahashi: Hoppe-Sey1ers Z. 131, 99 (1923) - Chern. Zh1. 19241, 565. 
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Eidotterproteine d~s Katz~nhai~s. 
(Acanthias vulgaris.) 

Aus dem Eidotter des Katzenhaies wurden 2 Proteine isoliert: 
1. Icthulin: Zusammensetzung C 48,80%, H 7,58%, N 14,76%, P 0,62%, S 1,17%. 

Das Protein stellt ein graues Pulver dar mit positiver Biuret-, Glyoxylsaure- und Millonscher 
Reaktion. Es ahnelt dem Vitellin des Hiihnereies. 

2. Thuichthin: Zusammensetzung C45,6%, H7,39%, NI2,14%, PO,039%, S 1,96%. 
Das Protein weist starke Xanthoprotein-, Biuret- und Glyoxylsaurereaktion, aber nur schwache 
Millonsche und Molischsche Reaktion auf. Es ahnelt dem Livetin des Hiihnereies. 

Zur Trennung der beiden Proteine fallt man das IcthuIin durch Verdiinnen des in Koch
salzlosung gelosten Eidotters und gewinnt aus den Mutterlaugen das Thuichthin durch Halb
sattigung mit Ammonsulfatl. 

Muskelproteine. 
Allgemeines. 

(VgI. auch S.107 u. 108_) 

Zusammensetzung: Die Zusammensetzung der Muskelproteine soll Geschlechtsverschieden
heiten aufweisen. So soll der Phosphorsauregehalt bei weiblichen Tieren 13-32 % bOher sein 
ala bei mannlichen, der Amino-N-Gehalt bei mannlichen bOher, der Histidin-N bei weiblichen 
viel bOher, der Arginingehalt bei weiblichen dagegen niedriger sein. Die Werte bei kastrierten 
Tieren stehen zwischen denen fiir mannliche und weibliche Tiere 2_ 

Die Hydrolyse von Fleischmuskelfasern von Ochs, Kalb, Schwem, Hammel, Pferd, 
Gans und Kabeljau ergibt untereinander sehr iihnliche Werte: 

Gesamt-N der Basen 
davon 

Arginin-N. 
Histidin-N 
Lysin-N . 

Gesamt-N des Filtrates 
davon 

Aminosauren-N 
Amid-N .. 
Melanin-N .. 

30,43-3],34 

12,52-13,40 
9,19-11,42 
6,96- 7,84 

60.90-62,64 

50,12-52.87 
5,76- 6,95 
0,92- 1,33 

in % 
Gesamt-N 3 

p-Alanin: Kaplansky glaubt, daB das p-A1anin im Carnosin sekundar aus dem Kom
plex der Atome von Asparagyl- bzw. Lysylhistidin gebildet wird, da das SaIzsaurehydrolysat 
der Muskelproteine diese Aminosaure nicht al1fweist'_ 

Der Cystingehalt ergibt sich nach der Methode der Jodattitration fiir 

Rindfleisch . 
Hiihnerfleisch 
SaIm •... 

0,66% 
0,64% 
0,58% 6 

In der Globulin-Albuminfraktion des Rindfleisches wurde folgende N-VerteiIung 
ermittelt, wobei kein EinfluB des Alters, des Fettgehaltes oder auBerster Entkraftung fest
zustellen war: 

1 J. Needham: Biochemic. J. 23, 1222 (1929) - Chem. Zbl. 1930 I, 3202. 
2 T. Tadokoro: J. Fac. Sci. Hokkaido Jap. Univ. Serie III Chem. 1, 1 (1930) - Chem. Zbl. 

1932 I, 1681. 
3 K. Beck u. E. Casper: Z. Unters. Lebensmitt. 56, 437 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 1954. 

- Arb. Reichsgesdh.amt 61, 187 (1929) - Chern. Zbl. 1930 D, 1386. 
, S. Kaplansky: Hoppe-Seylers Z. 158, 19 (1926) - Chern. Zbl. 1921'1, 119. 
6 Y. Teruuohi u. L. Okabe: J. of Biochem. 8, 459 (1928) - Chern. Zhl. 19281, 2850. -

Y_ Okuda u. T. Ko bayas hi: Bull. agric. chern. Soc. Jap. 5, 65 (1929) - Chern. Zbl. 1930 D, 
1213. 
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Gesamt-N 
NH3-N .. 
Gesamt-Humin-N 
Ar~inin-N . 
Cystin-N . 
Lysin-N . 
Histidin-N 
Monoaminosauren-Amino-N . 
Monoaminosauren-Nicht-Amino·X 
Cystin aus S-Bestimmung . . . 
Wasser der lufttrocknen Substanz. 
Asche ............ . 

12,86-15,21 % 
6,33- 7,83% 
1,81- 3,98% 

11,77-14,74% 
0,78- 1,06% 

11,83-14,83% 
3,47- 7,60% 

49,19-59,25% 
0,15- 3,73% 
2,08- 3,36% 
7,92-16,46% 
0,36- 2,15% 1 

Vber die Zusammensetzung des Fleisches von Taubenkiiken und Tauben 2• 
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In der Starre (Warme) bleibt die Amido-N-Fraktion der Muskelproteine unverandert, 
die Diamino-N-Fraktion steigt von 26-27% auf 36%, sinkt aber bei langerer Erholung auf 
30-31 %3. 

Beim Erhitzen von Muskelproteinen mit Wasser oder ganz verdiinnten Sauren oder 
Laugen auf 140 0 sind keine groBen Veranderungen in der Elementarzusammensetzung und 
in der N-Verteilung der Diaminosauren zu bemerken. NHa- und Cystin-N nehmen mit steigen
dem PH ab, Arginin-, Lysin- und Monoamino-N fallen beim Erhitzen, dabei nimmt aber bei 
PH 3,4 Arginin etwas zu. Melanin-, Histidin- und Nichtamino-N nehmen beim Erhitzen etwa zu '. 

Uber die N-Verteilung in den Hydrolysenprodukten des Dorschmuskels in Abhangigkeit 
von FaIIungsbedingungen und Hydrolysendauer 6• 

Das Fleisch von Cryptobranchus Japonicus Hoev. zeigt folgende Zusammensetzung: 

GeBamt-N 13,65% 
Arginin . 6,69 % 
Histidin 2,29 % 
Lysin 7,41 % 6 

Die Zusammensetzung des asche- und wasserfreien Garnelenmuskels (Peneus setiferus 
L.) weist folgende Zahlen auf: 

C 
H 
N 
S 

Die N-VerteiIung nach van Slyke: 
Amido-N . 
Humin-N. 
Cystin-N . 
Arginin-N. 
Histidin-N 
Lysin-N 

Daraus berechnet sich: 
Cystin . 
Arginin. 
Histidin 
Lysin 

52,93% 
6,33% 

16,88% 
1,55% 

8'
131 1,29 

1,21 in % 
19,52 Gesamt-N 
6,07 
8,63 

1,75% 
10,24% 
3,78% 
7,60% 

1 C. R. Moulton u. E. G. Sieveking: J. Assoc. official agricult. Chern. 8, 155 (1925) - Chern. 
Zbl. 1~5 D. 1717. 

2 C. R. Moulton u. W. S. Ritchie: J. Assoc. official agricult. Chem. 8, 158 (1925) - Chern. 
Zbl. 1~5 D, 1717. 

3 H. R. Hewer, H. Jairam u. S. B. Schryver: Biochemic. J. ~, 142 (1928) - Chern. Zhl. 
1~8I. 2731. 

, K. Yamafuji: Bulteno Scienca Fakultato Terkultura. Kjusu Imp. Univ. 4, 106 (1930) -
Chern. Zbl. 1931 D, 3106. 

6 J. C. Kernot, J. Knaggs u. N. E. Speer: Biochemic. J. 24, 379 (1930) - Chern. Zbl. 
1931 I. 474. 

6 S. Suga: J. pharm. Soc. Jap. 497. 42 (1923) - Chern. ZbJ. 1~3 m, 1176. 

14* 
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Rei colorimetrischen Bestimmungen: 

Gravimetrisch: 

Cystin ... 
Tryptophan . 
Tyrosin 

Asparaginsaure 
Glutaminsaure 

1,78% 
1,21 % 
4,88% 

6,98% 
15,0 % 1 

Physlkalisches und chemlsches Verhalten: Auch in den physikalischen Eigenschaften 
sollen die Muskelproteine Geschlechtsunterschiede aufweisen: Die Muskeln der weiblichen 
Tiere zeigen nach Tadokoro durchweg hohere Quellkraft und werden in Alkohol entsprechend 
starker kontrahiert; sie sind saurer als die der mannlichen. Die Proteine der miinnlichen Tiere 
zeigen das hohere Drehungsvermogen und das starkere Bindungsvermogen fur Salzsaure 2• 

-ober die Molgewichtsbestimmung der Muskelfasersubstanz auf Grund der Rontgen
diagramme3. 

Zur Darstellung und zur Fraktionierung der einzelnen MuskeleiweiBkorper vergleiche 
auBer den bei den einzelnen Proteinen aufgefiihrten Arbeiten 4.5. 

Zu bemerken ist, daB Herzfeld und Klinger die MuskeleiweiBkiirper Myosin und 
Myogen nicht als chemische Individuen anerkennen, sondern sie als Erscheinungsformen auf 
Grund verschiedener physikalisch-chemischer Zustande der Teilchen betrachten 6. V gl. dazu 
auch 7. 

Die Loslichkeit der Muskelproteine ist in Losungen von Natriumsalzen geringer als 
in Kaliumsalzen, in Phosphatgemischen groBer als in Acetatgemischen. Bei Alterung, Er
mlidung und Starre nimmt die Loslichkeit ganz allgemein ab. Es treten Anderungen im kol
loiden Zustand der EiweiBkiirper auf. Damit geht der Verlust der Fahigkeit, Hexosediphosphor
saure zu bilden, parallel. - Tiefgreifende Anderungen im kolloiden Zustand bestatigt auch 
Em bden; Halogenessigsaurevergiftung setzt die Loslichkeit der Muskelproteine in Phosphat
puffern herab 8• 9• 

-ober die Fallung der Mu~kelproteine durch PhenoFo. (Hier Theoretisches tiber die 
Desinfektionswirkung. ) 

Muskelproteine bilden bei geeigneter Temperatur und bei einem PH von annahernd 1 
dUnne Filme von 6-7,5A Dicke auf der Wasseroberflache. Erhiihung der Temperatur be
glinstigt die Ausbreitung ll. Vgl. dazu 12. 

Dber acidimetrische Untersuchungen an Rindfleisch- und PferdefleischeiweiB und Er
reehnung des Gehaltes an entstandenen Aminosauren und Polypeptiden aus den gewonnenen 
Kurven 13. Vgl. auch noeh 14. 

Hydrolyse: -ober die Hydrolyse von DorschmuskeleiweiB mit heiBem Wasser und die 
aus dem VerIauf der Spaltung gefolgerte AlIDahme eines hitzebestandigen Katalysators15. 

Verhalten gegen Fermente: Pepsin:Dber das Verhalten verschiedener Pepsinpraparate 
gegen MuskeleiweiB16.17. - Fleisch quillt in Pepsin-HCI oder natiirlichem Magensaft sehr 

1 D. B. Jones, O. Moller u. C. E. F. Gersdodf: J. of bioI. Chern. 65, 59 (1925) - Chern. 
Zbl. 19261, 706. 

2 T. Tadokoro: J. Fac. Science Hokkaido Imp. Univ. Serie III Chern. 1, 1 (1930) - Chern. 
Zbl. 19321, 1681. 

3 R. O. Herzog u. Mitarbeiter: Helvet. chim. Acta n, 529 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 163. 
4 P. E. Howe: J. of bioI. Chern. 61, 493 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 2592. 
5 W. S. Ritchie u. A. G. Hogan: J. amer. chern. Soc. 51, 880 (1929) - Chern. ZbI. 19291,2546. 
6 E. Herzfeld u. R. Klinger: Biochem. Z. 94, 1 (1918) - Chern. ZbI. 1919 III, 107. 
7 T. Cahn: Ann. de Physiol. 2, 646 (1926) - Chern. Zbl. 1927'11,846 - Ber. Physiol. 40,52. 
8 H. J. Deu ticke: Pfliigers Arch. 224, 1 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3808. - J. Hensay: 

Pfliigers Arch. 224, 44 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3808. 
9 G. Ernbden u. E. Metz: Hoppe-Seylers Z. 192, 233 (1930) - Chern Zbl. 1931 I, 1940. 

10 E. A. Cooper u. E. Sanders: J. physic. Chern. 31, 1 (1927) - Chern. Zbl. 192,. I, 2174. 
11 E. Gorter u. F. Grendel: Trans. Faraday Soc. 22, 477 (1926) - Chern. Zbl. 192,. I, 1800. 
12 Fr. Hercik: Kolloid-Z. 56, 1 (1931) - Chern. Zbl. 193111, 2709. 
13 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Strache: Biochern. Z. 199, 399 (1929) - Chern. Zbl. 

1929 I, 1353. 
Ii J. Tillmans U. P. Hirsch: Biochem. Z. 193, 216 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2723. 
15 W. M. Clifford: Biochemic. J. 18, 669 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 1599. 
16 J. Smorodinzew u. A. Adowa: Hoppe-Seylers Z. 182, 1 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 896. 
17 A.N. Adowau. J.A. Smorodinzew: Hoppe-SeylersZ.I83, 133 (1929)-Chern. Zbl.l 930 I, 239. 
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schnell. das Maximum wird nach 20-30 Minuten erreicht; sodann erfolgt Gewichtsabnahme, 
da die Aufliisung beginnt. Wahrend der Quellung nimmt die Breite der Muskelfaser zu, wahrend 
ihre Lange fast unverandert bleibt. Die Muskeln jiingerer Tiere, ferner abgelagertes und 
gefrorenes Fleisch zeigen starkere Quellbarkeit. Der Herzmuskel quillt weniger als Ex
tremitatcnmuskel. Kurzdauernde Einwirkung von Pepsin fordert die Pankreasverdauung 
wesentlich 1. 

Rohes Fleisch wird langsamer yon Pepsin oder Trypsin angcgriffen als gekochtes; tiber
maBig gekochtes viellangsamer als normal gekochtes. Am schnellsten wird schwach gebratenes 
Fleisch verdaut. (Siehe auch Physiologisches 2.) 

Die Verdauung von FleischeiweiB durch Pepsin und danach durch ein Gemisch von 
Trypsin und Erepsin in vitro geht im Vergleich mit anderen EiweiBkiirpern der Ausnutzung 
im Magendarmkanal parallel; FleischeiweiB wird gegentiber anderen EiweiBkiirpern sehr 
schnell abgebaut 3. 

Uber die Einwirkung der proteolytischen Fermente des Eierschwamms, Cantha
rellus cibarius, auf Fleischprotein 4. 

Verhalten gegen Bakterien: Den Beginn der Faulnis im (Pferde-)Fleisch kann man durch 
Messung der Wasserstoffionenkonzentration feststellen: Fiir nicht mehr einwandfreies Fleisch 
wurde ein PH von 6,1-6,3 ennittelt, fUr verdorbenes tiber 6,3. Das Auftreten von NH3-Nebeln 
zeigt sich erst bei einem PH tiber 6,3. Bei Beimpfung des Fleisches mit Proteusbacillen geht 
die Alkalisierung infolge des beschleunigten EiweiBabbaues schneller vor sich als in Kontroll
versuchen, wahrend sich die Colistamme verschieden verhalten. Bei Beimpfung mit groBen 
Mengen Paratyphus-B- und Gartnerbacillen halt die Sauerung im Gewebe infolge der zucker
spaltenden Tatigkeit dieser Bakterien langer an als in den Kontrollen 5. 

Physlologlsches: Ernahrung: Die Verdaulichkeit verschiedener Fleischsorten in rohem 
und gekochtem Zustande, geprtift im Magen von Hund, 'Valdkauz, Krahe, Huhn, ergibt tiber
einst,immend ftir diese Tiere folgende absteigende Reihe: 

Taubenfleisch 
Fischfleisch, gekocht 
Fischfleisch, roh 
Schweinefleisch, gekocht 
Schweinefleisch, roh 
Rindfleisch, gekocht oder gebraten 
Rindfleisch, gekocht und getrocknet 
Rindfleisch, roh, getrocknet 
Rindfleisch, frisch. 

Von den einzelnen Tieren verdaut der Hund nur wenig schneller als der Raubvogel. 
deutlich schneller als die Krane und sehr viel rascher als das Huhn 6. 

Uber den Nahrwert von rohem, gekochtem und im Autoklaven erhitzten Muskelfleisch 
bei Ratten 7. 

Uber die Verdaulichkeit von rohem und gekochtem SeefischfleischB• - Die Verdaulichkeit 
von Fischfleisch wird durch vorangehende Fettextraktion nicht beeintrachtigt 9. 

Die spezifisch-dynamische Wirkung ist beim Kochfleisch hoher und setzt frtiher 
ein als beim Rohfleisch 10. 

Alkoholgefalltes PferdefleischeiweiB liefert Antisera von nur geringer Wirksamkeitll• 

Die Ansichten tiber die Rolle der Myoproteine bei der Muskelkontraktion gehen 

1 H. Y. HoBlin: Dtsch. Arch. kIm. Med. 163, 28 (1929) - Chem. Zbl. 1929 I, 1959. 
2 W. M. Clifford: Biochemic. J. 24, 1728 (1930) - Chern. Zbl. 1931 II, 266. 
3 L. Kahn-Marino: Arch. intcrnat. Physiol. 29, 133 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1059. 
4 J. Bares: Chern. Listy 21, 202 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 1353. 
5 F. Schmidt: Arch. Hyg. 100, 377 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 951. 
6 E. Mangold: Klin. Wschr. 8, 1997 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 705. - H. Meyer: Z. vergl. 

Physiol. 10, 712 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II. 2669. 
7 A. Scheunert u. H. Bischoff: Biochem. Z. 219. 186 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 82. 
S O. Wille: Fischwirtschaft 5, 148 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 704. 
9 J. C. de Ruyter de Wildt: Vereenig. Exploitatie Proofzuivelboerderij Hoorn 1928, 97-

Chern. Zbl. 1930 I, 2181. 
10 W. Hilsinger: Arch. Kinderheilk. 83. 193 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 2324. 
11 C. Sch weizer: Mitt. Lebensmittelunters. n. 263 (1926) - Chem. Zbl. 1928 I, 1303. 
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noch auseinander. Eine Reihe von Arbeiten richten sich gegen die Theorie der Eiwei.fl. 
quellung 1• 2• VgI. dazu 3. '. 

Zusammenfassende Arbeiten siehe bei v. Kries5 und Herzfeld 6 u. 7. - Die Lage des 
isoelektrischen Punktes des Myogens bei PH = 6,3 spricht fiir die Kontraktionstheorie von 
Hill und Meyer hof, nach der ein Muskelprotein, dessen isoelektrischer Punkt bei PH = etwa 6 
liegt, als "VerkiirzungRprotein" wirkt, wahrend ein anderes Protein, dessen isoelektrischer 
Punkt weiter im sauren Gebiet etwa bei PH = 4,7 liegt, als Puffersubstanz wirkt und Alkali 
an das Verkiirzungsprotein abgibt 8• 9• Wenn alies MuskeleiweiB aus Myogen bestande, so 
konnte dieses nur etwa 1/5 der Milchsaure neutralisieren, die bei hochgradiger Muskelermiidung 
entsteht. Es werden aber 1/2-2/3 der gebildeten Milchsaure neutralisiert, so daB die Annahme 
eines Muskelproteins mit groBerer Pufferkapazitat gerechtfertigt isVo. 

Auch W 0 hli s c h wendet sich gegen die Saurequellungstheorie der Muskelkontraktion, 
da ja das "Verkiirzungsprotein" in eine irreversible Saureverbindung verwandelt wiirde ll• 

Es ist neuerdings gelungen, die Muskelkontraktion rontgenographisch aufzunehmen. 
Es bestehen Unterschiede zwischen den Bildern vom erregten und vom ruhenden Muskel. Die 
Diagramme lassen sich nicht mit dem vom getrockneten Muskel vergleichen. Eine Krystallisa
tion von Micellen kommt nicht als Erklarung der Kontraktion in Frage 12• 

K. H. Meyer nimmt auf Grund von Vorstellungen, die er aus rontgenographischen 
Untersuchungen entwickelt, an, daB die Muskelkontraktion durch Formanderung der EiweiB
ketten bedingt ist. Seine Berechnungen stehen in Einklang mit den Anschauungen von Hill 
und Meyerhof (s. dort)13. 

Weitere Theorie der Muskelkontraktion14. 
tiber die Veranderungen dar Zusammensetzung des MuskeleiweiBes in der Warmestarre 

siehe unter Zusammensetzung und 15. 

Myoalbumin. 
Darstellung: MuskelpreBsaft (mit etwa 10% Trockensubstanz) wird 4-5mal in der 

Kalte mit Ather gesattigt und der Niederschlag nach 24stiindigem Stehen durch ein Tuch 
filtriert. Zu 100 ccm der Losung werden bei niedriger Temperatur 120-130 ccm Aceton 
gefiigt, der erhaltene Niederschlag wird mit 30-40 ccm Wasser ausgewaschen. Die wasserige 
Losung enthalt nach 2maliger Sattigung mit Ather und Filtration fast reines Myoalbumin. 
AUBbeute 2,10% 16. 

Physikalilches und chemlsches Verhalten: Das Myoalbumin solI den AlbUDlinen des 
Serums, der Milch· und der Eier sehr ahnlich sein. Es koaguliert bei 45 -47 0 bis 69 -71 0 in 
Kliimpchen, die sich bei hoherer Temperatur dicht zusammenballen 16. 

(Beziiglich der Zusammensetzung vergleiche auch die folgenden Kapitel.) 
Die spezifische Drehung des Myoalbumins verschiedener Tiere ist annahernd gleich: 

Ochs . . -27,39° 
Kalb. . -27,05 0 

Schwein -30 0 

Gans. . _26,40 016 

1 L. Wacker: Biochem. Z. lOr, 117 (1920) - Chem. Zbl. 1920 m, 604. 
2 L. Wacker: Biochem. Z. 120, 284 (1921) - Chem. Zbl. 1921 m, 969. 
3 O. Fiirth: Biochem. Z. 113, 42 (1920) - Chem. Zbl. 1921 I, 586. 
4 O. Fiirth: Biochem. Z. 126, 55 (1921) - Chem. Zbl. 19221, 512. 
5 J. v. Kries: Pfliigers Arch. 190, 66 (1921). 
6 E. Herzfeld u. R. Klinger: Naturwiss. 8, 359 (1920). 
7 T. Cahn: Ann. de Physiol. 2, 646 (1926) - Chem. Zbl. 192r n, 846 - Ber. Physiol. 40, 52. 
8 Hill u. Meyerhof: Naturwiss. 12, 1137 (1924). 
9 H. H. Weber: Biochem. Z. 158, 443, 473 (1925) - Chem. Zbl. 1925 n, 659. 

10 H. H. Weber: Biochem. Z. 189, 407 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 3043. 
11 E. Wohlisch u. H. Schriever: Z. Biol. 83, 265 (1925) - Chem. Zbl. 19261, 707. 
12 G. Boehm u. K. F. Schotzky: Naturwiss. 18, 282 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2920. 
13 K. H. Meyer: Kolloid-Z. 53, 8 (1930) - Chem. Zbl. 1930 II, 3386 - Biochem. Z. 214, 253 

(1929) - Chem. Zbl. 1930 I, 2901. 
14 E. Gorter u. F. Grendel: Nature (Lond.) IIr, 552 (1926) - Chem. Zbl. 1926 n, 1976. 
15 H. R. Hewer, H. Jairam u. S. B. Schryver: Biochemic. J.22, 142 (1928) - Chem. Zbl. 

1928 I, 2731. 
16 M. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 181, 737 (1925) - Chem. Zbl. 19261, 1828. 
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Physiologisches: Subcutane Injektionen von Myoalbumin beim Kaninchen rufen nur 
geringe der Anaphylaxie ahnliche Erscheinungen hervorl. 

Myoglobulin. 
Salter isoliert mit ammoniakalischer Ammonchlorid16sung ein Globulin aus Muskeln, 

das mit dem Myosin von Furth oder dem Paramyosinogen von Halliburton identisch zu 
sein scheint. Das Maximum der Flockung in verdunnten Salzlosungen liegt bei PH 6,5. Das 
Laugenbindungsvermogen betragt pro Gramm 13· 10-4 Mol NaOH und 15· 10-4 Mol HOI. 
In der Loslichkeit ahnelt es dem Edestin, es ist schwerer loslich als andere tierische Globuline 2• 

Wahrend Piettre neben 2,10% Albumin 0,53% Globuline findetl, gibt Ritchie an, 
daB Muskeln (von Kaninchen) 2,5mal so viel Globulin als Albumin enthalten3. 

Myosin. 
Vorkommen: tJber den Gehalt des Herzmuskels, M. iliopsoas und des Diaphragma

muskels des Menschen an Myosin 4. 

Zusammensetzung: Die Myosine, die man durch saure Pufferlosungen oder durch 0,25proz. 
Essigsaure aus dem Pferdeherzmuskel gewinnt, sind unter sich einheitlich und unterscheiden 
sich durch geringeren P-, Fe- und S-Gehalt von den mit alkalischen Pufferlosungen gewonnenen 
Myostrominen (s. dort)5. 

In der chemischen Zusammensetzung des Myosins (und des Myogens, s. d.) machen sich 
folgende Geschlechtsverschiedenheiten bemerkbar: 

Asche- und Phosphorgehalt groBer beim Myosin aus weiblichem Muskel 
freier Amino-N beim weiblichen nur 80-90% des mannlichen Myosins 
Arginingehalt groBer beim mannlichen 
Lysingehalt groBer beim mannlichen 
Histidingehalt groBer beim weiblichen 6• 

Tryptophangehalt: Mit der Kommschen Aldehydreaktion bei Myosin aus Rind
fleisch 1,46% 7. - Tillmans fand bei den Myosinen vom Fleisch verschiedener Tierarten, 
besonders von Pferd und Rind, keine erheblichen Unterschiede bezuglich des Tryptophan
gehaltes 8• 

Mit der Orcinmethode findet man im Myosin verschiedener Fleischarten einen Zucker
gehalt von 0,36-0,89% 9. 

Physikalisches und chemlsches Verhalten: Das Molekulargewicht des Myoproteins 
(Myosin?) errechnet sich nach der Oberflachenspannungsmethode zu 160000010. 

Der isoelektrische Punkt des Myosins, das durch Halbsattigung des Kochsalzextraktes 
von Muskeln mit Ammonsul£at erhalten wird, liegt bei PH 3,9211. - Weber findet den iso
elektrischen Punkt von Myosinsuspensionen und -losungen bei PH 5,1-5,212, wahrend Woh
lisch fUr "Ammonsulfat-Myosin" PH = 5,4, fUr "Dialyse-Myosin" PH = 4,8 angibt13. -
Fur das Myosin, das durch saure Pufferlosungen aus dem Pferdeherzmuskel isoliert wird, 
gibt Wladimirow den isoelektrischen Punkt PH = 6,0-6,3 an14• - Edsall findet aus dem 
Minimum der Saure- und Basenbindung PH = 6,0 15. 

1 M. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 181, 737 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 1828. 
2 W. T. Salter: Proc. Soc. exper. Biol. a. Med. 24, 116 (1926) - Chern. Zbl. 1921'U, 1855-

Ber. Physiol. 40, 478. 
3 W. S. Ritchie u. A. G. Hogan: J. amer. chern. Soc. 51, 880 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 2546. 
4 G. Wladimirow: Biochem. Z. 161', 156 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 2212. 
5 M. J. Gal wialo u. C. J. Kreines: Biochem. Z. 222. 123 (1930) - Chern. Zbl. 1930 n, 1385. 
6 T. Tadokoro, M. Abe u. S. Watanabe: Proc. imp. Acad. Tokyo 3, 543 (1927) - Chern. 

Zbl. 19281,710. - T. Tadokoro: J. Fac. Science Hokkaido Imp. Univ. Serie III Chern. 1, 1 (1930)
Chern. Zbl. 1932 I, 1681. 

7 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 161, 202 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2094. 
8 J. Tillmans u. A. Alt: Biochem. Z. 164, 135 (1925) - Chern. Zbl. 192611, 279. 
9 J. Tillmans u. K. Philippi: Biochem. Z. 215, 36 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1662. 

10 L. de Caro: Atti Accad. naz. Lincei, Roma 9, 1025 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2429. 
11 K. O. Granstrom: Biochem. Z. 134, 589 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 973. 
12 H. H. Weber: Biochem. Z. 158, 443, 473 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 659. 
13 E. Wohlisch u. H. Schriever: Z. Biol. 83, 265 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 707. 
14 G. E. Wladimirow: Biochem. Z. 222, 135 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 1386. 
15 J. T. Edsall: J. of bioI. Chern. 89, 289 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 2072. 
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Das spezifische Drehungsvermogen des Myosins vom weiblichen Tier betragt nur 
87 -97 % des mannlichen. Auch in der Oberflachenspannung und Zahigkeit der Losungen 
solI das'Myosin vom Weibchen geringere Werle aufweisen 1• 

Uber die Anisotropie des Myosins 2. 

Das Myosin ist in verdiinnter Natronlauge bei 'PH etwa 8 lOslich; es ist lyophob. Ammon
chlorid lOst Myosin auf der alkalischen Seite des isoelektrischen Punktes durch ErhOhung 
der Lyophilie. Bei Kaninchen und Froschen scheint das Myosin neben dem Myogen der einzige 
EiweiBkorper zu sein 3. - Wladimirow beschreibt das Myosin aus dem Pferdeherzmuskel als 
einen hydrophilen EiweiBkorper 4• 

Uber Loslichkeit in SalzlOsungen bei verschiedener Wasserstoffionenkonzentration. 
Analogie lnit Edestin·. 

Maltose kann bei 'PH 5,3 und 37 0 mit pepsinverdautem Myosin kondensiert werden 6. 

Vgl. auch 7. (Die ZuckereiweiBkondensation wird aber auch bestritten.) 
Hydrolyse: Beim Kochen von Myosin lnit Natronlauge werden 1,54% des trockenen 

Proteins in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrat oder Aminosauren sind nicht 
die Vorstufe des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes 
gebunden zu sein 8. 

Verhalten gegen Fermente: Myosin wird sowohl von dem Pepsin des Pflanzenfressers 
als auch dem des Fleischfressers abgebaut; dabei ergibt sich stets eine groBere Anzahl von 
freiwerdenden Carboxylgruppen als von Alninogruppen 9. 

Uber die Komplementwirkung des lnit Pepsin verdauten Myosins bei der Starkehydrolyse 
durch Pankreasamylase 6• 

Physlologlsches: Uber Geschlechtsverschiedenheiten der Myosine von mannlichen und 
weiblichen Tieren, wie sie in der Zusammensetzung und im physikalisch-chemischen Verhalten 
zum Ausdruck kommen, siehe oben und 1. 

Myogen. 
Darstellung: Zur Reindarstellung des Myogens preBt man die gut durchgespiilten hinteren 

Extremitaten von Kaninchen oder Froschen aus und dialysierl den PreBsaft in kleinporigen 
Kollodiumhiilsen gegen 10-3 bis 10-4 molare Essigsaure 3• 

Physlkalisches und chemisches Verhalten: In den physikalischen und chemischen Eigen
schaften der Myogene von mannlichen und weiblichen Tieren machen sich ebenso wie in der 
Zusammensetzung die gleichen Verschiedenheiten bemerkbar, wie beim Myosin (s. d.)l. 

Wahrend Granstrom10 nur schwankende Resultate fiir denisoelektrischenPunkt des 
Myogens erhielt, gibt Weber PH 6,3 fiir Kaninchenmyogen und 6,0 fiir Myogen von R. escu
lenta auf Grund kataphoretischer und osmotischer Messungen an 3• Uber die Verschiebung 
des isoelektrischen Punktes durch Anionen vergleiche unten. Ionisiertes Myogen (durch 
Saure- oder Alkalizusatz) flockt bei Entladung wieder bei PH 6,3; auch das durch Alterung 
denaturierte Myogen weist den isoelektrischen Punkt bei 6,3 auf. - De Caro findet fiir 
den isoelektrischen Punkt des Myogens bei den gestreiften Muskeln von Emys 'PH = 6,6, 
von Scyllium 6,8-6,9 11 ; abweichend gibt Wohlisch den isoelektrischen Punkt des Myogens 
mit PH = 4,4 ± 0,2 an 12. 

Die spezifische Dreh ung frischer Myogenelektrodialysate betragt bei CO2-AbschluB 

1 T. Tadokoro, M. Abe u. S. Watanabe: Proc. imp. Acad. Tokyo 3, 543 (1927) - Ohern. 
Zbl. 1928 1,710. - T. Tadokoro: J. Fac. Science Hokkaido Imp. Univ. Serie III Chern. 1, 1 (1930)
Chern. Zbl. 1932 I, 1681. 

2073. 
2 A. L. v. Muralt u. J. T. Edsall: J. of bioI. Chern. 89, 315, 351 (1930) - Ohern. Zbl. 1931 I, 

3 H. H. Weber: Biochem. Z. Hi8, 443,473 (1925) - Chern. ZbI. 1925 11,659. 
4 G. E. Wladimirow: Biochem. Z. 222, 125 (1930) - Ohern. ZbI. 1930 II, 1386. 
5 J. 'r'. Edsall: J. of bioI. Chern. 89, 289 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 2072. . 
6 H. Pringsheim u. :M. Winter: Biochem. Z. 111, 406 (1926) - Chern. ZbI. 1921 I, 461. 
7 H. Pringsheim: Z. angew. Chern. 39, 1454 (1926) - Chern. ZbI. 1921 I, 462. 
8 O. Riesser u. :Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 196,201 (1931) - Chern. Zbl. 193111 583. 
9 H. W. Vahlteich: Hoppe·Seylers Z. 116, 222 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1006. 

10 K. O. Granstrom: Biochem. Z. 134, 589 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 973. 
11 L. de Caro: Atti Accad. naz. Lincei 9, 87 (1929) - Ohern. Zbl. 1929 I, 2892. 
12 E. Wohlisch u. H. Schriever: Z. BioI. 83, 265 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 707. 
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etwa 31°, ein flaches Drehungsminimum scheint am isoelektrischen Punkt zu liegen, durch 
Saureionisation steigt die spezifische Drehung au! etwa das Dreifache an 1. 

D20 von reinem Myogen = 1,351. 
Das Myogen ist lyophil. Alkali- und Erdalkalisalze vermindern seine Stabilitiit und 

bewirken eine reversible Verlagerung des isoelektrischen Punktes nach der sauren Seite; dabei 
sind die Anionen in folgender Reihe wirksam: Acetat' < Cl' = Lactat' < H 2P04' < NOs' 
< 1/2 SO/' < SCN' <:: 1/2 Sulfosalicylat". Die Erscheinungen sollen auf Bildung lyophober 
EiweiBanionsalze zuriickzufiihren sein 2. VgI. auch 3. 

Die Wasserstoffionenbindungskurve eines Millimols Myogen-N laBt sich mit Ausnahme 
der isoelektrischen Zone gut durch die Dissoziationskurve einer einwertigen Base mit der 
Dissoziationskonstanten KB = 3,5 . 10-11 und einem Gesamtsiiurebindungsvermogen von 
115 . 10-3 Millimol H' darstellen. Daraus errechnet sich das Baseniiquivalentgewicht des 
Myogens zu 750. Die OH-Ionenbindung pro Millimol Myogen-N wird, wiederum abge
~ehen von der isoelektrischen Zone, beschrieben durch die Addition der Dissoziationskurven 
zweier einwertiger Siiuren mit den Dissoziationskonstanten Kat = 6,3'10- 9 und Ka. = 10- 11 

und einem Gesamtbindungsvermogen von 17 bzw. 89· 10- 3 Millimol OH'; das Xquivalent
gewicht der ersten erkennbaren Dissoziationsstufe errechnet sich daraus zu 5100, wiihrend 
das Gesamtbaseniiquivalent elektrotitrimetrisch 815 ergibt, nach Willstiitter -Titration 
1047; 950 soil der wahrscheinlichste Wert sein 1. Der Aktivitiitsgrad von Myogensiiure
salzen fiint in der Reihenfolge Phosphat, Chlorid, Bromid, Nitrat, Rhodanid, Sulfat, wiih
rend die H'-Bindungskurve aus verschiedenen Siiuren in allen Teilen iibereinstimmt. Die 
Alkaliionisation des Myogens ist bei dem paR des ruhenden Muskels ebenso hoch, wie die 
Saureionisation bei paR 5,5, einem Wert, den der Muskel infolge der Selbststeuerung bei der 
Milchsiiurebildung fast nie erreichP· 3. (ttber die Ablehnung der Siiurequellungstheorie 
der Muskelkontraktion auf Grund dieser Ergebnisse vergleiche auch Muskelproteine. All
gemeines.) 

"Uber die Komplementwirkung des mit Pepsin verdauten Myogens bei der Starkehydrolyse 
durch Pankreasamylase und "ZuckereiweiBkondensation"4. Vgl. auch 5. 

Myostromin. 
Nach Wladimirow bildet das Myostromin mit dem Myosin (s. d.) zusammen den 

Grundbestandteil des Muskelgewebes. Man gewinnt das Myostromin durch Extraktion der 
mit 0,5proz. Kochsalzlosung ausgelaugten Muskulatur mit 0,25proz. Kalilauge. Der Gehalt 
des Herzmuskels an Myostromin ist groBer als im Diaphragmamuskel, in diesem groBer als 
im M. ilio-psoas 6• 

Die Myostromine, die man durch alkalische Pufferlosungen oder mit 0,25proz. Natron
lauge aus dem Herzmuskel des Pferdes gewinnt, weisen einen hoheren po, Fe- und S-Gehalt 
als die betreffenden Myosine auf? 

Der isoelektrische Punkt des Myostromins aus dem Pferdeherzen liegt bei PH = 5,0-5,5. 
Es ist ein hydrophober EiweiBkorper 8• 

Mucine, Mucoide. 
Allgemeines. 

"Uber die Schwierigkeit der Reinigung von Mucinen und Mucoiden und die Unzuliing
lichkeit der Einteilung dieser EiweiBkorper9• "Uber die Filtration von Mucinen 10. 

Levene isoliert aus Mucoiden und Mucinen zwei verschiedene Mucoitinschwefelsiiuren, 
die sich durch die Loslichkeit ihrer Bariumsalze unterscheiden. Die eine Form kommt vor in 

1 H. H. Weber: Biochem. Z. 189, 407 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 3042. 
2 H. H. Weber: Biochem. Z. 158, 443, 473 (1925) - Chern. ZbI. I~n, 659. 
3 P. Rona u. H. H. Weber: Biochem. Z. ~03, 429 (1928) - Chem. ZbI. 1~9 I, 2541. 
4 H. Pringsheim u. M. Winter: Biochem. Z. 117, 406 (1926) - Chem. ZbI. I~n, 461. 
5 H. Pringsheim: Z. angew. Chern. 39, 1454 (1926) - Chern. ZbI. 1~7I, 462. 
6 G. Wladimirow: Biochem. Z. 167, 156 (1926) - Chern. Zbl. 1m I, 2212. 
7 M. J. Galwialo u. C. J. Kreines: Biochem. Z. ~~~, 123 (1930) - Chern. ZbI. 1930 n, 1385. 
8 G. E. Wladimirow: Biochem. Z. 22~, 135 (1930) - Chern. ZbI. 1930 n, 1386. 
9 E. Abderhalden: Lebrbuch der physioI. Chemie 5. Auf I. I, 397 (1923). 

10 S. Amberg u. F. Sawyer: J. of Pharmacol. ~9, 339 (1926) - Chern. Zbl. 1~7I, 2050. 
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Funismucin, Humor vitreus, Cornea, die andere im Mucin der Magenschleimhaut, Serum
mucoid, Ovomucoid und in Ovarialcysten1. 

Der Hyaloidingehalt (?) zeigt bei den Mucinen folgende Werle: 

Submaxillarmucin 
Speichelmucin . 
Albuminmucoid 
Ascitesmucoid . 
Ovomucoid .. 
Seromucoid . . 

43,25% 
42,0 % 
29,80% 
28,6 % 
24,47 - 26,50 % 
17,70%. 

Auf Grund dieser Befunde nimmt Schmiede berg eine Einteilung der Proteine ins
besondere der Mucine vor 2• 3• - Vgl. auch tiber die Einbeziehung der Mucine und Mucoide 
in die Klasse der "Mucigene", unter welchem Begriff viscose, fadenziehende, vergiirbare, 
optischaktive kolloide Losungen verstanden werden, die durch Hitze nicht, dagegen durch 
Alkohol und durch verschiedene Siiuren und Salze koagulierl werden 4. - V gl. hierzu auch tiber 
das Fadenziehen biologischer Substanzen 6. 

Hydrolyse: Beim Kochen von Mucin mit Natronlauge werden 2,14-3,63% des trocke
nen Proteins in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrat oder Aminosiiuren sind 
nicht die Vorstufe des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes 
gebunden zu sein 6. 

Ovomucin. 
Antiserum gegen Ovomucin reagierl nicht mit Liisungen von Fibrinogen, Euglobulin 

oder Albumin aus dem Blutplasma (untersucht am Huhn)7. 
Immunobiologisch zeigt das Ovomucin Verwandtschaft mit dem Ovomucoid 8. 

Speichelmucin. 
Zur Bestimmung des Mucingehaltes im Speichel wird der alkalisierle Speichel (10 ccm 

Speichel + 2,5 ccm 5proz. Natronlauge) gegen destillierles Wasser dialysierl. Dann wird 
mit 0,02n-Salzsiiure versetzt, bis keine Fallung mehr entsteht. Die entstandene Trtibung 
wird nephelometrisch mit einer bekannten Mucinlosung verglichen. 

Der durchschnittliche Mucingehalt des Speichels normaler mannlicher Personen betragt 
nach mechanischer Reizung durch Kauen von Paraffin 0,26%, die Hiichstschwankungen flir 
einzelne Individuen betragen 0,08 %. Nachtriigliche chemische Reizungen bedingen Ande
rungen im Mucingehalt wie folgt: bei Citronensaft: Abnahme um etwa 0,1 %, Zigarettenrauch: 
keine Anderung, Zucker in kleinen Mengen: Abnahme, in groBen Mengen: Erhohung der 
Mucinkonzentration 9. 

Mucin wird durch Essigsaure, Salzsaure, Gerbsaure, Phosphorsaure, Oxalsaure kraftig 
gefallt, durch Salpetersaure in feinen Flocken, durch Schwefelsaure gar nicht, durch Apfel
saure, Weinsaure und Citronensaure in ganz feiner Form ausgeschieden10. 

Es besteht keine direkte Beziehung zwischen Caries und Mucingehalt 10. Fiirbung mit 
Hamatoxylin 11. 

Mucin aus Schweinemagen. 
Isolierung von Mucoitinschwefelsaure und Glykosamin 12. 

1 P. A. Levene u. J. Lopez-Suarez: J. of bioI. Chern. 36, 105 (1918) - Chern. Zbl. 19191,472. 
2 O. Schmiedeberg: Arch. f. exper. Path. 87, I (1920) - Chern. Zbl. 1920 III, 633. 
3 O. Schmiedeberg: Arch. f. exper. Path. 87, 31 (1920) - Chern. Zbl. 1920 III. 635. 
4 J. Giral: Ann. Soc. Espanola Fisica Quim. 27, Techn. Teil 319 (1929) - Chern. Zbl. 

1930 I, 1807. 
5 J. J ochims: Protoplasma (Berl.) 9, 298 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 251. 
6 O. Riesser u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 196, 201 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 583. 
7 L. Hektoen u. A. G. Cole: J. info Dis. 42, 1 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 2546. 
8 K. Goodner: J. inf. Dis. 37,285 (1925) - Chern. Zbl. 192611, 1657 - Ber. Physiol. 35, 737. 
9 J. M. Inouye, S. Forer, M. G. Reische u. E. G. Miller jun.: Proc. Soc. exper. BioI. a. 

Med.25. 153 (1927) - Chern. Zbl. 19291. 1581. 
10 Tiir kheim: Dtsch. Mschr. Zahnheilk. 44, 897 (1926) - Chern. Zbl. 192711, 844 - Ber. 

Physiol. 40, 79. 
11 J. Bu benai te: Z. Mikrosk. 42, 181 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 175. 
12 P. A. Levene u. J. Lopez-Suarez: J. of bioI. Chern. 25, 511 (1916) - Chern. Zbl. 1917 1,92. 
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Mucin aus Hundemagensaft. 
Eigenschaften des Mucins aus Hundemagensaft; Absonderung in den einzelnen Phasen 

der Verdauung1• 

Gallenmucin. 
Das Gallenmucin beeinflullt die Wirkung der Cholsaure auf die Pankreassaftsekretion 2. 

Mucin aus Nabelstrang. 
Isolierung von Mucoitinschwefelsaure und von Glykosamin 3. 

Die isolierte Mucoitinschwefelsaure ist von der aus Schweinemagenmucin verschieden 4• 

Mucin aus Cervix uteri. 
Das Mucin des Schleimpfropfes der Cervix uteri wird durch Pepsin und Trypsin kaum 

angegriffen, wohl aber durch menschliches Sperma geli:ist, wobei die optimale Wasserstoff
ionenkonzentration bei PH 5,5 und 7,6 liegen solI. Die li:isende Substanz ist thermolabil und 
nicht dialysabel. Es ist nicht geklart, ob sie aus den Spermatozoen stammt oder aus anderen 
Teilen des mannlichen Genitaltraktes 5, 6. 

Synovia-Mucin. 
Charakterisierung eines echten Mucins aus der Gelenkfltissigkeit 7. V gl. auch tiber die 

Eiweillstoffe der Gelenkergtisse 8• 

Mucin aus Harn. 
Isolierung von 0,24 % Mucin aus einem stark viscosen Ham 9. 

Mucoproteine der Schnecke. 
Das Mucoprotein des Schleimes der Schnecken gehart zu der Gruppe, die sich von Mucoitin

schwefelsaure ableitet. Es konnte eine der Mucoitinschwefelsaure ahnliche Substanz isoliert 
werden, die bei teilweiser Spaltung ein Disaccharid, das Mucosin, und bei valliger Zerlegung 
Glykosamin und eine fliichtige Saure lieferte. Bei Destillation mit Salzsaure entsteht Furfurol. 
Es ist aber fraglich, ob im Molektil Glykuronsaure oder Galakturonsaure oder eine andere 
Verbindung dieser Art vorliegt. 

Das komplexe Kohlehydrat, das aus dem Mucoprotein des FuJles isoliert wurde, 
gleicht demjenigen aus dem Schleim, enthalt aber eine kleine Menge eines anderen Polysaccha. 
rids, das reichlicher im Schneckenkarper vorhanden ist. (Sinistrin Hammarstens.) Die 
Spaltung ergab Galaktose und 20-30% Essigsaure 1o• 

Ovomucoid. 
Darstellung: Zur Darstellung des Ovomucoids erzeugt man in der Lasung einen Nieder-

schlag von einem Metallliydroxyd aus Metallsalz und Lauge (Laugeniiberschull vermeiden)11. 

1 D. R. Webster: Trans. roy. Soc. Canada ~4, Set. V, 199 (1930) - Chern. Zb1. 1931 1,2078. 
2 J. Mellan by: J. of Physio1. 61, 419 (1926) - Chern. Zb1. 19~6 II, 1056. 
3 P. A. I evene u. J. Lopez·Suarez: J. of bioI. Chern. ~6, 373 (1916) - Chern. Zb1. 1917 I, 776. 
4 P. A. Levene u. J. Lopez-Suarez: J. of bioI. Chern. 36, 105 (1918) - Chern. Zb1. 1919 1,472 
5 R. KUI zrock u. E. G. Miller jun.: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~4, 670 (1927) - Chern. 

Zbl. 19~8 II, 1344. 
6 R. Kurzrock u. E. G. Miller jun.: Amer. J. Obstetr. 15,3 (1928) - Chern. Zbl. 19~8II, 1344. 
7 C. Achard u. M. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1412 (1930) - Chern. Zb1. 1931 1,2355. 
8 C. Achard u. M. Piettre: C. r. Acad. Sci. Paris 19~, 996 (1931) - Chern. Zb1. 1931 I, 3695. 
9 P. Fleury u. E. Dufan: J. Pharrnacie 13, 417 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 2026. 

10 P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 65, 683 (1925) - Chern. Zb1. 19~6 I, 1430. 
11 Neumann: Hoppe-Seylers Z. 89, 149 (1914) - Chern. Zbl. 19141, 1019. 
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Uber die Filtration von OvomucoidlOsungen und ihre Abhangigkeit von Viseositat und 
Filtermaterial1. 

Zusammensetzung: Uber die N-Verteilung im Ovomucoid mit verbesserter van Slyke
scher MethodiP. Vgl. auch 3. 

Histidin, Arginin und Lysin konnten im Ovomucoid nachgewiesen werden 4. 
Der Glykosamingehalt des Ovomucoids betragt nach Hydrolyse mit 3proz. Salzsaure 

25,8 bzw. 26,82 % auf Glykose berechnet, je nachdem die Bestimmung in der eiweiBhaltigen 
oder eiweil3freien Losung erfolgte 4,5. 

Uber die Bindungsweise des Glykosamins an Chondroitin- bzw. Mucoitinschwefelsaure 
vergleiche 5. Uber den Typus der Mucoitinschwefelsaure im Ovomucoid 6. 

Uber die Isolierung eines Acetylaminopolysaccharids, das die Biuret- und Ninhydrin
reaktion gibt, vergleiche 4. 

Das von Frankel und J ellinek 7 aus dem Htihnereiweil3 (s. S. 101) und auch aus dem 
Dotteralbumin (s. S. 111) isolierte Kohlehydrat entstammt wahrscheinlich dem Ovomucoid, 
aus dem es bei der Barythydrolyse (7 Stunden) zu 5,1 % gewonnen wird. Die Verbindung 
entspricht nicht der von Frankel angegebenen Formel, da die NH2-Gruppe des Glykos
amins nicht substituiert ist. Das Polysaccharid diirfte aus 4 Glykosamin- und 8 Mannose
einheiten aufgebaut sein 8,9. 

Uber den Glykosegehalt wahrend der Bebriitung 10. 
Physlkalisches und chemisches Verhalten: Behandelt man Ovomucoid mit konzentrierter 

Salpetersause in der Hitze, so erhalt man u. a. Methylsulfosaure, Oxalsaure, p-Nitrobenzoe
saure, Benzoesaure, Terephthalsaure, Trinitrophenol11,12. 

Physiologisches: Wahrend der Bebriitung des Hiihnereies sinkt der Glykosegehalt des 
Ovomucoids um etwa 14 % 10. 

Die Ovomucoidfraktion des Eierklars behalt ihren Nahrwert auch beim Trocknen 
(s. oben Eiereiweil3) 13. 

Immunobiologisch zeigt das Ovomucoid Verwandtschaft mit dem Ovomucin 14. - Anti
serum gegen Ovomucoid reagiert nicht mit Losungen von Fibrinogen, Euglobulin oder Albumin 
aus dem Blutplasma des Huhnes 15. 

Reaktion tuberkuloser Meerschweinchen auf Ovomucoid 16. 

Corneamucoid. 
An den Triibungen der Cornea, die bei Kalkveratzungen entstehen, ist wahrscheinlich 

das Mucoid beteiligt, das einerseits durch den Atzkalk adsorbiert, andererseits gefallt wird. 
Das adsorbierte Mucoid zeigt veranderte Loslichkeitsverhaltnisse gegeniiber dem nativen 
Mucoid. Es ist in Ammoniak unloslich. Aus veratzter Cornea kann man das unveranderte 
Mucoid durch 1/10n-Ammoniak extrahieren und danach das veranderte Mucoid mit verdiinnter 
Salzsaure gewinnen. - Der Calciumgehalt ist in frisch veratzter Kaninchencornea auf das 
Doppelte erhoht, nach einiger Zeit ergeben sich trotz unveranderter Triibung normale Werte. 
Aus diesem Verhalten wird die Triibung auf einen irreversiblen Flockungsvorgang zuriick
gefiihrtl7• 

1 S. Amberg u. F. Sawyer: J. of Pharmacol. 29, 339 (1926) - Chern. Zbl. 19271,2050. 
2 R. H. A. Plimmer u. J. L. Rosedale: Biochemic. J. 19, 1015 (1925) - Chern. Zbl. 192611, 77. 
3 R. H. A. Plimmer u. J. L. Rosedale: Biochemic. J. 19, 1004 (1925) - Chem. Zbl. 192611,77. 
4 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 1 (1926) - Chem. Zbl. 1926 II, 780. 
5 S. Izumi: Hoppe-Seylers Z. 142, 175 (1925) - Chem. Zbl. 19251,2008. 
6 P. A. Levene n. J. Lopez-Suarez: J. of bioI. Chem. 36, 105 (1918) - Chem. Zbl. 1919 I, 472. 
7 S. Frankel u. C. J ellinek: Biochem. Z. 185, 392 (1927) - Chem. Zbl. 1927 II, 1152. 
8 P. A. Levene u. T. Mori: J. of bioI. Chem. 84, 49 (1929) - Chem. Zbl. 1930 I, 393. 
9 P. A. Levene u. A. Rothen: J. of bioI. Chem. 84, 63 (1929) - Chem. Zbl. 1930 I, 394. 

10 J. Needham: Biochemic. J. 21, 733 (1927) - Chem. Zbl. 1928 II, 364. 
11 C. T. Marner: Hoppe-Seylers Z. 93, 175 (1914) - Chem. Zbl. 1915 II, 663. 
12 C. T. Marner: Hoppe-Seylers Z. 95, 263 (1915) - Chem. Zbl. 1916 I, 985. 
13 ~I. A. Boas-Fixsen: Biochemic. J. 25, 596 (1931) - Chem. Zbl. 1932 I, 832. 
14 K. Goodner: J. info Dis. 37, 285 (1925) - Chem. Zbl. 1926 II, 1657 - Ber. Physiol. 35, 737. 
15 L. Hektoen u. A. G. Cole: J. info Dis. 42, 1 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 2546. 
16 L. Dienes: J. of Immun. 18, 279 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 754. 
17 F. Haurowitz u. G. Braun: Hoppe-Seylers Z. 123, 79 (1922) - Chem. Zbl. 1923 I, 378. 



Tierische Proteine. 221 

Mucoid aus der Eisackfliissigkeit von Gastropoden. 
Beim Vergleich der Mucoidsubstanz aus der Eisackfltissigkeit von Gastropoden (Hemi

fusus tuba Gmel) mit dem Ovomucoid ergab sich groBe Almlichkeit mit dem Ovomucoid. 
Bei der tryptischen Verdauung wurde auch hier ein Acetylaminopolysaccharid isoliert. Die 
Saurehydrolyse der gesamten Eisackfltissigkeit ergab: Tyrosin, Lellcin, Arginin, Lysin; Histidin 
fehltl. 

Protamine. 
Allgemeines 2. 

Zusammensetzung: Uber die Isolierung krystallisierter Verbindungen aus Protaminen 
mit der Methode der Benzaldehydverbindungen3. 

Nach ihrem Gehalt an Arginin, Lysin und Histidin teilt Kossel die Protamine in Mono-, 
Di- und Triprotamine ein 4. Nach Methylierung mit Dimethylsulfat zeigen die Protamine 
starke Unterschiede in der N-MethylzahI 5• Die lysinfreien Protamine enthalten eine groBere 
Zahl N -Atome, die nicht formoltitrierbar, wohl aber methylierbar sind 6. 

(Uber die Zusammensetzung vgl. auch Verhalten gegen Fermente.) 
Physikalisches und chemlsches Verhalten: Der isoelektrische Punkt der Protamine ist 

abhiingig vom Arginingehalt. Er liegt ungefahr bei PH 10 bis 127. 
Uber den EinfluB von Protaminen auf die Oberflachenspannung von Na-Glykocholat-

losungen 8. . 

Weiteres kolloidchemisches Verhalten siehe auch 9. Die meisten Protamine geben die Blau
rotfarbung mit Dimethylsulfat und konz. Schwefelsaure nicht (Tryptophan neg.)10. 

Verhalten gegen Fermente und Bakterlen: Die Protamine - ausgenommen Sturin -
werden von reinem Trypsin gespalten; Trypsin-Kinase spaltet auch Sturin und wirkt auf die 
anderen Protamine kriiftiger ein als Trypsin allein. Erepsin und reines Papain wirken nicht 
nachweislich ein 11.12, dagegen aber blausaureaktiviertes Papain 11 und der frische Milchsaft 
von Carica papaya 13. Aus dem Verhalten gegen diese Fermente ergibt sich, daB die Guanidino
gruppe des Arginins bei den Protaminen (Gegensatz zu Histonen) nicht an den Peptidbindungen 
beteiligt ist. Sekundare Bildung von lX-Aminosauren aus labilen Oxypyrrolen14 findet nicht 
statt; die fermentative Hydrolyse ist eine Losung von Peptidbindungen 15. 

1m Pankreas befindet sich eine Protaminase, die Protamine unter Abspaltung von Arginin 
bzw. basischen Aminosauren am Carboxylende in hoher molekulare Spaltprodukte zerlegt. Die 
Protaminase ist in Wirkung auf die Hydrolyse basischer Substrate von mittlerer Molekular
groBe beschrankt; sie benotigt zum Angriff eine freie Carboxylgruppe im Substrat: Aldehyd
verbindungen der Protamine werden angegriffen, nicht aber Protaminesterl6. 

Ein aus Milz dargestelltes "Lienokathepsin" baut Protamine ab l7. 
Protaminophage Bakterien 18. 

--~-----

1 Y. Komori: J. of Biochem. 6, 1 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 780. 
2 A. Kossel: Protamine u. Histone. Leipzig-Wien 1929. 
3 1\1. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 152.282 (1926) - Chern. Zbl. 1926 1,3060. 
4 A. Kossel u. E. O. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 1')'3,278 (1928) - Chern. Zbl. 19281,2096. 
5 S. Edl bacher: Hoppe-Seylers Z. 107', 52 (1919) - Chern. Zbl. 1919 IV, 957. 
6 S. Edl bacher: Hoppe-Seylers Z. 108, 287 (1919) - Chern. Zbl. 1920 III, 558. 
7 S. Miyake: Hoppe-Seylers Z. 1')'2, 225 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1532. 
8 R. Sugino: J. of Biochem. 9, 353 (1928) - Chern. Zbl. 1930 I, 185. 
9 K. Linderstrom-Lang: C. r. du Lab. Carlsberg 16, Nr. 6, 1 (1926)-Chem.Zbl. 192611,2398. 

10 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 105, 240 (1919) - Chern. Zbl. 1919 m, 678. 
11 E. Waldschmidt-Leitz u. T. Kollmann: Hoppe-Seylers Z. 166,262 (1927) - Chern. Zbl. 

1927'11, 836. - E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149,221 (1925) 
- Chern. Zbl. 1926 I, 1664. _. . 

12 E. Waldschmidt-Leitz: Collegium 1928, 543 - Chern. Zbl. 1929 I, 759. 
13 O. Am bros u. A. Harteneck: Unters. tiber Enzyme 2,1698 (1929) - Chern. Zbl. 19291,1114. 
14 N. Troensegaard: Z. angew. Chern. 38, 623 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II; 1446. 
15 E. Waldschmidt-Lei tz: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 3000 (1927) - Kolloid-Z. 40, 295 (1926) 

- Chern. Zbl. 1927'1, 714. 
16 E. Waldschmidt-Leitz: F. Ziegler, A. Schaffner u. L. Weil: Hoppe-Seylers Z. 197', 

219 (1931) - Chern. Zbl. 193111, 1011. 
17 E. Waldschmidt-Leitz, J. J. Birk u. J. Kahn: Naturwiss. n, 85 (1929) - Chern. Zbl. 

1929 I, 3119. 
18 L. E. den Dooren de J ong: Zbl. Bakter. II n, 193 (1927) - Chern. Zbl. 1928 II, 361. 
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Physlologlsches: Nach Kossel geht die Bildung der Protamine im Testikel wie folgt vor 
sich: 1m ruhenden Testikel findet sich ein basisches Dipepton, das als Lysintrager fungiert; 
bei beginnender Reile kommt ein anderes Dipepton als Arginintrager hinzu. Diese beiden Kom
ponenten gehen eine Verbindung ein, der Hexonbasengehalt steigt durch Zufuhr von Arginin 
und sinkt spater durch Abgabe von Lysin. Ein basisches Tripepton lagert sich an und bringt 
Histidin und Tyrosin in die Verbindung, die in Histon iibergeht. Aus diesem entwickelt sich 
durch Ausscheidung einzelner Aminosauren das Protamin. Diese Anschauungen werden durch 
das Verhalten der Protamine gegen Pepsin und Trypsin gestiitzt 1,2, vgl. auch 3. 

Eine Reihe neuisolierter Protamine ist giftig fiir Mause, Meerschweinchen und Hunde 
und wirkt gefaBerweiternd und gerinnungshemmend 4. Die giftigen Eigenschaften der Prot
amine be~en auf ihrer eigenartigen Gesamtkonstitution: der hohe Gehalt an Diaminosauren 
scheint eine Rolle zu spielen·. - Nach parenteraler Protamininjektion entstehen keine prot
aminspaltenden Fermente im Serum; auch normales Serum baut Protamine nicht ab 6• 

Clupein. 
Darstellung und Reinigung von einem nicht naher untersuchten EiweiBkorper 7• 

Zusammensetzung: Clupein erweist sich bei der Adsorptionsanalyse mit Willstatter
schem Eisenhydroxyd 8 als einheitlich 9. Fiir die Einheitlichkeit spricht auch die Tatsache, 
daB sich Clupein nicht mit Ferrocyanwasserstoffsaure oder Sulfosalicylsaure zerlegen laBt 
(Gegensatz zu Cyprinin), jedoch lassen sich nahe verwandte Clupeine isolieren1 (vgl. dazu auch 
die Fraktionierung des Methylesters unten). Clupein enthiilt eine groBere Anzahl N-Atome, 
die nicht formoltitrierbar, wohl aber mit Dimethylsulfat methylierbar sind 10. 

Beim Erhitzen von Clupein wiihrend 80 Minuten mit 4 Vol.-% Schwefelsaure auf 160 0 

wird die Biuretreaktion negativ, und man findet neben freiem Arginin und freien Monoamino
sauren Korper peptidart,iger Natur, die mindestens zwei miteinander verbundene Argininmole
kiile - wahrscheinlich Argininanhydrid - enthalten. 1m Protaminmolekiil ist hiernach eine 
Diarginidgruppe anzunehmenll. Diese Ansicht wird auch von Kossel bestatigt, der nach 
protrahierter Hydrolyse mit 70 Vol.-% Schwefelsaure bei 37 0 ein Arginylarginin neben freiem 
Arginin (Flaviansauremethode) findet 12. Auch Monoaminosauren stehen im Clupein miteinander 
in Verbindung ll,13. 

1m Clupein liegt ein Diarginylalanin bzw. -prolin oder -serin vor14. 
(13eziiglich der Zusammensetzung vgl. auch Verhalten gegen Fermente und Derivate). 
Physlkallsches und chemlsches Verhalten: Die isoelektrischen Punkte verschiedener 

Fraktionen des Clupeins liegen bei PH 12,13-12,16; in dieser Niihe befindet sich auch das 
Optimum der Fallung durch Alkohol15• 

Das Clupeinsulfat verhalt sich gegen Permutit wie eine einsiiurige Base16• Clupein gibt 
keine Farbung mit Dimethylsulfat und konz. HSS0417• 

Vber die Bestimmung der Geschwindigkeit der Salzsaurehydrolyse des Clupeins nach 
van Slyke bzw. Sfllrensen18• 

~ A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 1'J3, 278 (1928) - Chern. ZbI. 1~8 I, 2096. 
2 A. Kossel: Naturwiss. 10, 999 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1046. 
3 G. Russo: Arch. di Sci. bioI. 8, 161 (1926) - Ber. Physiol. 36, 682 - Chern. Zbl. 1921' I, 119. 
4 M. Yamagawa: J. ColI. Agric. Tokyo S, 419 (1916) - Chern. Zbl. I92SI, 1092. 
6 Freund: Pharm. Zentrallialle 55, 803 (1914) - Chern. ZbI. 1914 D, 1061. 
6 F. Hulton: J. of bioI. Chern. ~S, 163 (1916) - Chern. ZbI. 1m I, 598. 
7 K. Felix u. K. Dirr: Hoppe-Seylers Z. 184, 111 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 394. 
8 R. Willstatter, Kraut u. Fremery: Ber. dtsch. chern. Ges. S1', 1491 (1924) - Chern. ZbI. 

1924 D, 2126. 
9 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Schaffner: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1147 (1927) - Chern. 

ZbI. 1921' D, 92. 
10 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 101',52 (1919) - Chern. ZbI. 1919 IV, 957 - Hoppe·Seylers 

Z. 108, 287 (1919) - Chern. ZbI. 1920 UI, 558. 
11 R. E. GroB: Hoppe-Seylers Z. IH, 167 (1922) - Chern. ZbI. 1m UI, 925. 
12 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 11'0, 91 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 362. 
13 N. M. Nelson-Gerhardt: Hoppe-Seylers Z. IDS, 265 (1919) - Chern. ZbI. 1919 UI, 679. 
14 H. Steudel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. I~~, 298 (1922) -- Chern. ZbI. 19~3 I. 98. 
15 S. Miyake: Hoppe-Seylers Z. 1'J~, 225 (1927) - Chern. Zbl. 1~8 I, 1533. 
16 K. Felix u. A. Lang: Hoppe-Seylers Z. I~, 125 (1929) - Chern. ZbI. 1929 D, 755. 
17 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. lOS, 240 (1919) - Chem. Zbl. 1919 UI, 678. 
18 J. Enselme: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris I~, 351 (1930) - Chern. Zbl. 1930 D, 1995. 
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Beim Kochen von Clupeinsulfat mit Natronlauge werden 0,29-0,44% des trockenen 
Proteins in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrat odeI' Aminosauren sind nicht 
die Vorstufe des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes 
gebunden zu sein1. 

Freies Clupein erzeugt bei tropfenweisem Zusatz zu einer starken Hamoglobinlasung 
einen flockigen dunkelroten Niederschlag, del' im VberschuB des Hamoglobins IOslich ist. Bei 
langerem Verreiben mit Wasser lOst sich del' Niederschlag mit neutraler bzw. schwach alkalischer 
Reaktion. Die Lasungen zeigen die Spektren des verwendeten Oxy- bzw. Methamoglobins. Bei 
Kochen del' wasserigen Lasung wird nur das Hamoglobin koaguliert, das Protamin bleibt in 
Lasung. Die schwach alkalische konz. Lasung gibt mit Na-Pikrat einen roten teerahnlichen 
Niederschlag, leicht lasIich im VberschuB des FiiJlungsmittels. In sehr verdiinnten LOsungen 
entsteht ein gelber amorpher Niederschlag. Ferrocyankalium und Ammonsulfat geben hellrote 
Niederschlage. Die Fallung mit Hamoglobin hat eine ungefahr konstante Zusammensetzung 
von 95% Hamoglobin und 5% Clupein. 1st das Clupein im VberschuB, so erhaIt man Nieder
schIage mit hOherem Protamingehalt. Das Protamin kann nul' als freie Base eiweiBfallend 
wirken2. 

Bayer 205 gibt in Gegenwart von NaCI noch in Verdunnungen von 1: 100000 schwache 
Triibungen mit Clupeinsulfat 3. (Hier auch Verhalten gegen trypanocide Substanzen uberhaupt.) 

Aus aquimolaren wasserigen Lasungen von Clupeinsulfat und sekundarem guanylsaurem 
Natrium entsteht ein pulveriger weiBel' Niederschlag von guanylsaurem Clupein: N 23,74%, 
P 4,56%. - Hefenucleinsaures Clupein: In analoger Weise, alige FaIlung, beim Zerreiben mit 
Alkohol in Pulver umgewandelt. N 20,75%, P 5,69% '. Ktinstliches nucleinsaures Clupein 
ergibt - auf N berechnet - denselben Verbrennungswert von 4400 Cal wie die gereinigten 
SpermatozoenkOpfe des Herings, ein Beweis daftir, daB das Clupein als Nucleinsaurederivat vor
liegt5. 

Chondroclupein aus Clupeinsulfat in wasseriger Lasung und chondroitinschwefelsaurem K, 
weiBel' Niederschlag, Biuretreaktion positiv. N 14,08%, S 3,26%; die Verbindung enthalt 
52,5% Clupein 6. . 

Eosinclupein, ziegelroter pulvriger Niederschla,g, unlasIich in Wasser. N 11,32%, 
Br 29,52% '. 

Verhalten gegan Fermenta: Die Magenschleimhaut enthalt eine Kathepsin genannte Prote
inase, von del' Clupein gespalten wird 7. Reines Trypsin hydrolysiert das Clupein 8; Nach Zu
satz von Trypsin-Kinase geht die Spaltung weiter, und zwar ist die spaltende Wirkung von 
Trypsin-Trypsinkinase graBer als bei sofortiger Einwirkung von Trypsinkinase9,l0,l1,12. 

Am Ende del' Verdauung mit Trypsinkinase (von Clupeinhydrochlorid B) lassen sich 
6 NH2-Gruppen mit salpetriger Saure nachweisen und 6 saure Aquivalente titrieren. Ferner 
wurden 4 Mole Arginin gefunden. Nach del' Trypsinverdauung macht Erepsin 4 NH2-Gruppen, 
5 saure Gruppen und weitere 4 Argininmolekiile frei 13. 

Erepsin wirkt auf natives Clupein nicht ein 14, wohl abel' auf durch Trypsin-Kinase vor
gespaltenes, jedoch nur Darmerepsin, nicht Hefeerepsin 9,10,11,12. 

1 O. Riesser u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 196, 201 (1931) - Chern. Zbl. 1931 D, 583. 
2 af Ugglas: Biochem. Z. 61, 469 (1914) - Chern. Zbl. 1914 D, 1465. 
3 J. E. Balaban u. H. King: J. chern. Soc. Lond. 1921, 3068 - Chern. Zbl. 1928 I, 1036. 
, H. Steudel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. 1~, 298 (1922) - Chern. Zbl. 1m I, 98. 
5 J. Ellinghaus: Hoppe-Seylers Z. 164,308 (1927) - Chern. Zbl. 19211,3085. 
6 T. Takahata: Hoppe-Seylers Z. 136, 82 (1924) - Chern. Zbl. 1924 D, 666. 
7 R. Willstatter u. E. Bamann: Unters. Enzyme 2, 1756 (1928) - Hoppe-Seylers Z. 180, 

127 (1929) - Chern. Zbl. 1929 D, 1115. 
8 R. Willstatter: Dtsch. med. Wschr. 52, 1 (1926) - Chern. Zbl. 19261, 1672. 
9 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Schaffner u. W. Grassmann: Hoppe-Seylers Z. 156, 68 

(1926) - Chern. Zbl. 1926 D, 2440. 
10 E. Waldschmidt-Leitz: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 3000 - Kolloid-Z. 40, 295 (1926) -

Chern. Zbl. 1921 I, 714. 
11 E. Waldschmidt·Leitz u. T. Kollmann: Hoppe·Seylers Z. 166,262 (1927) - Chern. Zbl. 

1921 D, 836. 
12 E. Waldschmidt·Leitz: Collegium 1928, 543 - Chern. Zbl. 19291, 759. 
13 K. Felix u. A. Lang: Hoppe-Seylers Z. 193, 1 (1930) - Chern. Zbl. 19311. 950. 
14 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149,221 (1925) - Chern. Zbl. 

19261. 1664 - E. Waldschmidt·Leitz u. A. Schaffner: Hoppe-Seylers Z. 151, 31 (1926)
Chern. Zbl. 1926 I, 2480. 



224 Waldemar Kroner: ProteinI'. 

Protaminase spaltet Clupein optimal bei PH 8,0 unter Abtrennung von Arginin. Das 
zuriickbleibende hoher molekulare Spaltprodukt, Clupean, scheint dem Ausgangsrnaterial 
noch sehr nahe zu stehen 1. 

Uber die Einwirkung von Fermenten aus Leukocyten 2. 
Papain aHein spaltet nicht 3• Die Wirkung vonPapain-Blausaure ahnelt der von Trypsin; 

sie besteht in Zerlegung des Clupeins in noch hochmolekulare Bruchstiicke, die aber wahr
scheinlich anders geartet sind als beim Trypsin 4. (Hier auch iiber die Leistung der einzelnen 
Enzyme in Beziehung zur Gesamthydrolyse und den EinfluB der Reihenfolge ihrer Einwirkung.) 
- Die enzymatische Hydrolyse des Clupeins ist nicht vollstandig, es bleiben fermentativ nicht 
spaltbare Polypeptide zuriick, die wahrscheinlich tertiar gebundenes Prolin enthalten. Aus 
der Konstanz des Verhaltnisses COOH zu NH2 wahrend der Hydrolyse geht hervor, daB die 
Guanidinogruppe des Arginins nicht an der Peptidbindung beteiligt sein kann. Die Enzym
spaltung des Clupeins ist eine einfache Hydrolyse von Peptidgruppen, sekundare Bildung von 
Aminosauren aus labilen Oxypyrrolen 6 kommt nicht in Betracht 4.6. 7. 

Verhalten gegen die proteolytischen Fermente von Maja sqinad0 8• 

Physiologisches: 1m reifenden Heringstestikel entwickeln sich nach Kossel die basischen 
EiweiBkorper aus einem Clupeodipepton (nachgewiesen!) und einem Clupeotripepton (wahr
scheinlich!) iiber ein nicht einwandfrei festgestelltes Clupeohiston zu einem unreifen Protamin 
mit 82% Arginin-N, das durch Abspaltung von Monoaminosauren das Endclupein mit 91-93% 
Arginin·N liefert 9. 

N- und P 20 s-Bilanz bei Fiitterung von Clupein-Sulfat oder Heringssperma 10. 
Ein Abbauprodukt des Clupeins aus 2 Mol Arginin und 1 Mol einer Monoaminosaure -

Clupeon genannt - wird bei der Leberdurchstromung von der Arginase nicht angegriffen, aber 
wahrscheinlich unter Abspaltung der Monoaminosaure umgewandelt ll. 

Derivate: Metbylester. Durch Veresterung des Clupeins mit Methylalkohol und Salzsaure. 
Der Ester kannin 4 Fraktionen zerlegt werden: C31H 67N 1809C1S' C3sH7SN 1809Cls, C6sH137Ns6017C19 
und CI29H269N72033Cl17' Diese Fraktionen unterscheiden sich in ihrerLoslichkeit, Zusammen
setzung, optischen Aktivitat und ihrem Gehalt anMethoxyl. ~s bestatigt sich also die K 0 sse I sche 
Ansicht, daB das Clupein aus mehreren einander ahnlichen Protaminen aufgebaut iSV2. Vgl. 
dazu auch iiber Clupeinhydrochlorid 13. 

Zur tryptischen und ereptischen Verdauung des Esters vgl. 13. 
Benzoylclupein C148H174N3S029' Entsteht bei der Einwirkung von iiberschiissigem 

Benzoylchlorid auf Clupeinesterhydrochlorid (B). WeiBes Pulver. Schmelzpunkt unter Zer
setzung unscharf bei 240°. Unloslich in Alkalien, Sauren und anderen Losungsmitteln. Es 
verliert iiber P 20 S 9 Molekiile Wasser auf ein Mindestmol. Die Analysen deuten auf den Ein
tritt von 12 Benzoylgruppen; 8 befinden sich in den 8 Molekiilen Arginin und 4 in den Mono
Aminosauren einschlieBlich Serino Mit alkoholischer Salzsaure werden 3 BenzoyIgruppen 
abgespalten, die wahrscheinlich an OH-Gruppen gebunden sind. Die am Arginin stehenden 
Benzoylreste sind offenbar so nicht abspaltbar. 

1 E. Waldschmidt-Leitz, F. Ziegler, A. Schaffner u. L. Wei!: Hoppe-Seylers Z. 191, 
219 (1931) - Chern. Zbl. 193111, 1011. 

2 R. Willstatter, E. Bamann u. M. Rohdewald, Hoppe-Seylers Z. 185, 267; 186, 
85 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 987. 

3 E. Waldschmidt·Leitz u. T. Kollmann: Hoppe-Seylers Z.166, 262 (1927) - Chern. Zbl. 
1921 II. 836. 

4 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Schaffner u. W. Grassmann: Hoppe·Seylers Z. 156,68 
(1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2440. 

S N. Troensegaard: Z. angew. Chern. 38, 623 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 1446. 
6 E. Waldschmidt-Leitz: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 3000 - Kolloid-Z. 40,295 (1926)

Chern. Zbl. 1921 I, 714. 
7 E. W aldschrnid t-Lei tz: Collegium 1928, 543 - Chern. Zbl. 1929 I, 759. 
B J. J. Mansour: Versl. Akad. Wetensch. Arnsterd., Wis- en natuurkd. Afd. 33,858 (1930) -

Chern. Zbl. 1931 I, 1121. 
9 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe·Seylers Z. 113, 278 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 

2096. 
10 H. Henschel: Z. BioI. 88, 594 (1929) - Chern. Zbl. 192911, 1176. 
11 K. Felix u. K. Morinaka: Hoppe·Seylers Z. 132, 152 (1924) - Chern. Zbl. 1924 I, 

1688. 
12 K. Felix u. K. Dirr: Hoppe·Seylers Z. 184, III (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 394. 
13 K. Felix u. A. Lang: Hoppe·Seylers Z. 193, I (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 950. 
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Benzoyl-acetyl-clupein durch Erwarmen des Benzoylclupeins mit iiberschiissigem Acet
anhydrid. Loslich in WasBer, weniger in Alkohol. 

Chlorbenzoylclupein analog dem Benzoylclupein1• 

Salmin. 
(V gl. auch Protamin aus CoregonuB macrophthalmus.) 

Zusammensetzung: Salmin erweist sich bei der Adsorptionsanalyse mit Willstatter
schem Eisenhydroxyd 2 als chemisch einheitlich 3. - Arginin-N 87,8 % '. - Das Salmin ist nach 
Kossel ein Monoprotamin5• (Hier auch Arginingehalt einzelner Fraktionen.) 

Mit dem Salmin identisch ist das Truttin aus Bachforellen s. Sehr ahnlich ist ihm ein Prot
amin aus Oncorhynchus Tschawytscha, mit 86,2% Arginin-N und [£¥]n auf N berechnet = 
_273°4. 

Physikallsches und chemlsches Verhalten: Isoelektrischer Punkt = 12,09 6• -Mit Dimethyl
sulfat und konz. H2S04 tritt keine Blaurotfarbung ein 7. 

ttber Koazervation von Salminlosungen bei Temperaturerniedrigung8• 

Salmin erweist sich bei Na-GlykocholatlOsungen nur, wenn es als Kation vorliegt, als 
oberflachenaktiv. Aus der Oberflachenaktivitats-PH-Kurve von Protamin-Na-Glykocholat
gemischen wird die basische Dissoziationskonstante des Protamins zu Kb = 10-8•3 er
rechnet 9• Bei Behandlung mit 1/sn-Alkali bei 100° verhaIt sich das Salmin ahnlich wie 
Gelatine; das Arginin wird schneller als bei den iibrigen Proteinen abgespalten (£¥-Naphthol
methode 10. 1l). 

Verhalten gegen Fermente: Salmin wird wie Clupein von Trypsin gespalten, weitergehend 
von Trypsinkinase, nicht von Erepsin und Papain, wohl aber von mit Blausaure aktiviertem 
Papain 12. 

Protaminase spaltet aus Salmin Arginin abo Das zuriickbleibende "Salman" scheint dem 
Salmin noch sehr nahe zu stehen13• 

Physlologlsches: Das proteolytische Vermogen des Blutes von Kaninchen erwies sich 
gegeniiber Salmin nach Injektion von Salminsulfat nicht merklich verschieden von dem des 
Blutes nicht vorbehandelter Tiere14. 

Protamin aus Coregonus macrophthalmus. 
Zusammensetzung und Verhalten: Arginin-N etwa 90,5 % des Gesamt-N. [£¥]~ = -322,59 ° 

( - 322,73 o) auf N bezogen. Die optische Drehung ist in saurer Losung kleiner als in neutraler 
und nimmt beim Stehen bei Zimmertemperatur weiter ab; die Drehung stimmt mit der des 
Salmins iiberein, das Protamin ist daher wohl mit Salmin identisch15• 

1 K. Dirr u. K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 205, 83 (1932) - Chern. Zbl. 1932 I, 1792. 
2 Wi1lstatter, Kraut u. Fremery: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 1491 (1924) - Chern. Zbl. 

192411, 2126. 
3 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Schaffner: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1147 (1927) - Chern. 

ZbI. 192111, 92. 
4 A. Kossel: Hoppe-Sey1ers Z. 88, 163 (1913) - Chern. ZbI. 1914 I, 557. 
5 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 113, 278 (1228) - Chern. ZbI. 1928 I. 

2096. . 
6 S. Miyake: Hoppe-Seylers Z. 112, 225 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 1532. 
7 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 105, 240 (1919) - Chern. ZbI. 1919111. 678. 
8 H. Bungen berg de J ong u. H. R. Kruyt: Kolloid-Z. 50, 39 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 

1049. 
B R. Sugino: J. of Biochem. 9. 353 (1928) - Chern. Zbl. 1930 I. 185. 

10 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5. 133 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I. 1419. 
11 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 159 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I. 1420. 
12 E. Waldschmidt-Leitz u. T. Kollmann: Hoppe-Seylers Z. 166.262 (1927) - Chern. ZbI. 

192111, 836. - E. Waldschmidt-Leitz: Collegium 1928. 543 - Chern. ZbI. 1929 I. 759. 
13 E. Waldschmidt-Leitz. F. Ziegler, A. SchiHfner u. L. Weil: Hoppe-Seylers Z. 191. 

219 (1931) - Chern. Zbl. 193111 .. 1011. 
14 A. E. Tavlor u. E. F. Hulton: J. of bioI. Chern. 22. 59 (1915) - Chern. Zbl. 191511, 964-
15 A. Koss~l u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 159. 172 (1926) - Chern. ZbI. 192611, 2606. 
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Cyprinin. 
Beim Cyprinin entfallen auf je eine formoltitrierbare Aminogruppe 3-5 an N gebundene 

CH3-Gruppen. (Nach der Methylierung mit Dimethylsulfat) 1. 

Der isoelektrische Punkt des Cyprinins liegt abweichend von den meisten anderen Prot
aminen bei PH 9,73 2• 

Nach der Einteilung von Kossel ist das Cyprinin ein Arginino-Lysino-diprotamin. Die 
Zusammensetzung ist jedoch nach Art der Gewinnung und des Reifestadiums der Karpfen
testikel verschieden, was sich besonders im Arginin-N ausdrtickt. Aus den Cyprininen konnten 
verschiedene basische Peptone (s. d.) und ein Cyprino-Histon isoliert werden. Diese Tatsachen 
fiihren zu folgenden Vorstellungen tiber die Entwicklung der Protamine im Testikel: im ruhen
den Testikel findet sich ein als Lysintrager fungierendes Dipepton. Zu Beginn der Reife kommt 
ein zweites basisches Dipepton als Arginintrager hinzu. Diese beiden Komponenten verbinden 
sich zu nicht scharf definierten Zwischenprodukten, deren Arginingehalt zunachst steigt; darauf 
findet Absinken von Lysin statt. Durch Anlagerung eines basischen Tripeptons tritt Histidin 
und Tyrosin in die Verbindung, die in ein Histon tibergeht. Bei weiterer Reifung tritt das Lysin 
groBtenteils, das Histidin ganz aus, das Cyprino-Histon geht in Cyprinin tiber. Das Verhalten 
des Cyprinins gegen Pepsin und Trypsin bestatigt diese Anschauung: lockere Bindungen, 
welche den Stellen der Zusammenfiigung entsprechen, werden von Pepsin, die festeren von 
Trypsin gespalten 3. 

Cyprinin ist bei intravenoser Injektion ftir den Hund giftig 3. 

Leuciscin. 
Protamin aus Leuciscus rutilus. 

Zusammensetzung und Verhalten: 1,8 kg Testikel von Leuciscus rutilus liefem 4 g reines 
Sulfat; rotliches schwach hygroskopisches Pulver. Gesamt-N 14,15%. 

Gesamt-Basengehalt 
Arginin . 
Histidin . 
Lysin .. 
NH2-N . 

47% 
14% 
3% 

30% 
19% 

Millonsche Reaktion positiv, Molischsche, Glyoxyl- und Cystinreaktionen negativ. 
Isoelektrischer Punkt = 10,57. 
Mit Ammoniak oder mit ammoniakalischer EiweiBlosung tritt geringe Trtibung ein, ebenso 

mit Kaliumferrocyanid und Sulfosalicylsaure. Durch Natronlauge wird es zum Unterschied 
von Lymphdrtisenhiston erst nach Sattigung mit Kochsalz gefallt. Das Sulfat flockt mit Ammo
niak. Das Leuciscin ahnelt dem lX-Cyprinin 4. 

Sturin. 
Zusammensetzung: Nach der Flaviansauremethode ergibt sich fiir das Sturinsulfat: 

Arginin. . . . . . . . . . 68,77 und 96,49% 
Histidin ................. 13,10 und 12,78% 
Lysin ,und Monoaminosauren ....... 14,22 und 14,43%5 

Arginingehalt verschiedener Fraktionen 6. Beim Sturin entfallen auf je eine formoltitrier
bare Aminogruppe 3-5 an N gebundene Methylgruppen 1• 

Physikallsches und chemisches Verhalten: Der isoelektrische Punkt des Sturins liegt bei 
PH = 11,717. 

1 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 107,52 (1919) - Chern. Zbl. 1919 IV, 957 - Hoppe-Seylers 
Z.108, 287 (1919) - Chern. Zbl. 1920 III, 558. 

2 S. Miyake: Hoppe-Seylers Z. 172, 225 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1532. 
3 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 173,278 (1928) - Chern. Zbl. 1928 1,2096. 
4 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. In, 156 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 215. 
5 A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 156, 270 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2093. 
6 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 173,278 (1928) - Chern. Zbl. 1928 1,2096. 
7 S. Miyake: Hoppe-Seylers Z. 172, 225 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 1532. 
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Sturin gibt ebenfalls nicht die blaurote Farbung mit DimethylsuHat und konz. Schwefel
saure l • 

Bei der Hydrolyse des Sturins im Autoklaven mit Wasser oder mit verdiinhten Sauren 
kann kein Absinken des Amino-N, also auch keine Anhydridbildung beobachtet werden 2. 

Verhalten gegen Fermente: Sturin wird von reinem Trypsin nicht gespalten, wohl aber 
von Trypsinkinase. Erepsin und Papain hydrolysieren nicht, jedoch blausaureaktiviertes 
Papain 3. 

Derivate: Methylesterhydrochlorid Cll4H240029N6oCl18' weiJ3es, nicht hygroskopisches 
Pulver, Schmelzp. 250° unter Zersetzung nach vorherigem Sintern bei 150°, [(X]~O = -63,22°. 
Zusammensetzung: 

NH2N 
Arginin-N . 
Histidin-N . 
Lysin-N .. 

... 1,68% 

... 0,37% 

in % Gesamt-N 

. 7,92 

.72,71 

.10,10 

. 1,06 

Benzoylderlvat: Unloslich in Wasser, Laugen, organischen Losungsmitteln 4. 

Thynnin. 
Physikallsches und chemlsches Verhalten: Isoelektrischer Punkt = 12,04 5• Beim Ab

kiihlen der wasserigen Losung des Protaminsulfats scheidet sich eine schleimige Substanz ab; 
das hiervon getrennte Protamin gibt Biuretreaktion, rotet sich mit Diazobenzolsulfosaure, gibt 
mit Wittepepton in ammoniakalischer Losung einen Niederschlag 6• 

Hydrolyse: Arginin-N 79,5%, Monoamidosaure-N 1l,0%, darunter 0,6% Tyrosin-N6. 
Ferner wurden isoliert Aminovaleriansaure und Prolin 7. - Dem Thynnin sehr ahnlich sind die 
Protamine aus dem Schwertfisch (Xiphias gladius) mit 81,5% Arginin-N und aus Pelamys 
Sarda 6. 

Alalongin. 
Protamin aus Thynnus alalonga (germon). 

Zusammensetzung und Verhalten: 2,5 g Protaminsulfat aus 0,65 kg, als 01 aus tibersattig
ter wasseriger Losung. Arginin-N 89,33 % des Gesamt-N. [IX]~ = -322,15 ° und -323,06 ° in zwei 
verschiedenen Praparaten auf N bezogen 8. 

Isoelektrischer Punkt des Monoprotamins 12,42 5• 

Percin. 
Vorkommen: 1m Sperma von Perca flavescens (yellow perch aus dem Potomac river) und 

im Sperma von Stizostedion vitreum (pike perch)6. -
Physlkalisches und chemlsches Verhalten: Isoelektrischer Phnkt = 12,40 5• 

R e ak t ion en: Keine Farbung mit Mi lIo n s Reagens, roter Niederschlag mit Diazobenzol
sulfosaure und Soda, Tryptophanreaktion negativ, bleischwarzender Schwefel nicht vor
handen 6• 

Hydrolyse: Bei Spaltung mit Schwefelsaure tritt keine Bildung von Huminsubstanzen 
oder Ammoniak ein. 

1 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 105, 240 (1919) - Chern. Zbl. 1919111, 678. 
2 N. Gawrilow, E. Stachejewa, A. Titowa u. N. Ewergetowa: Biochem. Z. 182, 26 (1927) 

- Chern. Zbl. 1921' I, 2656. 
3 E. Waldschmidt-Leitz u. T. Kollmann: Hoppe-Seylers Z. 166,262 (1927) - Chern. Zbl. 

1927 II, 836. 
4 K. Felix u. A. Lang: Hoppe-Seylers Z. 188, 96 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3447. 
5 S. Miyake: Hoppe-Seylers Z 11'2, 225 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 1532. 
6 Kossel: Hoppe-Seylers Z. 88, 163 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 557. 
7 Kossel u. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 88, 186 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 558. 
B A. Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. nl, 156 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 215. 

15* 
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Perea flavese. 

. 5,6 
Stizostedion vitreum 

Histidin ....... . 
Argiftin ....... . . . 78,1 

6,7 } 
76,3 in % Gesamt·N1 . 

Monoamidosaurestickstoff .. 9,8 7,0 

Ferner wurden nachgewiesen die gleiche Aminovaleriansaure wie beim Thynnin (s. d.) 
und Prolin 2• 

Nach der Einteilung von Kossel gehOrt das Percin zur Klasse der (Arginino.Histidino)
Diprotamine 3. 

Coregonin. 
Vorkommen: Zu 30% im getrockneten und e:rlrahierten Spermakopf von Coregonus albus 

neben 70% Nucleinsaure 4• 

Zusammensetzung: 87,3% Arginin-N, 9,4% Monoaminosaure-N1. 
Physlkallscbes und chemlsches Verhalten: Isoelektrischer Punkt = 12,12 5. 

Esocin. 
Vorkommen: 1m Sperma von Esox luteus (Hecht)1. 
Zusammensetzung: Arginin-N 86,3%, Monoamidosaure-N 11,3% des Gesamt-N1. 
tiber das Verhaltnis von freien formoltitrierbaren Aminogruppen und N-Methylzahlen 

nach Methylierung mit Dimethylsulfat 7. 
Physikalisches und chemisches Verhalten: ["']D des Sulfats = -68,9°, auf Stickstoff 

berechnet _327°1. - Isoelektrischer Punkt = 12,07 5• 

Blaurotfarbung mit Dimethylsulfat und konz. H 2S04 tritt nicht ein6. 

Lateolin. 
(Protamin aus Lateolabrex japonicus.) 

Zusammensetzung: CaoH650sN 16 s. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Stark alkalisch. - Sulfat sehr leicht loslich 

in Wasser, unloslich in Alkohol und Ather; [",]1° = - 94,61°. - Pt-Salz orangerot, unloslich 
in warmem Wasser, Methylalkohol und Ather s• 

Protamin aus Mugil japonicus. 
Zusammensetzung und Verhalten: Sulfat: weiBes geschmackloses Pulver, 18,15% H 2S04 , 

23,3% Gesamt-N, davon 1,48% Amino-N. 
Das Protamin enthalt kein Tyrosin, Phenylalanin, Tryptophan, kein Histidin, Lysin 

oder Cystin. Arginin 70,58% des freien Protamins und relativ viel in Methanol und Athanol 
losliche Verbindungen. 

[oc]1° = - 81,21° .. 
Chloroplatinat C38H76010N19 . 4HCI, 2PtC14 9. 

Salvelin. 
Zusammensetzung: Arginin-N 88,9%, Monoaminosaure 7,1%1. 
Physlkallsches und chemlsches Verhalten: [OC]D fUr das lufttrockene Salvelinsulfat mit 

20,97% N = -218,9°, fUr Salvelinstickstoff = - 10451. 
Isoelektrischer Punkt = 12,09 5• 

1 Kossel: Hoppe-Seylers Z. 88, 163 (1913) - Chem. ZbI. 1914 I, 557. 
2 Kossel u. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 88, 186 (1913) - Chem. ZbI. 19141, 558. 
3 A. Kossel u. E. G. Schenk: Hoppe-Seylers Z. 1'2'3, 278 (1928) - Chern. ZbI. 1928 I, 2096. 
4 V. Lynch: J. of bioI. Chern. 44, 319 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 226. 
5 S. Miyake: Hoppe-Seylers Z. 1'2'2, 225 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 1532. 
6 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 105, 240 (1919) - Chern. Zbl. 1919 III, 678. 
7 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 10'2',52 (1919) - Chern. ZbI. 1919 IV, 957 - Hoppe-Seylers 

Z. 108, 287 (1919) - Chern. Zbl. 1920 III, 558. 
SM. Yamagawa: J. CoIl. agric. Tokyo 5, 419 (1916) - Chern. ZbI. 19251, 1092. 
9 R. Hirohata: J. of Biochem. 10, 251 (1929) - Chern. ZbI. 1929 n, 179. 
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Protamin aus Sardina caerulea. 
Zusammensetzung: Gesamt-N 18,34%, davon: 

Humin-N 0,51 % 
Amido-N . 0,15% 
Bas. N . . 10,36% 
Nichtbas. N 7,32% 
Tyrosin . . .} 
Cystin '. vorhanden. 
Tryptophan 

Freier Amino-N ist mehr als die Halfte Lysin-N vorhanden1 • 

Sciaenin. 
(Protamin aus Sciaena schlegeli.) 

Zusammensetzung: C1sH5S01oN12 ( ?)2. 
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Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Sulfat wenig loslich in kaltem, leicht loslich 
in heiBem Wasser; [IX]~O = -128,44°. - Pt-Salz hellbraun 2 • 

. Seriolin. 
(Protamin aus Seriola aureovittata.) 

Zusammensetzung: C29H5903N 13 2• 

Physikallsche und chemlsche Elgenschaften: Sulfat loslich in Wasser; [IX]~O = -88,44°. -
Pt-Salz geIbIichbraun 2. 

Scombremin. 
(Protamin aus Scombremorus niphonius.) 

Zusammensetzung: C2sH6206N132. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Sulfat sehr leicht losIich in Wasser; 

[IX]~O = -118,30°. - Pt-Salz rotIichorange 2• 

Scombrin. 
Zusammensetzung: Bei der Adsorptionsanalyse mit Willstatterschem Eisenhydr

oxyd 3 verhalt sich das Scombrin als chemisch einheitIich 4. 

Uber das Verhaltnis von formoltitrierbaren und methyIierbaren Aminogruppen 5. 

Physikallsches und chemlsches Verhalten: Der isoelektrische Punkt des Scombrins Iiegt 
bei PH = 126. Mit Dimethylsulfat und konz. H 2S04 tritt keine Blaurotfarbung ein'. 

Verhalten gegen Fermente: Reines Trypsin spaitet Scombrin, Trypsinkinase im ver
starkten MaBe. Erepsin und reines Papain wirken nicht ein, wohl aber blausaureaktiviertes 
Papain 8,9. 

Scorn bropin. 
(Protamin aus Scombrops boops.) 

Zusammensetzung: C25H5,C4N122. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Sulfat leicht losIich in Wasser; [IX ]~O = -76,64 ° 

- Pt-Salz hellbraun 2• 

1 N. S. Dunn: J. of bioI. Chern. '2'0, 697 (1926) - Chern. Zbl. 19%8 II, 2657. 
2 M. Yamagawa: J. CoIl. agric. Tokyo 5, 419 (1916) - Chern. Zbl. 19%51, 1092. 
3 R. Willstatter, Kraut u. Fremery: Ber. dtsch. chern. Ges. 5'2', 1491 (1924) - Chern. ZbL 

19%4 II, 2126. 
4 E. Waldschmidt-Leitz u. A_ Schaffner: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1147 (1927) - Chern. 

Zbl. 19%'2' II, 92. 
5 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 10'2', 52 ; 108, 287 (1919) - Chern. Zbl. 1919 IV, 957; 

I9%Om,558. 
6 S. Miyake: Hoppe-Seylers Z. 1'2'2, 225 (1927) - Chern. Zbl. 19%8 I, 1532. 
, S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 105, 240 (1919) - Chern. Zbl. 1919 III, 678. 
8 E. Waldschmidt-Leitz u. T. Kollmann: Hoppe-Seylers Z. 166, 262 (1927) - Chern. Zbl. 

19%'2' II, 836. 
9 E. Waldschmidt-Leitz: Collegium 19%8, 543 - Chern. Zbl. 19%9 I, 759. 
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Stereolin. 
(Protamin aus Stereolepis ishinagL) 

Zusammensetzung: C25Ho40oN141. 
Physikallsches und chemlsches Verhalten: Sulfat leicht Mslich in Wasser; [IX]ii' = -97,14 0 

Pt-Salz hellrotgelb 1• 

Histone. 
Allgemeines 2. 

Verhalten gegen Fermente: Wahrend der Pepsinverdauung wird auch bei den Histonen 
das Verhaltnis des Zuwachses NH2 : COOH konstant = 1 gefunden3, obwohl andere Autoren 
ausschlieBlich geringen Zuwachs von Aminogruppen gefunden haben4• Jedoch hat Wald
schmidt-Leitz auch bei der Einwirkung von Trypsin, Trypsinkinase, Papain-Blausaure und 
Erepsin in den verschiedensten Reihenfolgen einen gleichmaBigen Zuwachs von COOH- und 
NHs-Gruppen festgestellt. Pepsin und Papain legen keine Dipeptide frei - die Spaltstiicke 
sind nicht durch Erepsin zerlegbar -, sondern nur groBermolekulare Verbindungen. Durch 
Blausaure aktiviertes Papain liefert Dipeptide. Trypsinkinase und Erepsin spalten neben 
Polypeptiden iiberwiegend freie Aminosauren abo Der gesamte HydrolysenprozeB durch 
Fermente besteht nur im Freilegen von aquivalenten COOH- und NH2-Gruppen. Entgegen 
friiheren Anschauungen - siehe Thymushiston - beteiligen sich weder die Guanidingruppe 
des Arginins noch die e-Aminogruppe des Lysins an den Peptidbindungen 5. 

Trypsin muB durch Kinase aktiviert werden, reines Erepsin wirkt auf unvorbehandeltes 
Histon nicht ein 6. 

Physlologlsches Verhalten: Von der Entwicklung der Histone im reifenden Testikel der 
Fische gibt Kossel folgendes Bild: 1m ruhenden Testikel befindet sich nur ein als Lysintrager 
fungierendes basisches Dipepton. Bei beginnender Reife kommt ein zweites Dipepton als 
Arginintrager hinzu. Diese beiden Peptone verbinden sich unter Austausch ihrer Hexonbasen 
zu nicht scharf definierten Zwischenprodukten, deren Arginingehalt steigt, worauf sodann 
Lysin austritt. Durch Anlagerung eines basischen Tripeptons wird Histidin und Tyrosin in 
die Verbindung gebracht, die in Histon iibergeht. Ein solches Histon konnte aus Karpfensperma 
isoliert werden, im Heringstestikel konnte es nur wahrscheinlich gemacht werden. Die An
schauungen Kossels werden durch das Verhalten der Histone gegen Fermente bekraftigt: die 
leicht spaltbaren Bindungen, die den Stellen der Zusammenfiigung entsprechen, werden durch 
Pepsin, die starkeren durch Trypsin gelost. Die Histone gehen im Verlaufe der Reifung dann 
durcn Entfernung von Monoaminosauren, Lysinverminderung und Histidinausscheidung in 
die Protamine iiber 7. 8. 

Vgl. auch die N-Umsetzung, die wahrend der Reifung des Hodens von Strongylocentrotus 
lividus stattfindet 9 • 

. Die Histone iiben im Zellkern nicht nur auf Grund ihrer Basizitat statische Funktionen 
aus, sondern auch dynamische, die in enger Beziehung stehen zu dem relativ hohen Gehalt 
an Arginin, welches wahrscheinlich zur Synthese der Pyrimidinkomplexe in den Nucleinsauren 
verwendet wird 10. 

1m Gegensatz zu den Proteinen sind die EiweiBbestandteile der zusammengesetzten 
Proteine giftig. Sie bewirken Blutdrucksenkung, beeinflussen die Atmung und Korpllrwarme 
und fUhren in geringer Menge den Tod herbei. Der Diaminosauregehalt ist nicht allein ausschlag-

1 M. Yamagawa: J. ColI. agric. Tokyo 5, 419 (1916) - Chem. Zbl. 19251,1092. 
2 A. Kossel: Protamine u. Histone. Leipzig-Wien 1929. 
3 E. Waldschmidt. Leitz U. G. Kiinstner: Hoppe·Seylprs Z. 11'1,70 (1927)-Chem. ZbI. 

1928 I, 813. 
4 H. Steudel u. J. Ellinghaus: Hoppe-Seylers Z. 166,84 (1927) - Chern. ZbI. 1921 n, 944. 
5 E. Waldschmidt-Leitz U. G. Kiinstner: Hoppe-Seylers Z. 111,290 (1927) - Chern. ZbI. 

.928 I, 1428. 
6 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149,221 (1925) - Chern. 

ZbI. 1926 I, 1664. 
7 A. Kossel U. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 113, 278 (1928) - Chern. ZbI. 1928 1,2096. 
8 E. G. Schenck: Naturiwss. 18, 824 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1621. 
9 G. Russo: Arch. di Sci. bioI. 8, 161 - Ber. PhysioI. 36, 682 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 119. 

10 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 116, 150 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 56. 
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gebend fiir die Giftigkeit, diese scheint vielmehr auf der eigenartigen Gesamtkonstitution zu 
beruhen1. 

Die pharmakodynamische Wirkung der Histone ist auf die freie Guanidinogruppe des 
Arginins zuriickzufiihren, die ihre basische Wirksamkeit durch Einbau der Carboxylgruppe in 
die Polypeptidkette entfalten kann 2. 

Cyprinohiston. 
Wahrend der Entwicklung von den Testikeln der Karpfen konnte neben basischen Pep

tonen ein echtes Histon mit Ammoniak abgetrennt werden. Auf 100 Teile Gesamt-N entfallen 

41,57% 
19,05% 
19,07% 
3,45% 

auf Hexonbasen, darunter 
auf Arginin, 
auf Lysin, 
auf Histidin. 

'Uber die Entwicklung des Cyprinohistons aus den basischen Peptonen zu den Protaminen ver
gleiche Histone, Allgemeines 3. 

Histone der Echinodermen. 
Aus den geschlechtsreifen Testikeln der Echinodermen Astropecten aurantiacus, Strongylo

centrotus lividus, Echinus acutus wurde je ein Histon isoliert. Das Histon aus Astropecten ent
halt Tyrosin, kein Tryptophan, kein Cystin, keine Kohlehydrate. Von den bekannten unter
scheidet es sich durch niedrigeren Arginin- und hOheren Lysingehalt. Die Histidinfraktion 
gibt starke Rotfarbung mit Diazobenzolsulfosaure, was nicht auf Histidin oder Tyrosin be
zogen werden kann. Die Histone aus den beiden anderen Arten zeigen ungefahr gleiche Eigen
schaften'. 

Auch aus Echinus esculentus wurde ein Histon isoliert, dessen Arginingehalt dem anderer 
Histone entspricht, wahrend der Histidin- und Lysingehalt hOher ist 5• 

Thymushiston. 
Darstellung: Zur DarsteUung von Thymushiston faUt man den wasserigen Extrakt von 

Thymusdriisen mit CaClg • Der Niederschlag wird gereinigt und mit Schwefelsaure ausgezogen. 
1m Filtrat faUt man das Histon mit Kochsalz oder Alkohol6• 

Vergleiche dazu auch das abgeanderte Verfahren von Felix, nach dem man aus 1 kg 
Thymus 25-30 g Histonsulfat gewinnt. Die 'Uberfiihrung in freies Histon geschieht durch 
Fallung mit Ammoniak beim isoelektrischen Punkt 7• 

Zusammensetzung: Bei der Adsorptionsanalyse mit Willstatterschem Eisenhydroxyd8 

erwies sich das Histon aus der Thymusdriise als chemisch einheitlich 9. 

Vgl. auch iiber den Arginingehalt des Nucleohistons aus Thymusdriisen10. 
Physlkallsches und chemlsches Verhalten: Der isoelektrische Punkt des Thymushistons 

liegt ungefahr bei PH 8,5 7• 

Das Aquivalentgewicht des Thymushistons berechnet sich bei Sauretitration zu 930, bei 
Basentitration zu 670. Bei der Titration mit Schwefelsaure kommen auf 100 Atome N 8,3 

1 Freund: Pharm. Zentralhalle 55, 803 (1914) - Chern. Zbl. 1914 n, 1061. 
2 E. Annau: Hoppe-Seylers Z. 205, 154 (1932) - Chern. Zbl. 1932 I, 2725. - E. Annau 

u. V. Augustin: Arch. f. exper. Pathol. 161,337 (1931) - Chern. Zbl. 1931 n, 3015. - E. Annau 
u. J. HU8zak: Arch. f. exper. Pathol. 163, 541 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 1685. 

3 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. t73, 278 (1928) - Chern. Zbl. 19281, 2096. 
4 A. Kossel u. S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 94,264 (1915) - Chern. Zbl. 1915 n, 1199. 
5 A.Kossel u. W. Staudt: Hoppe-Seylers Z. 159, 172 (1926) - Chern. Zbl. 1926n, 2606. 
6 af Ugglas: Biochem. Z. 61,469 (1914) - Chern. Zbl. 1914n, 1456. 
7 K. Felix u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 157, 76 (1926) - Chern. Zbl. 1926 n, 2606. 
8 R. Willstatter, Kraut u. Fremery: Ber. dtsch. chern. Ges.57, 1491 (1924) - Chern. Zbl. 

1924 n, 2126. 
9 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Schaffner: Ber. dtsch. chern. Ges.60, 1147 (1927) - Chern. 

Zbl. 1927 n, 92. 
10 H. Steudel: Hoppe-Seylers Z. 00, 291 (1914) - Chern. Zbl. 19141, 1963. 
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Aquivalente Saure, bei Titration mit Natronlauge 11,5 Aquivalente Lauge. Es stehen also den 
basischen Gruppen des Thymushistons U,5 eigene saure Gruppen und 8,3 Aquivalente Schwefel
saure gegimiiber; statt dieser 20 Saureaquivalente errechnen sich aus der Bausteinanalyse 23. 
Es miissen also 3 saure Gruppen im Histonmolekiil - wahrscheinlich durch Guanidingruppen -
neutralisiert werden 1. COber die Ausfiihrung der Titrationen und die Indicatoren 2.) Das Saure
und Basenbindungsvermogen andert sich wahrend der Pepsinverdauung (s. d.). 

Bei der Hydrolyse des Thymushistons mit Salzsaure bleibt das Verhaltnis Formol-N: N
Methylzahl konstant 3. 

Histonlosungen sind durch Ammoniak fallbar, anwesende Salze schiitzen das Histon vor 
dem Ausfallen 4. 

Histonhamoglobinfallungen zeigen wechselnde Zusammensetzung bei Verwendung alka
lischer Histonlosungen, konstante bei Verwendung alkalischer Hamoglobinlosungen (vgl. dazu 
Protamine 4). 

Verhalten gegen Fermente: Bei der Pepsinverdauung des Histonsulfats konnen 5 Feptone 
(s. d.) verschiedener Zusammensetzung isoliert werden 5. Dabei iibersteigt die Summe des 
Amino-N dieser einzelnen Fraktionen den Amino·N des unverdauten Histons nur wenig, aber 
die N-Methylzahl ist bedeutend hoher. Das Basen- und Saurebindungsvermogen steigt wahrend 
der Pepsineinwirkung etwa im gleichen MaBe (5-6Aquivalente bezogen auf 100 Atome N). 
Die geringe Zunahme von sauren Gruppen berechtigt nicht zu dem SchluB, daB esterartige 
Verkniipfungen im Histon vorkommen. Gegeniiber der Zunahme von formoltitrierbarem N 
ist die Zunahme von zwei weiteren basischen Gruppen festzustellen 6. Dies ist wahrscheinlich 
auf Zunahme von freien Guanidingruppen zuriickzufiihren, so daB also auch Guanidingruppen 
im Histon an Carboxylgruppen gebunden sind (s.oben Zusammensetzung). - Auch Lysin 
wird wahrend der Verdauung frei, und zwar auf lOO Atome Histon-N 1 Molekiil 7, s, 9. Nach 
genauem Studium der Fermentwirkung auf das Thymushiston ergeben sich neuerdings keine 
Anhaltspunkte mehr fiir die Beteiligung von Guanidingruppen des Arginins oder der &-Amino
gruppe des Lysins an den Peptidbindungen des Histons 10. 

Reines Trypsin hydrolysiert das Thymushiston 11, reines Erepsin jedoch nicht 12. Aus der 
Hydrolyse mit Trypsinkinase und nachfolgend mit Erepsin geht hervor, daB sich das Arginin 
an den Peptidbindungen beteiligt, die yom Erepsin gespalten werden (Gegensatz zu Prot
aminen 13). 

Derivate: Histonhydrochlorid: Bei der Zerlegung des Histonpikrates mit atherischer 
Salzsaure. [iX]D = _99,5°14. 

Metbylesterbydrocblorid: WeiBes Pulver von der Bruttoformel C536H1056N160Cl32SS0200 
• [iX]D = -95,5°. Ein Mindestmol des vollig veresterten Produktes enthalt 12 veresterte Carb
oxylgruppen, 8 CH3-, 20 freie NH2-Gruppen, 10 Mol Arginin, 3 Mol Histidin und 32 Mol Salz
saure 14. 

Globin. 
Darstellung: Zur Darstellung des Globins versetzt man eine verdiinnte, moglichst salz-

freie Losung des Hamoglobins mit stark verdiinnter Salzsaure, bis sich der anfanglich entstan-

1 K. Felix u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 157, 76 (1926) - Chern. Zhl. 192611, 2606. 
2 K. Felix u. H. Miiller: Hoppe-Seylers Z. l71, 4 (1927) - Chern. ZhI. 1925 I, 233. 
3 S. Edlhacher: Hoppe-Seylers Z. 107,52 (1919) - Chern. ZhI. 1919 IV, 957 - Hoppe-Seylers 

Z. lOS, 287 (1919) - Chern. Zhl. 1920 III, 558. 
4 af U gglas: Biochem. Z. 61, 469 (1914) - Chern. Zhl. 1914 II. 1456. 
5 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 120, 94 (1922) - Chern. Zhl. 1922 III, 735. 
6 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 165, 103 (1927) - Chern. ZhI. 1927 II. U3. 
7 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 146, 103 (1925) - Chern. Zhl. 192511, 2215. 
8 K. Felix: Intern. PhysioI. KongreB Stockholm 1926, 51 - Ber. PhysioI. 38, 495 - Chern. 

ZhI. 1927 I, 2661. 
9 K. Felix: Sitzgsher. Ges. Morph. u. PhysioI. Miinch. 37, 82 - Ber. PhysioI. 40, 638 (1927)

Chern. ZhI. 1927 II. 1974. 
10 E. Waldschmidt-Leitz u. G. Kiinstner: Hoppe-Seylers Z. In, 290 (1927) - Chern. ZhI. 

1928 I. 1428. 
11 R. Willstatter: Dtsch. med. Wschr. 52, 1 (1926) - Chern. ZhI. 1926 I, 1673. 
12 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Schaffner: Hoppe-Seylers Z. 151,31 (1926) - Chern. Zh1. 

1926 I, 2480. 
13 E. Waldschmidt-Leitz: Ber. dtsch. chern. Ges. 59,3000 - Kolloid-Z. 40,295 (1926) -

Chern. ZhI. 1927 I, 714 - Collegium 1928, 543 - Chern. Zhl. 1929 I. 759. 
14 K. Felix u. H. Rauch: Hoppe-Seylers Z. 200, 27 (1931) - Chern. Zhl. 193111, 2337. 
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dene braune flockige Niederschlag wieder geliist hat. Dann schiittelt man mit 1/5 Vol. Alkohol 
und 1/2 Vol. Ather und trennt die atherische Schicht ab, nachdem man vorher noch etwas Alko
hoI und Salzsaure zugegeben hat. Man filtriert und faUt das wasserig alkoholische Filtrat vor
sichtig mit stark verdiinntem Ammoniak, wobei jeder UberschuB zu vermeiden ist, da sonst das 
Globin wieder in Liisung geht. Die Reinigung geschieht durch UmfaUung 1. 

Nach einer anderen Methode werden mit physiologischer NaCI-Liisung gewaschene 
Rinderblutkorperchen nach dem Zentrifugieren in dem gleichen V 01. Wasser gelost; die Losung 
wird auf 2° abgekiihlt und mit 2n-HCl in Saurehamatin iibergefiihrt; dieses wird wieder in eis
kaltem Wasser gelost und mit Ather in Gegenwart von Kieselgur geschiittelt und filtriert. Das 
Filtrat wird bis zum Eintritt der maximalen Fallung mit 1/2n-Ammoniak versetzt. Der Nieder
schlag wird bei 0° filtriert, der Ather wird im Vakuum verjagt. Nach der Dialyse bei 0° und 
Trocknen im Vakuum bei derselben Temperatur enthalt das Globin etwa 2% Methamo
globin 2, 3. V gl. auch 4. 

Nach Wu werden zur Darstellung gewaschene Schafblutzellen mit dem gleichen Volumen 
Wasser und mit gepulvertem roten Blutlaugensalz versetzt. Nach Beendigung der Sauerstoff
entwicklung wird das Blutlaugensalz durch Dialyse, das StromaeiweiB durch Behandlung 
mit Tonerde entfernt. Die Losung wird sauer gemacht, mit Alkoholather behandelt und neu
tralisiert. Dabei faUt das denaturierte Globin aus, wahrend das unveranderte Globin sich im 
Filtrat befindet. Reinigung durch Dialyse gegen Wasser; eine Konzentrierung ohne Denatu
rierung ist durch Dialyse gegen EiereiweiB moglich 5. 

Zur Darstellung des Globins wascht Hamsik die BlutkOrperchen des defibrinierten 
Ochsenblutes mit Natriumacetatlosung und faUt mit Aceton. Reinigung durch UmfaUung 
mit Ammoniak 6• 

Zur Darstellung und Zusammensetzung des Globins vgI. auch '. 
Zusammensetzung: Der S-Gehalt von Globin aus Pferde- und Rinderhamoglobin 

ist in beiden FaUen = 0,59-0,60%, von Globin aus dem Hamoglobin der Katze jedoch 
0,97 -0,98 % 8. 

Nach Hunter u. Borsook besteht das Globinmolekiilaus 2 Mol Tryptophan 9, je 4 Mol 
Tyrosin und Arginin, 8 Mol Histidin, 10 Mol Lysin und etwa 100 Mol anderer Aminosauren 
einschlieBlich Dicarbonsauren10. Vgl. dazu aber Fiirth u. Nobel ll• 

Colorimetrisch findet man den Tryptophangehalt zu 3,6%; Tyrosingehalt betragt 3,5 
bis 4% 12. 

Cystin wurde nach der Jodattitration zu 0,61 % gefunden 13. 
Globin bzw. Hamoglobin aus Pferdeblut enthalt 7,5-7,6% Histidin, 8,15-8,25% Lysin 

und 3,45-3,60% Arginin14• 

Es enthalt ferner N orvalin 15. 
1m Globin wird ferner eine Aminosaure C2,H46N40, gefunden, die eine Tetraamino

tricarbonsaure sein S01l16. 

1 Freund: Z. offentl. Chern. ~O, 61 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 1199. 
2 R. Hill u. H. F. Holden: Biochem. J. ~O, 1326 (1926) - Chern. Zbl. 19~7 I, 2428. 
3 H. F. Holden u. M. Freeman: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 5, 213 (1928) - Chern. 

Zbl. 19~9 I, 660. 
4 R. Hill u. H. F. Holden: Biochemic. J. ~1, 625 (1927). 
5 H. Wu: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~6, 741, 744 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2899. 
6 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 187, 229 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3056. 
, F. Haurowi tz: Hoppe-Seylers Z. 186, 141 (1930) - Chern. Zbl. 1930 1,3194. - N. Troense

gaard: Hoppe-Seylers Z. 199, 129 (1931). 
8 E. Kaiser: Biochem. Z. 1~, 58 (1928) - Chem. Zbl. 19~8 II, 678. 
9 A. Hunter u. H. Borsook: Trans. roy. Soc. Canada 16 V, 79 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 III, 

1231. 
10 A. Hunter u. H. Borsook: J. of bioI. Chern. 57, 507 (1923) - Chem. Zbl. 19~3 III, 

1621. 
11 O. Fiirth u. E. Nobel: Biochem. Z. 109, 103 (1920) - Chern. Zbl. 19~1 I, 61. 
12 U. Kiyotaki: Biochem. Z. 134, 322 (1922) - Chern. Zbl. 1~311I, 71. 
13 Y. Teruuchi u. L. Okabe: J. of Biochem. 8,459 (1928) - Chern. Zbl. 19281,2850. 
14 Vgl. hierzu Emil Abderhalden, R. Fleischmann u. W. Irion: Fermentforschg 10,446 

(1929). - Vickerey u. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 18, 627 (1928). 
15 Emil Abderhalden u. A. Bahn: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 914 (1930) - Chern. Zhl. 

1930 I, 3296. 
16 S. Frankel u. G. Monasterio: Biochem. Z. ~13, 65 (1929) - Chern. Zhl. 193011,249. 
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Bei der partiellen Hydrolyse des Globins erhalt man ein Histidinpolypeptid, das Leucin 
und Prolin enthalt, aber kein Arginin oder Lysin 1. (Vgl. auch Kyrin aus Globin.) 

Aus verschiedenen Griinden schlieBt Schenck, daB das Globin verschiedener Tier
arten von verschiedener Zusammensetzung ist, auch beim Globin des Menschen sollen indi
viduelle Unterschiede vorhanden sein. Mit dem Alter der Tiere sollen z. B. Arginin-N und 
Monoaminosaure-N abnehmen, dagegen Lysin-N und Histidin-N zunehmen 2. 

Die Unterschiede im Aufbau des Globins sind maBgebend fiir die Verschiedenheiten 
der Hamoglobine einzelner Tierarten, da die Hamatinkomponente immer gleich ist 3• 

tJ'ber die Verschiedenheit der Globinkomponente im Muskel bzw. Bluthamoglobin 4• 

Auf 100 Atome N kommen bei erschOpfender Methylierung mit Dimethylsulfat beim 
Pferdeglobin 19,7 Methylgruppen 5 (hier auch Verhaltnis N-Methylzahl: Formolzahl). 

Physlkallsches und chemlsches Verhalten: Nach alteren Arbeiten betragt der isoelektrische 
Punkt des Globins PH = 8,1 6, dagegen findet sich in neueren Arbeiten, durch tJ'berfiihrungs
versuche ermittelt, PH = 6,9-7,0 7, nach anderen 7,5 8• 1m iibrigen soIl das Globin Albumin
natur haben und nicht basischen Charakter tragen 7. Vgl. dazu 9. 

Molgewicht von Hamoglobin in Harnstofflosungen10. - Nach Svedberg betragt das 
Molgewicht von Hamoglobin in reinem Wasser, Kochsalz- und Ammonsulfatiosungen iiber
einstimmend 6800011• 

1 proz. wasserige Losungen bewirken Brechungsanderungen von 0,001507. 
Die spezifische Drehung von frischhergestelltem Globin ist verschieden von der des 

denaturierten Glo bins 12. 
tJ'ber die Ultraviolettabsorption von Oxyhamoglobin und seinen Derivaten vgl. 13. -

tJ'ber das Absorptionsspektrum von Globin-HaminlOsungen im Vergleich mit Methamoglobin
losungen 14. 

Die Koagulationstemperatur betragt 47°7. 
tJ'ber die stabilisierende Wirkung polarer Molekiile (Glykokoll, Harnstoff, Formamid, 

Acetamid) 15. 
Nach Hill und Holden hergestelltes Globin bleibt bei Zimmertemperatur wochenlang 

undenaturiert; es ist bei PH 5-10 leicht Iostich in Wasser, denaturiert aber schnell durch Sauren, 
starkere Alkalien oder organische Agenzien l6• - Durch Sattigen der Losungen mit Kochsalz 
wird es nicht, jedoch teilweise durch Halbsattigung mit Ammonsulfat und vollstandig durch 
60proz. Sattigung gefallt. Bei 0° sind die Fallungen reversibeP8. tJ'ber die Trennung und die 
Unterschiede von denaturiertern und nativern Globin 12. - Roche schlagt fiir das "denaturierte 
Globin" von Hill und Holden die Bezeichnung "Paraglobin" vor. Dieses steht dem natiirlichen 
Globin in seinen physikalisch-chernischen Eigenschaften noch sehr nahe. Kurzes Aufkochen 
bei PH 2-4 andert seine Loslichkeit nicht, kurzes Kochen bei PH = 7,0 wandelt es irreversibel 
in "denaturiertes Globin" urn 17. 

Nach Anson und Mirsky ist die Denaturierung und Fallung des Hamoglobins vollstandig 
durch Sauren und nachtragliches Einstellen auf den isoelektrischen Punkt, durch Ammon
sulfat, durch Hitze und durch Hitze in saurer Losung. Konzentrierte HarnstofflOsungen 
-~~--

1 F. Haurowitz: Z. Hoppe-Seylers 16%, 41 (1926) - Chern. Zbl. 19%71, 1482. 
2 E. G. Schenck: Arch. f. exper. Pathol. 150, 160 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 1242 - Natur-

wiss. 18, 824 (1930). 
3 J. Barcroft: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 279 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 1779. 
4 G. B. Ray u. G. H. Paff: Amer. J. Physiol. 94, 521 (1930) - Chern. Zbl .• 930 II, 3583. 
5 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 107, 52; 108, 287 (1919) - Chern. Zbl. 19191V, 957; 

19%0 III, 558. 
8 S. Osata: Biochem. Z. 13%, 485 (1922) - Chern. Zbl. .923111,237. 
7 F. Haurowitz u. H. Waelsch: Hoppe-Seylers Z. 18%,82 (1929) - Chern. Zbl. 19%911,310. 
8 J. Roche: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 378 (1929) - Chern. Zbl. 19%911, 2335. 

,9 K. G. Terroux: J. of Physiol. 71, 323 (1931) - Chern. Zbl. 193% I, 2860. 
10 N. F. Burk u. D. M. Greenberg: J. ofbiol. Chern. 87,197 (1930) - Chern. Zbl. .9311, 1929. 
11 The Svedberg: Nature 1%8, 999 (1931) - Chern. Zbl. 193% I, 1381. 
12 H. F. Holden u. M. Freeman: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 5, 213 (1928); 7,13 (1930) 

- Chern. Zbl. 19%9 I, 660; 1931 I, 93. 
13 C. S. Hicks u. H. F. Holden: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 6, 175 (1929) - Chern. 

Zbl. 1930 II, 66. 
14 H. Wu: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. %6, 741 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 2899. 
15 B. Jirgensons: Kolloid-Z. 51, 290 (1930) - Chern. Zbl. 19311, 1888. 
18 R. Hill u. H. F. Holden: Biochem. J. %0, 1326 (1926) - Chern. Zbl. 19271, 2428. 
17 J. Roche: C. r. Lab. Carlsberg 18, Nr 4, S. 1 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 1556. 
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denaturieren das Hamoglobin und haIten das Protein in Losung bis zur Entfernung des Harn
stoffs. Die Denaturierung des Hamoglobins erfolgt wie bei anderen Proteinen, z. B. auch beim 
Schtitteln und an Grenzflachen. Denaturiertes, beim isoelektrischen Punkt gefalltes Hiimo
globin ist in Alkalien und Sauren, beim isoelektrischen Punkt in konzentrierten Losungen von 
Harnstoff und in verschiedenen SalzlOsungen lOslich. Die sauren oder alkalischen Losungen 
von vollstandig koaguliertem Hamoglobin werden beim Neutralisieren vollig gefallt, nach 
langerem Stehen jedoch bei schwach-alkalischer Reaktion wird bei der Neutralisation nur ein 
Teil ausgeflockt, beim anderen Teil ist die Denaturierung schein bar aufgehoben. Die Menge 
dieses loslichen Teiles ist abhangig von dem Zustand der prosthetischen Gruppe und der Art 
des Hamoglobins. (So liefert Rinderhamoglobin geringe Ausbeute an loslichem Hamoglobin, 
wenn sich die Hamkomponente in oxydiertem Zustand befindet, durch gewisse Salze hnn die 
Loslichkeit stark gesteigert werden. Pferdehamoglobin liefert bei oxydiertem und reduziertem 
Ham kein lOsliches Protein, auf Zusatz von KCN jedoch 30% des denaturierten Proteins an 
scheinbar nativem Hamoglobin). - Aus durch Hitze oder Aceton-Saure koaguliertem Globin 
wurde ein lOsliches hitzekoagulierbares Globin gewonnen, das sich mit Ham unter Bildung 
von krystallinem Hamoglobin vereinigen solI. (Ahnliches gilt ftir Kohlenoxydhamoglobin und 
Methamoglobin.) - Nach den beiden Autoren ist also die Anwesenheit von sog. "nativem 
Globin" in den Niederschlagen nicht auf mitgerissenes Globin usw., sondern auf Umkehr 
der Koagulation zurtickzuftihren1• - vVeiteres zur Umkehr der Globulinkoagulation 2• 

Durch Natronlauge wird nach Haurowitz die Globinkomponente des Hamoglobins mit 
verschiedener, aber ftir jede Spezies konstanter Geschwindigkeit denaturiert. Das denaturierte 
Hamoglobin laBt sich durch ein Drittel Sattigung mit Ammonsulfat abtrennen. - Das Hamo
globin der Neugeborenen zeigt gegen Natronlauge groBere Resistenz als das des Erwachsenen, 
eine Tatsache, die ebenfalls der Globinkomponente zuzuschreiben ist. Man hnn ferner aus dem 
Verhalten gegen Natronlauge schlieBen, daB zwei Hamoglobine beim Saugling vorliegen: ein sehr 
leicht zersetzliches zu 20%, das mit dem des Erwachsenen identisch ist, und ein fetales zu 80% 3. 

(Bei pernizioser Anamie wird nur ein Hamoglobin gefunden 4.) 

tJ"ber viscosimetrische Studien an der Hamoglobinkoagulation5• - Dasselbe in Gegenwart 
von Alkoholen 6. 

Zusammenfassendes tiber Krystallisation, Denaturierung und Flockung 7. 

Verhalten des Globins gegen Eisenhydroxydsol8• 

tJ"ber Konstitution und elektrochemisches Verhalten des Hamoglobins 9• 

Farbreaktion mit Dimethylsulfat und konz. H 2S04 ist positiv (Tryptophan)lO. 
Verhalten gegen Sauren: Das Globin zeigt fiir verschieden starke Sauren ein verschiedenes 

Bindungsvermogen, so daB keine aquivalenten Mengen gebunden werden, und zwar ergibt sich: 
gefunden flir die ReI berechnete ilquivaIente Menge 

Globinhydrochlorid . 
Globinphosphat 
Globineosinat 
Globintaurin. . 

5,07% HCI 
11,45-12,07% HSP04 

32,10-32,59% Eosin 
1,16% Taurin 

12,55% 
37,98% 
15,59% 11. 

1 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. gen. Physiol. 13, 121 (1929) - Chern. Zbl. 1930 n, 22. -
A. E. Mirsky u. M. L. Anson: J. gen. Physiol. 13, 133 (1929) - Chern. Zbl. 1930 n, 23. - M. L. 
Anson u. A. E. Mirsky: J. gen. Physiol. 13, 469 (1930) - Chern. Zbl. 1930 n, 23. - A. E. Mirsky 
u. M. L. Anson: J. gen. Physiol. 13, 477 (1930) - Chern. Zbl. 1930 n, 24. - M. L. Anson u. A. E. 
Mirsky: J. physic. Chern. 35, 185 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 2980. 

2 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. gen. Physiol. 14,597,605,725 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 
240, 2437. 

3 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 183,78 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2425 - Hoppe-Seylers 
Z. 186, 141 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3194. 

4 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 194, 98 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 2063. 
5 S. L. Pupko: Kolloid-Z. 49, 150 (1929) - Chern. Zbl. 1930 n, 24 - J. russ. phys.-chem. 

Ges. 61, 2043 (1929) - Chern. Zbl. 1930 n, 1960. 
6 S. L. Pupko: Kolloid-Z. 54, 170 - J. russ. phys.-chem. Ges. 62,2273 (1931) - Chern. Zbl. 

1931 n, 2131. 
7 W. C. M. Lewis: Chern. Reviews 8, 81 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 3130. 
8 H. Freundlich u. G. Lindau: Biochem. Z. 208, 91 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I. 399. -

G. Lindau: Biochem. Z. 219, 385 (1930) - Chern. Zbl. 1930 n, 3716. 
9 W. Pauli u. Mitarbeiter: Kolloid-Z. 53, 51 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3245. 

10 s. Edl bacher: Hoppe-Seylers Z. 105, 240 (1919) - Chern. Zbl. 1919 m, 678. 
11 N.lshiyama: Hoppe-Seylers Z. 11'6, 294 (1928) - Chern. Zbl. 1928 n, 776. 
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Beziehungen zum BluHarbstoff: BeimZusammenbringen entsprechender MengenHamatin
Na und Globinhydrochlorid falIt eine in Wasser unlosliche Verbindung mit 54,56 % C, 6,87 % H, 
18,01 % N und 0,49% Fe aus, die zwar nicht mit Hamoglobin identisch ist, ihm aber nahesteht 
und sich mit verdiinnter HCI wieder in die Komponenten zerlegen laBt (Gegensatz zu den 
Protaminen, Ovalbumin und Serumalbumin, die keine Niederschlage ergeben1). Diese Vereini
gung von Globin und Hamatin zu Methamoglobin erfolgt in einem weiten PH-Bereich. Bei 
PH < 5 betragt sie unter 50%, auf der alkalischen Seite ist sie bis PH = 10 unverandert 2. 
- Vber die Kupplungsfahigkeit des Globins vgl. auch Hamsik3. 

Mit einer Losung von Hamin in Natriumcarbonat und Globin entsteht Methamoglobin, 
das sich in Hamoglobin und Oxyhamoglobin iiberfiihren laBt. Die Lage der <x-Bande des Oxy
hamoglobins aus Hamin und Globin stimmt bis auf 5 A mit der des Oxyhamoglobins, aus dem 
das Globin erhalten wurde, iiberein2. AuchHaurowitz4 konnte bestatigen, das aus den beiden 
Komponenten echtes Hamoglobin entsteht, das molekularen Sauerstoff bindet. Mit denatu
riertem Globin ergeben sich andersgeartete Verbindungen 2• 4. 5. 

Vber die Rolle des Globins in seinen Verbindungen mit dem Hiimkomplex 6• 

Vber die Reaktionen von Cyanid mit Globinhamochromogen'. 
Hill und Holden beschreiben eine Reihe von Umsetzungen, die das Globin mit den 

verschiedenen Porphyrinen eingeht. Es ist jedoch frag ich, ob es sich um wirkliche chemische 
Verbindungen handelt2• 4• Vgl. dazu die Arbeiten von Anson'. 

Verhalten gegen Fermente: Die Trypsinverdauung des Globins ist erst nach 8 Tagen 
vollstandig beendet; dabei entsteht ein Zuwachs von 47,56% Amino-N, berechnet auf Gesamt-N; 
die Leistung des Trypsins betragt 61,62 % der gesamten Spaltung. Wahrend der Trypsin
verdauung nimmt die Spaltbarkeit durch Pepsin-Salzsaure kontinuierlich abo Es ist also nicht 
moglich, aus (Hamo-) Globin durch Trypsinkinase Produkte zu gewinnen, in denen die durch 
Pepsin-Salzsaure spaltbaren Bindungen angereichert sind 8. 

Hundedarmsaft oder Trypsinpraparate spalten aus dem Globin in Verlauf von 3 Wochen 
nur 18% des gesamten Tryptophans ab9• (Vgl. auch 10). Bei Behandlung mit Trypsin liefert 
das Globin eine Aminosaure von der Zusammensetzung C2,H'6N,O" die eine Tetraamino
tricarbonsaure sein solll1. 

Oxy- und Kohlenoxydhamoglobin werden durch Pepsin-Salzsaure, Trypsinkinase und 
Erepsin in annahernd gleichem Umfang abgebaut12. 

Oxyhamoglobin, CO-Hamoglobin, reduziertes Hamoglobin werden von Trypsin annahernd 
gleich schnell verdaut, wobei 95% der Globinkomponente zu dialysablen Bruchstiicken abgebaut 
werden, wahrend 5% mit den Protohaminmolekiilen zu einer "Haminproteose" zusammen
treten, deren EiweiB gegen Pepsin und Trypsin resistent ist. Molgewicht groBer als 20000 13. 

Vber die Einwirkung von Fermenten auf das "Paraglobin"14. 
Physiologlsches: Die EiweiBbestandteile der zusammengesetzten Proteine sind im 

Gegensatz zu den sonstigen Proteinen giftig. Sie bewirken ausgesprochene Blutdruck
senkung, Beeinflussung der Atmung und der Korperwarme und schon in geringer Menge 
den Tod. Beim Globin scheint der hohe Histidingehalt eine Rolle zu spielen 15. Fiir Meer
schweinchen betragt die letale Dosis 0,03-0,06 g Pferdeglobin. Das Auftreten von giftigen 

1 H. Steudel u. E. Kaiser: Hoppe-Seylers Z. 136, 75 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 665 . 
. 2 R. Hill u. H. F. Holden: Biochem. J. ~O, 1326 (1926) - Chern. Zbl. 19~'2' 1,2428. 
3 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. IS'2', 229 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3056 - C. r. Soc. BioI. 

Paris 104, 243 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1621 - Hoppe-Seylers Z. 190, 199 (1930) - Chern. Zbl. 
1930 II, 3299. 

4 F. Haurowi tz u. H. Waelsch: Hoppe-Seylers Z. IS~, 82 (1929) - Chern. Zbl. 19~9 II, 310. 
5 H. F. Holden u. M. Freeman: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 5,213 (1928); '2',13 (1930) 

- Chern. Zbl. 19~9 I, 660; 1931 I, 93. 
6 A. Stheeman: Chern. Weekbl. ~'2', 170 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3444. 
7 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. gen. Physiol. 14, 43 (1930) - Chern. Zhl. 1931 I, 2353. 
8 K. Felix u. A. Lang: Hoppe-Seylers Z. 184, 205 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 986. 
9 U. Kiyotaki: Biochem. Z. 134, 322 (1922) - Chern. Zbl. 1923 m, 71. 

10 H. Oeller u. R. Stephan: Dtsch. med. Wschr. 40, 1557 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, lO96. 
11 S. Frankel u. G. Monasterio: Biochem. Z. ~13, 65 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 249. 
12 E. Abderhalden u. M. Damodaran: Fermentforschg fl, 345 (1930) - Chern. Zbl. 

193011, 73. 
13 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. ISS, 161 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3790. 
14 J. Roche: C. r. Lab. Carlsberg IS, Nr 4, 1 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 1556. 
15 Freund: Pharm. Zentralhalle 55, 803 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II, lO61. 
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Verbindungen bei der Hamolyse roter Blutkorperchen erklart sich vielleicht aus der Giftig
keit des Globinsl. 

Bei intravenoser Einspritzung halten Kaninchen das Globin bis zu einem Grenzwert im 
Organismus zuriick, scheiden es dann im Harn aus. In groBen Gaben ruft das Globin voriiber
gehende Nephritis hervor2. Nach direkter Injektion in die Carotis erfolgt der Ubertritt in den 
Harn schon bei kleineren Mengen. Nach Injektion in eine Bauchvene erfolgt die Ausscheidung 
bei Uberschreitung des Grenzwertes langsamer als nach Benutzung der Ohrvene 3. 

Mit Meerschweinchen- oder Rinderglobin hergestellte Antisera von Kaninchen geben 
(nicht immer) mit dem gleichen Globin unter bestimmten Bedingungen und bei geeigneter 
Wasserstoffionenkonzentration intensive Komplementbindung. Artspezifitat war jedoch nur 
durch Globin von Meerschweinchen nachzuweisen 4. 

Mit Globin raBt sich beim Meerschweinchen kein anaphylaktischer Shock hervorrufen 5. 

Derivate: Jodderivat: Das Globin laBt sich in maximal jodiertes Produkt mit 11,4% J 
und in ein kernjodiertes Produkt mit 7,6% Jod iiberfiihren; durch erneute Jodierung laBt sich 
dieses letztere Produkt in das erstere verwandeln. Das hochjodierte Produkt wird von Pepsin 
nur wenig angegriffen, wohl aber das minderjodierte, dessen Verdaulichkeit indes durch Er
hitzen in wasseriger Losung herabgesetzt wird6. 7. Aus neueren Untersuchungen geht hervor, 
daB das Globin doppelt soviel Jod am C aufnimmt, als seinem Tyrosingehalt entspricht. Es 
wird angenommen, daB zwei Jodatome an einen Histidinring gebunden werden. 

Nitroderivat. Der fiir Tryptophan und Tyrosin berechnete N02-Wert betragt 1,55%, 
gefunden wurden 1,44%. Die Jodierung des Nitroglobins liefert die dreifache Menge des zu 
erwartenden Jods. Bei der Reduktion von Nitroglobin erhalt man Aminoglobin 8• 

Tyrosin- und Tryptophanbestimmung in den Derivaten 9. 
Acetylderivat: DurchErwarmen des Globins mit Eisessig und Essigsaurechlorid und durch 

Erhitzen mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid. Aus diesen Verbindungen konnten 
heterocyclische Basen isoliert werden (Pyrrolkorpertheorie !)10. Isolierung von C9HllN30 und 
ClQH14N20 211; von C14H22N212; von C7H l6N2 und Isoamylamin l3. 

Proteinoide. 

Allgemeines. 

Nomenklatur: Nach dem Vorschlag Abderhaldens wird die alte Bezeichnung "Albu
minoide" durch "Proteinoide" ersetzt. Mit Riicksicht auf den reichen Glykokollgehalt dieser 
EiweiBstoffe ist auch der Name "Glycinamine" angebracht 14• 

Verhalten und Zusammensetzung: tTber die Molgewichtsbestimmungen und Rontgen
untersuchungen der Skleroproteine l5• 

Uber die N-Verteilung der Proteinoide vergleiche die einzelnen Vertreter unten und 16. 
Auf Grund von Fermentversuchen mit den Oxydationsprodukten bzw. Peptonen von 

Keratin und Seide schlieBt W aldschmid t -Leitz, daB auch die GeriisteiweiBkorper aus 
langeren Polypeptidketten bestehen. Das eigenartige chemische und physiologische Verhalten 

1 Freund: Z. offentl. Chern. 20, 61 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 1199. 
2 J. Parisot u. L. Caussade: C. r. Soc. BioI. Paris 82, 1409 (1919) - Chern. Zbl. 1920 I, 436. 
3 J. Parisot u. L. Caussade: C. r. Soc. BioI. Paris 82, 1411 (1919) - Chern. Zbl. 1920 1,436. 
4 C. H. Browning u. G. H. Wilson: J. of Immun. 5, 417 (1920) - Chern. Zbl. 1921 III, 250. 

- Ber. Physiol. 7, 235. 
5 H. F. Holden: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 5, 285 (1928) - Chern. ZbI. 1929 I, 1230. 
6 F. Blum u. E. Strauss: Hoppe-Seylors Z. H2, III (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 909. 
7 E. Stra uss U. R. Grtltzner: Hoppe-Seylers Z. H2, 167 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 910. 
B H. Bauer u. E. Strauss: Biochem. Z. 2H, 163 (1929) - Chern. Zbl. 1930 II, 3582. 
9 H. Bauer u. E. Strauss: Biochem. Z. 2H, 191 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 3705. 

10 N. Troensegaard u. B. Koudahl: Hoppe-Seylers Z. 153,93 (1926)-Chem. ZbI. 192611,243. 
11 N. Troensegaard, F. Wrede U. H. G. Mygind: Hoppe-Seylers Z. 193,49 (1930) - Chern. 

Zbl. 1931 I, 949. 
12 N. Troensegaard u. H. G. Mygind: Hoppe-Seylers Z. 193, 171 (1930) - Chern. Zbl. 

1931 I, 2066. 
13 N. Troensegaard u. H. G. Mygind: Hoppe-Seylers Z. 199, 133 (1931). 
14 E. A bder halden: Lehrbuch d. PhysioI. Chern. 5. Aufl. I, 398 (1923). 
15 R. O. Herzog: Helyet. chim. Acta ll, 529 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 163. 
16 Z. Stary u. J. Andra tschke: Hoppe-Seylers Z. 148, 83 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 686. 
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dieser Substanzen soll durch eine saureamidartige Verknupfung der endstandigen Gruppen dieser 
Polypeptidketten zu langeren gestreckten Ringsystemen zu erklaren seinl. 

Die Beobachtungen bei der Desaggregierung durch Erhitzen in Amiden sprechen gegen 
die Annahme, daB in den Scleroproteinen auschlieBlich Assoziate von Dioxopiperazinen vor
Iiegen 2• 

Spongin. 
Zusammensetzung: Die N.Verteilung des Spongins weist folgende Werte auf: 

Gesamt-N 15,8 % 
NHs-N . . . . . . . . 6,24- 6,41 % I 
Humin-N. . . . . . . 1,49- 1,51 % 

vom Gesamt.N 3 Diamino- und Cystin-N 14,73-14,8 % 
Monoamino-N. . . . . 77,28-77,54% 

Das Spongin liefert nach 30stiindiger Hydrolyse mit 20proz. Salzsaure 4,7% Jodgorgo
saure. Die iibrige Zusammensetzung zeigt folgende ZahIen: 

GIykokolI . 
AIanin . 
Leucin . 
Tyrosin 
Cystin . 
Prolin . 
Oxyprolin. 
Asparaginsaure 
GIutaminsaure 
Tryptophan . 
Arginin. 
Lysin 
Histidin 
Ammoniak 

14,0% 
0,2% 
7,9% 
2,8% 

Spuren 
5,7% 
0,0% 
4,5% 

18,4% 
0,0% 
5,9% 
3,6% 
0,0% 
0,8% 4 

Physlkallsches und chemisches Verhalten: Die Ninhydrinreaktion und die Carbonyl
reaktion sind beim nativen Spongin negativ, bei langerem Stehen in 2n-Salzsaure positivs• 
Nach Clancey ahnelt das Spongin dem Kollagen, da beim langeren Kochen mit Wasser eine 
alkoholfallbare Substanz in Losung geht, und nicht dem Chitin oder dem Fibroin 4. 

Physiologlsches: Spongin hat keine fordernde Wirkung auf die Ansprechbarkeit des 
Vagus und des Depressors, jedoch wahrscheinlich auf die sympathischen Vasoconstrictoren 5. 

Gorgonin. 
Darstellung: Die getrockneten Korallenstocke von Gorgonia cavolinii werden mit lOproz. 

SodalOsung gequollen, das abgetrennte Achsenskelett mit verdiinnter SodalOsung, Alkohol 
und Ather, "Abbauen" mit Pepsin und Trypsin gereinigt und getrocknets. 

Zusammensetzung: Aus dem Gorgonin konnten nach der Hydrolyse isoliert werden: 

Tyrosin, 
Asparaginsaure, 
Glutaminsaure, 
Oxalsaure, 
GIykokoll, 
Alanin, 
Leucin und 
3,5-di.Brom-dl-Tyrosin. 

1 E. Waldschmidt·Leitz u. G. v. Schuckrnann: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 1891 (1929)
Chern. Zbl. 1930 I, 2903. 

2342. 
2 E. Cherbuliez u. G. de Mandrot: Helvet. chirn. Acta 14, 163 (1931) - Ohern. Zbl. 1931 I, 

3 Z. Stary u. J. Andratschke: Hoppe·Seylers Z. 148, 83 (1925) - Ohern. Zbl. 1926 I, 686. 
4 V. J. Clancey: Biochemic. J. 20, 1186 (1926) - Ohern. Zbl. 1927 I, 1332. 
5 A. Oswald: Pfliigers Arch. 1", 169 (1916) - Ohem. Zbl. 1917 I, 328. 
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Jedoch scheint auch Brom in anderer Bindung im Gorgonin vorzukommen 1. 

Die N-Verteilung, nach van Slyke bestimmt, ergibt folgende Werte: 

Gesamt-N 
NHa-N ....... . 
Humin-N ...... . 
Diamino- und Cystin-N 
Monoamino-N ..... 

16,5 -17,0 % 
3,26- 3,36% 
1,11- 1,22% 

22,76-22,95 % 
. 72,57-72,7S% 2 
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Ptiysikalisches und chemisches Verhalten: Die Ninhydrinreaktion ist bei jtingeren Asten 
positiv, freie Aminogruppen waren auch nach van Slyke nachweisbar. Dinitrobenzolreaktion 
stark positiv, ebenso Millonsche Reaktion und Xanthoproteinreaktion. Molischsche Reak
tion deutlich, Schwefelbleireaktion schwach, Tryptophanreaktion negativ 2• 

Verhalten gegen Fermente: Pepsin und Trypsin sind ohne Einwirkung 2• 

Physiologisches: Nach Oswald hat das jodhaltige Gorgonin keine fordernde Wirkung 
auf die Ansprechbarkeit des Vagus und des Depressors; scheinbar aber auf die sympathischen 
Vasoconstrictoren a. 

Conchiolin. 
(Siehe auch S. 31S.) 

Conchiolin wird aus den Muschelschalen von Mythilus edulis durch Behandeln mit kalter 
2proz. Salzsaure gewonnen. Die Zusammensetzung zeigt folgende 'Verte: 

Gesamt-N. 15,46% 
NHa-N . . . . . . . . 4,17% 
Humin-N. . . . . . . 6,16% 
Diamino- und Cystin-N 19,33% 
Monoamino-N. . . . . 70,34% 

Millons- und Xanthoproteinreaktion positiv, Pikrinsaure- und Molischsche Reaktion 
deutlich, Schwefelbleireaktion schwach, Tryptophanreaktion positiv 2. 

Byssus. 
Der Byssus hat folgende N -Verteilung : 

Gesamt-N 
NH3-N .... . 
Humin-N ... . 
Diamino- und Cystin-N 
Monoamino-N ..... 

15,4 % 
5,55% 
4,51 % 

16,02% 
73,19% 

Millonsche-, Xanthoprotein- und Tryptophanreaktion sind positiv, Schwefelblei· 
reaktion negativ 2• 

Sericin. 
Darstellung: Zur Darstellung des Sericins erhitzt man Seide im Autoklaven bei 250 cm 

Quecksilberdruck auf 100°. Die heiBe Losung gieBt man in das 7 -Sfache Volumen 95proz. 
Alkohols, laBt mehrere Stunden stehen, wascht den Niederschlag mit Alkohol und trocknet 
bei niedriger Temperatur tiber Chlorcalcium; so erhalt man ein weiBes, leicht pulverisierbares 
Produkt, wahrend in der Warme eine glasige Masse entsteht. Man kann auch die Losung mit 
Ammonsulfat fallen und den Niederschlag durch Dialyse reinigen 4. 

Vergleiche dazu tiber die Trennung des Seidenleims yom Seidenfibroin durch Ammon
sulfat 5• 

Erhitzt man bei der Darstellung hoher als 100° (105°), so erhalt man zwar eine groBere 
Ausbeute, aber ein Sericin von veranderten Eigenschaften. Man kocht daher eingeweichte 
Kokons viermal 90 Minuten lang mit dem 20-30fachen Volumen aus und filtriert. Die klare 

1 C. T. Morner: Hoppe-Seylers Z. 88, 138 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 478. 
2 Z. Stary u. J. Andratschke: Hoppe-Seylers Z. 148, 83 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 686. 
3 A. Oswald: Pfliigers Arch. 166, 169 (1916) - Chern. Zbl. 1917 I, 328. 
4 E. M. Shelten u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 47, 412 (1925) - Chern. Zbl. 19251, 1742. 
5 E.Abderhalden u. H. Brockmann: Biochem. Z. 211, 395 (1929) - Chern. Zbl. 192911,2898. 
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gelbe Losung sauert man mit n-Essigsaure bis PH 3,9 an, dekantiert naeh einigen Stunden, 
waseht mit Wasser, koeht mit 25proz. Alkohol aus, troeknet mit Alkohol und Ather und reinigt 
dureh UmlOsen und Umfallen aus Ammoniak mit Essigsaure. Die Ausbeute betragt 27 g von 
100 g Kokons1, 

Vergleiehe aueh iiber das Entbasten und folgende Arbeiten 2, 3, 4, 

Zusammensetzung: 
Ge~amt-N ..... 
Saureamid-N . . . . 
N im Mg-Niedersehlag 
Basen-N ... 
Monoamino-N. 
Tryptophan . 
Tyrosin 
Cystin . 
Arginin. 
Lysin 

15,9 % 
1,68% 
0,12% 
1,51 % 

12,59% 
1,0 % 
6,0 % 
1,2 % 
4,3 % 
0,7 % 

Daraus errechnet sieh das molekulare Verhaltnis der einzelnen Aminosaure zu: 

Tryptophan . 
Tyrosin 
Cystin . 
Arginin. 
Lysin 
Histidin 

1,02 
6,89 
1,04 
5,14 
1,0 

fehlt 2. 

Der Argininwert 4,3% wird auch von anderen bestatigt 3, 5. Tiirk gibt folgende Werte an: 

Tyrosin 
Leucin . 
Serin .. 
Arginin. 
Lysin 
Histidin 

Cellobiose konnte nieht naehgewiesen werden 3. 

5,96% 
1,79% 
6,81 % 
4,56% 
1,96% 
1,02% 

Im Leim der Seide von Bombyx mori wurde 1-( - )Tryptophan und 1-( + )-Norvalin fest
gestellt, ferner Chitosamin 6. 

Physlkallsches und chemlsches Verhalten: Der isoelektrisehe Punkt des Sericins 
wird von Brossa mit PH = 4,5-4,6 (Floekungspunkt) angegeben 4. - Aus dem Minimum 
der Viseositat und des Bindungsvermogens findet Kodama PH = 3,9 7• 1m Einklang damit 
geben andere Forseher den isoelektrisehen Punkt mit PH = 3,8 an. (Bedeutung fiir die Ent
bastung 8.) 

Die Quellung des Sericins hat ebenfallseinMinimum bei PH 3,9 undin 1/S2n-Salzsaure ein 
Maximum, obwohl die Losliehkeit mit steigender Salzsaurekonzentration dauernd steigt1. 

Bei der Quellung von Seidenleim erfolgt keine Anderung des Krystallgitters 9• 

Der Seidenleim wird erst bei viel hoherer Ammonsulfatkonzentration aus Lithium
bromidlosungen ausgefloekt als das Fibroin. Man kann die beiden Korper so trennen 10. 

1 K. Kodama: Biochemic. J. 20, 1208 (1926) - Chem. Zbl. 192,. I, 2435. 
2 N. Alders: Biochem. Z. 183, 446 (1927) - Chem. Zbl. 192,. I, 3159. 
3 W. Turk: Hoppe-Seylers Z. III, 70 (1920) - Chem. Zbl. 1921 m, 1126. 
4 G. A. Brossa: Atti R. Accad. Sci. Torino 60, 589 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 1817. 
5 O. Furth u. O. Deutsch berger: Biochem. Z. 186, 139 (1927) - Chem. Zbl. 192,. n, 1482. 
6 E. Abderhalden u. O. Zumstein: Hoppe-Seylers Z. 20,., 141 (1932). 
7 K. Kodama: Biochemic. J. 20, 1208 (1926) - Chern. Zbl. 192,. I, 2436. 
8 T. G. Hawley u. M. Harris: Amer. Dyestuff Rep. 19,720 (1930) - Chern: Zbl. 1931 I, 1541. 
9 J. R. Katz: Versl. Akad. Wetensch. Amsterd., Wis- en natuurkd. Afd. 33,281 (1924) -

Chem. Zbl. 1924 n, 441. 
10 E. Abderhalden u. H. Brockmann: Biochem. Z. 211, 395 (1929) - Chem. Zbl. 

1929 n, 2898. 
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Die Viscositat des Sericins hat ein Minimum bei PH 3,9, auf der alkalischen Seite 1 
und auf der sauren 2 Maxima. Die Viscositat Iproz. Losungen von Sericin in 1/200n.HCI oder 
NaOH andert sich zeitlich starker als die elektrische Leitfahigkeit und die Fallbarkeit am iso· 
elektrischen Punkt. Die Salzsaurelosungen gelatinieren fast 1. 

Das Minimum des Bindungsvermogens fiir Saure und Lauge liegt nahe bei PH = 3,9. 
jenseits PH 1,43 und POR = 2.35 steigt die gebundene Saure· bzw. Alkalimenge pliitzlich an, 
was vielleicht auf Spaltung des Proteinmolekiils zuriickzufiihren ist. Scheinbar existiert keine 
Sattigungsgrenze fiir das Bindungsvermogen I. V gl. auch 2. 

-Uber das Entbasten vergleiche folgende Arbeiten: EinfluB der Seife auf die Seiden· 
entbastung3.4. - Der Mechanismus der Entschalung des Sericins durch Kochen mit Sauren 
ist zu beiden Seiten des isoelektrischen Punktes verschieden. 1st die Aciditat kleiner. ala dem 
isoelektrischen Punkt entspricht. so nimmt die Entschalungswirkung mit zunehmendem Saure· 
grad ab und erreicht im isoelektrischen Punkt ein Minimum. Bei Zusatz von Formaldehyd 
nimmt die Entschalungswirkung mit steigendem Sauregrad zu. Vgl. dazu 5. Der Betrag an 
gebundener Saure steigt mit zunehmender Aciditat bis zum isoelektrischen Punkt, auch bei 
Zusatz von Formaldehyd (vgl. aber iiber das Bindungsvermogen). Durch Adsorption von 
H·lonen erhalt das Sericin gelatinierende Eigenschaften. die auf der Dispersion von Sericin· 
teilchen beruhen. die ihrerseits wieder durch AbstoBung der negativen Ladungen bedingt ist. -
Bei Sauregraden. die iiber dem PH des isoelektrischen Punktes liegen, gelatiniert das Sericin 
nicht, sondern bildet Sericinhydrochlorid mit der Salzsaure und hat infolgedessen eine leich. 
tere Loslichkeit als das urspriingliche Sericin. - Die Gelatinierung des Sericins ist hauptsachlich 
wichtig fiir die alkalische Entbastung 2. 6• - -Uber das Entbasten mit proteolytischen Fer· 
menten7. 

Farbreaktionen: Das Sericin gibt aHe EiweiBreaktionen, besonders stark die Kohle. 
hydratreaktionen mit IX·Naphthol und mit Thymol8• Biuret·, Xanthoprotein·, Millonsche 
und Voisenetsche Reaktion sind positiv, die Molischsche Reaktion ist schwach9• 

Verhalten gegen Fermente: Bei der Einwirkung von Pepsin auf Sericin ergab sich, 
daB das Sericin ein Gemisch von Proteinen darsteHt, die durch Pepsin verschieden angreifbar 
sind. Die Menge des gelosten Sericins wachst proportional dem Logarithmus der Enzym
konzentration. (Technische Bedeutung.) 10 

Physlologlsches: -Uber die Scheidung des Sericins von Fibroin durch die Driisen der 
Seidenraupe und die Abhangigkeit des physikalischen Aufbaues der Seide von der Fiitterung 
der Raupen lI. Vgl. dazu auch Seide und 12,13. 

Seidenfibroin. 
Analytlsches: Bestimmung des Fibroingehaltes der Seide 14. 

Zusammensetzung: Das Verhaltnis 0: N des Seidenfibroins betragt 1,18: 115. 
Freie Aminogruppen 0,07 % 16. 
1m nativen Seidenfibroin verhalt sich Tyrosin: Alanin: GlykokoH wie 1: 2,1 : 3,6. 

(Vgl. auch Nitroderivat.)17 

1 K. Kodama: Biochemic. J.20, 1208 (1926) - Chern. Zbl. .921' I, 2435. 
2 T. Takahashi: J. Soc. chern. Ind. Jap. a •• 11. 12 (1928) - Chern. Zbl. .928 I. 1821. 
3 T. Takahashi: J. Soc. chern. Ind. Jap. ao. 350 (1927) - Chern. Zbl. .921' n, 991. 
4 T. Takahashi: J. Soc. chern. Ind. Jap. a., 41 (1928) - Chern. Zbl. •• n, 951. 
5 F. Grove·Palmer: Amer. Dyestuff Rep .• 1', 555 (1928) - Chern. Zbl .•• II. 2287. 
6 T. Takahashi: J. Soc. chern. Ind. Jap. ao. 149B. 150B (1927) - Chern. Zbl .• 928 n. 2203. 
7 L. Meunier u. J. Vallette: Rev. univ. Soies et Soies artif 4, 1513 (1929) - Chern. Zbl. 

.930 I. 1402. 
8 W. Tiirk: Hoppe·Seylers Z ..... 70 (1920) - Chern. Zbl. .92. m, 1126. 
9 N. Alders: Biochem. Z. 183. 446 (1927) - Chern. Zbl. 1921' I. 3159. 

10 E. W. Shelton u. T. B. Johnson: Amer. Dyestuff Rep. 16.483 (1927) - Chern. Zbl. .921' II, 
2365. 

11 E. W. Pierce: Amer. Dyestuff Rep. 11'. 684 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 707. 
12 J. Machida: Proc. imp. Acad. Tokyo 2, 421 (1926) - Chern. Zbl .• 921'1, 3017. 
13 J. Machida: J. ColI. agricult. Tokyo 9, 119 (1927) - Chern. Zbl. 1921' n, 2023. 
14 F. Utz: Chemiker.Ztg 41', 36 (1923) - Chern. Zbl. 1m II, 641. 
15 P. Brig 1 u. R. Held: Hoppe.Seylers Z. 152, 230 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 3059. 
16 L. Meunier u. G. Rey: C. r. Acad. Sci. Paris .84, 285 (1927) - Chern. Zbl .• m .. 1767. 
17 T. B. Johnson u. A. J. Hill: J. amer. ohern. Soc. 38, 1392 (1916) - Chern. Zbl. 19n 1,586. 

Biochemisches Handlexikon. VII. Erganzungsband. 16 
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In % asche- und wasser
freier Substanz 1 

Glykokoll 
d-Alanin 
I-Leucin . 
Phenylalanin 
I-Serin 
I-Prolin . 
I-Tyrosin 
Histidin _ 
Arginin . 
Lysin .. 

.40,5 

.25,0 
34-35% 2 

20% 2 

2,5 
1,5 
1,8 
1,0 

.11,0 
0,75 

. 1,5 

. 0,85 

10% 2 

Der Arginingehalt zeigt auch mit der Flaviansauremethode den gleichen Wert 1,5% 3. 

Dagegen gibt Vickery fiir die basischen Aminosauren folgende Werte an: 
Arginin . 0,74% 
Histidin. . . . . . . . . . . . . . . . . 0,07 % 
Lysin . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,25%, 

wobei alierdings auf die Schwierigkeiten hinzuweisen ist, die der Ag2S0,-Methode bei Proteinen 
die arm an basischen Aminosauren sind, entgegenstehen 4• (Siehe auch die einschlagigen 
Arbeiten bei Keratin.) 

Der Seringehalt betragt nach neuen Berechnungen auf Grund der Verseifung des 
Benzoylfibroins (s.d.) etwa 5%5. - Gewinnung von d,l-Serins. 

Der Tryptophangehalt - nach Barythydrolyse und Isolierung des Tryptophans 
in der Racemform - betriigt fiir 

gewohnliche Zuchtseide 
chinesische Tussahseide 
Yamamaiseide .... 

0,6 % 
2,24% 
2,22% 7. 

Demianowski gibt fiir den Tryptophangehalt der Kokons 

kultivierter Rassen . 
gekreuzte Rassen 
wilde Rassen 

0,84-0,88% 
0,93% 

4,69% an s• 
(Siehe auch Physiologisches.) 

tTher die N-Verteilung in echten und wilden Seiden und das Verhiiltnis der Basen zu 
einander vgl. auch 9. 

Das Fibroin der "Lun-Yueh"-Kokonseide zeigt folgende Zusammensetzung: 
Glykokoll 29,03 % 
Manin. . . . . 19,23 % 
Leucin . . . . 2,88 % 
Asparaginsaure . 0,61 % 
Glutaminsaure 1,75% 
Serin . . . . 1,51 % 
Phenylalanin 0,97 % 
Tyrosin . . . 8,94% 
Prolin. . . . 0,61 % 

Die Seide ahnelt in der Zusammensetzung der bengalischen1o• 
Unter den Hydrolysenprodukten des Tussahseidenfibroins (Liao Ning Sing Shen-

Tung Filature) fanden Abderhalden u. Heyns neuerdings Norvalin und Clhitosamin. 

1 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 120,207 (1922) - Chem. ZhI. lmm, 928. 
2 N. Zelinsky u. K. Lawrowsky: Biochem. Z. 183, 303 (1927) - Chem. Zhl. 19~71, 3199. 
3 O. Furth u. 0. Deutschherger: Biochem. Z. 186, 139 (1927) - Chem. Zhl. 19~7 n, 1482. 
4 H. B. Vickery u. R. S. Block: J. of hioI. Chem. 93, 105 (1931) - Chem. Zhl. 193~ I, 696. 
5 E. A bder halden u. H. Brockmann: Biochem. Z. ~ll, 395 (1929) - Chem. Zbl. 1~9 n, 2898. 
S F. S. Daft u. R. D. Coghill: J. of bioI. Chem. 90, 341 (1931) - Chem. ZbI. 19311, 3345. 
7 E. Hiratsuka: Biochem. Z. 157, 46 (1925) - Chem. ZbI. 1~5 n, 192. 
8 S. Demianowski: Biochem. Z. 193, 245 (1928) - Chem. ZhI. 1~91, 409. 
B R. Inouye u. K. Sakamoto: Bull. Sericulture Silk-Ind. Japan 4, 10 (1931) - Chem. Zhl. 

.93~ I, 1020. 
10 R. Inouye u. C. C. Ju: Bull. agric. Chem. Soc. JapanS, 21 (1929) - Chem. Zbl. 1930 n, 1303. 
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Letzteres scheint ein besonderer Baustein des Tussahseidenfibroins zu sein; in gewohnlicher 
Seide wurde es nicht aufgefunden. 

An Polypeptiden fand sich in Tussahseidenfibroin I-Alanyl-l-tyrosin und Di-I-alanyl
l-alanyl-glycin. Letzteres diirfte aus einer entsprechenden ringformigen Verbindung wahrend 
del' Aufarbeitung entstanden sein1• 

Uber die Verkniipfung del' einzelnen Aminosauren siehe unter Seidenpepton und 2,3_ 

Vgl. auch 4 und die Erorterung iiber das Mol-Gewicht und die Rontgendiagramme. 
Von Anhydriden konnten aus Seidenfibroin bzw. aus del' ganzen Seide isoliert werden: 

d-Alaninanhydrid 5. 

Leucinanhydrid bei del' Autoklavenhydrolyse (s. d.) 0,09% 6. 

d-Alanyl-glycinanhydrid bei partieller Hydrolyse mit 50pl'oz. Schwefelsaure zu 
5 % 7, optimal 85 g aus 1 kg Seidenfibroin 5. 

G lycyl-I-tyrosinanhydrid in kleinerer Menge 5,7, 

Uber Mischkrystalle, bestehend aUB 2 Mol Glykokoll und 2 Mol Alanin, vereinigt durch 
je 1 Mol Salzsaure, aus den tyrosinfreien Mutt.erlaugen von hydrolysierter Seide vgl. 8, 

Si02-Gehalt: 

Ostindische Seide 
Mailander gelbe Seide. 

0,05% 
.0,05-0,08% 

del' Trockensubstanz 9• (Hier Literatur libel' Si02 im Stoffwechsel hoherer Tiere.) 
Uber die Abtrennung cines dialysierbal'en Anteils von dem Seidenfibroin aus seinen 

Losungen in Lithiumbromid16sungen siehe unter Loslichkeit und 10. 

Bestimmung del' Hydrolysenprodukte durch das Veresterungs- und Acetylierungs
verfahren 11. 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Zusammenfassendes 12. 

Del' isoelektrische Punkt des Seidenfibroins wurde bestimmt aus dem Minimum del' 
Quellung; er solI bei PH = 4,2 liegen. (V gl. auch Wolle.) 13 

E16d gibt fiir den isoe1ektrischen Punkt des Fibroins PH = 5,1 an 14. 

Andere geben den isoe1ektl'ischen Punkt zu PH 2,2 an 15. - Eine Suspension von Seiden
fibroin zeigt bei del' Kataphorese eine isoelektrische Zone von PH 1,4-2,8 16• 

Uber die physikalisch-chemischen Eigenschaften des Seidenfibroins beim isoelektrischen 
Punkt l7• 

Uber die Abhangigkeit des elektrischen Widerstandes del' Seide von del' re1ativen Feuch
tigkeit18• Uber die Wechse1stl'om1eitung l9• 

1 E. Abderhalden u. K. Heyns: Hoppe-Seylers Z. 202,37 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 3617. 
2 E. Abderhalden u. W. Stix: Hoppe-Seylers Z. 129, 143 (1923) - Chern. Zbl. 1923111, 1168. 
3 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164, 158 (1927) - Chern. Zbl. 

1927 I, 3198 
4 R. 0. Herzog: Hoppe-Seylers Z. 166, 160 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 442. 
5 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 131,284 (1923) - Chern. Zbl. 19241,921. 
6 S. S. Graves, J. T. W. Marshall u. H. W. Eckweiler: J. arner. Chern. Soc. 39, 112 

(1916) - Chern. Zbl. 19171, 950. 
7 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 120,207 (1922) - Chern. Zbl. 1922111,928. 
8 E. Abderhalden u. H. Sickel: Hoppe-Seylers Z. 135,29 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 173. 
9 M. Gonnerrnann: Hoppe-Seylers Z. 99, 255 (1917) - Chern. Zbl. 1917 II, 391. 

10 E. Abderhalden u. H. Brockmann: Biochern. Z. 211, 395 (1929) - Chern. Zbl.I92911,2898. 
11 E. Cherbuliez, P. Plattner u. S. Ariel: Helvet. chirn. Acta 13,1390 (1930) - Chern. Zbl. 

1931 I, 491. 
12 E. M. Shelton u. T. B. Johnson: Ind. Chern. 22, 387 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 2460.

C. E. Mullin u. H. L. Hun tel': Textile Colorist 53, 517, 599 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 2532, 2804. 
- Textile Colorist 53, 673 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 892. 

13 L. Meunier u. G. Rey: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 285 (1927) - Chern. Zbl. 1927 I, 1767 
- CuiI' techn 19, 129 (1927) - Chern. Zbl. 1927 I, 2693. 

14 E. Eli.id, E. Silva u. H. Schroers: Melliand Textilber. II, 382 (1930) - Chern. Zbl. 
1930 II, 494. 

15 M. Harris u. T. B. Johnson: Ind. Chern. 22, 539 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1541. 
16 T. G. Hawley u. T. B. Johnson: Ind. Chern. 22, 297 (1930) - Chern. Zbl. 19301,3261. 
17 M. Harris u. T. B. Johnson: Ind. Chern. 22, 539 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1541. 
18 E. J. Murphy u. A. C. Walker: J. physic. Chern. 32,1761 (1928) - Chern. Zbl. 1929 1,1064. 
19 ~. J. }Iurphy: J. physic. Chern. 33, 200 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 2256. 

16* 
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Molgewicht, Rontgendiagramme und physikalischer Aufbau: Die Rontgen
diagramme verschiedener Seiden sind miteinander identisch, trotzdem die Hydrolyse unter
schiedliche Werte im Gehalte an den einzelnen Aminosauren liefert. Das Seidenfibroin erscheint 
als ein Gemisch aus einer krystallinen und mehreren amorphen Substanzen. Die krystallo
graphische Elementarzelle ist sehr klein 1, 2. - Der ,krystalline Anteil des Seidenfibroins 
entsteht erst beim Festwerden des Fadens (siehe auch unter Physiologisches)3. 

Der krystalline Anteil des Seidenfibroins kann in nahen Beziehungen zu den von Berg
mann4 dargestellten isomeren Piperazinkorpern stehen5. Tn Resorcin weist das Seiden
fibroin ein Mol-Gewicht von 320 auf 2 , nach Abderhalden 811,4 6• (Hier iiber den Wert 
der in Resorcin kryoskopisch bestimmten Molgewichte.) 

Uber die Bestimmung des Translationsgitters 7, 8, 9, 10. - Bei der Quellung erfolgt keine 
Anderung des Gittersll. 

Entgegen anderen Auffassungen herrscht bei K. H. Meyer wieder die Ansicht vor, daB 
in allen hochmolekularen Naturprodukten hochmolekulare Gebilde vorliegen, obwohl rontge
nographisch kleine Elementarkorper ermittelt werden. Die GroBe dieser Krystallite des Seiden
fibroins entspricht angenahert der der Cellulose 12. Die Hauptvalenzketten sind Polypeptide 
aus 20 und mehr Glycylalanin- bzw. Alanylglycinresten 1. Diese beiden Reste haben zu
sammen eine Lange von 7 A, was mit der gefundenen Identitatsperiode innerhalb der Faser
achse iibereinstimmt. Die Lange der Micellen laBt sich auf mehr als 150 A schatzen, was den 
20 Glycylalanylresten entsprechen wiirde. Wenn auch die Schraubenachsen fehlen und damit 
das eine WeiBenbergsche Bauprinzip fur Kettenbausteine nicht anwendbar ist, stimmt in 
diesem FaIle durch die spezielle Form des Glycylalaninanhydrids die Translation sehr nahe mit 
der Schraubung des halben Glycylalanylrestes iiberein. Die Entfernung der Hauptvalenz
ketten voneinander betragt in der einen Richtung 4,6 A, in der anderen 5,2 A. - Die Diagramme 
der verschiedenen Seiden sind nicht sehr punktreich, die Punkte selbst sind unscharf und der 
kontinuierliche Untergrund ist sehr stark. - K. H. Meyer, der den krystallinen Anteil des 
Fibroins auf 40-60% schatzt, nimmt neben einer Rindensubstanz noch eine von den Krystal
liten ganz unabhangige Kittsubstanz an13. (Vgl. dazu auch 14.) 

tiber die Rontgendiagramme erschwerter Seiden 16,16. V gl. auch die Erschwerungstheorie. 
"tlber den aggregativen fliissig-krystallinen Zustand von natiirlicher Seide l7, 18, 19, 20. 

V gl. auch das Verhalten der Seide bei Quellung in Salzlosungen. 
-Uber das Verhalten verschiedener Seiden im polarisierten Licht 21. 
tl"ber den EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die photochemische Zersetzung 

der Seide 22. 
Quellung, Loslichkeit und Flockung: Seidenfibroin laBt sich durch konzentrierte 

wasserige Losungen stark hydratationsfahiger Salze in den plastischen Zustand und weiterhin 

1 R. Brill: Liebigs Ann. 434, 204 (1923) - Chern. Zbl. 1~4 I, 1546. 
2 R. O. Herzog u. Mitarbeiter: Helvet. chim. Acta' II, 529 (1928) - Chern. Zbl. 1928 D, 163. 
3 R. Brill: Naturwiss. 18, 622 (1930) - Chern. Zbl. 1930 D, 1466. 
4 M. Bergmann, A. Miekeley u. E. Kann: Liebigs Aml. 445,1 (1925) - Chern. Zbl.I926I, 352. 
5 R. Brill: Liebigs Ann. 446, 307 (1925) - Chern. Zbl. 19~61, 2006. 
6 E. Abderhalden u. J. Heumann: Ber. dtsch. chern. Ges.63, 1945 (1930) - Chern. Zbl. 

1930 D, 2633. 
7 R. O. Herzog u. W. Jancke: Z. Physik 5~, 755 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 1304. 
8 K. Wei Ben berg u. Mitarbeiter: Naturwiss. 17, 181 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 2165. 
9 O. Kratzky: Z. physik. Chern. B 5, 297 (1929) - Chern. Zbl. 1929 D, 2771. 

10 O. Kratky u. S. Kuriyama: Z. physik. Chern. II, 363 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 2624. 
11 J. R. Katz: Versl. Akad. Wetensch. Amsterd., Wis- en natuurkd. Afd. 33,281 (1924) -

Chern. Zbl. 1924 D, 441. 
12 K. H. Meyer: Z. angew. Chern. 41, 935 (1928) - Chern. Zbl. 1928 D, 1871. 
13 K. H. Meyer u. H. Mark: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1932 (1928) - Chern. Zbl. 1928 11,2566. 

- K. H. Meyer: Kolloid-Z. 53, 8 (1930) - Chern. Zbl. 1930 D, 3386. 
14 S. P. L. SliHensen: Kolloid-Z. 53, 102 (1930) - Chern. Zbl. 1930 D, 3423. 
15 R. O. Herzog u. H. W. Gonell: Z. angew. Chern. 39, 380 (1926) - Chern. Zbl. 1m I, 2986. 
16 W. Stockhausen: Seide 34, 404 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 772. 
17 P. P. v. Weimarn: Kolloid-Z. 45, 161 (1928) - Chern. Zbl. 1928 D, 1657. 
18 P. P. v. Weimarn: Kolloid-Z. 45, 162 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1657. 
19 P. P. v. Weimarn: Kolloid-Z.45, 36 (1928) - Chern. Zbl.l928l1, 302. 
20 P. P. v. Weimarn: Kolloid-Z.44, 279 (1928) - Chern. Zbl.l928l1, 20. 
21 D.Ongaro: Giorn. Chim. indo appl. 13, 114 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 792. 
22 M. Harris u. D. A. Jessup: Amer. Dyestuff Rep. ~O, 795 (1931) - Chern. Zbl. 193~ .1, 1730. 
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in kolloide Losungen tiberfiihren. Dabei nimmt die Dispersionsfahigkeit in folgenden Reihen 
ab: LiSCN> LiJ > LiBr > LiCl; NaSCN> NaJ; Ca(SCN)2> CaJs > CaBrs> CaCI2. 
Mit LiSCN, CaCls, Ca(NOa)s lassen sich bis 30proz. SeidenIosungen erhalten, aus denen das 
Fibroin durch verschiedene Stoffe, wie auch durch Ultrafiltration in vollkommen plastischen 
Zustand wieder abgeschieden werden kann. Alkohol faUt in Form langausziehbarer Faden1• 

Die Geschwindigkeit der Dispersion ist abhangig vom Alter und von der Reinheit des be
nutzten Fibroins2,3. Die TeilchengroBe von Seidenfibroinlosungen in 50proz. Lithium
bromidlosungen andert sich nicht mit Zeit und Temperatur4• (Hier tiber weitere Eigenschaften 
des Sols vor und nach der Dialyse.) Nach anderen soil das Seidenfibroin in konzentrierten 
Salzlosungen einen gewissen Abbau erleiden, der auf labile Peptidbindungen zUrUckzuftihren 
sein soil, jedoch schreitet der Abbau beimKochen nicht weiterfort 5• Auch NaCl, BaCI2, BaBrs' 
Ba(NOa)2' Ba(ClOs)2' NiCls, SrCI2, Sr(NOa)2' Na2SiOs, Li2S04 , CS2S04 dispergieren. Teilweise 
enthalten diese Losungen tiber 40 % Seide. Zur Wiederabscheidung des Seidenfibroins eignen sich 
unter anderem wasserige oder alkoholisch-wasserige Losungen von Fluoriden, Sulfaten, Citraten, 
Tartraten, Acetaten oder Chloriden. (Hinweise auf die technische Bedeutung dieser Befunde.) 6, 7 

Fraktionierte Fallungen mit Ammonsulfat sind unmogIich 4. Benutzt man 30-40proz. Tannin
losungen zur Ausflockung, so zeigt das Koagulum die Eigenschaft des Fibroins un d des Tannins. 
Wahrendim feuchten Zustande die Eigenschaften des Fibroins vorherrschen, treten beim Trocknen 
die des Tannins hervor, das sich schwer entfernen laBt. Mit fortschreitender Beseitigung des 
Tannins lassen sich Faden herstellen, die weder durch Kochen in Wasser noch in 9-15proz. 
SeifenIosung zerstort werden 8. 

Mit forlschreitender Quellung in SalzIosungen tritt die Struktur der Seidenfaden hervor; 
sie erweisen sich aus sehr diinnen Ultramikrofibrillen zusammengesetzt, die sich im Verlauf 
der Quellung zu Spiralen zusammendrehen. Diese ordnen sich fast senkrecht zur Langsrich
tung des Fadens an, noch ehe er in den Zustand eines hochviscosen Sirups tibergegangen ist. 
Sodann schmelzen sie zu Tropfchen von langlicher Form, die ebenfalls fast senkrecht zur Langs
richtung des frnheren Fadens angeordnet sind. Dabei gehen die im polarisierten Licht sicht
baren Erscheinungen konform mit der Abnahme der kompakten Lagerung der Fasern in 
den Faden und der Zerstorung ihrer Parallelorientierung zurtick. Beim umgekehrten Vorgang 
der Ausflockung nimmt die Einwirkung auf das polarisierte Licht infolge der Entstehung von 
Fibrillen und deren Orientierung wieder zu. Aus Seidenkoagulum hergestellte Faden verhalten 
sich ganz ahnlich wie der native Faden 9. 

Auf Grund von Rontgenuntersuchungen muB die Quellung von Seidenfibroin als inter
micellar aufgefaBt werden 10. 

Aus einer Losung von Seidenfibroin in Lithiumbromid laBt sich ein dialysierbarer Anteil 
mit positiver Ninhydrinreaktion abtrennen, wahrend der groBere nichtdialysierbare Anteil 
keine Ninhydrinreakt,ion, wohl aber Anhydridreaktionen gibt 11. (V gl. auch unter Seidenpepton.) 
Der dialysierbare Anteil kann 6,9-8,7% des wasserfreien Fibroins betragen. Ob es sich dabei 
um Reste von Seidenleim hande1t, ist noch nicht geklart. Das trtibe gelbe Dialysat zeigt auBer 
der Ninhydrinreaktion auch positive Tryptophan- und Biuretreaktion. Sauren und Alkohol 
erzeugen keine Fallung. Gegen Hitze ist das Dialysat stabil. Beim Stehen bildet sich zu
weilen eine Gallerte, beim Eindunsten eine hornartige Masse, die unIoshch in Wasser, aber 
in 50proz. Lithiumbromidlosung und n-Natronlauge (Gegensatz zu nativem Fibroin) los
Hch ist 4• 

2898. 

In Ammoniak, Alkalicarbonaten und Iproz. Natronlauge ist das Fibroin un· 

1 P. P. v. Weimarn: Canad. Chern. Metall. 10, 227 (1926) - Chern. Zbl. 19211, 38. 
2 P. P. v. Weimarn u. S. Utzino: Kolloid-Z. 40, 120 (1926) - Chern. Zbl. 19211, 249. 
3 P. P. v. Weimarn: J. textile Inst. 11. T 642 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 1133. 
4 E. Abderhalden u. H. Brockmann: Biochem. Z. 211, 395 (1929) - Chern. Zbl. 19290, 

5 M. Harris u. T. B. Johnson: Ind. Chern. 22, 965 (1930) - Chern. Zbl. 19300, 2850. 
6 P. P. v. Weimarn: Kolloid-Z. 41, 148 (1927) - Chern. Zbl. 19211, 2144. 
7 P. P. v. Weimarn: Kolloid-Z. 45, 36 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 302. 
8 P. P. v. Weimarn: Kolloid-Z. 45, 39 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 302. 
9 P. P. v. Weimarn: Kolloid-Z. 46, 36 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 2335. 

10 J. R. Katz: Versl. Akad. Wetensch. Amsterd., Wis- en natuurkd. Afd. 33, 281 (1924) -
Chern. Zbl. 1924 II, 44l. 

11 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164, 159 (1927) - Chern. Zbl. 1921 I, 
3198. 
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loslich; in 50proz. Kalilauge lost es sich unter Ammoniakentwicklung1. (Vgl. dazu das veranderte 
Verhalten des nitrierten Fibroins.) 

In Schweizers Reagens und in ammoniakalischem Nickeloxyd ist das Fibroin 
in der Hitze loslich 1. Die Loslichkeit von Seide in ammoniakalischen Nickellosungen beruht 
auf der Bildung eines Komplexsalzes von cyclischer Struktur unter Beteiligung des Stick
stoffs der Seide. In Gegenwart von Ammonsalz bleibt die Losung aus. Auch Kupfer- und 
Kobaltlosungen und wahrscheinlich auch Quecksilberchlorid (in der Kalte) bilden mit der 
Seide lOsliche Komplexe 2. 

Viscositat der FibroinlOsungen in Loewes Reagens 3. 
Mineralsauren wirken bei gewohnlicher Temperatur und nicht zu geringen Kon

zentrationen unter Abbau der Fasersubstanz auf die Seide ein. Schwache Sauren, z. B. Ameisen
saure, werden nur adsorbiert. Stark verdiinnte Mineralsauren wirken bei hoheren Tempera
turen ebenfalls hydrolytisch 4. V gl. dazu auch 1. - tiber Losungen von Seidenfibroin in 
Orthophosphorsaure 6, 6. 

Dispergierung von Seide in fliissigem Ammoniak 7. 
tiber die physikalische Chemie von Naturseidelosungen in Sauren und Alkalien8. 
Seidenfibroin ist auch in konzentrierten wasserigen Losungen von Polyphenolen lOslich. 

Mit Pyrogallol- oder ResorcinlOsungen werden in wenigen Minuten 15 bzw. 1O-12proz. Lo
sungen erhalten, aus denen Alkohol flockige gallertartige Niederschlage fallt 9. Die Losungen 
sind mehr oder weniger polydispers. Der Dispersitatsgrad ist auch bei tiefen Temperaturen 
von Temperatur und Zeit stark abhangig 10. Vgl. dazu auch 11. Benutzung dieser Losungen 
zu Mol-Gewichtsbestimmungen und Rontgenuntersuchungen vgl. da und 12,13,14. 

Seide verhalt sich gegen Chromsaure ahnlich wie Wolle; es werden etwa 21/2 % Chrom
saure maximal salzartig gebunden 16. 

Die Vorgange bei der Seidenerschwerung sind noch nicht geniigend geklart. Das 
Fibroin solI ein im Wasser unlosliches Additionsprodukt mit Zinnchlorid vom Typus [Sn(Amino
saure)4]Cl4 bilden. Durch den WaschprozeB wird die Verbindung gelockert, so daB unverander
tes Fibroin hervorgeht, wahrend sich kolloidale Zinnsaure im Innern der Faser abgelagert 
hat16. Jedoch ist mit der Annahme rein kolloidchemischer Vorgange die Erschwerung nicht 
zu klaren. Es werden deshalb "Elektroadsorptionen" angenommen 17. 

tiber den EinfluB der Temperatur und des Losungsmittels bei der Anlagerung von SnCl4 18 
und iiber die Konzentration der Zinn- und Phosphatlosungen 19. 

Bei der Zinnbeschwerung der Seide wird das Beschwerungsmittel nur in krystallinisch 
gelOstem Zustande von der Faser aufgenommen. Die Aufnahme der Zinnsaure kann nicht 
durch Ladungsaustausch zwischen ihr und der Faser erfolgen. "\Vahrend der Erschwerung 
erleidet die Seide einen geringen hydrolytischen Abbau durch die Einwirkung der Salzsaure; 
die dabei entstehenden basischen Abbauprodukte begiinstigen die Hydrolyse des in die Faser 

1 T. B. Johnson, A. J. Hill u. L. P. O'Hara: J. amer. chern. Soc. 31, 2170 (1915) - Chern. 
Zbl. 1916 I, 147. 

2 M. Battegay u. P. Voltz: Bull. Soc. chim. France 21,536 (1920) - Chern. Zbl. 1920 IV, 560. 
3 M. Hirasawa u. K. Ki tazawa: Bull. Silk·Ind. Japan 4,12 (1931) - Chern. Zbl. 1932 1,1020. 
4 E. Elod: Kolloidchem. Beih. 19,298 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 166. - E. Elod, E. Silva 

u. H. Schroers: Melliand Textilber. ll, 382 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 494. 
6 I. G. Farbenindustrie u. E. Rossner: DRP. 510489, Kl. 29b vom 15.11. 1928, FP. 684815 

vom 13.11. 1929 - Chem. Zbl. 1930 II, 2463; 1931 I, 712. 
6 H. Schmidt: Z. angew. Chern. 44, 83 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 3740. 
7 E. W. Mc Chesney u. C. O. Miller: J. amer. chem. Soc. 53, 3888 (1931) - Chern. Zbl. 

1931 II, 3006. 
8 P. P. v. Weimarn: Kolloid·Z. 46, 40 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 2336. 
9 P. P. v. Weimarn: Kolloid-Z. 42, 134 (1927) - Chern. Zbl. 1921 II, 2651. 

10 R. O. Herzog: Z. angew. Chern. 41, 426 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 3139. 
11 O. GerngroB: Z. angew. Chern. 41, 426 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 3139. 
12 R. O. Herzog u. Mitarbeiter: Helvet. chim. Acta 11, 529 (1928) - Chern. Zbl. 1928 11,163. 
13 K. H. Meyer, H_ Mark: Ber. dtsch. chern. Ges_ 61, 1932 (1928) - Chern. Zbl. 1928 11,2566. 
14 R. O. Herzog: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 2431 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 89. 
16 M. Iljinsky u. D. Kodner: Z_ angew. Chern. 41, 283 - J. russ. phys.-chem. Ges. 50, 193 

(1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2472. 
16 Fichter u. Miiller: Chemiker-Ztg 38, 693 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II, 668. 
17 F. Fichter u. A. Heusler: Helvet. chim. Acta 1, 587 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 256. 
18 F. Fichter u. E. Miiller: Farber-Ztg 26, 253, 274, 289 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 189. 
19 W. E. Coughlin: J. physic. Chern. 35, 2434 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 1673. 
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diffundierten Zinnchlorids, wodurch ein Teil aIs Zinnsaure bereits vor dem Waschen in der Faser 
ausfallt. Beim WaschprozeB erfolgt weitere Hydrolyse, wodurch der groBte Teil der Zinn
saure kolloid innerhalb der Faser ausgeflockt wird. Die von Fich ter und Muller angenommene 
Molekiilverbindung kaun von ElOd nicht bestatigt werden 1. Die Additionsverbindung wird 
von Elod als Stannichloridpentahydrat aufgefaBp·2. 

Mit Farbemethoden konnte ElOd nachweisen, daB bei reiner Zinnerschwerung das Zinn
hydroxyd hauptsachlich in der Kittsubstanz der Faser abgeschieden wird. Bei starker Zinn
erschwerung ist das Hydroxyd fadenformig durch die ganze Faser, entsprechend der Fibrillar
struktur der Seide, verteilt 3• 

Die Aluminiumbeizung der Seide wird ebenfalls als chemischer Vorgang aufgefaBt. VgI. 
dazu Wolle und 2. 

Aus Rontgenuntersuchungen geht hervor, daB die Beschwerungsmittel sich krypto
krystallin abscheiden, wobei das urspriingliche Punktdiagramm der Seide erhalten bleibt. Eine 
chemische Verbindung in groBeren Mengen entsteht nicht. Am wahrscheinlichsten ist es, daB 
sich das Beschwerungsmittel in die intermicellare Substanz und die entstehenden Abbau
produkte der Faser einbettet'. - Nach Stockhausen verliert die Faser durch den PinkprozeB 
weitgehend ihre krystallinen Eigenschaften und Festigkeit 5• 

Zur Theorie der Farbungen vergleiche die Arbeiten von Bergmann uber die Iso
und Allopiperazine. (Verhalten gegen Malachitgriin und Fuchsin.)6 - Aus Modellversuchen 
geht hervor, daB beim Anfarben von Seide (Wolle) den chemischen Kraften eine wesentliche 
Rolle zukommen muB, da die Aminosauren und Saureamide ausgesprochene Affinitat zu Farb
stoffen besitzen. Die chemischen Krafte gehen dabei von den auxochromen Gruppen der 
Farbstoffe aus, wahrend die chromophoren Gruppen nicht in Betracht kommen. Es konnen 
echte stochiometrisch zusammengesetzte Verbindungen von Farbstoff und Faser, ferner Ad
sorptionsverbindungen und Losungszustande entstehen 7. 

Die Farberei ala Adsorptionsvorgang und die Tanninadsorption 8• 

Farbreaktionen: Biuretreaktion und Millonsche Reaktion sind positivD. Behandelt 
man Seide mit lauwarmer verdiinnter Lauge, so gibt nur das Filtrat, nicht die ausgewaschene 
Seide, die Biuretreaktion 10. 11. 12. 

Diazotierte p-NitranilinlOsung farbt eine mit Wasser verdiinnte Losung von Natur
seide in konzentrierter SchwefeIsaure auf Zusatz von Alkali rot. (Kunstseide gelb.)13 

Bei der Hydrolyse von Seide ist 0,2n-Natronlauge wirksamer als 0,2n-Salzsaure. Be
zuglich der Reaktionsgeschwindigkeit steht Seide zwischen Gelatine, die schneller, und Caseino
gen, daa langsamer gespalten wird. Die Regel von S c hut z lmd B 0 ri s sow 

gilt fUr die Alkalispaltung bei 70°14. 
Wahrscheinlich entstehen wahrend der Hydrolyse unbestandige Zwischenverbindungen15• 

Die Saurehydrolyse des Seidenfibroins durch Salzsaure und SchwefeIsaure bei 130 0 

ist eine Reaktion zweiter Ordnung, wie sich aUB der Berechnung der Reaktionskonstanten ergibt, 

1 F. Fichter u. F. Reichhart: Helvet. chim. Acta '1, 1078 (1924) - Chern. Zbl. 19%5 1,589. 
B E. Eliid: Kolloidchem. Beih. 19,298 (1924) - Chern. Zbl. 1925 1,166. - E. E liid, E. Silva 

u. H. Schroers: Melliand Textilber. 11, 382 (1930) - Chern. Zbl. 1930 D, 494. 
3 E. Eliid u. E. Silva: Melliand Textilber. 12, 757 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 2111. 
4 R. O. Herzog u. H. W. Gonell: Z. angew. Chern. 39, 380 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 2986. 
5 W. Stockhausen: Seide 34, 404, 445 (1929) - Chern. Zhl. 1930 I, 772, 1402. 
6 M. Bergmann, H. Miekeley u. E. Kann: Biochem. Z. In, 1 (1927) - Chern. Zbl. 192'11, 

1024. . 
7 P. Pfeiffer, O. Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl: J. prakt. Chern. 126,97 (1930) 

- Chern. Zbl. 1930 I, 3831. 
8 R. C. Houck: J. physic. Chern. 32, 161 (1928) - Chern. Zbl. 19281, 2917. 
9 T. B. Johnson, A. J. Hill u. L. P. O'Hara: J. amer. chern. Soc. 3'1,2170 (1915) - Chern. 

Zhl. 1916 I, 147. 
10 M. Battegay u. T. Voltz: Bull. Soc. chim. France 2'1,536 (1920) - Chern. Zbl. 1920 IV, 560. 
11 E. Abderhalden u. H. Brockmann: Biochem. Z. 2", 395 (1929) - Chern. Zbl.1929D. 2898. 
12 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe.Seylers Z. 164, 159 (1927) - Chern. Zbl. 

192n, 3198. 
13 R. Formhals: Chemiker.Ztg 43, 386 (1919) - Chern. Zbl. 1919 IV, 508. 
14 J. Jaitschnikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 58, 1377 (1926) - Chern. Zbl. 1921 D, 1144. 
15 J. Jaitschnikow: Biochem. Z. 190, 114 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 2508. 
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wenn man das Anwachsen des Aminostickstoffs als MaB fur das Fortschreiten der Hydrolyse 
zugrunde legtl. 

Bei der Hydrolyse von Fibroin mit Salzsaure treten Differenzen zwischen den naeh 
van Slyke und den naeh Sorensen bestimmten NH2-Werten auf, die mit fortsehreitender 
Hydrolyse dureh ein Maximum gehen. Enselme deutet die Zunahme der Differenz als Periode 
der PolypeptidbiIdung, die Abnahme als Periode der Zerlegung in Aminosauren 2. 

Bereits naeh 5 Minuten langer Einwirkung von n-Natronlauge auf in Lithiumbromid
Iosungen dispergiertes Fibroin bei 38 ° lassen sieh dialysierbare Produkte dureh Ninhydrin
und Biuretreaktion nachweisen 3, 4. 

Bei der unvollstandigen Hydrolyse des Seidenfibroins erhiilt man Anhydride 5, 6 

(siehl' aueh Zusammensetzung). 
Die Hydrolyse mit gesattigter alkoholischer Salzsii ure ist nur unvollstandig, 

die Ausbeute an Monoaminosauren gering; wahrseheinlich liegen noeh hohermolekulare Pro
dukte vor 7• 

Bei der HydTOlyse des gereinigten Seidenfibroins mit 25proz. Ameisensaure bei 
180° werden dieselben Produkte erhalten, wie bei der Hydrolyse mit 4-5proz. Mineralsiiuren; 
das Hydrolysat ist jedoeh nul' schwaeh gelblieh gefarbt. Bei dieser Arbeitsweise werden die 
Anhydride aufgespalten. Eine Kondensation del' Bausteine findet nicht statt (Gegensatz zu 
Gelatine s. d.)8,9. 

Die Autoklavenhydrolyse von 25g Seide mit 1200ecm Wasser bei 180-200° und 
16 Stunden Dauer Iiefert 0,09 % Leucinanhydlid dureh Atherextraktion 10. 

Bei del' zerstorenden Destillation des Seidenfibroins erhalt man 43% Destillat in 
Form eines roten Oles, 41 % Ruckstand, 16% fluchtige BestandteiIe 11• In diesen befanden sich 
Ammoniak, Kohlensaure, alipathische Amine, Essigsaure und Propionsaure; in dem 01: 
Phenol, p-Kresol, Indol, Chinolin und Pyrrolderivate. Die Bildung von Phenol und p-Kresol 
wird dureh Spaltung des Tyrosins erklart, das Auftreten von Indol und Chinolin dureh pyro· 
genetische Kondensationsreaktionen, wobei z. B. fur die Entstehung des ChinoIins folgende 
Auffassung angefiihrt wird: Das Phenylalanin soll aus der Dioxopiperazinform (1.) unter Spal
tung wahrend der Vakuumdestillation in p-Phenylpropionamid (II.) ubergehen. Unter Ver
lust von Wasser biIdet sich das Nitril del' Phenylpropionsaure (IlL), das in Zimtsaurenitril (IV.) 
umgewandelt wird. Durch RingschluB und H-Versehiebung entsteht Chinolin. 

/~ /NH-«O C> /"',CH2 • CH2 • CO . NH2 
"----/CH2-CH I. /CH-CH2 -+ II. 

"CO-NH ~/ 

/'\CH2 CH2 /'~CH~CH 
I I III.. -+ IV. I 

l """/ ,#C /// ,#C 
N N' 

Aliphatische Amine und Fettsauren entstehen durch Decarboxylierung bzw. Desaminie
rung der entsprechenden Aminosiinren 12. 

1 D. M. Greenberg u. N. F. Bur k: J. arneI'. chern. Soc. 49,275 (1927) - Chern. Zb1.192'2'1, 1486. 
2 J. Enselme: C. r. Acad. Sci. Paris 190, 136 (1930) - Chern. Zb1. 1930 I, 2105 - Bull. Soc. 

Chim. bioI. Paris 12, 351 (1930) - Chern. Zb1. 1930 II, 1995. 
3 E. Abderhalden u. H. Brockmann: Biochem.Z. 2", 395 (1929) -Chern. Zb1.192911, 2898. 
4 E. Abderhalden u. H. Mahn: Hoppe-Seylers Z. 178,253 (1928) - Chern. Zb1. 19291,89. 
5 E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 120, 207 (1922) - Chern. Zb1. 19221II, 928. 
6 E. A bder halden: Hoppe-Seylers Z. 131, 284 (1923) - Chern. Zb1. 1924 I, 921. 
7 Weizmann u. Agashe: Biochemic. J. 7, 437 (1913) - Chern. Zb1. 1914 I, 679. 
8 N. Zelinsky u. K. La wrowsky: Biochem. Z. 183, 303 (1927) - Chern. Zb1. 1927 I, 3199. 
9 N. Zelinsky u. K. Lawrowsky: J. russ. phys.-chem. Ges. 59, 423 (1928) - Chern. Zb1. 

1928 I, 272. 
10 S. S. Graves, J. T. W. Marshall u. H. W. Eckweiler: J. arneI'. chern. Soc. 39, 112 (1916)

Chern. Zb1. 1917 I, 950. 
11 T. B. Johnson u. P. G. Dasc ha vsky: J. arneI'. chern. Soc. 41, 1147 (1919) - Chern. Zb1. 

1919 III, 795. 
12 T. B. Johnson u. P. G. Dascha vsky: J. of bioI. Chern. 62, 197 (1924) - Chern. Zbl. 

1925 I, 672. 
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Aus dem Verhalten des Seidenfibroins gegen Hypobromitlosungen ergibt sich die 
Anwesenheit zweier verschiedener Bestandteile im Fibroin; der gegen Hypobromit bestandigere 
Teil (ca. 23% des Ausgangsmaterials) besteht nur aus Glykokoll und Alanin und weist ein 
Mindestmolgewicht von 4000 auf. Aus der Lage der Interferenzkreise wird geschlossen, daB 
Produkte der gleichen Zusammensetzung in der natiirlichen Seide vorkommen1. 

Die Produkte, die man durch Einwirkung von Brom-Eisessig oder Wasserstoffsuper
oxyd auf Seidenfibroin erhalt, sind enzymatisch nicht spaltbar2. 

Bei der Reduktion von Seidenfibroin bzw. Seidenpepton erhalt man fliichtige Piper
azine: Methylpiperazin3, 3-Methyl-6-oxymethylpiperazin, das wahrscheinlich aus Alanyl
serinanhydrid entsteht, und das Reduktionsprodukt eines Anhycb:ids des von E. Fischer 
und E. Abderhalden' isolierten Tetrapeptids aus 2 Mol Glykokoll, 1 Mol Alanin und 1 Mol 
Tyrosin5• 

Bei der Ammonolyse von Seidenfibroin erhalt man wasserlosliche, z. T. auch alkoho
losliche Produkte (siehe auch Fibrin)6. 

Verhalten gegen Fermente: Lost man Seide schnell in kalter konzentrierter Salzsaure 
und neutralisiert unter starker Kiihlung mit Natronlauge, so erhaIt man eine schwach opales
zierende Losung, die von Pepsin und Pankreatin gespalten wird; dabei entstehen Produkte, 
die zum groBeren Teil durch Phosphorwolframsaure fallbar sind; der Amino-N nimmt nur 
wenig zu 7• 

Dialysierte Losungen von Seidenfibroin in Lithiumbromid werden von Pepsinsalzsaure 
nicht, wohl aber von Pankreasfermenten zerlegt8. - Hundemagensaft wirkt auf in Wasser 
dispergierte Seide ein, mit Trypsinkinase erhalt man nach einiger Zeit eine Gallerte. Nach 
einiger Zeit ist die Hauptmenge des Tyrosins abgespalten. 

Erepsin bildet mit in Wasser dispergiertem Seidenfibroin nach einiger Zeit eine 
Gallerte. Es wirkt nach Behandlung des Fibroins mit Hundemagensaft und Trypsinkinase 
weiter ein 9. 

Physlologlsches: In den letzten 7 Tagen vor dem Verpuppen werden etwa 60-70% der 
EiweiBkorper der verfiitterten Maulbeerbaumblatter in Seidenprotein umgewandelt, der 
Rest wird fiir das Wachstum der Raupe verbraucht lO• 

Die Ernahrung der Raupen ist von EinfluB auf den Fibroingehalt der Seide. Dieser 
ist am groBten bei Zusatz von Glykokoll. Bei Mangel an Mineralsalzen treten Unterschiede 
im physikalischen 11 Aufbau der Seide ein 12. 

Sericin und Fibroin werden getrennt abgesondert l3• Nach opera.tiver Trennung der 
Driisenpartien wird Fibroin nur im hinteren Teil, Sericin nur im mittleren Teil der Driisen 
sezerniert12,14. 

1m Gegensatz zu den vorstehend erwahnten Anschauungen hiilt Wagner es nicht fUr 
wahrscheinlich, daB in der Sekretionsdriise Fibroin erzeugt wird, zu dem spater in der Sammel
driise Sericin hinzukommt; vielmehr soIl eine andere Substanz abgesondert werden, die durch 
noch unbekannte Einfliisse nach und nach in Fibroin und Sericin umgewandelt wird 15. 

Seidenraupen, die eben beginnen, ihr Kokon zu spinnen, zeigen im Lichte der Wellenlange 
von 3650 A an verschiedenen Korperstellen eine lebhafte gelbe Fluorescenz, die auch das Blut 
aufweist. Die Ursache dieser Erscheinung Iiegt nicht an den Lipoiden noch bei den gefarbten 

1 S. Goldschmid t u. K. StrauB: Liebigs Ann. 480, 263 (1930) - Chern. Zbl. 1930 11,747. 
2 E. Waldschmidt-Leitz u. G. v. Schuckmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 6~, 1891 (1929)-

Chern. Zbl. 1930 I, 2903. 
3 E. A bder halden u. W. Stix: Hoppe.Seylers Z. 13~, 238 (1924) - Chern. Zbl. 1~4 I, 2149. 
4 E. Fischer u. E. Abderhalden: Ber. dtsch. chern. Ges. 40, 3545 (1907). 
5 E. Abderhalden u. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 169 (1924) - Chern. Zbl. 1~5 1,89. 
6 E. W. Me Chesney u. C. O. Miller: J. amer. chern. Soc. 53, 3888 (1931) - Chern. Zbl. 

193111, 3006. 
7 F. Wessely: Hoppe-Seylers Z. 135, 117 (1924) - Chern. Zbl. 1~41I, 476. 
8 E. Abderhalden u. H. Mahn: Hoppe·Seylers Z. "'8,253 (1928) - Chern. ZbJ. 1~9 1,89. 
9 E. Abderhalden u. H. Brockmann: Biochem. Z. ~~6, 209 (1930) - Chern. Zbl.1930II, 

3785. 
10 T. Maki: J. Soc. Chern. Ind. Japan 3~, 257 B (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2987. 
11 L. Pigorini: Arch. Farmacol. spero ~O, 225 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 168. 
12 E. W. Pierre: Amer. Dyestuff Rep . • 7, 684 (1928) - Chern. Zbl. 1!n9 I, 707. 
13 J. Machida: J. ColI. agricult. Tokyo 9, 119 (1927) - Chern. Zbl. 1~7 II, 2023. 
14 J. Machida: Proc. imp. Acad. Tokyo ~, 421 (1926) - Chern. Zbl. 19~7 I, 3017. 
15 W. Wagner: Seide 36, 328, 364 (1931) - Chern. Zbl. 193~ I, 156. 
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Bestandteilen des Blutes. Die Fluorescenz beginnt erst mit der Entwicklung des Spinndriisen. 
apparates und ist nur bei gesunden Raupen zu finden 1. 

Aus De bye- Scherrer-Aufnahmen an lebenden Raupen geht hervor, daB der krystalline 
Anteil des Seidenfibroins erst beim Festwerden auskrystallisiert. Der grundsatzIiche Unter
schied gegeniiber der Bildung des Kunstseidefadens ist der, daB der Naturseidefaden den 
krystallinen Anteil ohne mechanische Behandlung zu bilden vermag 2• 

Tryptophan wird von schwachen und kranken Tieren mehr produziert als von starken und 
gesunden Raupen 3. 

Derivate: Bromderivate: Schiittelt man Seidenfibroin in 50 proz. Lithiumbromid
Wsung mit einer Losung von Brom in Chloroform, so erhalt man 80 % der angewandten Substanz 
in Form eines bromhaltigen flockigen Niederschlages, der sich weder durch Extraktionen noch 
durch Losungsmittel fraktionieren laBt. Zusammensetzung: 

Glykokoll 
Alanin. 

25 % 
26 % 

Serin . . 2,1 % 
Tyrosin . 6,8%. 

(Das Tyrosin lag als Dibromtyrosinathylester vor.) 1m Riickstand, d. h. in der vom Brom 
nichtausgefallten Substanz, wurde Glykokoll nachgewiesen, Alanin und Serin wahrscheinIich 
gemacht, Tyrosin nicht gefunden 4. 

dodderivate: Das Fibroin nimmt 12,7% Jod auf. Bringt man das jodierte Fibroin 
wieder in Losung und fallt es dann aus, so erhalt man Jodwerte, die zwischen 5,5 und 12,8% 
schwanken5• 

Nach K. A. Hofmann bindet jodsubstituierte Seide noch weitere Jodmengen in der 
Art eines Polyjodids, dariiber hinaus wird noch Jod gelost. Polyjodid-Jod und gelostes Jod, 
deren Menge 0,186 gig Seide betragt, werden auch nach tagelangem Trocknen an der Luft 
nicht abgegeben 6. 

Nitroderivat: Zur Darstellung werden 20 g gereinigter Seide mit lOOO ccm Salpeter
saure vom spezifischen Gewicht 1,12 iiberschichtet. Die Ausbeute an wasserfreiem Produkt 
betragt nach 12stiindiger Einwirkung bei Zimmertemperatur 19,9 g, sinkt aber bei liingerer 
Einwirkungsdauer. Der Korper zeigt einen N-Gehalt von 18%. Farbe: hellgoidgeib. Verhalten 
gegen einzelne Reagenzien (Gegensatz zum nativen Fibroin s. d.): 

Millons Reagens 
Biuretreaktion 
Ammoniak, Alkalicarbonat, 1 proz. 

keine Farbung, 
wegen der Eigenfarbe der Losung unsicher, 

Natronlauge unloslich, 
50proz. Kalilauge heiB loslich unter geringer Ammoniakentwickl. 
Essigester unlosIich, 
konz. Mineralsauren losIich, 
Schweizers Reagenz unloslich, 
Nickeloxyd in Ammoniak unlosIich, 
Erwarmen Braunfarbung bei 240 0, bei 300 ° fast schwarz 7. 

Bei der Hydrolyse von Nitrofibroin mit Salzsaure bei 120-130° wird neben Glykokoll 
und Alanin (Estermethode) ein Nitrotyrosin gefunden, das die Nitrogruppe in Orthostellung 
zur Hydroxylgruppe enthalt. Das Verhaltnis Nitrotyrosin: Alanin: Glykokoll betragt 
1: 1,7: 4,4. Auch Oxalsaure konnte nachgewiesen werdens. 9. 10. Vgl. dazu aber 11. 

[IX]}>," des Nitrofibroins = -43,39 bis -44,lOo10. 

1 A. Policard u. A. Paillot: C. r. Acad. Sci. Paris 181, 378 (1925) - Chern. Zbl. 19261,792. 
2 R. Brill: Naturwiss. 18, 622 (1930) - Chern. Zbl. 1930 D, 1466. 
3 S. Demianowski: Biochem. Z. 193, 245 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 409. 
4 E. Abderhalden u. H. Mahn: Hoppe-Seylers Z. 178,253 (1928) - Chern. Zbl. 19291,89. 
5 T. Takahashi: J. Soc. chern. Ind. Jap. 31, 42 (1928) - Chern. Zbl. 1928 D, 951. 
6 K. A. Hofmann u. Mitarbeiter: Sitzgsber. preuB. Akad. Wiss., Physik.-math. Kl. 1931, 

536 - Chern. Zbl. 19321, 1065. 
7 T. B. Johnson, A. J. Hill u. L. P. O'Hara: J. amer. chern. Soc. 31, 2170 (1915) - Chern. 

Zbl. 19161, 147. 
8 T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 31, 2598 (1915) - Chern. Zbl. 19161, 469. 
9 T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 31, 1863 (1915) - Chern. Zbl. 1915 II, 1008. 

10 T. B. Johnson u. A. I. Hill: J. amer. chern. Soc. 38, 1392 (1916) - Chern. Zbl. 19111,586. 
11 Inouye: Hoppe-Seylers Z. SI, 82 (1912) - Chern. Zbl. 19131, 330. 
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Azoderivate: Zur Darstellung von Azoderivaten beli1Bt man das Fibroin unter Ab
schluB von Licht und Luft bei 10-12° 18-24 Stunden in einer L6sung von Natriumnitrit 
(4-5 g pro Liter plus 10-15 cern Salzsaure), wascht es schnell und taucht es im Dunkeln in 
die kalte L6sung des Phenols odeI' Amins, je nachdem in Gegenwart von Ammoniak, Natrium
bicarbonat, Natriumacetat odeI' Saure. Die Kupplung geht oft sehr langsam VOl' sich, mit 
p-Naphthol z. B. in 12-24 Stunden, mit Resorcin schneller, mit manchen Komponenten 
gar nicht, so daB nul' braune Zersetzungsprodukte del' Diazoverbindungen erhalten werden. 
Bei v6lliger Kupplung erhalt man kraftige Farhungen, die wasch- und seifenecht sind und in der 
Lichtfestigkeit den Farbungen mit Primulin gleichen. Mit ~-Naphthylamin erhaltene K6rper, 
sind nochmals diazotier- und kuppelbar. Aus Modellversuchen geht hervor, daB sich nur 
das Tyrosin an den Reaktionen beteiligt. Jedoch unterscheiden sich die mit Tyrosin gewonnenen 
K6rper in wesentlichen Punkten von den mit Seide erhaltenen, so daB man von Fibroin- und 
nicht von Tyrosinfarbstoffen sprechen muB 1. Es liegen o-Oxyazofarbstoffe VOl', was auch durch 
die Fixierung von Metallsalzen bewiesen wird. Das Tyrosinmolekiil bleibt im Proteinmolekiil 
erhalten, spaltet abel' bei del' Diazotierung einen Teil del' NH2-Gruppe ab!' Seide nimmt eine 
5,4% Tyrosin entsprechende Menge Diazoverbindung auf (= 1/2 des Wertes von Fiirth und 
Fischer)2. Durch Reduktion von diazotierter Seide erhalt man Aminofibroin 3• Vgl. auch 
unter Wolle und 4. 

Aminofibroin: Das Aminofibroin erhalt man durch Reduktion von nitrierter Seide 
odeI' durch Reduktion von diazotierter Seide (s. d.) am besten mit kochender Hydrosulfit-
16sung. Die Ausfiihrung del' Operationen muB im Dunkeln geschehen. Das Aminofibroin ent
halt ebensoviel N wie das native Fibroin. Das ist dadurch zu erklaren, daB bei del' Diazotierung 
eine Diazogruppe eingefiihrt und gleichzeitig das aliphatische NH2 des Tyrosins teilweise gegen 
Hydroxyl ausgetauscht wird. Das Aminofibroin ist leicht diazotierbar und liefert mit Phenolen 
und Aminen dieselben Farbungen wie mit salpetriger Saure behandeltes Fibroin. Die Affinitat 
des Aminofibroins fiir saure und substantive Farbstoffe ist nicht geandert, fiir basische Farb
stoffe stark erh6ht2, 3, 5. Vgl. auch 4_ 

Methylderivate: Methylierung mit Diazomethan 6. 

Del' Grenzwert fiir CH3 am N betragt nach sechsmaliger Behandlung mit Diazomethan 
2,77%, jedoch steigt dabei die Zahl fiir OCH3 von 4,22 auf 4,93% 7. Abderhalden und Brock
mann konnten zeigen, daB bei kiirzerer Einwirkung von Diazomethan Methoxylwerte erhalten 
werden, die dem Gehalt an Tyrosin entsprechen, wenn man annimmt, daB Tyrosin v6llig meth
oxyliert ist. Bei langerer Einwirkung steigt del' Methoxylgehalt bis zu einem konstanten 
Werte an. Del' Methylimidgehalt ist von del' Dauer del' Diazomethaneinwirkung fast un
abhiingig B• 

Bei del' Methylierung des Seidenfibroins durch 10stiindiges Kochen mit 1 proz. methyl
alkoholischer Salzsaure erhalt man 1,40% OCH3 , die Werte fiir CHa am N ahneln denen, die 
man bei del' Methylierung mit Diazomethan erhalt7. 

Senzoylfibroin: Zur Darstellung des Benzoylfibroins lOst man Seidenfibroin in kon
zentrierter Lithiumbromidl6sung, dialysiert und kuppelt die verdiinnte L6sung in Gegenwart 
von Kaliumbicarbonat bei 18-20° mit inAther geliistem Benzoylchlorid innerhalb 4 Stunden 
unter starkem Turbinieren. Del' weiBe flockige Niederschlag wird abgesaugt und nacheinander 
mit Wasser, 10proz. Schwefelsaure, Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, sehr fein pulveri
siert und mit heiBem Toluol extrahiert. Die Ausbeute des trockenen Praparates betragt 90%. 
Es stellt ein farbloses amorphes Pulver dar und ist unliislich in den gebrauchlichen L6sungs
mitteln, auch in konzentrierter Lithiumbromidliisung. Es verliert im Vakuum von 1 mm Hg 
bei 138° keine Benzoesaure. Die Millonsche Reaktion ist negativ beim Erwarmen, wird abel' 

1 A. Morel u. P. Sisley: Bull. Soc. chirn. France 43, 881 (1928) - Chern. Zbl. 19~8 II, 2016. 
2 P. Sisley, A. Simonnet u. J. P. Sisley: Bull. Soc. Chirn. France 4'-, 1389 (1930) -

Chern. Zbl. 1931 I, 1523. 
3 A. Morel u. P. Sisley: Bull. Soc. chirn. France 41, 1217 (1927) - Chern. Zbl. 19~'- 11,2765. 
4 H. J. Wa terrnan u. J. Groot: Chern. Weekblad ~5, 18 (1928) - Chern. Zbl. 19~8 I, 1095. 
5 A. Morel u. P. Sisley: Bull. Soc. chirn. France 43, 881 (1928) - Chern. Zbl. 19~8 11,2016-

Bull. Soc. chirn. France 43, 1132 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 J, 248. 

3785. 

6 J. Herzig u. K. Landsteiner: Biochern. Z. 61, 458 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 2058. 
7 J. Herzig u. K. Landsteiner: Mh. Chernie 39, 269 (1918) - Chern. Zbl. 1918 II, 630. 
8 E. Abderhalden u. H. Brockrnann: Biochern. Z. ~~6, 209 (1930) - Chern. Zbl. 193011, 
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nach 5 Minuten langer Behandlung mit n-Natronlauge bei Zimmertemperatur positiv. Der 
Benzoylgehalt betragt im Mittel 10,13%. Wendet man zur Kupplung mindestens die doppelte 
Menge Benzoylchlorid an (70 g Saurechlorid auf 5 g Seidenfibroin), so erhiilt man Substanzen 
mit dem durchschnittlich hoheren Benzoylgehalt von 13,45 % 1. ("tTher die Benzoylbestimmung 
vgl. auch 2, 3.) Eine Fraktionierung der benzoylierten Produkte, die Riickschliisse auf die Kon
stitution des Fibroins erlaubt, ist nicht moglich 1. 

p-Chlorbenzoylfibroin und p-Brombenzoylfibroin zeigen analoges Verhalten wie das 
Benzoylfibroin (s. d.). Bei der Einwirkung von verdiinntem Alkali auf das Benzoylderivat 
stellte sich heraus, daB die an den Aminogruppen sitzenden Benzoylreste schwerer abspaltbar 
sind als die mit Hydroxylgruppen verkniipften. Es kann so gezeigt werden, daB die Oxygruppen 
der Oxyaminosauren im Fibroinmolekiil unbesetzt sind 1. - In einer neueren Arbeit wird die 
Benzoylierung des Seidenfibroins in Pyridin vorgenommen, wodurch ein hoherer Gehalt an 
leicht abspaltbarem Benzoyl erreicht wird. Die Dauer der Benzoylierung ist ohne EinfluB 
auf den Benzoylgehalt des in bestimmter Weise gereinigten Fibroins, doch nimmt die Festigkeit 
der Faser abo Tussahseide laBt sich auf den angegebenen Wegen nicht benzoylieren. Ihre 
Millonsche Reaktion und ihre Festigkeit bleiben erhalten'. 

Spinnenseide. 
Bei der partiellen Hydrolyse von Spinnenseide konnten isoliert werden: Glycyl-l-tyrosin

anhydrid, Glycyl-d-alaninanhydrid und, aus der Mutterlauge des letzteren, eine krystalline 
Verbindung, die Tyrosin und Glutaminsaure enthiilt 5• 

Der Seidenfaden, den die Spinnen erzeugen, ist dem Seidenfibroin analog, aber weder 
morphologisch noch chemisch mit ihm identisch 6. 

Die rontgenographische Untersuchung der Faden der Madagaskarspinne zeigt, daB 
Spinnenseide und Raupenseide denselben krystallinen Bestandteil enthalten 7. 

Protein aus den Eischalen des Seidenspinners. 
Die Eischalen des Seidenspinners zeigen nach Reinigung folgende Zusammensetzung: 

Glykokoll 
Alanin. 
Valin .. 
Leucin . 
Isoleucin. 
Prolin .. 
Phenylalanin 
Asparaginsaure . 
Glutaminsaure 
Serin . 
Cystin 
Tyrosin 
Arginin 
Histidin . 
Lysin .. 

13,72% 
3,80% 
0,28% 
1,46% 
0,20% 
2,17% 
0,69% 
0,37% 
4,16% 
1,10% 

° 11,19% 
0,19% 

vorh. 
0,39% 8. 

1 E. Abderhalden u. H. Brockmann: Biochem. Z. 211, 395 (1929) - Chern. Zbl. 19298, 
2898. 

2 E. Abderhalden u. H. Brockmann: Fermentforschg 10, 159 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 
2314. 

3 E. Aberhdalden u. H. Brockmann: Biochem. Z. 225, 386, 426 (1930) - Chern. Zbl. 
1930 II, 3781, 3784. 

, E. Abderhalden u. H. Brockmann: Biochem. Z. 225, 426 (1930); 226, 209 (1930) - Chern. 
Zbl. 1930 II, 3784; 1930 II, 3785. 

5 E. Abderhalden: Hoppe·Seylers Z. 131, 281 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 926. 
6 J. Millot: C. r. Soc. BioI. Paris 94, 10 (1926) - Chern. ZbI. 1926 I, 2856. 
7 R. O. Herzog u. W. Jancke: Hoppe-Seylers Z. 164,306 (1927) - Chern. ZbI. 1927 11,668. 
8 M. Tomita: Biochem. Z. U6, 40 (1921) - Chern. ZbI. 1921 III, 359. 
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Proteine aus del' Puppe des Seidenspinners. 
Gefunden wurden: 

Glutaminsaure 
Glykokoll 
Leucin 
Alanin .. 
Valin .. 
Isoleucin. 
I·Prolin . 
d, I·Prolin 
Phenylalanin 
d, I-Asparaginsaure 
I-Asparaginsaure 
Serin . 
Tyrosin .. 
Cystin ... 
Tryptophan 
Histidin . 
Arginin 
Lysin .. 

Kollagen. 
(V gl. auch Gelatine und Elastin.) 

4,17 % 
1,61 % 
2,47 % 
0,78% 
0,95% 
1,71 % 
1,85% 
0,40% 
1,21 % 
0,11 % 
0,26% 

? 
1,84% 
0,19% 
1,20 % 
0,07 % 
0,15% 
0,02 % 1. 
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Zusammensetzung: Die Kollagenmicelle solI aus Glykokoll, Alanin, Prolinen, Leucin, 
Arginin, Lysin, Asparagin- und Glutaminsaure bestehen. Andere vorgefundene Aminosauren 
sollen Verunreinigungen sein. Uber Strukturprobleme vgl. 2. 

Bei der Autoklavenspaltung von Sehnenkollagen mit 1 proz. Salzsaure wurde aus der 
Amylalkoholfraktion eine neue Verbindung in Gestalt des Kupfersalzes einer Tetramintetra
oxytetracarbonsaure isoliert 3• Jedoch ist ihre Struktur nicht bewiesen, vgl. auch 4. 

Kollagene aus verschiedenen Geweben haben nicht die gleiche Zusammensetzung. Auch 
scheint die N-Verteilung von der Vorbehandlung abhangig zu sein 5• Vgl. dazu auch 6. 

Uber Unterschiede in der Zusammensetzung des Kollagens aus den Knochen mannlicher 
und weiblicher Tiere 7. 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Uber die Abhangigkeit der physikalischen 
Eigenschaften des Kollagens von der Vorbehandlung5• 

Das Molgewicht des Kollagens ergibt sich aus den Auswertungen der Rontgenauf
nahmen zu etwa 700 8• 

Aus den Diffusionskoeffizienten einer polydispersen Kollagenlosung in m-Kresol errechnet 
sich das Molekulargewicht zu 2000 bis 2600 9• 

Weiteres tiber die MolgroBe des Kollagens vgl. 10,11,12,13. 

1 S. Wada: Acta Scholae med. Kioto 13, 201 (1931) - Chem. Zb1. 1932 I, 2912. 
2 W. Ssadikow: Collegium 1926, 356 - Ledertechn. Rdsch. 18, 203 (1926) - Chern. Zb1. 

1921 I, 391. 
3 W. Ssadikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 58, 775 (1926) - Chern. Zb1. 1921 J, 471. 
4 W. Ssadikow: Biochem. Z. 150, 361 (1924) - Chern. Zb1. 192" II, 1936. 
5 J. Knaggs: Biochemic. J. 23, 1308 (1930) - Chern. Zb1. 1931 J, 94. 
6 J. C. Kernot u. J. Knaggs: Proc. roy. Soc. Lond. B 105, 280 (1929) - Chern. Zb1. 

1930 II, 153. 
7 T. Tadokoro: J. Fac. Sci. Hokkaido Imp. Univ. Serie III Chern. 1, 1 (1930) - Chern. Zb1. 

1932 J, 1681. 
8 R. O. Herzog u. H. W. GoneH: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2228 (1925) - Chern. Zb1. 

1926 J, 304 - Collegium 1926, 189 - Chern. Zb1. 1926 II, 533. - R. O. Herzog u. W. J ancke: 
Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2487 (1926) - Chern. Zb1. 1921 J, 847. 

9 R. O. Herzog: Helvet. chim. Acta 11, 529 (1928) - Chem. Zb1. 1928 II, 163. 
10 O. GerngroJ3: Z. angew. Chern. "1, 221, 254 (1928) - Chern. Zb1. 1928 J, 2478. 
11 R. O. Herzog: Z. angew. Chern. "1, 426 (1928) - Chem. Zb1. 1928 J, 3139. 
12 O. GerngroJ3: Z. angew. Chern. "1, 426 (1928) - Chern. Zb1. 1928 J, 3139. 
13 J. H. Clark: Proc. nat. Acad. Sci. U.S.A. U, 526 (1928) - Chern. Zb1. 1929 J, 409. 
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Uber die isoelektrischen Punkte (?) des Kollagens vgL 1. 2. Verschiebung des iso
elektrischen Punktes durch Enolase ( ?)3. 

Verhalten gegen Rontgenstrahlen und physikalischer Aufbau: Das. 
Rontgendiagrarnm der Sehne vom Rattenschwanz ist nach Behandlung mit Trypsinlosung 
vollig identisch mit dem Ri:intgendiagramm von Fischschuppen. Ohne diese Behandlung erhiUt 
man infolge Gegenwart amorpher neben der krystallinen Substanz verschleierte Diagramme. 
Auf Grund der Ri:intgenbilder wird das Kollagen als identisch mit dem bisher als Elastin be
zeichneten Ki:irper angesehen 4.5.6. Herzog schlieBt, daB am Aufbau aller untersuchten Ge
webe die gleiche krystalline Substanz beteiligt ist, die Teilchengri:iBe der Kollagenkrystallchen 
betragt etwa 90 A. - 1m Kollagen selbst scheinen 2 Ki:irper zu existieren 7, 8. 

Nach K. H. Meyer liegen in der gespannten Sehne parallel gelagerte Hauptvalenzketten 
vor, in der geschrumpften Sehne nicht. 1m Kollagen ist ein einfacher EiweiBki:irper vorhanden, 
der eine polymerhomologe Reihe aus 2 Aminosaureresten darstellt 9• 

Das Ri:intgenspektrogramm von Kollagen ist gleich mit dem gedehnter Gelatine 10. Aus 
den Ergebnissen der Ri:intgenuntersuchungen schlieBt GerngroB, daB im Kollagen ahnlich 
wie in der Gelatine (s. dort) eine Aggregierung von Polypeptidketten vorliegt, die kleine Krystal
litkerne mit langen losen "Fransen" bilden. Die Krystallite sind im Kollagen parallel orientiert, 
in ungedehnter Gelatine regellos verteilt. Der Zusammenhalt der Krystallite ist im Kollagen 
starker als in Gelatine, woraus sich die Unterschiede zwischen beiden Ki:irpern erklaren11• 

Vgl. dazu auch 12. 
Uber die Ri:intgendiagramme der Kollagenfasern aus Fischhauten 13. 
Heringa kommt auf Grund ri:intgenologischer Untersuchungen zu folgenden Anschau

ungen tiber die Krystallographie des Kollagens: die kollagene Substanz muB zahlreiche longitu
dinale Spaltflachen besitzen. Die Spaltung tritt spontan auf bei allmahlicher Dehydratisierung 
der Micellen, dabei erhalten die Spaltflachen im Zusammenhang mit der zugleich auftretenden 
Torsion ebenfalls einen tordierten Verlauf. Bei zunehmender Alterung der um ein Krystalli
sationszentrum sich anordnenden Micellen fallt die Masse von selbst in umeinander tordierte 
Fasern auseinander14. '\Veiteres tiber die Spiralfaserstruktur 15, 16. - :J(ollagen und Gelatine sind 
nicht identisch17. 

Uber den Feinbau der kollagenen Faser gibt Ktintzel folgende Vorstellung: es ist eine 
konzentrische Schichtung der Fibrillen anzunehmen derart, daB die Mitte den schwachsten, 
die Randzone den starksten Widerstand gegen Verdauung und Verleimung leistet. Die Fibrille 
ist aus stabchenartigen, mit ihren Langsachsen in der Faserrichtung liegenden Micellen auf
gebaut, die durch eine Kittsubstanz zusammengehalten werden; diese unterscheidet sich von 
der Micellarsubstanz in ihren chemischen Eigenschaften deutlich. - Mit gedehnter Gelatine 
(s. dort und oben "Verhalten gegen Ri:intgenstrahlen") ist Kollagen nur in bezug auf Anord
nung der Micellen, nicht aber in Form und in chemischer Form der Micellen gleich 18. 

Durch die Untersuchungen von Ettisch wird wahrscheinlich gemacht, daB bei der 

1 A. W. Thomas u. W.W. Kelly: J. arner. chern. Soc. 44, 195 (1922) - Chern .. ZbI. 1923111,494. 
2 A. W. Thomas u. W. W. Kelly: J. arner. chem. Soc. 41', 833 (1925) - Chem. ZbI. 1925 11,12. 
3 N. J. Gawri10w u. A. Sirnskaja: Biochern. Z. 238, 44 (1931) - Chem. ZbI. 1932 I, 169. 
4 R. O. Herzog u. H. W. GoneH: Ber. dtsch. chern. Ges. 58,2228 (1925) - Chem. Zb1.l926I, 304. 
5 R. O. Herzog n. H. W. Gonell: Collegium 1926, 189 - Chern. ZbI. 1926 II, 533. 
6 R. O. Herzog: He1vet. chim. Acta II, 529 (1928) - Chem. ZbI. 1928 II, 163. 
7 R. O.Herzog u. W. Jancke: Ber. dtsch. chem. Ges.59, 2487 (1926) - Chem. ZbI.192n, 847. 
8 R. O. Herzog u. W. Jancke: Z. physik. Chem. B 12,228 (1931) -.Chem. ZbI. 1931 1,3574. 
9 K. H. Meyer: Biochem. Z. 214, 253 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 2900. 

10 J. R. Katz u. O. GerngroJ3: Naturwiss. 13, 900 (1925) - Chem. ZbI. 1926 I, 1125. 
11 W. Abitz, O. GerngroJ3 u. K. Herrmann: Naturwiss. 18, 754 (1930) - Chern. ZbI. 

193011,2787. - O. GerngroJ3, K. Herrrnann u. W. Abitz: Biochem. Z. 228, 409 (1930) -
J. R. Katz u. O. GerngroJ3: Collegium 1931, 67 - Chem. Zbl. 1931 I, 3574. 

12 D. Straup: J. gen. Physioi. 14, 643 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 2295. 
13 F. Halla u. R. Tand1er: Z. physik. Chern. B 12, 89 (1931) - Chern. ZbI. 1931 I, 3574. 
14 G. C. HeI"inga u. H. A. Lohr: VersI. Akad. Wetensch. Arnsterd., Wis- en natuurkd. 

Aid. 35, 756 (1926) - Chem. ZbI. 1926 II, 3025. 
16 G. C. Heringa u. M. Minnaert: VersI. Akad. Wetensch. Arnsterd., Wis- en natuurkd. 

Aid. 35, 763 (1926) - Chern. ZbI. 1926 II, 3025. 
16 G. C. Heringa u. N. H. Ko1krneyer: Versi. Akad. Wetensc:h. Alllst~rdalll, Wis- en na

tuurkd. Aid. 35, 768 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 3025. 
17 G. C. Heringa u. H. R. Kruyt: Chem. Weekbl. 28, 142 (1931) - Chem. Zbl. 1931 11,367. 
18 A. K iin tze 1: Collegium 1926, 176 - Chern. Zbl. 1926 II, 683. 
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Sehneniaser mehrere parallel aneinanderliegende Molekellagen eine Elementarfibrille bilden. 
Fur das interneurofibrillare Bindegewebe wurde direkt nachgewiesen, daB die Faserstrange 
aus stabcheniormigen Micellen aufgebaut sind, die sich in bestandiger Brownscher Dreh
bewegung im wesentlichen um eine Achse befinden. Die kollagene Bindegewebsfaser mull 
eine Art permutoider Molekularstruktur besitzen, deren weitere Molekelanordnung sowohl in 
Gitterstruktur als auch regellos orientiert sein kann 1. 

Nach Clark liegt das Kollagen in Sehnen und Raut in flussig-krystallinem Zustande 
vor, wobei die Molekiile so geordnet sind, daB die Rontgenstrahlenreflektion an Ebenen mit 
einem Abstand von etwa 6,2 A stattfindet (vgl. auch unten Theorien der Sehnenkontraktion)2. 

Auswertung der bisherigen Arbeiten uber die rontgenographischen Untersuchungen von 
Kollagen3. 

Uber die Umkehr der Doppelbrechung und daraus gezogene Schliisse uber den physikali
schen Aufbau (Umkehrung der Doppelbrechung durch Gerbstoffe)4. VgI. auch 5.8. Kritik der 
bisherigen Arbeiten 3. 

Wie aus rontgenographischen Untersuchungen hervorgeht, liegt das Kollagen in Raut 
und Sehnen in fliissig-krystallinem Zustande vor. Beim Strecken einer lebenden Sehne geht 
ein Teil der flussigen Krystalle in feste Krystallite uber, wobei die Krystalleinheiten etwa 
halb so groB sind wie die Doppelmolekiile der ungedehnten Sehne (3,1 A gegenuber 6,2 A bei 
der ungedehnten Sehne). Durch das Strecken werden als:> Kollagenmolekiile depolymerisiert 
unter Bildung von Krystalliten im Gleichgewicht mit flussigen Krystallen. Nach dem Trocknen 
bleiben nur Krystalle mit einem Abstand von 2,9-3,0 A, die ungeordnet sind beim Trocknen 
ohne Spannung und die Faserstruktur aufweisen beim Trocknen mit Spannung. Der Vbergang 
von fliissigen zu festen Krystallen ist wahrscheinlich auf Dehydratation zuruckzufuhren. 
Beim Beginn der Krystallisation sollen sehr starke Oberflachenenergien auftreten, so daB beim 
Dehnen von Sehnen Erhohung der Kohasion und des Dehnungswiderstandes auf tritt, wodurch 
die Festigkeit des Fasergewebes erklart wird 2. 

Die thermische Umwandlung des Kollagens bei der Sehnenkontraktion ist nach Woh
lisch ein reversibler Vorgang nach Art der Reaktionen heterogener, vollstandiger Gleich
gewichte in kondensierten Systemen und kein irreversibler ProzeB der EiweiBkoagulation. 
Kollagen I geht durch Warmeeinwirkung in ein Kollagen II uber. Dieses Kollagen II befindet 
sich nach der Annahme von Wohlisch unterhalb seines Umwandlungspunktes von etwa 59° 
in einem metastabilen Zustand. Die Umwandlung der beiden Kollagene ineinander ist ab
hangig von der Temperatur, dem allgemeinen Druck und der Langsspannung, so daB Steige
rung des Druckes oder der Spannung den Umwandlungspunkt heraufsetzt. Die thermische 
Umwandlung des Kollagens ist eine endotherme Reaktion. Die thermische Sehnenkontraktion 
ist verschieden von der Verkiirzung in kalten Sauren und Alkalien. Lockeres kollagenes Ge
webe hat einen Umwandlungspunkt von 58,5-59°, wahrend die Sehne eine Umwandlungs. 
spanne von 57,5-75° aufweist 7• Aus neueren Untersuchungen geht im Widerspruch mit den 
Befunden Quagliariellos8 hervor, daB das erhaltene Kollagen II mit' Gelatine identisch ist 9• 

VgI. auch 10 und uber die Thermolabilitat des Kollagens 11. 

Kollagen als Komplexkoazervat von zwei oder mehr Stoffen aufgefaBt 12. 
Fiir die Quell ung des Kollagens in Salzen gilt - entgegen der Loe bschen Auffassung -

die Rofmeistersche Ionenreihe13. 
Uber die Adsorption von Sauren durch die Raut und Bildung von Solvaten mit dem 

Rautkollagen 14.15. 

1 G. Ettisch u. A. Szegvari: Protoplasma (BerI.) 1,214 (1927) - Chern. Zbl. 19~1 D, 2065. 
2 J. H. Clark: Proc. nat. Acad. Sci. U.S.A. 14, 526 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 I, 409. 
3 R. Tandler: Collegium 1931, 642 - Chern. ZbI. 193~ I, 1040. 
4 A. Kuntzel: Collegium 1m, 176 - Chern. ZbI. 1~6D, 683. 
5 A. Kuntzel: Collegium 1~5, 623 - Chern. ZbI. 1~6 I, 3641. 
8 A. Kuntzel: Collegium 1~9, 207 - Chern. Zbl. 1~9I1, lll8. 
7 E. Wohlischu. R. duMesnil deRochemont:Z. BioI. 85,406(1927)-Chem. Zbl.l~n,2336. 
S G. Quagliariello: Arch. di Sci. bioI. 4, 139 (1923). 
9 E. Wohlisch: Biochem. Z. ~41, 329 (1932). 

10 E. Wohlisch: Z. BioI. 85, 379 (1926). 
11 A. W. Thomas u. M. W. Kelly: J. amer. chern. Soc. 41, 833 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 11,12. 
12 G. C. Heringa u. H. R. Kruyt: Chern. Weekbl. ~8, 142 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 367. 
13 E. Stiasnyu.W.Ackermann: Kolloidchem. Beih. ~1, 219 (1923)- Chern. Zbl. 19~ IV, 429. 
~4 P. Pawlow: Kolloid-Z. 40, 73 (1926) - Chern. Zbl. 19~ D, 2543. 
15 P. Pawlow u. G. Timochin: Kolloid·Z. 40, 129 (1926) - Chern. Zbl. 19~1 I, 42. 
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Bei der Quellung des Kollagens in Mineralsauren findet Verktirzung der Faser statt, 
die ein direktes MaB ftir die Quellung darstelltl. Setzt man die Starke der Quellung zu der 
Normalitat der Sauren in Beziehung, so findet man fiir Salzsaure, Salpetersaure und Schwefel
saure keinen maximalen Quellungspunkt, sondern ein sich tiber einen ziemlich weiten Kon
zentrationsbereich hinziehendes Maximum. Besonders charakteristisch ist der Abfall der 
maximalen Quellung zum ungequollenen Zustand, wenn sich bei Konzentrationsverringerung 
die N ormalitat der Losung dem Werte 0,0001 nahert. (Theoretisches tiber die Quellungsvorgange.) 2 

Quellung in Milchsaure, Essigsaure, Salzsaure und Schwefelsaure verglichen mit der 
GelatinequelIung a. 

Quellung der kollagenen Faser in Losungen oberflachenaktiver Stoffe 4. 

Knaggs schlieBt auf Grund sehr reichhaltiger experimentelIer Daten, daB bei der Quel
lung des KolIagens in verdiinnten Sauren und Laugen .Anderungen der inneren Struktur und 
Spaltungen von Ringen auftreten, wodurch wasserbindende Gruppen frei werden5 • 

Verschiedenes Verhalten der Kollagene A und B bei der Quellung. B scheint ein Abbau-
produkt des urspriinglichen KolIagens zu sein 6. (V gl. dazu 7. 8. 9.) 

Uber Saurebindung und QuelIung 10• 

Uber die QuelIung und Entquellung der kolIagenen Bestandteile des Nabelstranggewebes 
und des Unterhautbindegewebes in Sauren bzw. Alkalien und tiber Veranderungen in diesem 
Verhalten bei verschiedenen Krankheitszustanden 11. 

Mit Ausnahme der Sehnen des Rattenschwanzes sind aIle Sehnen der Saugetiere in Essig
saure und in Mineralsauren unloslich 7. 

Uber die Koagulation von KolIagen durch Neutralsalze 8• - Uber KolIagenkuchen und 
-gallerte 9. 

Nach Loiseleur ist die Flockung eines Kollagensols durch Kochsalz irreversibel. In Ge
mischen von Kollagensolen mit AgNOa, AuCla oder K 2PtC16 geht mit der Flockung Reduktion 
des Metallsalzes einher 12. 

KolIagen laBt sich in Kresol mechanisch dispergieren. Die Losung ist mehr oder weniger 
polydispers, der Dispersitatsgrad ist auch bei tiefen Temperaturen von Temperatur und Zeit 
stark abhangig l3• 

Uber die hydrophilen Eigenschaften des Kollagens und Gerbung 14. 

Farbreaktionen: Die Ninhydrinreaktion ist negativ, eine Tats~che, die auf das 
Vorhandensein cyclischer Strukturen zurtickzuftihren ist 15. 

Hydrolyse: Bei der Druckhydrolyse von Kollagen wird mehr Ammoniakabgespalten 
als bei der hydrolytischen Spaltung von Gelatine 16• 

Uber die Isolierung von Anhydridringen, bestehend aus Phenylalanin und Prolin bzw. 
Glykokoll l6• 

Bei der Fraktionierung der Produkte, die man bei der katalytischen Spaltung von 
Sehnenkollagen mit Iproz. Salzsaure bei 150 0 erhalt, gewinnt man Produkte, deren N-Gehalt 
niedriger liegt als ftir Diketopiperazine aus Aminosauren oder Polypeptiden zu erwarten 
warel7• (Siehe hier tiber die einzelnen Fraktionen.) 

1 A. K un tzel: Collegium 1926, 176 - Chern. Zb1. 1926 II, 683. 
2 A. Kuntzel: Kolloid-Z. 40, 264 (1926) - Chern. Zb1. 19271, 407. 
3 W. B. Pleass u. J. Lloyd: Biochemic. J. 23, 358 (1930) - Chern. Zb1. 1930 I, 1479. 
4 A. v. Kuthy: Biochem. Z. 244, 342 (1932) - Chern. Zb1. 19321, 2696. 
5 J. Knaggs: Biochemic. J. 23, 1308 (1930) - Chern. Zb1. 19311, 94. - Vg1. dazu auch 

J. C. Kernot u. J. Knaggs: Proc. roy. Soc. Lond. B 105, 280 (1929) - Chern. Zb1. 1930 I, 153. 
6 J. N ageotte: C. r. Soc. Biol. Paris 104, 156 (1930) - Chern. ZbI. 1931 II, 1155. 
7 J. N ageotte: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 15 (1928) - Chern. Zb1. 19281, 2952. 
8 J. N ageotte: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 828 (1927) - Chern. Zb1. 1927 II, 29. 
9 J. N ageotte: C. r. Soc. BioI. Paris 97, 559 (1927) - Chern. Zb1. 1927 II, 1485. 

10 A. Lottermoser u. T. Tacheci: Kolloid-Z. 57, 56 (1931) -- Chern. ZbI. 19321, 1210. 
11 A. Schoch: Arch. f. Dermat. 149, 323 (1925) - Chern. Zb1. 19261, 146. 
12 J. Loiseleur: C. r. Soc. Biol. Paris 102, 738 (1929) - Chern. Zb1. 1930 I, 2066. 
13 R. O. Herzog: Z. angew. Chern. 41, 426 (1928) - Chern. Zb1. 1928 I, 3139 - Helvet. 

chim. Acta II, 529 (1928) - Chern. Zb1. 1928 II, 163. 
14 L. Meunier u. K. Le Viet: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 911 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 1912. 
15 W. Ssadikow: Collegium 1926, 356 - Ledertechn. Rdsch. 18, 203 (1926) - Chern. Zb1. 

1927 I, 391. 
16 N. J. Gawrilow u. E. Stachejewa: Biochem. Z. 238, 53 (1931) ~ Chem. Zbl. 1932 1,1039. 
17 W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 150, 365 (1924) - Chern. Zb1. 1924 II, 1936. 
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Uber den Vorgang der Gelatinebildung aus dem Kollagen s. unter "Gelatine, Darstellung". 
Weiteres iiber die Chemie der Haut: isoelektrischer Punkt und Ionentheorie zur Er-

klarung der Gerbvorgange1. 
Die wissensehaftliehen Grundlagen der Lederfabrikation 2. 3. 

Chemiseher Aufbau der Haut 4. 

Verhalten gegen Fermente: Die verschiedenen natiirlichen Kollagene weisen eine ver· 
sehiedene Wasser- und Fermentresistenz auf: es handelt sieh urn verschiedene biologische 
Hydratationszustande; auch chemische und fermentative Vorbehandlung liefert solche verschie· 
dene "Hydrokollagene". 

Reine Tryptase, die frei ist von Kollagenase, greift das Kollagen in sodaalkalischer 
Losung nicht an, wei! voraussichtlich cyclische Strukturen die Einwirkung verhindern5. 6. 
Vgl. auch 7. - Einwirkung von Pankreatin in Abwesenheit von Neutralsalzen und Puffer
substanzen und technischer Beizvorgang 8• Kritik der Arbeit und iiber den EinfluB der Tempe
ratur beim Kollagenabbau: durch Pankre\ltin 9. Vgl. dazu weiter 10. - Uber Verschiebung 
des isoelektrischen Punktes dUTCh Trypsin 11. Kollagen wird in saurer (?) oder alkalischer 
Losung nur in Gegenwart von Enterokinase schnell verdaut12. 

Kinase allein baut Kollagen in alkalischer Losung langsam ab, in saurer erfolgt Leim
bildung 12. 

Uber den EinfluB von Salzen auf den Trypsinabbau des Kollagens l3• 14. 

Peptase, die frei ist von a-Glutinase, lost Kollagen in saurer Losung unter Bildung von 
glutinierenden peptonartigen Stoffen 6. 

Kollagenase: Aus Pankreas laBt sich eine Kollagenase isolieren, die in sodaalkalischer 
Losung Kollagen verdaut, in saurer Losung glutiniert. Auch aus Pepsinpraparaten kann man 
eine Kollagenase erhalten. 

Behandlung des Kollagens mit Trinitrophenol beeinfluBt die Einwirkung von Kollagenase 
nicht (im Gegensatz zum Verhalten gegen Pepsin und Pankreatin). Nitrotoluol und Trinitro
toluol haben keinen EinfluB auf die Wirkung der Kollagenase. - Formaldehyd macht Kol
lagen unangreifbar durch Kollagenase (und Pankreatin); Anisaldehyd, p. N aphthalinsulfochlorid, 
Phenol und Resorcin beeinflussen den Ablauf der Fermentreaktion nicht. - Nitriertes Kol
lagen wird in sodaalkalischer Losung teilweise, in neutraler Losung nicht verdaut. Ssadikow 
halt die Kollagenase fiir ein Ferment peptischer Art 6. 12. 15. 

a· G lutinase verwandelt Kollagen in saurer Losung in gallertartiges Glutin, das gegen 
Saurewirkung und weiteren Abbau durch a-Glutinase resistent ist (wahrscheinlich konden
sierende Wirkung)6. 

{3. GI u tinase verwandelt Kollagen in sodaalkalischer Losung in eine Gallerte, die gegen 
Soda- und Glutinasewirkung resistent ist. Die Glutinasen sollen die primaren Produkte der 
Hydratation des Kollagens vor weiteren hydrolytischen Umwandlungen schtitzen6. 

Die proteolytischen Fermente der SchmeiBfliege (Lucilia sericata) verdauen Kollagen 
optimal bei PH 8,5 16. 

I T. Blackadder: J. amer. Leather chern. Assoc. 18, 5 (1923) - Chern. Zbl. 192311, 821. 
2 W. Moeller: Z. Leder· u. Gerbereichem. 1, 188 (1922) - Chern. Zb1. 1922 IV, 723 - Z. 

Leder- u. Gerbereichem. I, 232, 286, 308, 335 (1922) - Chern. Zb1. 192311, 372. 
3 M. Kaye u. D. J. Lloyd: Biochemic. J. 18, 1043 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 401. 
4 M. Bergmann: Gerber 51, 13 (1925) - Chern. Zb1. 1925 I, 2134. 
5 W. Ssadikow: Collegium 1926, 356 - L2dertechn. Rdsch. 18, 203 (1926) - Chern. Zb1. 

1927 I, 391. 
6 W. Ssadikow: Collegium 1926, 512 - Chern. Zb1. 1927 I, 2384. 
7 A. W. Thomas u. F. L. Seymour-Jones: J. amer. chern. Soc. 45, 1515 (1923) - Chern. 

Zb1. 1923 m, 563. 
8 A. Kiintzel u. O. Dietsche: Biochem. Z. 231, 423, 435 (1931) - Chern. Zb1. 19311,2633 

- Collegium 1931, 136, 146 - Chern. Zb1. 193111. 585. 
9 F. Stather u, H. Machon: Biochem. Z. 239, 430 (1931) - Chern. Zb1. 1932 I, 831. 

10 R. Marriott: J. Int. Soc. Leather Trades' Chemists 16, 6 (1932) - Chern. Zbl. 1932 I, 1611. 
- Hide and Leather 83, Nr 7,15 (1932) - Chern. Zb1. 1932 1,2800. -M. Bergmann u. G. Pojar. 
lieff: Biochem. Z.249, 1 (1932). 

11 V. J. Gawrilow u. A. Simskaja: Biochem. Z. 238, 44 (1931). 
12 W. Ssadikow: Biochem. Z. 181. 267 (1927) - Chern. Zb1. 1927 I, 2837. 
13 E. Stiasny u. W. Ackermann: Kolloidchem. Beih. 27,219 (1923) - Chern. Zb1.l923 IV,429. 
14 A. Kiintzel u. O. Dietsche: Collegium 1931, 136, 146, 155 - Chern. Zbl. 1931 II. 585. 
15 W. Ssadikow: Trans. State lnst. app1. Chern., Moskau 6, 89 (1927) - Chem.Zbl.1928 I, 1130. 
16 R. P. Ho bson: Biochemic. J. 25, 1458 (1931) Chern. Zb1. 1932 I, 2336. 
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Pap a y 0 tin lost Kollagen in neutraler Losung bei 80 0 zu Aminosauren 1. 
"Uber den EinfluB der proteolytischen Fermente des Eierschwamms, Cantharellus 

cibarius, auf Kollagen bei verschiedener Wasserstoffionenkonzentration 2• 

Physlologlsches: Das durch verdiinnte Essigsaure in Losung gebrachte Kollagen der Rat
tenschwanzsehne zeigt beim Kaninchen Antigeneigenschaften, die durch Einwirkung von Hitze 
und von Radiumemanation abgeschwacht werden konnen 3. 

Gehalt des Kalbfleisches an Kollagen in AbhaIlgIgkeit von Alter und Geschlecht der 
Tiere'. 

Gelatine. 
(V gl. auch Koilagen und Elastin.) 

Darstellung: Zur Darstellung von Gelatine vgl. folgende Arbeiten: "Ober Reinigungs
methoden 5• 

"Ober qie thermische Umwandlung des Kollagens siehe W ohlisch unter Kollagen. 
Die Dynamik der Bildung von Gelatine aus dem Ossein 6. Der Vorgang der Gelatinierung 

besteht in einer Hydrolyse der enolanhydrischen Verkettung, Aufspaltung eines zugrunde 
liegenden miceilaren vorlaufig noch hypothetischen Rings, der von Aminosauren gebildet wird: 

o 
/",-/NH2 

A C--COOH 
I I 
o 0 
I I 

HO·B D 
"'-/ o 

und Verkettung voneinander getrennter Glieder zu hochmolekularen Aggregaten. Demnach 
ware Koilagen einfacher gebaut ala Glutin7• Vgl. auch iiber den Vorgang der Gelatineherstel
lung aus Kollagen, die Darstellung von Bogue, nach der Gelatine ein chemisches, kein physi
kalisches Polymerisationsprodukt des Kollagens sein so1l8. 

"Ober technische Prozesse 9,10. 

Aschefreie Gelatine erhalt man, indem man das Ausgangsmaterial auf den isoelektrischen 
Punkt bringt und mit geniigend kaltem Wasser wascht, da sich beim isoelektrischen Punkt 
weder Verbindungen mit Anionen noch mit Kationen bildenll, 12. - Vgl. dazu aber 13. 

"Ober die Reinigung von Gelatine durch Ausflockung im elektrischen Felde14. 15. 16. -

Kritik alterer Methoden I'. 
Analytlsches: Bestimmung von anorganischen Verunreinigungen 17 und Analyse von Ge-

latineaschen 18. 
Quantitative Bestimmung von Gelatine 19• 

1 W. Ssadikow: Collegium 1926, 512 - Chern. ZbI. 1927 I, 2384. 
2 J. Bares: Chemicke Listy 21, 202 (1927) - Chern. Zbl. 1927 n, 1353. 
3 J. Loiseleur u. A. Urbain: C. r. Soc. BioI. Paris 103, 776 (1930) - Chern. Zbl. 1930 n, 80. 
, H. H. Mitchell, T. S. Hamilton u. W. T. Haines: J. Nutrit. I, 165 (1928) - Chern. Zbl. 

1930 n, 1715. 
5 H. M. Field: J. aIDer. chern. Soc. 43, 667 (1921) - Chern. ZbI. 19211, 1001. 
6 A. B. Manning u. S. B. Schryver: Biochemic. J. 15,523 (1921) - Chem. Zbl. 1921 ru,1288. 
7 W. Ssadikow:Collegiuml926,356 -Ledertechn.Rdsch.18,203(1926)-Chem.Zbl.l92H,391. 
8 R. H. Bogue: Ind. a. Eng. Chern. 15, 1154 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 1731. 
9 R. H. Bogue: J. Franklin lnst. 193, 795 (1922) - Chern. Zbl. 1m IV, 954 - J. Franklin 

lnst. 194,75 (1922) - Chern. Zbl. 1922 IV, 714 - J. Ind. a. Engin. Chern. 14,795 (1922) - Chern. 
Zbl. 19221V, 954. 

10 O. GerngroB: Z. angew. Chern. 38, 85 (1925) - Chern. Zbl. 19251, 2135. 
11 J. Loe b: J. gen. Physiol. I, 237 (1918) - Chern. Zbl. 1920 ru, 417 - J. amer. chern. Soc. 

U, 213 (1922) - Chern. ZbI. 1923 ru, 494. 
12 J. H. Northrop u. M. Kunitz: J. gen. Physiol. fl, 477 (1928) - Chern. Zbl. 1928 n, 1673. 
13 C. Dhere: Ann. de PhysioI. 2, 95 (1926) - Chern. ZbI. 1927 1,2046 - Ber. PhysioI. 37, 737. 
14 J. Knaggs, A. B. Manning u. S. B. Schryver: Biochemic. J. 17, 473 (1923) - Chern. 

Zbl. 1924 I, 487. 
15 J. Knaggs u. S. B. Schryver: Biochemic. J. 18, 1079 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 232. 
16 A. B. Manning: Biochemic. J. 18, 1085 (1924) - Chern. Zhl. 1925 I, 232. 
17 S. R. Trotman u. R. W. Sutton: Analys. 49, 271 (1924) - Chern. Zhl. 1924 n, 1148. 
18 E. Cattelain: J. Pharmacie 29,414 (1924) - Chern. Zhl. 1924n, 1148. 
19 E. Lenk: Biochem. Z. In, 434 (1926) - Chern. Zhl. 19271, 220. 
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Zusammensetzung: Die Zusammensetzung von Gelatine scheint stark von der Vor
behandlung abhiingig zu sein. Elektrodialytisch gereinigte Gelatine enthiilt in der Anoden
fliissigkeit eine Fraktion mit geringem Diamino-N-Gehalt; der durch die Membran zur Kathode 
diffundierende Anteil wird in einfachere Produkte zerlegt. Die Menge dieser Fraktionen ist 
gering im Verhaltnis zur ausgeflockten Gelatine. Wiederholte Ausflockung aus Iproz. Losung 
im elektrischen Felde andert den Diamino-N-Gehalt der Gelatine nicht, laBt aber den Mono
amino-N allmahlich bis zu einem Maximum von etwa 20% ansteigen. Auch die Hausmann
Zahlen wechseln mit der Vorbehandlung. Saurevorbehandlung erniedrigt den Diamino-N mehr 
als Alkalivorbehandlung. Die Unterschiede werden durch tautomere Verschiebungen erklartl. 
Wird die Elektrolyse und Flockung mit der Gelatine als Kation durchgefiihrt, so erhiilt man 
sehr wenig N in der iiber der ausgeflockten Gallerte stehenden Fliissigkeit; liegt die Gelatine 
als Anion vor, so findet Fraktionierung in 2 hochmolekulare Proteine statt: eine unlosliche 
Gelatine und eine losliche "Anagelatine"2. In Anlehnung an diese Arbeiten fand Sheppard 
ein hitzekoagulables Protein (ca. 1 %), das den Albuminen ahnelt. Besonders sein Schwefel
gehalt ist hOher als der von Gelatine; sein isoelektrischer Punkt liegt bei PH = 4,0 3• Vgl. 
dazu auch 4. 

Die Hydrolyse einer durch Ausflockung gereinigten Gelatine nach Erhitzen mit Wasser 
ergibt Zunahme des Nicht-Amino-N, wahrscheinlich infolge Bildung stabiler Ringverbindungen. 
- Gelatine wird nicht als einheitlicher EiweiBkorper angesehen 5,6,7. Allerdings konnte Daft 
diese Befunde nicht bestatigen 8. 

Bei 24stiindigem Stehen von Gelatine mit verdiinnten Salzsauren von 1/70-8,8 n steigt 
der Diamino-N von 17,7% auf ein Maximum von etwa 23% bei einer Salzsaurekonzentration 
von 2-3,5 n-HCI; bei hoheren Konzentrationen erfolgt Riickgang des Wertes. :Auch unter 
dem EinfluB der Natronlauge steigen die Diamino-N-Zahlen 9. 

Uber die Methodik der Bestimmung des Diamino-Stickstoffs vgl. 10. 

Uber die Hausmann-Zahlen vgl. 1,11. 

Sauerstoffgehalt: Uber den Sauerstoffgehalt der Gelatine macht Stary folgende An
gaben: Wahrenddie ElementaranalyseC = 50,01 %, H = 6,83%,N = 17,99%, S + 0 = 25,17% 
ergibt, errechnet sich aus den isolierten Aminosauren C = 51,20%, H = 6,77%, N = 20,00%, 
S + 0 = 22,10%, fiir den verbleibenden unbekannten Anteil C = 46,30%, H = 7,05%, 
N = 12,00%, S + 0 = 34,54%. Nach der Hydrolyse mit Salzsaure ergibt sich fiir chlorfreie 
Substanz C = 42,4%, H = 8,02%, N = 15,5%, S + 0 = 34,1 %, fiir die bekannten Amino
sauren C = 42,1 %, H = 7,40%, N = 16,9%, S + 0 = 34,4%. Der SauerstoffiiberschuB des 
unbekannten Anteils in der Gelatine ist also wahrend der Hydrolyse verlorengegangen. Die 
sauerstoffhaltigen Reste sind nicht in Kohlehydraten oder unbekannten Oxyaminosauren zu 
suchen, ebensowenig im Kohlendioxyd. Stary denkt an eine besondere chemische Bindung 
des Wassers im GelatinemolekiiP2. 

Der freie Amino-N der Gelatine betragt 3,1 % vom GeSamt-N13. 
Rest-N nach Ausfallung mit Phosphormolybdansaure 14. 
Der Aminosauregehalt betragt fiir: 

1 J. Knaggs u. S. B. Schryver: Biochemic. J. 18, 1095 (1924) - Chern. ZbI. 19~5 1,233. -
J. Knaggs: Biochemic. J. ~3, 1308 (1930) - Chern, ZbI. 1931 I, 94. 

2 S. B. Schryveru. K. V. Thimann: Biochemic. J. ~1, 1284 (1927)-Chem. ZbI.1~8 11,1780. 
3 S. E, Sheppard, J. H. Hudson u, R. C. Houck: J. amer. chern. Soc. 53, 760 (1931) -

Chern. Zbl. 19311, 2566. 
4 D, Straup: J. gen. Physiol. 14, 643 (1931) - Chern. ZbI. 1931 II, 2294. 
5 J. Knaggs u. S. B. Schryver: Biochemic. J. 18, 1102 (1924) - Chern. Zbl. 1~5 I, 233. 
6 S. B. Schryver u. K. V. Thimann: Biochemic. J. ~1, 1284 (1927) - Chern. ZbI. 

19~8 II, 1780. 
7 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. B 101, 519 (1927) - Chern. Zbl. 

19~" II, 1708. 
B F. S. Daft: Biochemic. J. ~3, 149 (1929) - Chern. Zbl. 19~9 II, 1165 - C. r. Lab. Carls

berg n, Nr 12, 1 (1928) - Chern. Zbl. 19~9 II, 2898. 
9 B. Thornley: Biochemic. J. ~1, 1302 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 II, 1780. 

10 K. V. Thimann: Biochemic. J. ~4, 357 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 1557 - Biochemic. 
J. ~4, 368 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3162. 

11 K. V. Thimann: Biochemic. J. ~O, 1190 (1926) - Chern. Zbl. 19~" I, 2581. 
12 Z. Stary: Hoppe-Seylers Z. 186, 137 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2260. 
13 van Slyke u. Birchard: J. of bioI. Chern. 16, 539 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 1192. 
14 T. v. Fellen berg: Mitt. Lebensmittelunters. 18, 335 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 782. 

17* 
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Glykokoll 
AIanin. 
Leucin 
Serin . 
Phenylalanin . 
Tyrosin . 
Prolin .... 
Oxyprolin .. 
Asparaginsaure . 
Glutaminsaure 
Histidin 
Arginin 
Lysin. 
NHs 

Waldemar Kroner: Proteine. 

25,5% (vgl.dazu 1) 
8,7% 
7,1% 
0,4% 
1,4% 
0,01% 
9,5% 

14,1% 
3,4% 
5,8% 
0,9% 
8,2% 
5,9% 
0,4% 

Serin ist wahrscheinlich in groJ3erer Menge vorhanden (vielleicht auch verwandte Sub· 
stanzen), da seine Abtrennung von Oxyprolin nicht vollstandig gelang2. 

Die Carbamatmethode liefert bei 900 g Gelatine vom Gesamt··N als 

Glykokoll . . . 18,2 % 
Glutaminsaure . 3,2 % 
Asparaginsaure . 5,6% 
Prolin. . . . . 14,8 % 
Oxyprolin . . . 11,25% 

bei Anwendung von 10 g Gelatine: 

Glykokoll ................... . 
Asparaginsaure plus Humin . . . . . . . . . . . . 
Dicarbonsauren auJ3er der Asparaginsaure der vorigen 

Fraktion ............... . 
Leucin plus Serin plus Oxyprolin plus Alanin 
Prolin ....... . 
Diaminosauren . . . . . . . . . . . . . . . 
Nichtcarbamatfraktion . . . . . . . . . . . 

17,44% 
4,49~~ 

6,50% 
17,26% 
12,06% 
26,67% 
6.93~~ 3 

Der Cystingehalt der Gelatine durch Titration mit JodaUosung wird zu 0,04% ge· 
funden,,5. - Blankenstein gibt Spuren Cystin an6• 

Es sollen sich in der Gelatine nichtdefinierte S.Verbindungen befinden2• - Der S· 
Gehalt der Gelatine, der 1,5% betragt, ist nach Rakusin lediglich auf Chondroitin·Schwefel· 
saure zuriickzufiihren 7 • 

V'ber die Bestimmung von "gegen Silber labilem S" 8. 

Der Arginingehalt wird mit der Bergmannschen Methode der Benzylidenverbin. 
dungen zu 6,43% d.Arginin gefunden. Andere Versuche ergaben 2,95-4,43 g Arginin aus 
100 g Gelatine 1• - Mit der Flaviansauremethode findet man 9%9, Vgl. dazu 10. 

Zur praparativen Gewinnung des Arginins vgl. 11. - Nach Pratt erhalt man durch 
V'berfiihrung des Arginins in die DinitronaphtholsuHonsaureverbindung, Zersetzen mit 

1 1\1. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe·Seylers Z. 15~, 282 (1926) - Chem. Zbl. 1926 I, 3060. 
2 H. D. Dakin: J. of biol. Chern. 44, 499 (1920) - Chern. Zbl. I~I I, 454. 
3 H. L. Kingston u. S. B. Schryver: Biochemic. J. 18, 1070 (1924) - Chern. Zbl. 1~5 I, 231. 
, Y. Terruuchi u. L.Okabe: J. of Biochem. 8, 459 (1928) - Chern. Zbl. 1_ I, 2850. 
5 Y. Okuda u. T. Kobayashi: Bull. Agricult. chern. Soc. Japan 5,65 (1929) - Chern. Zbl. 

1930 D, 1213. 
8 A. Blankenstein: Biochem. Z. ~18, 321 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I. 3.087. 
7 M. A. Rakusin: Chem.·Ztg. 48, 249 (1924) - Chern. Zbl. 1~4 D, 412. 
8 S. E. Sheppard u. J. H. Hudson: Ind. Engin. chern. Analyt. Edit. ~. 73 (1930) - Chern. 

Zbl. 1930 I, 3469. 
B O. Fiirth u. O. Deutschberger: Biochem. Z. 186, 139 (1927) - Chem. Zbl. 19~" D, 1483. 

10 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. BIOI, 519 (1927) - Chern. Zbl. 
I~" D, 1708. 

11 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chem. 15, 115 (1927) - Chem. ZbI. 
1~81, 800. 
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Baryt und Umwandlung in Carbonat aus 500 g Gelatine 35-40 g Arginincarbonat 1. Vgl. 
auch 2. 

Der Lysingehalt, durch die Benzylidenverbindung bestimmt, betragt 3,48% als Lysin-
dichlorid berechnet 3• Vgl. auch 4. 

Gewinnung von d,l-Lysin". 
Abtrennung der Hexonbasen durch Elektrolyse 6. 
Uber die Auffindung einer neuen "Base" in dem Phosphorwolframsaureniederschlag 7. 
Tyrosingehalt 0,25%8. 
Histidingehalt 0,53%8. Vgl. dazu 9,10.11. 
Prolin- und Oxyprolingehalt: aus 200 g Gelatine gewinnt man mit der Reinecke

Saure 8 g I-Prolin und etwa 14 g l-Oxyprolin 12. 
Mit der Bergmannschen Methode gewinnt man 4,5 g I-Prolin und 2,6 g d,l-Prolin aus 

100 g Gelatine 3. Vgl. dazu auch 13. 
Gewinnung von l-Oxyprolin (18-20 g aus 1 kg) 14. 
Uber die Abtrennung der Aminodicarbonsauren durch den elektrischen Strom 15, 
V gl. auch tiber die Ermittlung der Bausteine durch acidimetrische Untersuchungen 16, 
Di ketopi perazine: Beider Reduktion von Gelatine gewinnt man 2 Piperazine, deren eines 

aus dem Diketopiperazin von Glycin und Oxyprolin, deren anderes aus dem vom Prolin und 
Leucin stammt. Ob diese Diketopiperazine in der Gelatine vorgebildet sind, ist nicht ent
schieden17. Allerdings glauben andere, daB I-Prolylglycinanhydrid und I-Leucylglycin
anhydrid in der Gelatine vorkommen 18. 

Leucinanhydrid: bei der Autoklavenhydrolyse 0,04% 19. 
y- Oxyprolylprolinanhydrid Cl0H1403N220, 
Uber Beweise ftir das Vorkommen von Diketopiperazinen in der Gelatine auf Grund 

des Ablaufs der Hydrolyse mit Sauren und Alkalien und des Verhaltens der optischen 
Drehung 21, 22. 

Durch die Extraktion mit 95proz. Alkohol, Behandlung mit Aluminiumhydroxyd und 
Fallung mit Bariumchlorid erhalt Rakusin folgende Fraktionen bei Handelsgelatine: 

1 A. E. Pratt: J. of bioI. Chern. 61', 351 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 3397. 
2 G. L. Foster u. C. L. A. Schmidt: J. amer. chern. Soc. 48, 1709 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 II, 899. 
3 M. Bergmann u. L. Zervas: Hoppe-Seylers Z. 152, 282 (1926) - Chern Zbl. 1926 I, 3060. 
4 G. L. Foster: J. amer. chern. Soo. 48, 1709 (1926) - Chern. Zbl. 1926 n, 899. 
5 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. BIOI, 519 (1927) - Chern. Zbl. 

1921' II, 1708. 
6 G. L. Foster u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 56, 545 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 

1493. 
7 D. D. v. Slyke u. A. Hiller: Proc. nat. Acad. Sci. U.S.A. 7, 185 (1921) - Chern. Zbl. 

1922 I, 412. 
8 M. T. Hanke: J. of bioI. Chern. 66, 475, 489 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 2612. 
9 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 68, 225 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 II, 922. 
10 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 1'2, 403 (1927) - Chern. Zbl. 

1921' I, 3022. 
11 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 1'5, 115 (1927) - Chern. Zbl. 

1928 I. 800. 
12 J. Ka pfhammer u. R. Eck: Hoppe-Seylers Z. no, 294 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 361. 
13 B. W. Town: Biochemic. J. 22, 1083 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 65. 
14 H. K. Klabunde: J. of bioI. Chern. 90, 293 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 3121. 
15 G. L. Foster u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. 56, 545 (1923) - Chern. Zbl. 1923 III, 

1493 - J. amer. chern. Soc. 48. 1709 (1926) - Chern. Zbl. 192611, 899. 
16 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Strache: Bioohem. Z. 199, 399 (1929) - Chern. Zbl. 

1929 I, 1353. 
17 E. Abderhalden u. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 148,254 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 

1192. 
18 N. Gawrilow u. K. Lawrowsky: Biochem. Z. 190,278 (1927) - Chern. Zbl. 1928 11,899. 
19 S. S. Graves, J. W. T. Marshall u. H. W. Eckweiler: J. amer. chern. Soc. 39, 112 (1916) 

- Chern. Zbl. 1911' I, 950. 
20 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 44, 499 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 454. 
21 P. A. Levene u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 82, 171 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 755. 
22 J. J ai tschnikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 61, 109 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 1015. 
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freie NH2-Korper . . . 0,5 % 
freie KohlehydratkOrper 0,96% 
Biuretkomplex 49,27 % 
gebundene Kohlehydrate 23,77% 
gebundene Condroitinschwefelsaure 25,5 % 

(siehe auch S-Gehalt unter Cystin S.260). 

Auf Grund der Untersuchungen nimmt Rakusin an, daB die Gelatine sich dem Typus 
der Chondromucoide niihertl. 

Das Gelatin aus der Haut von Cetacea zeigt folgende Zusammensetzung: 

S .... 
Gesamt-N 

davon NHaN .. 
Humin-N. 
Monoamino-N. 
Nichtamino-N . 
Arginin-N. 
Histidin-N 
Lysin-N . 
Cystin-N . 

0,18% 
16,33%, 
0,68% 
0,71% 

10,97% 
2,78% 
0,45% 
0,31% 
0,38% 
0,05% 

Glykokoll, Alanin, Prolin, Leucin, Phenylalanin, Tyrosin und Histidin konnten isolier 
werden 2. 

Die Fischgelatine weist keine erheblichen Unterschiede gegenuber der Knochengelatine 
vom Rind auf. Namentlich ist die Prolinausbeute und die der Diaminosauren bei heiden 
gleich. Hohere Ausbeuten von Aminosauren bei der Fischgelatine sind auf Abiinderungen in 
der Methodik zuriickzufiihren 3• 

Physlkallsches und chemlsches Verhalten: Die physikalischen Eigenschaften der Gelatine 
erscheinen stark von der Vorbehandlung abhiingig'. 

Mol-Gewicht: Die MolekiilgroBe der Gelatine wird im Mittel zu 10900-15500 fur 
technische Produkte zu 18500-5650 angegeben 5• 

Aus osmotischen Messungen folgt 30000-40000 6• 

Durch Gefrierpunktserniedrigung im Phenol ergeben sich Mol-Gewichte von uber 10000, 
wenn unter WasserausschluB gearbeitet wird 7. Auch von Herzog 8 wird durch Bestimmung 
der Diffusionsgeschwindigkeit der in Kresol geltisten Gelatine gegen Kresol bestatigt, daB -
entgegen den Annahmen anderer 9 - die TeilchengroBe sehr erheblich ist und daB die Mol
Gewichte groBer sind als einige Hundert. VgI. dazu auch10• 11• - Das Mol-Gewicht von Glutin 
sinkt nach wochenlangem Kochen mit Wasser betrachtlich, obwohl keine Spaltung von Haupt
valenzbindungen nachzuweisen iSP2. 13. 

Bei der Bestimmung des Mol-Gewichtes der Gelatine durch das Sedimentationsgleich
gewicht erhiilt man fur den am Boden des GefaBes hefindlichen Teil einen Wert von 70000, 
wahrend die Losung groBe Mengen Zersetzungsprodukte von niederem Mol-Gewicht (etwa 

1 M. A. Rakusin: Chemiker·Z. 48, 249 (1924) - Chern. Zbl. 1924 n, 412. 
2 S.Oikawa: Tohoku J. exper. Med. 2, 447, 451, 455 (1922) - Chern. Zbl. 1922 m, 928 -

Ber. Physiol. 14, 70. 
3 Y. Okuda: J. colI. agric. Tokyo 5, 355 (1916) - Chern. Zbl. 1925 I, 1218. 
4 J. Knaggs: Biochemic. J. 23, 1308 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 94. 
5 W. Biltz: Z. physik. Chern. 91, 705 (1914) - Chern. Zbl. 1916 n, 1031. 
6 J. Eggert u. J. Rei tstotter: Z. physikal. Chern. 123, 363 (1926) - Chern. Zbl. 1m I, 37. 
7 E. J. Cohn u. J. B. Conant: Proc. nat. Acad. Sci. U.S.A. 12, 433 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 n, 2064 - Hoppe-Seylers Z. 159, 93 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2668. 
8 R. O. Herzog u. H. Cohn: Hoppe-Seylers Z. 169, 305 (1927) - Chern. Zbl. 192'7 n, 2537. 
9 N. Troensegaard u. J. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 133, 116 (1924) - Chern. Zbl. 1924 I, 

2373 - Hoppe-Seylers Z. 16'7, 312 (1927) - Chern. Zbl. 192'7 n, 1934. 
10 R. O. Herzog: Z. angew. Chern. 41, 426 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 3139. 
11 O. GerngroB: Z. angew. Chern. 41, 221, 254 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2478 - Z. 

angew. Chern. 41, 426 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 3139. 
12 O. GerngroB u. Mitarb.: Z. angew. Chern. 42, 968 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 927. 
13 O. GerngroB, O. Graf Triangi u. P. Koeppe: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 1603 (1930) -

Chern. Zbl. 1930 II, 1863. 
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10000) enthalt1. Der polydisperse Zustand der Gelatine wird auf die Vorbehandlung zurtick
geftihrt. Beim isoelektrischen Punkt tritt Aggregation ein2. 

Aus der Rontgenstrahlenbeugung ergibt sich das Mol-Gewicht der kleinsten Gelatine
teilchen in Wasser zu 3000 3• 

Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes der Gelatine (s. Zusammensetzung) erhalt man 
eine lOsliche Fraktion, die durch Bestimmung des osmotischen Druckes ein Mol-Gewicht von 
50-60000 ergibt 4• 

Abhangigkeit der Mol-Gewichte von der Temperatur und Vorgeschichte5. 
Aus Berechnungen tiber die dielektrischeDispersion ergibt sich einMol-Gewicht von 11300 6. 

Das Aquivalentgewicht der Gelatine ergibt sich aus Messungen des Diffusionspoten-
tials (stochiometrische Verbindungen Gelatine-Salzsaure) zu 1090 7• 

{tber die Ausfiihrung der Aquivalentgewichtsbestimmung durch Titration mit Sauren 
und Laugen 8. - Leitfahigkeitstitration ergab ein Aquivalentgewicht von 1160, wahrend mit 
der H-Elektrode 1090 erhalten wurde 9• Vgl. dazu das Saurebindungsvermogen, das Werte 
von etwa 1180 liefert und das Basenbindungsvermogen, durch das man 3290 errechnet10. 

Pufferungsvermogen und Aquivalentgewichte bei verschiedener Gelatinekonzentration 11. 

Der isoelektrische Punkt der Gelatine (s. auch optisches Verhalten!) ist schr haufig 
hestimmt worden. (Kritik der Bestimmungsmethoden12.) Er wird tibereinstimmend in fast 
allen Arbeiten zu PR= 4,7 angegeben13. Uber die Anwesenheit des "Praargiuins" als Ursache 
des isoelektrischen Punktes hei PH = 4,7 14. 

Von Ostwald wurde hei einer Handelsgelatine auch PH = 5,2-5,3 (Quellungsminimum 
in Acetatessigsaurepuffer) gefunden 15, von anderen PH= 5,25. Uneinheitliche Angaben werden 
durch die Verschiedenheiten der benutzten Gelatine erklart16,17. 

Zwischen 30 und 40° findet Shukow den isoelektrischen Punkt temperaturunabhangig18. 
PH = 4,5 bis 5 bei Gelatinen verschiedener Herkunft19• - Der isoelektrische Punkt als 

MaLI der Gtite der Gelatine15, 19. 
Wilson und Kern finden einen zweiten isoelektrischen Punkt als (Punkt minimaler 

Quellung) bei PH = 7,7. Die beiden isoelektrischen Punkte sollen der Gel- (PH = 4,7) bzw. der 
Solform (PH = 7,7) angehoren. Die Solformen der Gelatine und des KoUagens sollen identisch 
sein 20. Vgl. dazu auch Schryver, der die Gelatine in eine Fraktion mit einem isoelektrischen 
Punkt PH = 4,8 und eine zweite mit PH = 5,8 zerlegt21. Siehe dazu ferner22. 

1 K. Krishnamurti u. The Svedberg: J. amer. Chern. Soc. 52,2897 (1930) - Chern. Zbl. 
1930 B, 1673. 

2 The Svedberg: Kolloid·Z.51, 10 (1930) - Chern. Zbl. 1930 B, 3815. 
3 P. Krishnam urti: Indian J. Phys. 3, 307 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 2951. 
4 S. B. Schryveru. K. V. Thimann: Biochemic. J. 21, 1284 (1928) - Chern. Zbl. 1928B, 1780. 
5 M. Frankel: Biochem. Z. 240, 149 (1931) - Chern. Zbl. 1931 B, 3712. - J. Eggert u. 

H. Bincer: Biochem. Z. 24'2', 85 (1932). - M. Frankel: Biochem. Z. 249, 476 (1932). 

2045. 

6 N. Marinesco: C. r. Acad. Sci. Paris 192, 625 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 3541. 
7 A. L. Ferguson u. E. K. Bacon: J. amer. chern. Soc. 49, 1921 (1927) - Chern. Zbl. 192'2' II, 

8 A. E. Stearn: J. gen. Physiol. 11, 377 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2945. 
9 D. J. Hitchcock: J. gen. Physiol. 4, 733 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 100. 

10 W. R. Atkin u. G. W. Douglas: J. amer. Leather chern. Assoc. 19, 528 (1924) - Chern. 
Zbl. 1925 I, 190. 

11 E. B. R. Prideaux: Proc. roy. Soc. Lond. B 108, 224 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 3215. 
12 G. P. Fajerman: Chern. J., Ser. B. J. angew. Chern. 4, 321 (1931) - Chern. Zbl. 1932 1,1504. 
13 L. Michaelis u. T. Nakashima: Biochem. Z. 143,484 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1425. 
14 H. S. Simms: J. gen. Physiol. 11, 629 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1673. 
16 Woo Ostwald, A. Kuhn u. E. B6hme: Kolloidchem. Beih. 20, 412 (1925) - Chern. Zbl. 

192511, 2117. 
16 J. Shukow u. S. Schtschukarew: J. physic. Chern. 29, 285 (1925) - Chern. Zbl. 

1925 II, 273. 
17 J. Shukow, S. Schtschukarew u. J. Buschmakin: J. russ. phys.-chem. (ks. 58, 639 

(1926) - Chern. Zbl. 192'2' I, 408. 
18 J. J. Shukowu. W. F. Matussewitsch: J. russ. phys.-chem. (ks. 61, 1683 (1929) - Chern. 

Zbl. 1930 II, 21. 
19 O. GerngroB u. S. Bach: Biochem. Z. 143, 1>42 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1937. 
20 I. A. Wilson u. E. J. Kern: J. amer. chern. Soc. 44,2633 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 457-

J. amer. chern. Soc. 45, 3139 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1546. 
21 S. B. Schryveru. K. V. Thimann: Biochemic.J.21, 1284 (1927)-Chem.Zbl. 192811.1780. 
22 D. Straup: J. gen. Physiol. 14, 643 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II. 2294. 
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Durch Bestimmung des Minimums des osmotischen Druckes und der Viscositat der Gela
tine bei 40° wird nur ein isoelektrischer Punkt bei PH = 4,7 gefundenI, nach neueren Mes
sungen PH = 5,05 2, bei besonders reinen Praparaten PH = 4,85 3• - Fur den zweiten isoelek
trischen Punkt wird zur Erklarung das Phanomen der "unregelmaBigen Reihen" und der Um
kehrung des Ladungsvorzeichens an der Oberflache der Kolloidpartikelchen herangezogen 4• -

Aus der optischen Drehung ergeben sich keine Anhaltspunkte ffir einen zweiten isoelektrischen 
Punkt 5• 

Auch durch elektroendosmotische Messungen kann nur ein isoelektrischer Punkt ffir die 
Gelatine gefunden werden: bei PH 7,7 findet keine Umkehrung des elektrokinetischen Potentials 
statt 6• Die Auffindung eines zweiten isoelektrischen Punktes konnte also nicht bestatigt 
werden 7. 

Der isoelektrische Punkt als Viscositatsminimum bestimmt, fallt nicht immer mit dem 
Punkt der nichtbevorzugten Wanderungsrichtung der Gelatine unter der Wirkung einer an
gelegten elektromotorischen Kraft zusammen, eine Tatsache, die aus der Gegenwart basischer 
Zersetzungsprodukte zu erklaren versucht wird 8. 

Vgl. auch Kuntzel uber das Ladungsminimum in Phosphatpuffern in Konzentrationen 
von >0,005 Mol bei PH 7 -8 9• 

Formaldehyd verschiebt den isoelektrischen Punkt der Gelatine um 0,45 nach der sauren 
Seite durch Festlegung der basischen Gruppen und daraus folgende Erhohung des Wasserstoff
ionendissoziation 10.11.12. 

tJber die Beziehungen des isoelektrischen Punktes zum Minimum der physikalischen 
Eigenschaften 13. 

Optisches Verhalten: Die Intensitat des Tyndall-Phanomens einer Gelatine
Glycerinlosung ist abhangig von der Temperatur und von der thermischen Vorgeschichte. In der 
Warme ist sie klein, in der Kalte groB, bei konstanter Temperatur nimmt sie je nach der Vor
geschichte zu oder abo Die Anderungen erstrecken sich in gleicher Weise auf gelatinierte 
wie nichtgelatinierte Losungen, wahrend des Gelatinierens ist die Intensitatsanderung be
sonders groB14. 

Der Tyndall-Effekt von Losungen entaschter Gelatine ist bei 40-50° nur gering und 
wenig abhangig von Temperatur und Wasserstoffionenkonzentration. Unterhalb 30° tritt in 
einem kleinen Temperaturintervall in einem ganz engen pH-Bereich ein sehr scharfes Maximum 
des Tyndall-Effektes auf. Ffir PH < 4,5 und PH> 7,5 ist das Lichtzerstreuungsvermogen zwischen 
50 und 17° annahernd gleich. Spuren von Sauren oder Alkali bringen das Maximum zum Ver
schwinden, jedoch geht die Abhangigkeit der Intensitat des Tyndall-Effektes von der Wasser
stoffionenkonzentration nicht mit der Kurve des Bindungsvermagens der Gelatine parallel. 
Bei niedrigeren Temperaturen und einer Wasserstoffionenkonzentration von etwa PH = 5 
wird eine Zunahme des Lichtzerstreuungsvermagens gefunden, was auf Zunahme der Micellen
graBe deutet (vgl. auch uber den isoelektrischen Punkt) 15. 16. Nach Raman erklart sich die 
Abhangigkeit des Tyndall-Effektes von der Wasserstoffionenkonzentration dadurch, daB 
PH-Anderungen Anderungen im osmotischen Druck hervorrufen, der uberhaupt die Eigen
schaften von GelatinelOsungen andert l7• 

1 D. J. Hi tchcock: J. gen. Physiol. 6, 457 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 476. 
2 D. J. Hitchcock: J. gen. Physiol. 12, 495 (1929) - Chern. Zbl. 19291, 2889. 
3 D. J. Hitchcock: J. gen. Physiol. 14, 685 (1931) - Chern. Zbl. 193111,3216. 
4 E. O. Kraemer: J. physic. Chern. 20, 410 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 1264. 
5 R. H. Bogue u. M. T. O'Connell: J. amer. chern. Soc. 47, 1694 (1925)-Chem. Zbl. 1926 I, 325. 
6 B. N. Ghosh: J. chern. Soc. Lond. 1927, 1250 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 905. 
7 W. R. Atkin u. G. W. Douglas: J. amer. Leather chern. Assoc. 19,528 (1924) - Chern. 

Zbl. 1925 I, 190. 
8 S. O. Rawling u. W. Clark: J. chern. Soc. Lond. 121,2830 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 1128. 
B A. Kiintzel: Biochem. Z.209, 326 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 349. 

10 O. GerngroB u. S. Bach: Biochern. Z. 143, 542 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1937. 
11 O. GerngroB u. S. Bach: Collegium 1922, 350 - Chern. Zbl. 1923 I, 1190. 
12 O. GerngroB u. S. Bach: Biochem. Z. 143, 533 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 1936. 
13 J. M. J ohlin: J. of bioI. Chern. 86, 231 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 67 - Proc. Soc. exper. 

BioI. a. Med. 26, 702 (1929) - Chern. Zbl. 192911, 1499. 
14 L. Arisz: Kolloidchem. Beih. 7, 1 (1915) - Chern. Zbl. 1915 II, 57. 
15 E. O. Kraemer u. S. T. Dexter: J. physic. Chern. 31, 764 (1927) - Chern. Zbl. 1927 11,394. 
16 E. O. Kraemer: Colloid Symposium Monograph 4, 102 (1926) - Chern. Zbl. 192811, 858. 
17 C. V. Raman: Nature (Lond.) 120, 158 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 1450. 
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Vber die Abhangigkeit der Lichtdiffusion von Gelatinegelen und -solen von der Wasser
stoffionenkonzentration vgl. auch 1. - Lichtzerstreuung wahrend der Quellung 2. - Kiihlt man 
ein Gelatinesol im isoelektrischen Punkt unter 25 ° ab, so nimmt die Intensitat des gestreuten 
Lichtes schnell zu, wobei der Depolarisationsfaktor erst kleiner, dann graBer wird 3. Weiteres 
dazu vgl. 4. 

Tyndall-Intensitat und Sedimentationskonstante '. 
Der Brechungsexponent der Gelatine ist bei konstanter Temperatur eine lineare 

Funktion der Konzentration, unabhangig davon, ob Sol oder Gel vorliegt, und von der An
wesenheit von Saure, Alkali oder Salz. Er betragt bei trockener, aschefreier Handelsgelatine 
bei 17,5° 0,001824 pro Gramm in 100 ccm Wasser5• 

EinfluB von Neutralsalzen und Wasserstoffionenkonzentration auf den Brechungsindex 6• 

Die spezifische Drehung der Gelatine zeigt bei verschiedenen Wellenlangen folgende 
Werte fiir [tX]l"°: 

4359 5461 5780 6660 
- 496,8° - 282,8° _ 181,1 °7 

Bei der thermischen Desaggregierung der Gelatine fallt die Drehung um so niedriger aus, 
je haher und je langer die Gelatine vorher erhitzt wurde: nach 650stiindigem Erwarmen auf 
37° betragt sie nur noch 43% des urspriinglichen Wertes. Auch die Veranderungen unter dem 
EinfluB von Sonnenlicht werden auf einen thermischen Effekt zuriickgefiihrt 8• Die Verande
rungen sind bei milder Behandlung der Lasungen zum Teil reversibe1 9• 

Die spezifische Drehung andert sich oberhalb 27,5° wenig mit der Wasserstoffionen
konzentration, Minima liegen bei PH = 5 und PH = 8 bis 9; im Gebiet dieser Minima wird bei 
tieferen Temperaturen der Temperaturkoeffizient relativ groB (hier Vergleich mit den 
kolloidchemischen Eigenschaften unter gleichen Bedingungen: Gelbildung, Gallertfestigkeit 
s. auch Tyndall-Effekt)l, 10, 11. 

Uber den Verlauf der Drehung bei verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen gibt 
Bogue folgendes an: Bei PH = 0,3 ist [tX)l!I' = -90°, bei PH = 2,9 besteht ein Maximum von 
[altO = -134°, beim isoelektrischen Punkt ein MinimUDl [a:Jt0 = -104°. Ein weiteres Maxi
mum liegt bei PH 7-10. Bei haherer Alkalinitat tritt rascher Abfall der Drehung ein 12• 

Bei Temperaturen, bei denen keine Gelbildung mehr stattfindet, stellt sich nach einer 
Anderung der Temperatur der Gleichgewichtswert der optischen Aktivitat sehr schnell ein. 
Bei Temperaturen von unter 50° sind auch bei ziemlich extremen Werten der Wasserstoff
ionenkonzentration die Anderungen der optischen Aktivitat reversibel, bei 100° fallen die 
Drehwerte mit Ausnahme beim isoelektrischen Punkt mit der Zeit schnell abo In Gegenwart 
verschiedener Alkalien sind bei 40° die Werte der spezifischen Drehung zwischen PH4-8 fast 
gleich, bei PH > 8 divergieren die Kurven, ein Hauptmaximum liegt immer in der Nahe des 
isoelektrischen Punktes, ein zweites Maximum bei PH = etwa 8; in Gegenwart von Baryt
lauge ist immer eine hahere Drehung (und eine starkere Tendenz zur Gelbildung) als bei anderen 
Alkalien zu finden13_ (Theoretisches iiber die Beziehungen des optischen zum kolloidalen Ver
halten der Gelatine.) 

Salze erniedrigen die optische Aktivitat von (0,7proz.) K-GelatinatlOsungen zunehmelld 
in folgender Reihe: KCl < KBr < KJ14. In ausfiihrlicheren Untersuchungen bei PH 6-7 

1 F. VIes u. E. Vellinger: Arch. Physique bioI. 5, 5 (1926) - Chern. Zbl. 1927' 1,1799 - Ber. 
Physiol. 38, 331. 

2 K. Krishnamurti: Nature (Lond.) 1~3, 242 (1929) - Chern. Zbl. 19291, 1552. 
3 K. Krishnamurti: Nature (Lond.) 124, 690 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2064. 
4 K. Krishnamurti: Proc. roy. Soc. Lond. A 129, 490 (1930) - Chern. ZbL 1931 I, 910 -

Proc. roy. Soc. Lond. B 107', 269 (1930) - Chern. Zbl. 19311, 3661. 

2109. 

5 Walpole: Kolloid-Z. 13, 241 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 398. 
8 N. Jermolenko: Kolloid-Z. 54, 66 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 1580. 
7 L. F. Hewitt: Biochemic. J. 21, 216 (1927) - Chern. ZbL 1927' I, 2747. 
8 M. Frankel: Hoppe-Seylers Z. 167', 17 (1927) - Chern. ZbL 1927' II, 1007. 
9 M. Frankel: Kolloid·Z. 45, 35 (1928) - Chern. ZbL 192811, 1537. 

10 E. O. Kraemer: Colloid Symposium Monograph 4, 102 (1926) - Chern. ZbL 192811, 858. 
11 F. VIes u. E. Vellinger: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 439 (1925) - Chern. ZbL 19251, 2358. 
12 R.H. Bogue, u.M. T. O'Connell: J. amer. chern. Soc.47',1694(1925)-Chem.Zbl. 19261,325. 
13 E. O. Kraemer u. J. R. Fanselow: J. physic. Chern 32, 894 (1928) - Chern. ZbL 192811, 

14 D. C. Carpenter: J. physic. Chern. 31, 1873 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 1750. 
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ergeben sich fiir die erniedrigende Wirkung folgende Reihen: 1. KCNS.> KJ > KCIOa > KNOa 
> KBr > KCI, CHaCOOK, C2HoCOOK, HCOOK und 2. K 2S04 > (COOK)2 > K 2Cr04 

(hier iiber die Beziehungen zwischen optischer Aktivitat und Sol- und Gelform der Gelatine)!. 
Uber die Einwirkung von oberflachenaktiven Stoffen auf die Drehung der Gelatine 2. 
Die Multirotation (?) der Gelatine kann ausgedriickt werden durch die Gleichung 

[a]t = K . tfJ·06 

([a]t= Drehungswinkel der D-Linie bei der Temperatur T, t = Zeit nach Beginn der Drehungs. 
anderung). Die Konstante K andert sich mit der Konzentration c linear nach der Gleichung 
K = 0,687. (100 c + 186) und mit der Temperatur T linear nach der Gleichung K = 9,17 
(38 - r). Vgl. auch a, 4, 5. Die Mutarotation von Gelatine verschwindet in Rhodansalzlosungen. 
- Natriumsulfat verstarkt die Mutarotation (TeilchenvergroBerung)6. - Die Mutarotation 
der Gelatine wird durch proteolytische Fermente (s. Papain) schnell erniedrigt7• 

Wahrend der Hydrolyse mit n·Natronlauge bei verschiedenen Temperaturen findet an
fangs immer Drehungsabnahme statt, die von einem Anstieg gefolgt ist. Mit steigender Tempe
ratur setzt der Anstieg immer friiher ein, ist aber dann weniger stark ausgepragt. Riickschliisse 
auf die wahrend der Hydrolyse abgespaltenen Komponenten lassen sich mit Sicherheit nicht 
ziehen8 • - Beim Behandeln der Gelatine mit verdiinnten Alkalien wird die Drehung nach 
links verschoben. Auf Grund von Modellversuchen an Diketopiperazinen, bei denen gezeigt 
wird, daB bei Spaltung mit 0,1 n-Natronlauge Racemisierung eintritt, bei Hydrolyse mit hohe· 
ren Konzentrationen jedoch ausbleibt, schlieBt Levene, daB im Gelatinemolekiil Diketopiper. 
azine vorkommen, zumal Gelatine in dieser Hinsicht stark von Albumin, Caseinogen, Edestin 
und Fibrin abweicht 9,10. 

Uber die Drehungswerte von Gelatine bei verschiedenen Temperaturen und ihre Be
ziehungen zur "Gelatinierungskraft"ll. 

Die Doppelbrechung von Gelatinegelen verschwindet allmahlich bei ungehinderter 
Quellung in 3 Dimensionen, bleibt aber bei Verhinderung der Quellung in 2 Dimensionen be
liebig lange erhalten, solange das Gel gequollen ist (hier auch iiber die Abhangigkeit der Doppel. 
brechung von der Gelkonzentration von PH, von verschiedenen Salzen und iiber den optischen 
Elastizitatsmodul) 12. 

Die Doppelbrechung der Gelatinefilme beruht auf der Orientierung von asymmetrischen 
Molekiilen oder Micellen, die beim Trocknen oder bei der Dehnung des Gels stattfinden im 
Sinne der Umkehr des Prozesses Kollagen-Gelatine. So erhalt man optischisotrope Gelatine· 
filme, wenn man beim Eintrocknen auf einer Quecksilberoberflache fiir freie Kontraktion in 
allen Richtungen Sorge tragt, optisch einachsige auf mit Nitrocellulose iiberzogenen Glas
platten, optisch zweiachsige durch Dehnung der letzteren Filme nach Quellung im Wasser 
und Trocknen unter Spannung 1a. 

Die Absorption frisch bereiteter isoelektrischer Gelatine nimmt beim Altern in der 
Kalte zu fiir Licht von A = 256 m(t zu A = 274 m(t. Diese Erscheinung wird auf das Vor· 
kommen zweier verschiedener Formen der Gelatine zuriickgefiihrt 14• 

1102. 
1 D. L. Carpenter u. J. J. Kucera: J. physic. Chern. 35, 2619 (1931) - Chern. ZbL 19321, 

2 A. v. Kuthy: Biochern. Z. 244, 337 (1932) - Chern. ZbI. 19321, 2696. 
3 Woo Ostwald: Kolloid-Z. n, 113 (1915) - Chern. ZbI. 19161, 730. 
4 Trunkel: Biochern. Z. 26, 493 (1910) - Chern. ZbL 1910 II, 665. 
5 R. de Izaguirre: An. Soc. espan. Fis. Quirn. 21, 330 (1923) - Chern. Zbl. 19241, 206. 
6 E. Stiasny, S. R. Das Gupta u. P. Tresser: Collegium 1925, 23 - Chern. ZbI. 192511,508. 
7 H. C. Gore: Ind. a. Eng. Chern., Analyt. Ed. Physics 1, 203 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 2430. 
8 E. Abderhalden u. H. Mahn: Hoppe.Seylers Z. 174,47 (1928) - Chern. ZbL 1928 1,2178. 
9 P. A. Levene u. M. H. Pfaltz: J. of bioL Chern. 70,219 (1926) - Chern. ZbI. 1927 1,100. 

10 P. A. Levene u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 74, 715 (1927) -- Chern. Zbl. 19281, 536-
J. of bioI. Chern. 78, 145 (1928) - Chern. ZbI. 1928 II, 1673 - J. of bioI. Chern. 82, 171 (1929) -
Chern. Zbl. 1929 II, 755. 

11 C. R. Smith: Ind. Chern. 12, 878 (1920) - Chern. ZbL 192111, 267. 
12 M. K uni tz: J. gen. PhysioI. 13, 565 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 2622. 
13 S. E. Sheppard u. J. G. Mc Nally: Colloid Symposium Monograph 7, 17 (1930) - Chern. 

ZbI. 1930 II, 2619. 
14 F. Fles u. C. Cohn: Arch. Physique bioI. 5, 48 (1926) - Chern. ZbI. 1927 I, 1799 - Ber. 

PhysioI. 38, 331. 
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Die Absorption im Ultraviolett ist verschieden, wenn sie auf verschiedenen Seiten des 
isoelektrischen Punktes bestimmt wird. VergroBerung des PH-Wertes bewirkt Zunahme der 
Absorption von 3500 A gegen Rot zu, Verminderung dagegen Zunahme der Absorption im 
Gebiet der ktirzeren Wellenlangen (Erklarung durch chemische Anderungen)1. 

Dber Absorptionsspektren und Drehungsdispersion vgl. auch 2. 

Uber Fluorescenz von Gelatine im ultravioletten Licht 3. 
Dber Phosphorescenz von Gelatine bei tiefen Temperaturen4 • 

Verhalten gegen Strahlungen, physikalischer Aufbau: Bei ultravioletter 
Bestrahlung nimmt Gelatine (im Gegensatz zu anderen EiweiBkorpern) keinen Sauerstoff 
auiS. - Wird die Bestrahlung in offenen Petrischalen bei Temperaturen von nicht tiber 25 0 

mit einer 40 cm entfernten Quarzlampe vorgenommen (eine Stunde lang), so zeigt sich bei 
Gelatine in Natriumfluoridlosung eine Abnahme des Erstarrungsvermogens6• - Nach 
Brintzinger zeigt die Gelatine mit steigender Belichtungsdauer mit der Quarzlampe ein 
geringeres Quellungsvermogen und verringerte Loslichkeit in Wasser. Dabei konnen redu
zierende Substanzen nachgewiesen werden. Aschenarme Gelatine ist weniger lichtempfindlich: 
der Eisenoxydgehalt der Asche solI die Einwirkung der aktiven Strahlen fordern 7. 

tiber das Rontgendiagramm (vgl. auch tiber den Gelbildungsvorgang S. 288ff.) der 
Gelatine und dessen Auswertung in der Mol-Gewichtsbestimmung8. 1m Gegensatz zu Kollagen 
gibt gewohnliche Gelatine keine charakteristischen Krystallinterferenzen 9. (Nach GerngroB 
zeigt aber intakte Gelatine einen scharfen peripheren, durchaus einer Krystallinterferenz ent
sprechenden Interferenzring lO• Siehe auch alle weiteren Arbeiten von GerngroB und Mit
arbeitern unten.) Dagegen zeigt stark gedehnte, an der Luft getrocknete Gelatine das charak
teristische Rontgenspektrogramm des Faserkollagens. Es findet bei der Dehnung wahrschein
lich Gleichrichtung der Micellen oder auch der GrundkOrper und Molekiile statt 11. (Uber die 
Unterschiede der Rontgendiagramme gedehnter Gelatine, aufgenommen aus 3 aufeinander 
senkrechten Richtungen. Auf 200% gedehnte Gelatine liefert ein Faserdiagramm mit der 
Achse der Orientierung parallel zur Zugrichtung 12.) Jedoch zeigen auch die Diagramme sehr 
stark gedehnter Gelatine quantitative Unterschiede in den Schwarzungen gegentiber dem 
Diagramm des Sehnenkollagens13. (Rier auch tiber die Rerstellung stark gedehnter Gelatine
bander.) Vgl. auch tiber die Bestatigung der fibrillaren Struktur durch die Spaltbarkeit 
gedehnter Gelatine 14• 

Aus der Rontgenstrahlenbeugung von GelatinelOsungen ergibt sich, daB die Gelatine 
molekular dispergiert ist15• 

Bei langdauernder Thermolyse (s. dort) verschwinden die Krystallinterferenzen 
im Rontgendiagramm 18. - Weiteres zur rontgenographischen Erforschung des Gelatine
micells17• 

GerngroB schlieBt aus seinen rontgenographischen Untersuchungen, daB im Gelatine
micell die Polypeptidketten nur in ihrem mittleren Teil durch van der Waalsche Krafte ver
bunden sind, wahrend sich an den Kettenenden der seitliche Zusammenhang verliert, so daB 

1 T. Baker u. L. F. Davidson: Nature (Lond.) 116, 172 (1925) - Chern. Zbl. 1925 D, 1932. 
2 L. F. Hewitt: Biochemic. J. 21, 216 (1927) - Chern. Zbl. 192H, 2746. 
3 J. G. Mc Nally u. W. Vanselow: J. amer. chern. Soc. 52, 3846 (1930) - Chem. Zbl. 

1931 I, 24. 
4 K. Ochiai: Bull. Chern. Soc. Japan 5, 203 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 94. 
5 D. T. Harris: Biochemic. J. 20, 288 (1926) - Chem. Zbl. 1926 II, 456. 
6 M. Arthus: Arch. internat. Physiol. 30,244 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 1083. 
7 H. Brintzinger u. K. Maurer: Kolloid-Z. 41, 46 (1927) - Chern. Zbl. 192" I, 1961. 
8 R. O. Herzog u. H. W. Gonell: Collegium 1926, 189 - Chern. Zbl. 1926 II, 533. 
9 Herzog u. Jancke: Festschr. Kaiser-Willielm-Gesellschaft 1921, U8. 

10 O. GerngroB u. Mitarb.: Z. angew. Chern. 42, 968 (1929) - Chem. Zbl. 1930 1,927. 
11 J. R. Katz u. O. GerngroB: Naturwiss. 13, 900 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, U25. 
12 J.-J. Trillat: C. r. Acad. Sci. Paris 190, 265 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3280. 
13 O. GerngroB u. J. R. Katz: Kolloid-Z. 39, 181 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2045. 
14 J. R. Katz u. O. GerngroB: Kolloid-Z. 39, 180 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2045. 
15 P. Krishnamurti: Indian J. Physics 3, 307 (1929) - Chern. Zbl. 1929 I, 2951. 
16 O. Gel'ngroB, O. Graf Triangi u. P. Koeppe: Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1603 (1930) -

Chern. Zbl. 1930 II, 1863. 
17 W. Abitz, O. GerngroB u. K. Herrmann: Naturwiss. 18. 754 (1930) - Chern. Zbl. 

1930 II, 2787. 
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die Micellen sich als "ausgefranst" erweisen1, 2, 3. VgI. auch 4. - Die Anderungen des Rontgen
bildes wahrend der Quellung sprechen fiir die Vorstellung, daB das Wasser in die Raume zwischen 
den Biindeln der Polypeptidketten eindringt2. 

Rontgenstrahlen wirken ebenso wie ultraviolettes Licht quellungsvermindernd auf 
Gelatine·. 

Die ,B-Strahlen des Radiums verandern Gelatine stark: Schwermetallsalze sensibi
lisieren fiir die Wirkung der Strahlen 6. 

Die thermische Ausdehnung von GelatinelOsungen verschiedener Konzentrationen 
in Wasser zeigt folgende Werte in Millionstel des Volumens bei 0°: 

Temperatur Wasser ! 2% 6% I 
lOproz. 

in Grad Geiatineliisung 

0 0 I 0 0 0 
1 -- 57 - 60 20 30 
2 - 98 - 85 45 60 
3 -120 - 90 70 95 
4 -129 - 80 100 125 
5 -119 - 60 130 160 
6 - 99 - 25 170 190 
7 - 62 25 200 225 
8 - 15 80 235 , 255 
9 47 145 270 I 299 

10 124 I 215 315 I 330 7 

Gelatinegele dehnen sich mit ansteigender Temperatur ahnIich wie Wasser aus, jedoch 
verlaufen die Ausdehnungskurven etwas flacher als die des Wassers. Spezifisches Volumen 
und mittlerer Ausdehnungskoeffizient steigen fiir jede Temperatur linear mit den Gelat.ine
konzentrationen. Die Koeffizienten zeigen folgende Werte: 

Gelatine in Proz. 

o 
2,02 
5,04 
8,90 

16,49 
24,81 

Ausdehnungskoeffizient 

0,0002414 
0,0002486 
0,0002674 
0,0002891 
0,0003407 
0,0003864 

Der Ausdehnungskoeffizient der trocknen Gelatine betragt 0,000271. Das anomale Ver
halten der Gele wird auf Volumenkontraktion bei der Aufnahme von Wasser zuriickgefiihrt 
(s. auch unter Loslichkeit). - Jeder Gelatinekonzentration enspricht eine Temperatur maxi
maIer Dichte: 

Gelatine in Proz. 

o 
3,6 . 
7,05 

13,0 

Temperatur 

+4,0° 
+2,5° 
+ 1,3° 
_1,2° 

Diese Erniedrigung ist der Konzentration direkt proportional und abhangig von der 
Anderung des Volumens der trocknen Gelatine und der GroBe der Kontraktion bei der Wasser
aufnahme gemall den Temperaturanderungen 8• 

1 W. Abitz, O. GerngroB u. K. Herrmann: Naturwiss. IS, 754 (1930) - Chem. Zbl. 
1930 n, 2787. - K. Herrmann: Physik. Z. 31, 1060 (1930) - Chem. Zbl. 19311, 94. 

2 K. Herrmann, O. GerngroB u. W. Abitz: Z. physik. Chem. B 10,371 (1930) - Chem. 
Zbl. 19311, 3573. 

3 O. GerngroB, K. Herrmann u. W. Abitz: Biochem. Z. 22S, 409 (1930) - Chern. Zbl. 
19311, 3574 - Collegium 1931, 53. - J. R. Katz u. O. GerngroB: Collegium 1931, 67 - Chern. 
Zbl. 19311, 3574. 

4 D. Straup: J. gen. Physiol. 14, 643 (1931) - Chern. Zbl. 193111, 2295. 
• H. Brintzinger u. K. Maurer: Kolloid-Z. 41, 46 (1927) - Chern. Zbl. 1921'1, 1961. 
6 J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 188, 1570 (1929) - Chern. Zbl. 1929 n, 842. 
7 A. A. Scott: J. physic. Chern. IS, 677 (1914) - Chern. Zbl. 19151, 418. 
8. A. Taffel: J. chern. Soc. Lond. 121, 1971 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 1630. 



Tierische Proteine. 269 

Die Anderungen der Dichte einer 1 proz. Gelatinelosung bei PH = 8,0 gehen in dem 
Intervall von 0 bis 60° den Anderungen der Dichte des Wassers in dem gleichen Intervall 
parallel und Mnnen durch folgende Formel ausgedriickt werden: 

D. = Dw + 0,00290 
D. = Dichte der 1 proz. Gelatinelosung, Dw = Dichte des Wassers bei derselben Temperatur1 ). 

Die Dielektrizitatskonstante wachst in GelatinelOsungen (Konzentrationen 0 bis 
0,75"10) linear bis zu einem Maximum B = 108, die Kurve sinkt dann sehr schnell. Der Ver· 
lauf der Kurve im verdiinnten Medium von B = 80 bis B = 108 zeigt an, daB das Gelatine
molekiil ein sehr starkes elektrisches Moment besitzt. Wenn die Zahl der Gelatine dipole pro 
Volumeneinheit eine kritische Konzentration erreicht, wird das elektrische Moment infolge 
der paarweisen Vereinigung der Dipole durch die dielektrische Anziehung = O. Die Dielektri
zitatskonstante sinkt und wird kleiner als die des Wassers 2. 3. CUber die Auswertung dieser 
Resultate zur Erklarung des Zustandes der Gelatine in Losungen s. dort.) Beim isoelektrischen 
Punkt hat die Dielektrizitatskonstante 2proz. Gelatinelosungen bei 20° ein Minimum, das iiber 
der Dielektrizitatskonstanten des reinen Losungsmittels liegt; mit abnehmendem PH steigt die 
Dielektrizitatskonstante rasch, mit zunehmendem etwas langsamer4. 

Dielektrizitatskonstante und Mol-G~wichtsberechnungen 5. 

Die Magnetisierungskoeffizienten von Gelatinelosungen steigen von der Kon
zentration 0 bis 0,8 g pro 100 cern Losung gradlinig an, von 0,8 bis 1,4 g pro 100 ccm Losung 
ebenfalls gradlinig, aber sehr viel schneller. Der Knickpunkt der Kurve liegt da' wo das Maxi
mum der Dielektrizitatskonstanten (s. oben) von Gelatinelosungen liegt. Durch diese Ergeb
nisse wird bestatigt, daB die Gelatine in Losungen in 2 Formen vorliegt, von denen die eine 
durch Zusammenlagerung zweier Molekiile bei Konzentrationen von iiber 0,6 g pro 100 cem 
Losung entsteht. Dabei werden die Werte fiir die Magnetisierungskoeffizienten vergroBert 
(Gegensatz zur Dielektrizitatskonstanten). Wahrscheinlich stehen die magnetischen und elek
t.rischen Achsen der Dipole senkrecht aufeinander 6• 

Der Dampfdruck von Gelatinewassergemischen (Solform) zeigt gegeniiber dem von 
reinem Wasser nur sehr geringe Erniedrigungen, die mit steigender Konzentration schwach 
anwachsen. Dabei zeigt sich kein merklicher EinfluB der Temperatur. Auf den Dampfdruck 
von Salzlosungen iibt Gelatine wechselnde Einfliisse aus. - Bei der Gelform werden die Dampf
druckdifferenzen mit steigender Temperatur groBer infolge Zunahme der Konzentration 
(Geschwindigkeit der Wasserabgabe und -aufnahme bei bestimmtem Dampfdruck)7. 

tiber die Dampfspannungsisothermen von Benzol- und Alkogelen der Gelatine 8• 

Kolloidchemisches: Die Gelatine dient als Ausgangsmaterial fiir zahlreiche kolloid
chemische Untersuchungen. Die Ergebnisse sind nicht IlUT fiir Gelatine (oder Proteine) spezi
fisch, sondern gelten haufig fiir kolloidale Substanzen iiberhaupt. Bei den im folgenden auf
gefiihrten Arbeiten ist jeweils nur das hauptsachlichste Ergebnis unter einem Stichwort an
gefiihrt; da aber die einzelnen kolloiden Eigenschaften nicht unabhangig voneinander sind, 
miissen auch die Arbeiten unter den fraglichen anderen Stichworten zu Rate gezogen werden. 

tiber allgemeines kolloidchemisches Verhalten der Gelatine vgl. folgende Arbeiten: 
Nahezu samtliche Arbeiten von J. Loe b. Insbesondere 9.10.11.12.13.14. 

1 C. E. Davis u. E. P. Oakes: J. arner. chern. Soc. 44, 464 (1921) - Chern. Zbt. 
1~2 I, 1201. 

2 N. Marinesco: C. r. Acad. Sci. Paris 188, 1163 (1929) - Chern. ZbL 1929 II, 146. 
3 N. Marinesco: C. r. Acad. Sci. Paris 18,., 71S (I92S) - Chern. Zbt. 1~9 I, 28. 
4 P. Girard u. N. Marinesco: C. r. Soc. BioI. Paris 102, 726 (1929) - Chem. Zbt. 

1930 I, 2059. 
5 N. Marineaco: C. r. Acad. Sci. Paris 1~, 625 (1931) - Chern. ZbL 19311, 3541. 
6 1\1. Fallot: C. r. Acad. Sci. Paris 188, 1498 (1929) - Chern. ZbL 1929 II, 1511. 
7 K. Gericke: Dissertation Erlangen 1914 - Z. Chern. u. Industrie d. Kolloide"', 78 (1915)-

Chern. ZbL 19161, 163. 
8 W. Bachmann: Z. anorg. Chern. 1410, 1 (1917) - Chern. Zbl. 19.,. II. 747. 
9 J. Loe b: Die EiweiBkorper und die Theorie der kolloidalen Erscheinungen. Berlin 1924. 

10 J. Loeb: J. Chim. physique 18, 283 (1920) - Chern. ZbL 1921 m, 90S. 
11 L. Meunier: Chirn. et Ind. 5, 642 (1921) - Chern. Zbt. 1921 m, 791. 
12 J. Loeb: Trans. Faraday Soc. 16, 153 (1921) - Chern. Zbt. 1~2III, 382. 
13 J. Loe b: Naturwiss. 11, 213 (1923) - Chern. Zbl. 1923 m, 391. 
14 J. Loeb: Science (N. Y.) 56, 731 (1922) - Chern. Zbl. 1923 m, 562. 
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Uber die Ablehnung der Ionenreihen fiir die Beeinflussung der physikalisch-chemischen 
Eigenschaften 1. 2. 3. 4. 5. 

Uber das Donnansche Gleichgewicht, dessen Beziehungen zu den physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften der Gelatine: Membranpotentiale 6• 7.8. 

Osmotischer Druck 9. 10. 

ViscositiipO.ll. 
Quellung 12. 

Uber den Ursprung der elektrischen Ladungen von GelatineteilchenI3.14.15. 

Nach Kruyt kommt der Wasserstoffionenkonzentration nicht die Bedeutung fiir das 
kolloidale Verhalten der Gelatine zu, die andere Forscher ihr zusprechen. Man kann auch mit 
anderen Ionenarten samtliche Punkte der Eigenschaftskurven erreichen und passieren 16. 

Die kolloidchemischen Eigenschaften in ihrer Abhiingigkeit von dpr Zeit 17. 

Unterschiede im kolloidchemischen Verhalten harter und weicher Gelatine l8• 

Dber die physikalischen Eigenschaften der mit Kalialaun vorbehandelten Gelatine l9• 

Vergleich des kolloidchemischen Verhaltens der Gelatine mit dem der Seifen 20. 

Uber Fallungen von Gelatine mit kolloidem und semikolloidem Eisenoxyd 21• 

Untersucht man die aus 1,5proz. Fe20 3-Sol und wechselnden Mengen 5proz. GelatinelOsung 
bei 25 0 erhaltenen Niederschlage, so wird bei allen Mischungsverhaltnissen festgestellt, daB 
nur ein geringer Bruchteil der zugesetzten Gelatine gefallt ist. - Das Eisenoxyd wird erst bei 
Zusatz von sehr viel Gelatine fast vollig ausgeflockt, seine Menge nimmt mit steigender Menge 
gefallter Gelatine zu und hetragt im Mittel 22,86 %. Die nahezu konstante Zusammensetzung 
der Flockungen wird auf gegenseitige Entladung gleicher Aquivalentaggregatgewichte der 
Gelatine und des kolloiden Eisenoxyds zUriickgefiihrt 22• Vgl. auch 23. - Von einem Aquivalent
aggregatgewicht kolloiden Eisenoxyds (oder Chromoxydsols) werden immer etwa 30000 g 
Gelatine gefallt. Das Aquivalentaggregatgewicht kann durch verschiedene Vorbehandlungen 
beeinfluBt werden 24. 

Beziehungen dieser Reaktionen zur Ladung der Teilchen25• 

Dber die Beeinflussung der Koagulationswerte eines Eisenoxydsols mit Kochsalz in 
Gegenwart von Gelatine: Gelatine flockt ohne Salzzusatz (Komplexbildung zwischen den 
Teilchen des Eisenoxydsols und der Gelatine 1)26. Vgl. dazu auch 27. 

1 J. Loeb: J. gen. Physiol. 3, 85 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 251. 
2 J. Loe b: J. gen. Physiol. 3, 247 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 371. 
3 J. Loeb: J. gen. Physiol. 3, 391 (1921) - Chern. Zbl. 1921 I, 629. 
4 J. Loeb u. M. Kunitz: J. gen. Physiol. 5, 665, 693 (1923) - Chern. Zbl. 1923 Ill, 1492. 
5 M. Kunitz: J. gen. Physiol. 6, 547 (1924) - Chern. Zbl. 19240, 848. 
6 J. Loeb: J. gen. Physiol. 3, 667 (1921) - Chern. Zbl. 1921 m, 1166. 
7 J. Loeb: J. gen. Physiol. 4, 769 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 100. 
8 F. G. Donnan: Kolloid-Z. 51, 24 (1930) - Chern. Zbl. 1930 n, 209. 
9 J. Loeb: J. gen. Physiol. 3, 691 (1921) - Chern. Zbl. 1921 m, 1166. 

10 J. Loe b: J. gen. Physiol. 4, 97 (1921) - Chern. Zbl. 1m I, 576. 
11 J. Loeb: J. gen. Physiol. 3, 827 (1921) - Chern. Zbl. 1921 m, 1167. 
12 J. Loe b: J. gen. Physiol. 4, 73 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 575. 
13 J. Loe b: J. gen. Physiol. 4, 351 (1921) - Chern. Zbl. 1m I, 756. 
14 J. Loe b: J. gen. Physiol. 4, 463 (1922) - Chern. Zbl. 19221, 1389. 
15 J. Loeb: J. gen. Physiol. 4, 741 (1922) - Chern. Zbl. 19231, 100. 
16 H. R. Kruyt u. H. J. C. Tendeloo: Versl. Akad. Wetensch. Amsterd., Wis- en natuurkd. 

Afd. 34, 408 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 32. 
17 R. de Izaguirre: An. Soc. espafi. Fis. Quim. 21, 330 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 206. 
18 V. Isajevic: Kolloid-Z. 42, 339 (1927) - Chern. Zbl. 192111, 1798. 
19 A. Lottermoser u. W. Matthaes: Kolloid-Z. 49, 103 (1929) - Chern. Zbl. 1930 n, 67. 
20 M. H. Fischer, G. D. McLa ughlin u. M. O. Hooker: Kolloidchem. Beih. 15, 1; 16, 99 (1923) 

- Chern. Zbl. 1923 m, 646. 
21 R. Wintgen u. E. Meyer: Kolloid-Z. 36, 369 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 530. 
22 R. Wintgen u. E. Meyer: Kolloid-Z. 40, 136 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 252. 
23 R. Win tgen u. E. Meyer: Z. physik. Chern. 101, 403 (1924) - Chern. Zbl. 1924 I, 2412. 
24 R. Wintgen u. M. Vohl: Kolloid-Z. 42, 140 (1927) - Chern. Zbl. 192711, 2651. 
25 N. Peskow u. W. Ssokolow: J. russ. phys.-chem. Ges. 58, 823 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 

1133. 
26 H. Freundlich u. G. Lindau: Biochem. Z. 202,236 (1928) - Chern. Zbl. 1929 1,2061 -

Biochem. Z. 208, 91 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 399. 
27 H. Freundlich u. G. Lindau: Biochem. Z. 234, 170 (1931). 
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tJber den EinfluB von Gelatinelosungen auf kolloide Gold- und Silberlosungen1. 
tJher den EinfluB von Gelatine auf kolloide Goldlosungen nach der Formolmethode von 

Zsigmondy: Schadigung der spontanen Keimbildung und der Wachstumsgeschwindigkeit 2• 

- Gelatine reagiert nicht mit durch Dialyse gereinigten Goldsolen, wohl aber auf Zusatz eines 
Neutralsalzes (z. B. KCI, BaClz, nicht K ZC03) in etwa 1/1000 Normalitat (= Konzentration in 
nichtdialysierten Goldsolen). Der Unterschied zwischen grob- und feindisperser Gelatine ist 
nur graduell: grobdisperse zeigt stark gesteigerte Elektrolytempfindlichkeit 3. Weiteres iiber 
Gelatine als Schutzkolloid fiir Goldlosungen: Abnahme der Schutzwirkung bei frisch her
gestellten Losungen4• - Abnahme der Schutzwirkung durch vorheriges Erwarmen 5. - Brauch
barkeit der Goldzahl fiir technische Zwecke, Zunahme der Goldzahl mit dem Altern6• - An
steigen der Goldzahl zu Beginn der Hydrolyse der Gelatine 7. Die Goldzahl der Gelatine und 
ihr EinfluB auf die katalytische Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd durch kolloidales Platin 
in Gegenwart von Sauren und Basen 8. - Die Wirkung des Platinsols wird durch Gelatine auf 
I! 10 hera bgesetzt 9. 

Vber Kolloid-Kolloidreaktionen von Gelatine mit Farbstoffsolen (Kongoblausol)lO. 
Gelatine und Kongorotll• 

Reaktionen zwischen hydrophilen Solen 12. 

Gelatine als Schutzkolloid im System Mastix-Salzsaure und OI-Salzsaure 13. 
tJber die Gelatine-Gummi arabicum-Flockung14. Beim System Gelatine-Gummi arabi

cum kann Entmischung beobachtet werden. Diese ist als eine Teilerscheinung hydrophiler 
Kolloide anzusehen15. 16. Vgl. dazu weitere Einzelheiten in den Arbeiten iiber Koazervation 
und Komplexkoazervation 17. 

Kolloidchemische Reaktionen mit Solen verschiedener Starkearten in Gelatinesolen: 
Neben fest.fliissiger Entmischung (Ausflockung) konnte fliissig-fliissige Entmischung beob. 
achtet werden 18. - Adsorption von Gelatine durch Starke und Dextrin 19. 

Vber die Emulgierungsfahigkeit von GelatinelOsungen gegeniiber Benzol20 und Kre
solen 21. Gelatine verschiedener Herkunft als Emulgierungsmittel gegeniiber Paraffinol, Soja
bohnenol, Dorschleberol und HaifischleberoI22, gegeniiber Petroleum 23. 

1 E. S. Bastin: J. Wash. Acad. Sci. 5, 64 (1914) - Chern. Zhl. 1915 I, 981. 
2 K. Hiege: Z. anorg. Chern. 91, 145 (1914) - Chern. Zhl. 1915 I. 1053. 
3 M. Spiegel-Adolf: Biochem. Z. 180, 395 (1927) - Chern. Zhl. 192'2'1, 2175. 
4 W. Biltz: Z. physik. Chern. 91, 705 (1914) - Chern. Zhl. 1916 n, 1031. 
5 M. J. Schulte: Pharm. Weekbl. 51', 822 (1919) - Chern. Zbl. 1m IV, 380. 
6 F. A. Elliott u. S. E. Sheppard: Ind. Chern. 13, 699 (1921) - Chern. Zbl. 192211, 330. 
7 P. B. Ganguly: Quart. J. Indian Chem.·Soc. 3, 177 (1926) - Chern. Zhl. 1921' I, 707. 
8 H. V. Tartaru.N.K. Schaffer: J. amer. chern. Soc.50,2604(1928)-Chem.Zhl.19~8n,2618. 
9 Groh: Z. physik. Chern. 88, 414 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II, 1295. 

10 W. Pauli u. E. Weill: Biochem. Z. ~3, 103 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 2735. 
11 H.L.Davisu. J. W.Ackermann: J.physic.Chem. 35, 972 (1931) - Chem.Zb1.l93111, 1544. 
12 W. J. Lesley: Trans. Faraday Soc. ~5, 570 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 1444. 
13 Walpole: Biochem. J. 8, 170 (1914) - Chern. Zhl. 191411, 1019. 
14 F. W. Tie backx: Kolloid·Z. 31, 102 (1922) - Chern. Zbl. 1~3 I, 1630. 
15 H. G. Bungenberg de Jong u. W. A. L. Dekker: Biochem. Z. ~1~, 318 (1929) - Chern. 

Zbl. 1930 I, 1443. 
16 H. G. Bungenberg de Jong u. H. R. Kruyt: Kolloid·Z. 50, 39 (1930) - Chern. Zbl. 

1930 II, 1049. - H. G. Bungen berg de J ong u. J. Lens: Kolloid·Z. 58, 209 (1932) - Chern. Zbl. 
193~ I, 2438. 

17 H. R. Kruyt u. A. H. A. de Willigen: Versl. Akad. Wetensch. Amsterd., Wis· en natuurkd. 
Afd.34, 1271 (1931) - Chern. Zhl. 193~ 1,2438. - H. G. Bungen berg de J ong, W. A. L. Dek· 
ker u. Ong San Gwan: Biochem. Z. ~~1, 392 (1931) - Chern. Zbl. 193~ 1,2855. - H. G. Bungen
berg de J ong u. W. A. L. Dekker: Biochem. Z. %~1, 403 (1931) - Chern. Zbl. 193~ I, 2855. -
H. G. Bungenberg de J ong u. A. J. W. Kaas: Biochem. Z. ~~, 338 (1931) - Chern. Zhl. 193~ I, 
2855. - H. G. Bungenberg de Jong u. R. F. Westerkamp: Biochem. Z. ~4, 367 (1931) -
Chern. Zbl. 193~ I, 2856. - H. G. Bungen berg de J ong u. J Lens: Biochem. Z. ~35, 185 (1931)
Chern. Zhl. 193~ I, 2856. 

18 Woo Ostwald u. R. H. Hertel: Kolloid·Z. 41', 258 (1929) - Chern. Zbl. 1~9 I, 2515. 
19 S. J. von Przylecki u. R. Majmin: Biochem. Z. ~40, 98 (1931) - Chern. Zbl. 193~ 1,1207. 
20 J. Shukow u. J. Buschmakin: J. russ. phys .. chem. Ges. 59, 1061 (1927) - Chern. Zbl. 

19~8 I, 2916. 
21 R. M. Woodman: J. physic. Chern. 30, 658 (1926) - Chern. Zbl. 1~611, 362. 
22 J. C. Kernot u. J. Knaggs: J. Soc. chern. Ind. 41', T. 96 (1928) - Chern. Zbl. 19~811, 27. 
23 H. N. Holmes u. W. C. Child: J. amer. chern. Soc. C, 2049 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 120. 
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Bei der Fallung der Gelatine durch Phenol steigt der Verteilungskoeffizient des Phenols 
zwischen Wasser und Gelatine auf 12, nimmt aber mit wachsender Phenolkonzentration noch 
zu. Der Verteilungskoeffizient von Resorcin zwischen Wasser und Gelatine bleibt bei Erhohung 
der Resorcinkonzentration konstant 1 (Beitrage zur Kenntnis der Desinfektionswirkung). 

Gelatine nimmt p·Chinone - Benzochinon, Toluchinon - in annahernd gleicher Menge 
auf, obwohl Benzochinon als Desinfektionsmittel sehr viel wirksamer ist als Toluchinon. Ad
sorptionsvorgange sollen bei der Aufnahme der Chinone keine groBe Rolle spielen (Erorterungen 
tiber Desinfektionswirkung) 2. 

Die Aufnahme von Sulfosalicylsaure, Athylamin, vielleicht auch von Anilin, ist ein Ad
sorptionsvorgang 3. 

Bismarckbraun wird irreversibel von Gelatine adsorbiert 4• 

Die Adsorption von Phenolrot durch Gelatine gehorcht der Adsorptionsisotherme, die 
Adsorption ist abhangig von der Wasserstoffionenkonzentration 5• 

nber die Adsorption von Rose-Bengale an Gelatine 6• 

nber die Adsorption von Methylenblauchlorid an Gelatine und das kataphoretische 
Verhalten des Systems 7. 

(nber die Bindung von basischen und sauren Farbstoffen in stochiometrischen Verhalt
nissen vgl. unter "Saure- und Basenbindung".) 

nber Permeabilitatsversuche mit Gelatinemembranen: Durchgang verschiedener 
oberflachenaktiver und -inaktiver organischer Substanzen und Theoretisches tiber die Diffusion 
an der lebenden Zelle, Kritik bisheriger Arbeiten 8• 

nber den EinfluB der Wasserstoff- und Hydroxylionenkonzentration auf die Durch
lassigkeit von Gelatinemembranen 9• Del' sich daraus ergebende EinfluB del' Quellung 10• - Vgl. 
dazu die Ergebnisse von Hitchcock an Gelatinekollodiummembranen11• 12 und von Ansel
mino l3• 

Quellung, Hydratation, Loslichkeit: Von den zahlreichen Theorien tiber den 
Vorgang der Quellung von Gelatine in Wasser, Neutralsalzen, Sauren und Basen, kann hier 
nur kurz folgendes erwahnt werden (tiber die experimentellen Einzelheiten vgl. unten): nach 
Loe b ist del' EinfluB der genannten Substanzen auf die Quellung der Gelatine stochiometrischer 
Ordnung. Nur die Valenz und nicht die chemische Natur des mit del' Gelatine verbundenen 
Ions beeinfluBt den Quellungsgrad. Die Quellung entspricht den SchluBfolgerungen, die aus 
del' Theorie vom Donnanschen Gleichgewicht gezogen werden konnen. Die Hofmeisterschen 
Ionenreihen werden abgelehnt, weil die Wasserstoffionenkonzentration nicht berticksichtigt 
worden iSt,14. (Vgl. die Loe bschen Arbeiten oben.) 

Weiteres tiber die Donnansche Teorie als Erklarung del' Saurequellung del' Gelatine15• 16,17. 

Vgl. dazu besonders samtliche Arbeiten von Loe b. 
Ablehnung dieser Ansicht 18 und unten. 
Arisz hat folgende Ansicht von del' Theorie del' Quellung: durch das bei der Quellung 

eindringende Wasser wird eine GroBenanderung der Gelatineteilchen und wahrscheinlich auch 
eine Abnahme ihrer Zusammenhangsintensitat herbeigeftihrt, Vorgange, die ihrerseits wiederum 
die Wassermenge, die ein Gelatinegel aufnehmen kann, beeinflussen. Ein Gel, das nach Auf
nahme von viel Wasser auBerhalb des 'Vassel's aufbewahrt wird, verhalt sich anders als ein 

1 E. A. Cooper u. E. Sanders: J. physic. Chern. 31, 1 (1927) - Chern. Zbl. 1927 I, 2174. 
2 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: J. Soc. chern. Ind. 46,59 (1927) - Chem. Zbl. 1927 I, 2203. 
3 E. A. Cooper u. J. ~Iason: J. physic. Chern. 32, 868 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 199{). 
4 N. Rakusin: Biochern. Z. 192, 167 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2723. 
5 A. Grollrnan: J. of bioI. Chem. 64, 141 (l!l25) - Chem. Zbl. 1925 II, 2251. 
6 S. M. Rosenthal: J. of Pharmacol. 29, 521 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 2322. 
7 A. Fodor u. K. Mayer: KoIIoid-Z. 46, 201 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 1549. 
8 R. Collander: Protoplasma (Berl.) 3, 213 (1927) - Chem. Zbl. 1928 I, 1157. 
9 O. Risse: PfIiigers Arch: 212, 375 (1926) - Chem. Zbl. 1926 II, 996. 

10 O. Risse: PfIiigers Arch. 213, 685 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2046. 
11 D. J. Hi tchcock: J. gen. Physiol. 8, 61 (1925) - Chem. Zbl. 1926 I, 329. 
12 D. J. Hitchcock: J. gen. Physiol. 10, 179 (1926) - Chenl. Zbl. 192611,2965. 
13 K. J. Anselmino: Biochern. Z. 192, 390 (1928) - Chem. Zbl. 1928 I, 2584. 
14 J. Loe b: Die EiweiBkorper und die Theorie del' koIIoidalen Erscheinungen. Berlin 1924. 
15 H. R. Procter: J. chem. Soc. Lond. 105, 313 (1914) - Chem. Zbl. 1914 I, 1587. 
16 H. R. Procter u. J. A. Wilson: J. chem. Soc. Lond. 109,307 (1916)-Chern. Zb1.191611, 401. 
17 R. H. Bogue: J. amer. chern. Soc. 44, 1343 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 489. 
18 E. Stiasny u. S. R. Das Gupta: Collegium 1925,13 - Chern. Zbl. 192511,508. 
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Gel, daB das mnere Quellungsgleichgewicht bei gleichem Wassergehalt erreicht hat (Teilchen
verschiedenheit oder Unterschiede im Zusammenhang der Teilchen)1. 

Vgl. auch tiber die kolloidchemische Erklarung der "Losung" von Tiebackx 2• 

Northrop und Kunitz sehen in der Quellung der Gelatine (in Salzlosungen, Sauren 
und Basen) ein rein osmotisches Phanomen. Die Ursache des osmotischen Druckes ist eine 
ltisliche Gelatinefraktion, die sich innerhalb eines von einer unloslichen Fraktion gebildeten 
Netzwerks befindet. Solange eine Differenz im osmotischen Druck zwischen der Innenseite 
der Micellen und der auBeren Gelatinelosung herrscht, quellen die Mioollen, bis ein Gleich
gewicht erreicht wird. (Vgl. bei diesen Arbeiten auch tiber die Gleichgewichtsbedingungen und 
die Kinetik der Wasseraufnahme)3, 4, 5, 6,7,8,9. - AuBer osmotischen Veranderungenim Gel be
wirken hOhere Konzentrationen mancher SaIze Quellungssteigerung durch EinfluB auf die Gel
elastizitapo. Die Quellung der Gelatine hangt ab von ihrem Gehalt an der loslichen Fraktion, 
das unIosJiche Material quillt nur wenig 11• Vgl. im Gegensatz dazu Sheppard12 (fiber die 
Darstellung dieser Fraktionen s. ebenfalls hier) 13. 

1m Gegensatz dazu ftihren andere Forscher die Quellung der Gelatine beim isoelektri
schen Punkt nicht auf osmotische Krafte, sondern auf "Hydratation" zurUck, worunter eine 
durch die Nebenvalenzen bedingte Wasseraufnahme verstanden wird 14. Schwellung und 
Hydratation sind nicht dieselben Vorgange 15. 

Nach Ktintzel finden bei der Quellung von Gelatine in Elektrolytlosungen stets gleich
zeitig 2 Arlen von Quellung statt: Ladungsquellung und Peptisierungsquellung. Letztere tiber
wiegt bei der Quellung in Salzlosungen, erstere bei der Quellung in Sauren und Basen. Die 
GroBe der Ladungsquellung wird durch die Adsorbierbarkeit der Ionen des Elektrolyten be
stimmt: bei annahernd gleichstarker Adsorbierbarkeit beider Ionen ist die Ladungsquellung 
gering, was also bei Neutralsalzen der Fall ist, im anderen FaIle, in dem ein Ion starker adsor
biert wird als das andere, groB, also bei Sauren und Basen 16. 

Pleass unterscheidet bei der Quellung der Gelatine 1. die capillare Wasseraufnahme 
isoelektrischer Gelatine in destilliertem Wasser; 2. die lyotrope Quellung in Salzlosungen von 
PH = 5; 3. die osmotische Quellung in Sauren und Basen 17. 

Nach Ostwald gilt fUr Losung und Quellung der Gelatine die Bodenkorperregel. Die 
spontane LOslichkeit der Gelatine in reinem Wasser nimmt mit steigender Menge Boden
korper stark zu. Der EinfluB der BodenkOrpermenge ist von der Temperatur abhangig 18• Die 
Ursache des Bodenkorpereffektes bei der Quellung von Gelatine in Wasser ist der CaS04-
Gehalt der Gelatine. Das CaSO, lost sich in der Quellfltissigkeit und setzt die "spezifische 
Quellung" steigend mit seiner Konzentration herab. Elektrolytfreie Gelatine zeigt einen ge
ringen Effekt. Der Bodenkorpereffekt in Elektrolytlosungen hangt von der quellungsfor
dernden bzw. -hemmenden Wirkung der betreffenden Elektrolytkonzentration ab (vgl. dazu 

1 L. Arisz: Kolloidchem. Beih. 1', 1 (1915) - Chem. Zbl. 1915 D, 57. 
2 F. W. Tie backx: Pharm. Weekbl. 60, 727 (1923) - Chern. Zbl. 1923 W, 709. 
3 J. H. Northrop u. M. Kunitz: J. gen. Physiol. 8, 317 (1926) - Chern. Zbl. 1~6 11,2965. 
4 J. H. Northrop u. M. Kunitz: J. gen. Physiol. 10, 161 (1926) - Chern. Zbl. 

1921' I, 252. 
5 M. Kunitz: J. gen. Physiol. 10, 811 (1927) - Chern. Zbl. 1~1' II, 2537. 
6 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 10, 893 (1927) - Chern. Zbl. 1921' II, 2537. 
7 J. H. Northrop u. M. Kunitz: J. gen. Physiol. 10, 905 (1927) Chern. Zbl. 

1~7 II, 2537. 
8 J. H. Northrop u. M. Kunitz: J. physic. Chern. 35, 162 (1931) - Chern. Zbl. 

19321,509. 
9 Woo Ostwald: Kolloid-Z. 49, 60 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 655. 

10 M. K uni tz: J. gen. Physiol. 13, 565 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 2622. 
11 M. Kunitz u. J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 12, 379 (1929) - Chern. Zbl. 

1929 II, 1123. 
12 S. E. Sheppard, J. H. Hudson u. R. C. Houck: J. amer. chern. Soc. 53, 760 (1931). 
13 M. K uni tz: J. gen. Physiol. 12, 289 (1928) - Chern, Zbl. 1929 II, 1123. 
14 H. A. Neville u. E. R. Theis: Colloid Symposium Monograph 1', 41 (1930) - Chern. Zbl. 

1930 II, 2623. 
15 H. A. Neville, E. R. Theis u. R. B. K'Burg: Ind. Chern. 22, 57 (1930) - Chern. Zbl. 

1930 I, 1881. 
16 A. Kiintzel: Biochem. Z. 209, 326 (1929) - Chern Zbl. 1930 I, 349. 
17 W. B. PIe ass: Biochemic. J. 24, 1472 (1930) - Chern. Zbl. 1931 II, 3216. 
18 Woo Ostwald u. R. Kohler: Kolloid·Z. 43, 233 (1927) - Chern. Zbl. 1~8 I, 656. 
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auch die entsprechenden Arbeiten von Woo Ostwald und Sorensen unter Caseinogen) 1. Vgl. 
dazu 2.3. Theoretische Erorterungen tiber die BOdenkorperregel4• 

Vber eine aus dem Verhalten der Lichtzerstreuung wahrend der Quellung abgeleitete 
Theorie'. 

Quellung und Solvatation 6. 

Mathematische Beziehungen der Quellung und Entquellung in reinem Wasser und bei 
Gegenwart von Elektrolyten 7. 

Ableitung von Zusammenhangen zwischen Adsorption und Quellung s. 
Anschauungen tiber die Quellung s. auch in den rontgenographischen Arbeiten von 

GerngroB oben. 
Vber die Richtung der Quellung von Gelatine 9. Gedehnte Gelatine scheint aus

schlieBlich rechtwinklig zur Deformationsrichtung zu quellen 10. 

Die Quellungswarme von Gelatine ist eine Funktion des aufgenommenen Wassers. 
Zunachst tritt geringe Wasseraufnahme mit stark positiver Warmetonung ein, daran schlieBt 
sich die eigentliche Quellung mit groBer Wasseraufnahme ohne merkliche Warmeentwicklung. 
Die Quellungswarme der Gelatine erhoht sich in Kochsalz- und Kaliumchlorid16sungen pro
portional dem Salzgehalt; bei anderen Halogensalzen und Nitraten geht die Quellungswarme 
durch ein Maximum und fallt bei weiterer Steigerung der Konzentration abo Die Abnahme der 
Quellungswarme ist von einem ZerflieBen der Gelatine begleitet und solI mit einer chemischen 
Umwandlung verbunden sein. Sulfate erhohen die Quellungswarme bei niedrigen Konzen
trationen nicht proportional, bei hoheren proportional dem Salzgehalt. Magnesiumsulfat ahnelt 
aber in seinem Verhalten den Halogensalzen. Chromate erniedrigen die Quellungswarme. 
Verantwortlich ftir die Erhohung der Quellungswarme scheint die elektrolytische Dissoziation 
der Salze zu sein 11. 

Obwohl der Vorgang der Quellung exotherm ist, wird die Wasseraufnahme der Gelatine 
durch Erwarmen begiinstigt. Diese Tatsache widerspricht dem Le Chatelierschen Prinzip 
nicht, da ja nur ein scheinbares Gleichgewicht erreicht wird 12• 

Bei der Auflosung bzw. Quellung von Gelatine findet Volumenkontraktion statt. 
Die Kontraktion ist von der Menge des Wassers unabhangig und betriigt ftir 1 g Gelatine 
0,073 ccm bei 15° und 0,065 ccm bei 32°13. The Svedberg findet ftir 1 g Gelatine 0,054 ccm. 
Bei Gegenwart von Saure oder Base ist die Kontraktion geringer, Salze sind wirkungslos. Mit 
fallender Temperatur nimmt die Kontraktion zu, ohne daB Unstetigkeiten beim Vbergang 
von Sol in Gel zu bemerken waren 14. Das wird auch von anderen bestatigt. Zusatz von Siiuren, 
Basen und Salzen erniedrigt die Kontraktion 15. 

Nach Marie und Marinesco solI die Volumentraktionfg trockene Gelatine bei konstantem 
PH mit steigender Verdiinnung rasch abnehmen. Die Kontraktion hat im isoelektrischen Punkt 
ein Minimum, steigt auf der sauren Seite schnell, auf der alkalischen langsamer an. Beim 
Neutralpunkt befindet sich ein Podest mit nachfolgendem raschen Anstieg 16. 

1 WOo Ostwald u. P. P. Kestenbaum: Kolloidchem. Beih. ~9, 1 (1929) - Chern. Zbl. 
1930 I, 1443. 

2 Woo Ostwald u. W. Rodiger: Kolloid-Z. 43,225 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 1,656. 
3 Woo Ostwald, W. Steinbach u. R. Kohler: Kolloid·Z. 43, 227 (1927) - Chern. Zbl. 

19~8 I, 656. 
4 Woo Ostwald: Kolloid-Z. 43, 249 (1927) - Chern. Zbl. 19~8 I, 656. 
, K. Krishnamurti: Nature (Lond.) 123, 242 (1929) - Chern. Zbl. 19~9 I, 1552. 
6 W. Haller: Kolloid-Z. 56, 257 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 3312. 
7 S. Liepatow: Kolloid·Z. 36, 222 (1925) - Chern. Zbl. 19~5 II, 272. 
8 C. Terzaghi: Colloid Symposium Monograph 4, 58 (1926) - Chern. Zbl. 1928 II, 862. 
9 S. E. Sheppard u. F. A. Elliott: J. amer. chern. Soc. 44, 373 (1921) - Chern. Zbl. 

l~~ III, 678. 
10 S. E. Sheppard u. J. G. Mc Nally: Colloid Symposium Monograph 7,17 (1930) - Chern. 

Zbl. 1930 II, 2618. 
11 Rosenbaum: Kolloidchem. Beih. 6, 177 (1914) - Chern. Zbl. 191411, 1294. 
12 E. B. Shreve: J. Franklin lnst. 187, 319 (1919) - Chern. Zbl. 1919 III, 359. 
13 A. Taffel: J. chern. Soc. Lond. 1~1, 1971 (1922) - Chern. Zbl. 19~3 I, 1630. 
14 The Sved berg: J. amer. chern. Soc. 46, 2673 (1924) - Chern. Zbl. 19~5 I, 1957. 
15 H. A. Neville, E. R. Theis u. R. B. K'Burg: Ind. Chern. ~~, 57 (1930) - Chern. Zbl. 

1930 I, 1881. 
16 Ch. Marie u. N. Marinesco: C. r. Acad. Sci. Paris 193, 736 (1931) - Chern. Zbl. 193~ 1,1639 

- J. Chim. physique ~9, 30 ('1932) - Chern. Zbl. '93~ I, 3158. 
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Die Dichte von Gelatinesolen erreicht bei allen verwendeten Sauren ein Maximum bei 
PH = 3,0 und £alIt bis zu einem Minimum, das wahrscheinlich im isoelektrischen Punkt liegtl. 
Vgl. dazu die Kritik von Brown 2. 

a) in Wasser: Uber den Einflu13 derTrocknungsweise auf die Quellungsgeschwindigkeit 
der Gelatine in 'Vasser 3. 

Die Loslichkeit von elektrolytisch gereinigter Gelatine in Wasser ist gleich 0 (woraus 
auf Globulinnatur der Gelatine geschlossen wird)4. Vgl. auch 5. 

Die RolIe des Dispersitatsgrades bei der Wasseraufnahme 6 • 

Die Temperaturwirkung auf die Loslichkeit 7. s. 
b) in Salzli:isungen: Allgemeinere Gesetzmii13igkeiten der Gelatinequellung in Neu

tralsalzen: Abhangigkeit von Aciditat, Temperatur, Salzkonzentrationen und Quellungs
dauer 9. 

Die Neutralsalze mit einwertigem Kation in mis- oder m/,-Losungen bilden mit Gelatine 
hochionisierbare Salze (s. unter Ionisation). Die Bildung dieser Gelatineionen verursacht die 
"zusatzliche QuelIung", wenn das Salz mit destilliertem Wasser fortgewaschen ist. Die 
alkalischen Erden bilden Salze (z. B. Calciumgelatinat), . die keiner QuelIung £ahig sind 10. 11. 

Die zusatzliche Quellung von Gelatinechlorid wird verhindert durch neutrale Salze, 
und zwar zeigen sich dabei folgende Konzentrationen wirksam: Salze aus einwertigen Metallen 
und einwertigen Anionen: mis" Salze aus zweiwertigen MetalIen und einwertigen Anionen: 
m/12S ohne Unterschied beziiglich der sonstigen Art von Anion oder Kation. Bei Salzen mit 
zweiwertigem Anion: m/512 • - Beim Natriumgelatinat wird die zusatzliche Quellung durch 
Salze vom Typus NaCI bei Konzentrationen m/32 bis m/64 , durch solche vom Typus Na2SO, 
in Konzentrationen m/S4 bis m/128 gehemmt, flir Salze vom Typus CaCl2 schon in Konzentra
tionen von m/25S bis m/512 • Das gleiche findet man bei Gelatinaten, die durch mis- oder m/,_ 
Losungen von Kochsalz erhalten waren 12 .. 

Die Quellung einer teilweise gequollenen Gelatineplatte in Salzlosungen ist von der Kon
zentration der Salzli:isungen abhangig. Bei der einen Gruppe von Salzen (NaCI, NaCNS) steigt 
die Quellung mit der Konzentration, bei der anderen Gruppe (Na2SO,) besteht flir mittlere 
Konzentrationen ein Quellungsoptimum, die ''Virkung von Natriumacetat liegt zwischen 
diesen beiden Gruppen. (Nach Moraczewski steigt nur bei den Citraten die Quellung nicht 
mit der Konzentration 5.) Die erste Gruppe wird vorzugsweise durch die Salze einbasischer, 
die zweite durch die Salze mehrbasischer Sauren gebildet, jedoch lassen sich die Chloride der 
Schwermetalle nicht in die erste Gruppe einreihen, da die Quellung in verdlinnter Losung 
gro13er ist als in konzentrierter, wobei die hydrolytische Dissoziation (FeCI3) mitsprechen mag. 
Von den Kationen (au13er Lithium) scheinen die zweiwertigen starker quellend zu wirken als 
die einwertigen. Bei niedrigen Konzentrationen verschwinden die Unterschiede. Flir die 
Anionen gilt die Hofmeistersche lonenreihe bei hoheren Konzentrationen, mit wachsender 
Verdlinnung verandert sich diese Reihe, so da13 bei m/400-Losungen Umkehrung erfolgt: 
SO, > CH3COO > SCN > C113. 

Auch von anderen wird die Hofmeistersche Ionenreihe bestatigt14• Und zwar nimmt 
die Quellung unabhangig von der Wasserstoffionenkonzentration in der Anionenreihe von 
Hofmeister abo Loebs Angaben iiber die Beziehungen der Quellung zum Donnanschen 

1 The Svedberg u. H. A. Stein: J. amer. chem. Soc. 45, 2613 (1923) - Chem. ZbI. 19~41, 
2333. 

2 F. E. Brown: J. amer. chem. Soc. 46, 1207 (1924) - Chem. ZbI. 19~5 I, 1480. 
3 R. A. Gortner u. W. F. Hoffman: J. physic. Chem. 31, 464 (1927) - Chem. ZbI. 19~1' I, 

2809. 
4 A. B. Manning: Biochemie. J. lS, 1085 (1924) - Chem. ZbI. 19~51, 232. 
5 W. v. Moraczewski u. E. Hamerski: Biochem. Z. ~OS, 299 (1929) - Chem. ZbI. 19~911, 

2027. 
6 R. E. Liesegang: Farben-Ztg. ~S, 1021 (1923) - Chem. Zb1. 19~31. 1596. 
7 F. Fairbrother u. E. Swan: J. chem. Soc. Lond. 1~1, 1237 (1922) - Chem. Zb1. 19~3 1,770. 

- F. Fairbroth"r: Biochemic. J. IS, 647 (1924) - Chem. Zb1. 19~411, 1353. 
s E. W. J. Mardles: Kolloid-Z. 51', 183 (1931) - Chem. ZbI. 193~ I, 926. 
9. K. Rudsit: Kolloid-Z. 53, 2P5 (1930) - Chem. Zb1. 1931 I, 1891. 

10 J. Loe b: J. of bio1. Chem. 33, 531 (1918) - Chem. Zb1. 1919 I, 30. 
11 J. Loe b: J. of bioI. Chem. 35, 497 (1918) - Chem. Zb1. 1919 I, 374. 
12 J. Loe b: J. of bioI. Chern. 34, 77 (1918) - Chem. Zb1. 1919 I, 90. 
13 E. Lenk: Biochem. Z. 1'3, 15 (1915) - Chem. Zb1. 1916 I, 622. 
14 E. B. Shreve: J. Franklin Inst. 1St, 319 (1919) - Chem. ZbI. 1919111, 359. 

18* 
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Membranpotential gelten ftir die Salzquellung nicht 1. Hydrolytische Vorgange finden nicht 
statt (untersucht an RhodansalzlOsungen)2. 3. 

Vgl. auch die Untersuchungen Willheims, nach denen Salicylat am Ende der Hof
meisterschen Reihe und Natriumbenzoat zwischen Natriumjodid und Natriumrhodanid steht 4. 

Aus Quellungsversuchen in Losungen von Na2S04, Na2HAs04, Na-Tartrat, Na-Acetat, 
Na-Formiat, Na2Mo04, Na2WO" Na,Fe(CN)6' K,Fe(CN)6' Mono-, Di- und Tri-Na-Citrat, 
Na2Cr04, Na2S20 3, NaCl, NaN02, Na2S206' NaBrOa, NaCIOa, NaBr, NaNOa geht hervor, daB 
aile einwertigen Ionen mit Ausnahme der organischen die Quellung fordern, aIle mehrwertigen 
mit Ausnahme von S20~ und S40~ sie mindern. Na-Acetat und -Formiat wirken ahnlich 
wie Tartrat und Sulfat. - Die Wirkung der Hofmeisterschen Reihen soli elektrischer 
Natur sein 5. Vgl. 6. 

Nach Moraczewski hangt die Quellung von Gelatine in Losungen von Salzen und 
Sauren mit dem Raumerfiillungsvermogen des gelOsten Stoffes zusammen. In gleichprozentigen 
Losungen von NaCl, KCl, NaNOa, KNOa, NaSCN und KSCN ist die Quellung bei den leichter 
loslichen Salzen starker. In gleichkonzentrierten Losungen wachst das Quellungsvermogen 
mit sinkender Dichte. Die Salze der zweiwertigen Kationen quellen starker als solche ein
wertiger, solche dreiwertiger Kationen starker als zweiwertiger7. 

Vergleichende Versuche tiber die Quellung von Gelatine in Gegenwart von Cl- und Bi
carbonationen B. 

In gesattigten Losungen der Chloride der Erdalkalien, mit Ausnahme des Magnesium
chlorids, geht trockne Gelatine in Losung 9. (Vgl. dazu auch tiber die "negative Adsorp
tion"10. 11.12. 13.) 

Die Quellung von Gelatine in CaCI2, CaCr04, Ca-Formiat, Ca-Acetat, Ca-Butyrat, Ca
Lactat ist (besonders bei starkeren Konzentrationen) hoher bei tieferen Temperaturen, wenn 
das betreffende Calciumsalz bei tiefen Temperaturen leichter 1081ich ist 14. 

Loslichkeit in starken Losungen von Calciumchlorid oder Calciumnitrat1·. 
Uber Verfltissigung von Gelatine in konzentrierten Zinkchloridlosungen 16. 
Die Quellung (und Gelierung) der Gelatine in Gegenwart von Natriumsilicaten17. 
Die Quellung der Gelatine in Salzgemischen verlauft folgendermaBen: wird der eine 

Elektrolyt in einer Konzentration angewendet, die ftir sich eine starke Quellung hervorruft, 
der andere in einer Konzentration, die schwache Quellung verursacht, so verlauft die Quellungs
kurve des Gemisches in der Mitte zwischen den Kurven ftir die einzelnen Salze, wobei nur bei 
sehr hohen Konzentrationen der einen Komponente Ausnahmen bestehen. Werden zwei SaIze 
in Konzentrationen angewendet, in denen jedes ftir sich gleiche Quellung hervorruft, so ist die 
Quellung im Gemisch gleich groB. Bei groBen Konzentrationen beider Elektrolyte ist die 
Quellung in der gemischten SalzlOsung hoher als in den Losungen der einzelnen Salze. In 
gemischten Losungen von m/1000-HgC12 und mi. bis m/1000-CaC12 quillt Gelatine wie in Calcium
chloridlOsungen allein 1B. - Uber additives Quellungsvermogen in Salzgemischen s. auch 19. 

1 E .Stiasny u. S. R. Das Gupta: Collegium 1925, 13 - Chern. Zbl. 1925 D, 508. 
2 E. Stiasny, S. R. Das Gupta u. P. Tresser: Collegium 1925, 23 - Chern. Zbl. 1925 II, 508. 
a E. Stiasny: Kolloid-Z. 35, 353 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 2063. 
4 R. Willheim, M. Mandula, J. Silberm'1nn, G. Nettel u. R. Laub: Kolloid-Z. 48, 217 

(1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 23. 
5 E. H. Buchner: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 46, 439 (1927) - Chern. 

Zbl. 1927 II, 1799. 
6 E. H. Buchner: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 49, 1150 (1930) - Chern. 

Zbl. 1931 J, 2323. 
7 W. von Moraczewski u. S. Grzycki: Biochem. Z. 221, 331 (1930) - Chern. Zbl. 1931 1,470. 
B E. G. Miller jun.: Biochemic. J. 23, 876 (1929) - Chern. Zbl. 1931 I, 727. 
9 M. A. Rakusin u. L. A. Itzkin: Biochem. Z. 149, 232 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 1899. 

10 1\1. A. Rakusin: Biochem. Z. 130, 282 (1922) - Chern. Zbl. 1922 III, 1213. 
11 M. A. Rakusin u. T. Gonke: Biochem. Z. 132, 82 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 4. 
12 M. A. Rakusin u. T. Gonke: Biochem. Z. 137, 341, 347, 353 (1923) - Chern. Zbl. 

1923 III, 331-332. 
la M. A. Rakusin: Biochem. Z. 137. 349 (1923) - Chem. Zbl. 1923 III. 331. 
14 W. vonMoraczewski u. S. Grzycki: Biochem. Z. 236. 432 (1931) - Chem. Zbl. 1932 I, 2723. 
15 R. E. Liesegang: Farben-Ztg. 24, 971 (1919) - Chern. Zbl. 1919 IV, 150. 
16 T. R. Briggs u. E. M. C. Hi ber: J. physic. Chern. 24. 74 (1920) - Chern. Zbl. 1920 II. 807. 
17 R. H. Bogue: Ind. Chern. 14, 32 (1921) - Chern. Zbl. 1922 II, 529. 
18 E. Lenk: Biochem. Z. 73, 58 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I. 623. 
19 W. v. Moraczewski u. E. Hamerski: Biochem. Z. 208,299 (1929) -Chem. Zbl. .92911,2027. 
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Die Quellung von Gelatine in den Losungen von Salzen mehrwertiger Sauren (Phosphor
saure, Citronensaure, Kohlensiiure) ist abhangig von der Natur der Salze und von ihrer Kon
zentration. Fiihrt man die Versuche mit Mono-, Di- und Trinatriumsalzen aus (Zusatz von 
NaOH zu den Sauren), so ergibt sich, daB das Minimum der Quellung ungefahr der Anwesen
heit des Mononatriumsalzes der Citronensaure bzw. der Phosphorsaure entspricht. - Quellung 
und Verfliissigung werden als zwei verschiedene Erscheinungen aufgefaBtl· 2. Vgl. dazu 3. 

Die Wirkung der Puffermischungen ist nicht von der Wasserstoffionenkonzentration ab-
himgig4, 5. _ Vgl. dazu auch 6, '. 

Hemmung der Gelatinequellung durch Na-Pyrophosphat B• 

c) in Sauren und Basen: Uber die Geschwindigkeit der Gellosung in Sauren 9• 

Der TemperatureinfluB bei der Losung der Gelatine in Sauren und Basen 10.11,12,13, 14. 

Bei der Quellung der Gelatine in Sauren und Basen bilden sich leicht ionisierbare Salze 
(s. hieriiber besonders unter "Saure-Basen- und Salzbindung")4, 15. 

Das Maximum der Saurequellung liegt bei einer Wasserstoffionenkonzentration von 4,.10 - 3. 

Bei mehrbasischen Sauren liegt das Maximum bei derselben Wasserstoffionenkonzentration, 
ist aber etwas kleiner 4. 

Die Quellung der Gelatine in Sauren weist keine Beziehungen zur elektrischen Ladung 
auf; denn wahrend mit steigender Wasserstoffionenkonzentration die Adsorption von H-Ionen 
und die elektrische Ladung zunehmen, geht die Quellung durch ein Maximum bei PH = 2,6. 
Die Menge der adsorbierten H-Ionen liiBt sich aus der Langm uirschen Gleichung berechnen 16. 

Vgl. aber dazu Paulis Anschauungen iiber Hydratation und Ladung17• Uber "Ladungs
quellung" '. 

Das Volumen der Quellfliissigkeiten iibt keinen EinfluB auf die Quellung von Gelatine 
in Wasser, Salzen und Sauren aus, wohl aber in Alkalien infolge der hydrolytischen Aufspaltung 
der Gelatine lB. Aber auch hier ist die Quellung unabhangig vom Volumen, wenn man bei tiefen 
Temperaturen arbeitet, bei denen die Hydrolyse gering ist 19. 

Nach Northrop und Kunitz ist die Quellung isoelektrischer Gelatine in Sauren nur 
abhangig von der Konzentration der iiberstehenden Losung und unabhangig vom Volumen 
der Saure. Bei durch Neutralsalze verunreinigter Gelatine ist die Quellung eine Funktion von 
Konzentration und Volumen der Saure. Diese Ergebnisse stimmen mit den Theorien von 
Procter, 'Wilson und Loe b iiberein 20. 

Der Wasserstoffionenkonzentration kommt fiir die Saurequellung nach vielen Forschern 
nicht die Bedeutung zu, die ihr von anderen beigelegt wird. Das Anion spielt ebenfalls eine 
bedeutende Rolle bei der Saurequellung. In Puffergemischen von Saure und Salz kann die 
hohere Salzkonzentration bei gleicher Wasserstoffionenkonzentration starkere Quellung her
vorrufen als geringere Salzkonzentration, wahrend im allgemeinen Saure-Salzgemische die 
Quellung gegeniiber reiner Saure von gleicher Wasserstoffionenkonzentration vermindern. 

1 M. H. Fischer u. M. O. Hooker: J. amer. chern. Soc. 40, 272 (1917) - Chern. Zbl. 19181, 744. 
2 M. H. Fischer u. W. D. Coffman: J. amer. chern. Soc. 40, 303 (1917) - Chern. Zbl. 

1918 I, 745. 
3 H. E. Patten u. A. J. Johnson: J. ofbiol. Chern. 38, 179 (1919) - Chem. Zbl. 1920 III, 594. 
4 C. R. Smith: J. amer. chern. Soc., 43, 1350 (1921) - Chern. Zbl. 1921 III, 1167. 
5 R. H. Kruyt u. H. J. C. Tendeloo: Versl. Akad. Wetensch. Amsterd., Wis- en natuurkd. 

Afd. 34, 408 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 32. 
6 Woo Ostwald, A. Kuhn u. E. Bohme: Kolloidchem. Beih. 20, 412 (1925) - Chern. Zbl. 

1925 II, 2117. 

2027. 

7 A. K ii n t z e I: Biochem. Z. 209, 326 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 349. 
B F. Axmacher: Biochem. Z. 248, 218 (1932). 
9 J. Traube u. F. Kohler: Internat. Z. BioI. 2, 42 (1914) - Chern. Zbl. 191511, 2. 

10 F. Fairbrotheru. E. Swan: J. chern. Soc. Lond.121, 1237 (1922)-Chem. Zbl. 1923 I, 770. 
11 F. Fairbrother: Biochemic. J. 18, 647 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 1353. 
12 W. v. Moraczewski u. E. Hamerski: Biochem. Z. 208, 299 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 

13 D. J. Lloyd: Biochemic. J. 24, 1460 (1930) - Chern. Zbl. 1931 II, 3216. 
14 W. B. Pleass: Biochemic. J. 24, 1472 (1930) - Chern. Zbl. 1931 II, 3216. 
15 D. J. Lloyd: Biochemic. J. 14, 147 (1920) - Chern. Zbl. 1920 III, 94. 
16 B. N. Ghosh: J. chern. Soc. Lond. 1928, 711 - Chern. Zbl. 1928 I, 2790. 
17 W. Pauli: Biochem. Z. 202, 337 (1928) - Chern. Zbl. 1929 II, 1415. 
18 D. J. Lloyd: Kolloid-Z. 48, 342 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 2870. 
19 D. J. Lloyd: Kolloid-Z. 54, 46 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 2326. 
20 J. H. Northrop u. M. Kuni tz: J. gen. Physiol. 12, 537 (1929) - Chern. Zbl. 1929 11,2027. 
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- Zweibasische Sauren konnen in bestimmten pH-Gebieten starkere Quellung verursachen als 
einbasische 1. 

Eine Abhangigkeit der Quellwirkung von der Wasserstoffionenkonzentration besteht 
nach Kuntzel nicht. Die Menge der zur Quellung angewandten Saure muB berucksichtigt 
werden 2. 3. 

Vergleich der Quellung in H 2S04 , HOI und HN03 • EinfluB der Valenz und der Natur 
des Anions 4. 

Die Quellung der Gelatine in organischen Sauren zeigt bei mittleren Konzentrationen 
ein Maximum, das bei starken Sauren bei kleineren, bei schwachen Sauren bei groBeren Kon
zentrationswerten liegt. Bei niedrigeren Konzentrationen ist die Quellung (Hydratation) vor
wiegend. A. Kuhn laBt es dabei unentschieden, ob die Erhohung des Wasserbindungsver
mogens ein rein chemischer Vorgang oder eine Adsorption ist. Bei hoheren Konzentrationen 
findet Peptisation und Hydrolyse statt, zugleich arbeiten Dehydratation und Flockung der 
Quellung entgegen 5. 

Abhanigkeit der Quellung in Sauren von deren RaumerHillungsvermogen 6. 

Auch Sauren, die als EiweiBfallungsmittel bekannt sind, wirken in kleinen Konzen
trationen quellungsfordernd auf Gelatine, z. B. Pikrinsaure und Sulfosalicylsaure 7. 

Uber die Quellung der Gelatine in verdunnten organischen Sauren im Zusammenhang 
mit dem Raumerfullungsvermogen der gelosten Stoffes. 

Gelatine ist loslich in wasserfreier Ameisen- und Essigsaure 9• Eigenschaften solcher 
Losungen 10. 

Benzolsulfonsaure wirkt losend, Naphthalinsulfonsauren flocken Gelatine aus 
ihren waBrigen Losungen aus. Die Wirkungen sind fur die Anionen charakteristisch 11. 

EinfluB von Oalciumhydroxyd auf die Quellung der Gelatine 12. 

Uber die Beeinflussung der Gelatinequellung in Sauren und Basen durch Kochsalz 
und andere Salze 13• - Kochsalz bis herab zu einer Konzentration von O,01-n unterdruckt die 
Salzsaurequellung der Gelatine. GroBere Konzentrationen fallen Sauregelatine aus. Auch die 
Quellung in Laugen wird durch Kochsalz gehemmt, ohne daB es jedoch auch bei hoheren Kon
zentrationen zur Auswirkung kommt. Beim isoelektrischen Punkt fordert Kochsalz die Quel
lung. Das Salz wirkt, wenn die Gelatine in elektroneutraler Form vorliegt, durch Adsorption 
und Hydratation, liegt sie in Form elektrisch geladener Partikel vor, so ist der Salzeffekt rein 
elektrostatisch14• - Natriumnitrat bis zu einer Konzentration von 0,6 Mol unterdruckt die 
Quellung durch Salpetersaure. Bei groBeren Konzentrationen ist die Salzwirkung von der 
Wasserstoffionenkonzentration abhangig, und zwar bewirken zwischen PH 4,0 bis 3,5 wachsende 
Salzkonzentrationen Quellung, bei PH = 3,0 Koagulation. Bei 2 Mol erfolgt bei einer Wasser
stoffionenkonzentration, die unterhalb PH = 2,3 liegt, Flockung, uber PH = 2,3 Losung. Bei 
der Quellung der Gelatine durch Alkali wird durch 0,1 Mol Natriumnitrat herabsetzende Wir
kung erzielt. Bei hoheren Konzentrationen erfolgt Forderung der Quellung, direkt proportional 
der Salzkonzentration. Beim isoelektrischen Punkt fordert Natriumnitrat die Quellung: bis 
zu einer Konzentration von 0,1 Mol proportional dem Logarithmus der Salzkonzentration, 
hei hoheren Konzentrationen direkt proportional der Salzkonzentration. Bei pH-Werten, die 
von 5 ansteigen und bei Salzkonzentrationen von O,~ Mol ist nur die Nitratkonzep.tration und 
nicht die Wasserstoffionenkonzentration maBgebend 15• - Die Quellung in Schwefelsaure wird 
durch Natriumsulfat (0,01 Mol) starker gehemmt als die Quellung in Salz- oder Salpetersaure 

1 Woo Ostwald, A. Kuhn u. E. Bohme: Kolloidchem. Beih.20, 412 (1925) - Chern. Zb1. 
1925 II, 2117. 

2 A. K un tzel: Biochem. Z. 209, 326 (1929) - Chern. Zb1. 1930 I, 349. 
3 A. Kiintzel: Kolloid-Z. 40,264 (1926) - Chern. Zb1. lSUI, 407. 
4 W. B. Pie ass: Biochemic. J. 23, 358 (1930) - Chern. Zb1. 1930 I, 1479. 
5 A. Kuhn: Kolloidchem. Beih. 14, 147 (1921) - Chern. Zb1. 1922 I. 87;,). 
6 W. V. Moraczewski u. S. Grzyki: Biochem. Z. 221, 331 (1930) - Chern. Zb1. 1931 1,471. 
7 W. Ostwald u. A. Kuhn: Kolloid-Z. 30, 234 (1922) - Chern. Zb1. 1922 m, 1264. 
s M. von Moraczewski u. S. Grzycki: Biochem. Z. 221, 331 (1930) - Chern. Zb1. 1931 I, 470. 
9 J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1391 (1930) - Chern. Zb1. 1931 I, 145R. 

10 J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1477 (1930) - Chern. Zb1. 1931 I, 2485. 
11 C. Marie u. A. Buffat: Z. physik. Chern. 130, 233 (1927) - Chern. Zb1. 1928 I, 932. 
12 W. B. Pie ass: Biochemic. J. 24, 1472 (1930) - Chern. Zb1. 1931 II, 3216. 
13 M. H. Fischer: Kolloid-Z. n, 1 (1915) - Chern. Zb1. 1915 II, 1047. 
14 D. J. Lloyd u. W. B. Pleass: Biochemic. J. 21, 1352 (1927) - Chern. Zb1. 1928 II, 1781. 
15 D. J. Lloyd u. W. B. PIe ass: Biochemic. J. 22, 1007 (1928) - Chern. Zb1. 1929 II, 757. 
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durch die entsprechenden Salze; die Hemmung ist bei 0,5 Mol Na2S04 vollstandig. 1m alka
lischen Gebiet ist die Emiedrigung der Quellung durch Na2S04 ebenfalls starker als durch 
NaCI oder NaN03. In del' isoelektrischen Zone besteht bei PH = 5 ein Minimum der Wasser
absorption. In del' neutralen Zone bei PH = '6-8 besteht Quellungsverminderung in vel'
dtinnter Lauge bei Na2S04-Konzentrationen bis 0,02 molar, bei Erhohung del' Konzentration 
auf 0,3 molar zunachst Quellungszunahme, dann Abnahme bis zur Koagulation1. (In diesen 
Arbeiten zahlreiche weitere EinzeTheiten tiber Temperatur-, PH" und Konzentrationseinfltisse.) 

V gl. auch Loe b tiber q.en EinfluB von Salzen auf die Quellung (und kolloidchemischen 
Eigenschaften uberhaupt) und die Beziehungen zum Donnanschen Gleichgewicht 2. 

Uber die Gewichtsabnahme von in Alkali odeI' in Saure gequollener Gelatine in Wasser-
dampf3, 4. - Entquellung findet nicht statt in gesattigtem Dampf 5• 

Quellung von Gelatine-Kohlekomplexen 6. 

Quellung in fltissigem Ammoniak 7• 

d) in Nichtelektrolyten und organischen Agcnzien: Uber den EinfluB ober
flachenaktiver Substanzen auf die Quellung del' Gelatine 8. 

Uber die Steigerung del' Gelatinequellung in Formaldehyd, Phthalsaure, Salicylsaure, 
Salol, Chinasaure, Vanillinsaure, Glycerin, Hydrochinon, Chinaldin und einer Reihe anor· 
ganischer Salze und Theoretisches tiber die Zellstimulation 9. 

Uber die Wirkung verschiedener Muskelgifte - Veratrin, Strophantin, Digitalin, Chinin, 
Coffein, Nicotin, Atropin, Novocain - auf die Quellung del' Gelatine bei wechselnder Wasser
stoffionenkonzentration und Deutung del' Wirkung diesel' Gifte auf die quergestreifte Muskulatur10. 

Coffein und verwandte Diuretica beeinflussen in Konzentrationen, wie sie bei diuretischer 
Wirkung im Serum vorliegen, die Quellbarkeit von Gelatine nicht, wonach es Faludi unzu
lassig erscheint, ftir die Ursache del' Diurese ein verandertes Wasserbindungsvermogen del' 
SerumeiweiBkorper verantwortlich zu machen 11. 

Nach anderen emiedrigt Coffein das vVasserbindungsvermogen del' Gelatine; diese Herab
setzung ist von del' Coffeinkonzentration zwar abhangig, abel' ihr nicht proportional. Coffein 
hemmt die Quellung von Gelatine in Tyrodeliisung 12. 

Uber den EinfluB indifferenter Narkotica auf die Losungsgeschwindigkeit und Quellung 
bzw. auf die Bildungsgeschwindigkeit von Gelatinegelen 13. 

Nichtelektrolyte (Saccharose, Lavulose, Dextrose, Methylalkohol, Propylalkohol, 
Propylenglykol, Aceton) wirken reduzierend auf den Quellungsgrad del' Gelatine, steigend mit 
del' Konzentration del' betreffenden Nichtelektrolyte. Bei aquimolaren odeI' osmotisch aqui
valenten Losungen sind die Nichtelektrolyte verhaltnismaBig am wirksamsten in ihrer de
hydratisierenden Wirkung bei hoheren Konzentrationen. Saccharose ist in gleicher Konzen
tration erheblich starker wirksam als die gleich stark wirksamen Lavulose und Dextrose. 
Die oben angegebenen Alkohole und Aceton stehen beztiglich del' dehydratisierenden Wirkung 
den Monosacchariden nahe 14• 

Nichtleiter wie Zuckerarten und Glycerin, die die Oberflachenspannung des Wassel's 
erhohen, beschleunigen die Gelbildung del' Gelatine; bei del' Gellosung wirken solche Nicht
elektrolyte, die die Oberflachenspannung herabsetzen, fordemd 13. . 

Mit Ausnahme von Hamstoff und Thioharnstoff ist del' EinfluB del' Nichtelektrolyte auf 
die Quellung gering 15. 

1 W. B. Pie ass: Biochemic. J. 23, 358 (1930) - Chem. Zbl. 1930 I, 1479. 
2 J. Loeb: J. gen. Physiol. 3, 557 (1921) - Chem. Zbl. 1921111,41. 
3 D. J. Lloyd: Biochemic. J. 14, 147 (1920) - Chem. Zbl. 1920 III, 94. 
4 E. H. Buchner: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 48, 1047 (1929) - Chem. 

Zbl. 1930 II, 3583. 
5 E. H. Buchner: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1323 (1930) - Chem. Zbl. 19311, 911. 
6 H. Handovsky u. A. Weil: Kolloid·Z. 2'2', 306 (1920) - Chem. Zbl. 19211, 411. 
7 W. Biltz u. O. Rahlfs: Z. anorg. u. aUg. Chem. 19'2',313 (1931) - Chem. Zbl. 193111,975. 
8 A. v. Kuthy: Biochem. Z. 244, 319 (1932) - Chem. Zbl. 19321, 2695. 
9 M. Popoff u. K. Seisoff: Biochem. Z. 156, 97 (1925) - Chem. Zbl. 192;) II, 43. 

10 O. Riesser u. S. M. NenschloB: Arch. f. expel'. Path. 94, 190 (1922) - Chem. Zbl. 
1922 III, 1066. 

11 F. Faludi: Z. exper. Med. 62, 242 (1928) - Chem. Zbl. 192811, 2259. 
12 J. Szeloczey: Biochem. Z. 206, 290 (1929) - Chem. Zbl. 192911, 765. 
13 J. Trau be u. F. Kohler: Internat. Z. BioI. 2, 42 (1914) - Chem. Zbl. 191511, 2. 
14 Fisc her u. Sykes: Kolloid-Z. 14, 215 (1914) - Chern. Zbl. 191411, 337. 
15 W. v.}f oraczews ki u. E. H amerski: Riochem. Z. 208, 399 (1929) - Chem. Zbl. 192911,2027 
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Harnstoff, Pyridin und Athylamin erhOhen die Hydratation von Gelatine; diese 
Wirkung ist nicht nur als Alkaliwirkung aufzufassen 1. 

Gelatine ist loslich in Benzylalkohol und Phenolen (vgl. auch Mol-Gewichtsbestim
mungen). In homologen Reihen sinkt die Loslichkeit mit steigender C-Zahl. Einfiihrung von 
Chlor in die Phenole vermindert die Loslichkeit, aber weniger als Einfiihrung von Methyl
gruppen. Vermindernd wirken ferner die Gruppen -COOCH3, -COOC5HW -COOCsH" 
aufhebend -N02, -OCH3 • lX-Naphthol und Benzylalkohol16sen nicht 2• 

Dispergierung in Kreso1 3• . 

Die Loslichkeit von Gelatine in gemischten organischen Losungsmitteln steigt; ebenso 
wird die 16sende Kraft des Wassers durch Zusatz von an sich nicht losenden Substanzen (z. B. 
Pyridin, Glycerin, Alkohol) gesteigert. Der Losung geht immer Schwellung voraus. Das opti
male Gemisch von Losungsmitteln kommt haufig einem einfachen molekularen Verhaltnis 
nahe 4• Bei hoheren Konzentrationen wird die Loslichkeit herabgesetzt'. (Theoretisches iiber 
die KoUoidchemie dieser V organge.) 

Gelatine quillt in Tanninlosungen schwacher Konzentration. Dabei wird die Tannin
losung triibe, das Maximum der Triibung faUt annahernd mit dem Quellungsmaximum zu
sammen. Die Starke der Triibung ist von der Vorbehandlung der Gelatine abhangig. Gleiches 
gilt auch fiir andere EiweiBfallungsmittel in schwachen Konzentrationen s. 

Die Quellung von Gelatine ist in Losungen von phenylchinolincarbonsaurem Natrium 
und dehydrocholsaurem Natrium geringer als in Kochsalzlosungen, doch nicht viel geringer als 
in Rohrzuckerlosungen. (Zur spezifisch gaUentreibenden Wirkung dieser Salze besteht keine 
Beziehung 7.) 

ttber die Quellung der Gelatine unter variierten Bedingungen in Gegenwart von Lecithin 
und Cholesterin und Bedeutung der Befunde fiir die Quellung pathologischer Gewebes. 

Verhalten von Gelatinelosungen: Bei Untersuchungen iiber die Natur von 
Gelatinelosungen mit Hilfe der Rontgenstrahlenbeugung ergab sich, daB die Gelatine 
molekular dispergiert ist. Das Mol-Gewicht der kleinsten Teilchen betragt 3000 9• 

Aus Messungen iiber die Lichtstreuung (s. Tyndall-Effekt) geht hervor, daB die Gelatine
sole im isoelektrischen Punkt polydisperse Systeme sind, in denen die Gelatine teils molekular 
dispergiert ist, teils als polymolare Micellen vorliegt 10• 

Aus Messungen iiber die Dielektrizitatskonstante (s. dort) von Gelatine16sungen in ihrer 
Abhangigkeit von der Konzentration (0-0,75 %) ergibt sich folgendes iiber die Theorie des 
Zustandes in der Losung: Wenn die Zahl der Gelatinedipole pro Volumeneinheit eine kritische 
Konzentration erreicht, so vereinigen sie sich infolge der dielektrischen Anziehung, so daB das 
elektrische Moment gleich 0 wird. Die Dielektrizitatskonstante sinkt und wird kleiner als die 
des Wassers. Nach ttberschreitung des Dissoziationspunktes verhalt sich das Sol vollig wie 
ein hydrophiles KoUoid. Vor der Erreichung des Maximums erscheint die Gelatinelosung im 
Ultramikroskop optisch leer, besitzt keine Viscositat, aber Schutzwirkung auf hydrophobe 
Kolloide. Zur Gelbildung muE eine groEere Konzentration als die, die dem Maximum der 
Dielektrizitatskonstanten entspricht, vorhanden sein: es miissen assoziierte Doppelmolekiile 
vorliegen. 1st dies der Fall, ist die Schutzwirkung auf hydrophobe Kolloide gering11. Vgl. 
auch 12. 

Die Ergebnisse von Marinesco werden auch durch Untersuchungen iiber den Magneti
sierungskoeffizienten (s. dort) von Gelatinelosungen bestatigt: die Gelatine liegt in Losungen 
in 2 Formen vor, von denen die eine in Konzentrationen von iiber 0,6 g pro 100 cern Losung 
durch Zusammenlagerung zweier Molekiile entsteht 13• 

1 M. H. Fischer u. A. Sykes: Kolloid-Z. 16, 129 (1915) - Chern. Zbl. 191511, 900. 
2 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: Biochemic. J. 19, 533 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 410. 
3 R. O. Herzog: Z. angew. Chern. 41, 426 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 3139. 
4 E. W. J. Mardles: Biochemic. J. 18, 215 (1924) - Chern. Zbl. 19241, 2270. 
5 E. W. J. Mardles: Kolloid-Z. 51, 183 (1931) - Chern. Zbl. 19321, 926. 
6 A. Kuntzel: Collegium 1928, 460 - Chern. Zbl. 192811, 1963. 
7 F. Faludi: Z. exper. Med. 61, 139 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 1346. 
S J. Cale u. V. Moravek: Kolloid-Z. 50, 141 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2861. 
9 P. Krishnarnurti: Indian J. Physics 3, 307 (1929) - Chern. Zbl. 19291, 2951. 

10 K. Krishnarnurti: Nature (Lond.) 124, 690 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2064. 
11 N. Marinesco: C. r. Acad. Sci. Paris 188, 1163 (1929) - Chern. Zbl. 192911, 146. 
12 N. Marinesco: C. r. Acad. Sci. Paris 181, 718 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 28. 
13 M. Fallot: C. r. Acad. Sci. Paris 188, 1498 (1929) - Chern. Zbl. 192911, 1511. 
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Die Micellen der Gelatinelosungen sollen nach Sheppard bei entsprechender Verdiinnung 
und Temperatur langliche Makromolekiile sein, die bei steigender Konzentration und sinkender 
Temperatur Tendenz zur Assoziation aufweisen. Gelatine- und Kollagenmicellen sollen im 
wesentlichen identisch sein und sich nur im Grad der Orientierung und der Assoziation unter
scheiden. Die gegenseitige Anziehung der Makromolekiile und das Wasserbindungsvermogen 
sinkt mit zunehmender Verkiirzung der Ketten 1. 

Ober micellaren Zustand von Gelatine (micellare Suspensionen in Alkohol, Chloroform 
oder heiBem Wasser) 2. 

Die'Stabilitat von Gelatinelosungen: iiber die Krafte, die die Stabilitat von Gelatine-
losungen beim isoelektrischen Punkt bestimmen3. 

Ober Astabilisierung und Ladung4• Vgl. dazu auch 5. 
Ober den EinfluB von Salzen auf den Dispersitatsgrad und die Struktur von Gelatinesolen 6. 
tiber das relative Volumen der dispersen Phase in Gelatine-Alkohol-Wassergemischen 7• 

Beim Erwarmen von GelatinelOsungen wird die Gelatine desaggregiert, so daB sie nun-
mehr durch eine Membran, die vorher fUr sie unpassierbar war, zum groBten Teile hindurch
gehts. Die durch kiirzere Warmebehandlung hervorgerufenen Zustandsanderungen von Gela
tinelosungen sind teilweise reversibel. Bei langer thermischer Vorbehandlung andert sich der 
einmal ausgebildete Endzustand geringeren Assoziationsgrades auch bei nachheriger Riick
kehr zu niedrigeren Temperaturen nicht mehr. Der EinfluB der Temperatur ist zwischen 5 
und 40° besonders ausgepragt, an den Grenzen dieses Bereiches werden die kolloiden Eigen
schaften schneller konstant als bei mittleren Temperaturen. Losungen von verschiedenem 
Assoziationsgrad gleichen sich bei voriibergehender Temperaturerhohung in ihrem kolloiden 
Verhalten und im Drehungsvermogen einander an, beim Abkiihlen bilden sich die vorherigen 
differenten Zustande wieder zuriick9• Bei der Desaggregation oder Desassoziation erfolgt keine 
Zunahme des Amino-N10. Auch bei wochenlangem Kochen ist keine Hydrolyse nachweisbar11. 
(Bei extrem langer Dauer und hohen Temperaturen kann es zu einer geringfiigigen Hydrolyse 
kommen. Vgl. dazu auch 12.) Es findet also bei der Thermolyse keine Einwirkung auf die 
Hauptvalenzen statt. Das Molekularaggregatgewicht sinkt von 90000 auf 4500, und bei lang
dauernder Thermolyse verschwinden die Krystallinterferenzen im Rontgendiagramm. Es 
scheint also eine konstitutive Anderung in den "Grundmolekiilen" vor sich zu gehen 13. Vgl. 
dazu 14. Das Absinken des Molekulargewichtes ist nach Frankel nur auf Desassoziations
vorgange zuriickzufiihren15. Vgl. dazu 16. 

Unbehandelte und thermische desassoziierte Gelatinelosungen liefern mit Pepsin die 
gleichen End-Produkte, jedoch ist der zeitliche Verlauf der Reaktion bei Gelatinen verschiedenen 
Assoziationsgrades verschieden: ErhOhung des Dispersitatsgrades bewirkt Zunahme der Reak
tionsfahigkeit, die sich meist erst in den spateren Phasen der Pepsineinwirkung zeigt10. 

VgI. hierzu auch iiber die veranderte Fallbarkeit von bei verschiedenen Temperaturen 
gealterten Gelatinelosungen durch Ammonsulfat 17• 

1 S. E. Sheppard u. R. C. Houck: J. physic. Chern. 34,273 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2857. 
2 A. Chevallier: C. r. Soc. BioL Paris 91, 484 (1927) - Chern. ZbL 1921' n, 1450. 
3 J. Loeb: Arch. neer!. PhysioL 1', 510 (1922) - Chern. ZhL 19~3 m, 494. 
4 N. Peskow u. W. Ssokolow: J. russ. phys.-chem. Ges. 58, 823 (1926) - Chern. ZhL 

192n, 1133. 
5 N. Peskow: J. russ. phys.-chem. Ges. 49, 1 (1924) - Chern. ZhL 19~41, 1009. 
6 R. H. Bogue: Chern. metallurg. Engng. ~3, 5, 61 (1920) - Chern. ZhL 1920 IV, 606. 
7 H. Siehourg: J. physic. Chern. 35, 3015 (1931) - Chern. ZhL 193~1, 507. 
8 M. Frankel: Hoppe-Seylers Z. 161', 17 (1927) - Chern. ZhL 1921' II, 1007. 
9 l\L Frankel: Kolloid·Z. 45, 355 (1928) - Chern. ZhL 192811, 1537. 

10 M. Frankel, Hoppe.Seylers Z. 11'0,247 (1928) - Chern. ZhL 19~81, 307. 
11 O. Gerngro B u. Mi tar h.: Z. angew. Chern. 4~, 968 (1929) - Chern. ZhL 1930 I, 927. 
12 O. GerngroB: E1ste Mitt. Neuen Int. Verbandes Materialpriifungen, Gruppe C 136 (1930)

Chern. Zhl. 193~ I, 1327. 
13 O. GerngroB, O. Graf Triangi u. P. Koeppe: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 1603 (1930) -

Chern. ZhL 1930 n, 1863 - Collegium 1930, 388 - Chern. ZhL 1930 n, 2859. 
14 O. GerngroB, K. Herrmann u. W. Abitz: Biochem. Z. ~~8, 409 (1930) - Chern. Zbl. 

1931 I, 3574 - Collegium 1931, 53. - J. R. Katz u. O. GerngroB: Collegium 1931, 67 - Chern. 
ZhL 1931 I, 3574. 

15 M. Frankel: Biochem. Z. ~40, 149 (1931) - Chern. ZbL 1931 n, 3712. 
16 J. Eggert u. H. Bincer: Biochem. Z. ~41', 85 (1932). - M. Frankel: Biochem. Z. ~49, 

476 (1932). 
17 A. N agorny: Kolloid·Z. 41, 123 (1927) - Chern. Zhl. 1921' II, 231. 
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Die Viscositat (J. Loebs Arbeiten s. oben) von Gelatine· (Glycerin·) Losungen ist ab
hangig von der thermischen Vorgeschichte, indem sich bei jeder Temperatur ein anderer 
"Gleichgewichtszustand in der inneren Zusammensetzung" einstellt. Unabhangig von der 
thermischen Vorgeschichte machen sich mechanische Einfliisse auf die Viscositat geltend 1• -

Bei Bestimmung der Viscositat von Gelatine aus verschiedenen Rohmaterialien ergab sich, 
daB eine Abhangigkeit von der Vorgeschichte nur oberhalb PH = 4,7 eine Rolle spielt. Kurzes 
Erhitzen auf 75° zur Herstellung der Losung ist ohne EinfluB auf die Viscositat 2• 

ttber die Ungtiltigkeit der Hatschekschen Formel fiir die Viscositat von Gelatine· 
solen 3, 4. 5, vgl. 6. 7. 

Giiltigkeit der Arrheniusschen FormeF. 
ttber die Anwendung der Formel von Le Chatelier 8 auf die innere Reibung von Gela

tinelOsung 9. 

Abhangigkeit der Viscositat von der Konzentration 10 (hier Erorterungen iiber die Solvata
tionstheorien von Mark und Fikentscher). 

Der Temperaturkoeffizient der Viscositat ist bei rein waBrigen Losungen elektrodialytisch 
gereinigter Gelatine wesentlich hoher als bei solchen mit Zusatz von Lauge oder Saure. Dieser 
Unterschied besteht auch bei Gelatine mit hohem Aschengehalt, jedoch sind die Differenzen 
geringer. Die hohen Viscositatswerte sollen bei der waBrigen Gelatine auf der Quellung beruhen, 
bei Saure- und Alkaligelatine vorzugsweise auf der Verbindung der Gelatine mit der zugefiigten 
Saure oder dem Alkali 11• 

Viscositatstemperaturkurve 7. 

Viscositatsanderungen bei der Sol-Gel-Umwandlung und beim Altern 12. Vgl. auch 13. 

Beim Altern steigt zunachst die Viscositat einer GelatinelOsung, sie erreicht nach etwa 
24 Stunden ein Maximum. Die Geschwindigkeit der Zunahme ist verschieden nach der Kon
zentration der Losung, der Wasserstoffionenkonzentration und der Gelatineart. Abnahme der 
Viscositat nach Erreichung des Maximums ist ein Zeichen eintretender Hydrolyse (Bak
terien) 7. 14. - Die Viscositat einer kalt aufbewahrten Gelatinelosung nimmt mit dem Alter zu, 
einer bei 37° aufgehobenen ab, wenn man die Messungen bei 20° vornimmt, bei 30° sind die 
Viscositaten aber gleich. (Hier auch iiber die Gtiltigkeit des Hagen-Poiseuilleschen Ge
setzes fiir die Viscositat der auf verschiedene Weise gealterten Gelatinelosungen.) Die kalt 
gealterte Losung auBert starke Strukturviscositatl6• 

1m isoelektrischen Punkt zeigt die Vicsositat von Gelatinesolen bei 35,4° ein Minimum 
BOwohl bei Gegenwart von schwachen als von starken Sauren 16. - Innere Reibung und 
Wasserstoffionenkonzentration 17. Die Kurve Viscositat-Wasserstoffionenkonzentration (bei 40 0) 
zeigt ein Maximum der Viscositat bei PH = 3,5, ein zweites bei PH = 11 bis 12. Ein Minimum 
liegt zwischen PH 7 und 8, das bei PH = 4,7 beobachtete Minimum wird von Davis und Oakes 

1 L. Arisz: Kolloidchem. Beih. ", 1 (1915) - Chern. Zbl. 1915 D, 57. 
2 C. E. Davis u. H. M. Salis bury: Ind. Chern. 20, 829 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 366. 

- Kolloid-Z. 49, 270 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 185. . 
3 E. Hatschek: Trans. Faraday Soc. 9, 80 (1913) - Chern. Zbl. 1913 D, 925. 
4 E. Ha tse hek: Biochemic. J. 10, 325 (1916) - Chern. Zbl. 191't I, 46. 
5 E. Hatschek: J. physic. Chern. 31, 383 (1927) - Chern. Zbl. 192" I, 24'02. 
8 R. H. Bogue: J. amer. chern. Soc. 43, 1764 (1921) - Chern. Zbl. 19221, 1240. 
7 C. E. Davis u. E. T. Oakes: J. amer. chern. Soc. 44, 464 (1921) - Chern. Zbl. 19221, 1201. 
8 H. Ie Chatelier: C. r. Acad. Sci. Paris 1't9, 718 (1924) - Chern. Zbl. 19251, 750 -

Ann. Physique 3, 5 (1925) - Chern. Zbl. 19251, 1786. 
9 P. Lasareff: C. r. Acad. ScL, U. R. S. S. A. 1928, 37 - Chern. Zbl. 192811, 432. 

10 H. Bincer: Veroff. wiss. Zentrallab. photogr. Aht. Agfa 2, 149, 160 (1931) - Chern. Zbl. 
1931 II, 2132. 

11 A. Fodor u. K. Mayer: Kolloid-Z. 44, 314 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 26. 
12 S. N. Banerji u. S. Ghosh: J. Indian. chern. Soc. 1', 923 (1930) - Chern. ZbI. 19311,2851-

Z. anorg. u. allg. Chern. 194 (1930) - Chern. Zbl. 19311, 1581. 
13 G. Fuseya, K. Sasakei u. M. Nagano: J. physic. Chern. 34, 2013 (1930) - Chern. Zbl. 

19311, 3131. 
14 C. E. Davis u. E. T. Oakes u. H. H. Browne: J. amer. chern. Soc. 43, 1526 (1921) - Chern. 

Zbl. 19221, 875. 
15 A. N agorny: Kolloid-Z. 41, 123 (1927) - Chern. ZbI. 192" II, 231. 
18 S. O. Rawling u. W. Clark: J. chern. Soc. Lond. 121, 2830 (1922) - Chern. Zbl. 

19231, 1128. 
17 G. Hedestrand: Z. anorg. u. allg. Chern. 124, 153 (1922) - Chern. Zbl. 1m I, 254. 
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nur ftir ein schein bares gehalten 1. tJber die theoretische Auswertung dieser Ergebnisse vgl. 
auch 2. 

tJber den EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Viscositat vgl. ferner 3. 

Sheppard untersucht die Anderungen der Viscositat bei verschiedenem PH und ver
schiedener Temperatur. Gelatinelosungen mit gleicher Wasserstoffionenkonzentration zeigen 
unterhalbeiner bestimmten Temperaturmitder Zeit einenAnstiegder Viscositat (Gelatinierung 1), 
bei hoheren Temperaturen stetigen AbfaH, im dazwischenliegenden Temperaturbereich erst An
stieg, dann AbfaH in Abhangigkeit von PH. Das Maximum solI durch Zusammenwirkung von 
Gelatinierung und Hydrolyse bedingt sein. Die Formen der Kurven sind vom Alter der Losungen 
abhangig. Es wird auf die Struktur der Sole (s. dort) geschlossen4• 

tJber Viscositats- und Dichtekurven von Gelatinesolen in Beziehung zur Paulischen 
Hydratationstheorie6, vgl. auch 6, 7. 

Uber die Einwirkung proteolytischer Vorgange auf die Viscositat von Gelatine s, 9, 10. 

Nach Behandlung mit Neutralsalzen in m/s- oder m/1s-Losung und Wegwaschen des 
Salztiberschusses zeigt sich bei Salzen mit einwertigem Kation die Zahigkeit der Gelatine stark 
gesteigert, bei Salzen mit zweiwertigem Kation wenig oder gar nicht 11, 12. - Die Viscositat einer 
1 proz. Gelatinelosung steigt mit zunehmender Elektrolytkonzentration bei Gegenwart von 
Kaliumchlorid und Bariumchlorid durch Natronlauge und Salzsaure, steigt bis zu einem Maxi
mum und faHt dann wieder (Beziehungen von LadungserhOhung, Hydratation, Oberflachen
spanne und Viscositat) 13, 14. - Nach Hedestrand verlaufen die Kurven der inneren Reibung 
ftir Gelatinelosungen bei verschiedenem PH auf Zusatz von Salzen ahnlich wie ohne Zugabe, 
nur sind die Schwankungen erheblich kleiner. Kochsalz und Natriumsulfat verschieben Minima 
und Maxima nach der sauren Seite. Calciumchlorid hat herabsetzende Wirkung, so daB es 
kaum zur Ausbildung eines Minimums kommt. - Links vom Minimum sind nur die negativen, 
rechts davon nur die positiven Ionen wirksam. S07 setzt die innere Reibung starker herab 
als Cl'15. 

Alaune bewirken ErhOhung der Viscositat 1S• 

'Veiteres tiber Viscositatsanderungen durch Elektrolytzusatz in Beziehung zur Teilchen
groBe und Grenzflachenpotential 17• 

Alkohole erhOhen die Viscositat von waBrigen GelatinelOsungen steigend mit ihren 
Mol-Gewichten in folgender Reihe: 

Wasser < Methylalkohol < Athylalkohol < Propylalkohol, 

wenn man die gleiche Zahl Mole verwendet. Verwendet man gleiche V olumina der Alkohole, 
so tritt eine Umkehr der Viscositatsreihenfolge ein, in dem die methylalkoholischen Gelatine
lOsungen hohere Viscositat zeigen1S• - Kaliumbromid erniedrigt, KaIiumsulfat oder Kalium
tartrat erhohen die Viscositat alkoholisch-waBriger GelatinelOsungen 19. 

1 C. E. Davis u. E. T. Oakes: J. amer. chem. Soc. 44,464 (1921) - Chem. Zbl. 19~~ I, 1201. 
2 H. A. Neville, E. R. Theis u. C. T. Oswald: Ind. Chem. ~~, 60 (1930) - Chern. ZbI. 

1930 I, 1882. 
3 H. Freundlich u. H. Neukircher: Kolloid-Z. 38, 180 (1926) - Chern. ZbI. 1926 n, 722. 
4 S. E. Sheppard u. R. C. Houck: J. physic. Chern. 34,273 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2857. 
5 W. Pauli: Biochem. Z. '2'0, 489 (1915) - Chern. ZbI. 19150,746. 
S The Sved berg u. B. A. Stein: J. amer. chern. Soc. 45,2613 (1923) - Chern. ZbI. I~I, 2333. 
7 F. E. Brown: J. amer. chern. Soc. 46, 1207 (1924) - Chern. ZbI. 1~5 I, 1480. 
s C. E. Davis u. E. T. Oakes 1L H. H. Browne: J. amer. chern. Soc. 43, 1526 (1921) -

Chem. ZbI. 1922 I, 875. 
9 S. Visco: Arch. di Sci. bioI. 8,471 (1926) - Chern. Zbl. 1921' 1,2402 - Ber. Physiol. 38, 484. 

10 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 12, 529 (1929) - Chern. Zbl. 1~9 0, 2166. 
11 J. Loe b: J. of bioI. Chern. 34, 395 (1918) -- Chern. Zbl. 19191, 91. 
12 J. Loe b: J. of bioI. Chern. 35, 497 (1918) - Chern. Zbl. 1919 I, 374. 
13 N. R. Dhar, D. N. Chakravarti u. M. N. Chakravarti: Kolloid-Z. 44,225 (1928) - Chern. 

Zbl. 1928 I, 2367. 
14 D. N. Chakravarti u. N. R. Dhar: J. physic. Chem. 30, 1646(192u)-Chem.Zbl. 192'2'1, 1561. 
15 G. HedeRtrand: Z. anorg. u. aUg. Chern. 124, 153 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 254. 
IS R. H. Bogue: Chem. metallurg. Engng. 23, 5, 61 (1920) - Chem. ZbI. 1920 IV, 606. 
17 H. R. Kruyt u. H. J. C. Telldeloo: Kolloidchem. Beih. 29, 413 (1929) - Chem. ZbJ. 

1930 I. 344. 
1S A. Janek u. B. Jirgensons: Lettliindisch pharm. J. 192'2', Nr 2 - Chem. Zbl. 1~1' 1,2050 

Ber. Physiol. 40, 475 - Chem. ZbI. 192'2' II, 1680. 
19 A. Janek u. B. Jirgellsons: Latv. Farm. Zurnals 1~'2', Nr 3 - Chem. Zbl. 1~8 I, 1375. 
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Viscositatsmessungen an Gelatine-Wasser-Alkoholmischungen und Berechnung des 
relativen Volumens der dispersen Phase!. 

EinfluB von Formaldehyd-, Methyl-, Athyl- und Amylalkohol und Chloralhydrat auf die 
Viscositat der Gelatine 2. 

Uber die Einwirkung von Veratrin, Strophantin, Digitalin, Chinin, Coffein, Nicotin, 
Atropin und Novocain auf die Viscositat der Gelatine und Theoretisches tiber den Mechanismus 
der Wirkung dieser Gifte auf die quergestreifte Muskulatur3. 

"Multiviscositat" und ihre Beziehungen zur Multirotation 4• 

Viscositat und Filtrationsgeschwindigkeit 5. 
Uber Viscositat und Gelatinierungskraft6. 
EinfluB von Gelatine auf die Viscositat von Essigsaure-Wasser.Mischungen 7. 

Der osmotische Druck (J. Loebs Arbeiten s. oben) der GelatinelOsungen gehorcht 
annahemd dem Gesetz von Boyle-Mariotte. Nach Uberschreitung eines Maximums sinkt er 
schnell infolge des Altems der Losung 8• 

Der osmotische Druck elektrolytfreier Gelatine ist in Gegenwart von Wasser der Kon
zentration proportional. Das Minimum liegt beim isoelektrischen Punkt. Bei zunehmender 
Konzentration an H- oder OH-Ionen wachst er bis zu einem Maximum, um dann wieder abzu
nehmen. Der Maximaldruck ftir 0,5 g Gelatine und 100 ccm einer einbasisch dissoziierten 
Saure liegt bei einer Temperatur von 10° bei einer Wasserstoffionenkonzentration von 0,8 
bis 1,0· 10 - 3 und betragt 158 mm Wassersaule; bei einsaurigen Basen ergibt sich ent
sprechend 0,2' 10- 3 und 165 mm. Bei mehrwertigen Sauren oder Basen wird die H- bzw. 
OH-Ionenkonzentration ftir den maximalen Druck gleich gefunden, dieser liegt aber bei etwa 
55 mm 9• 

Die Erhohung des osmotischen Druckes durch Zusatz geringer Sauremengen beruht nicht 
auf Erhohung des Dispersitatsgrades, sondern auf der Differenz der Konzentrationen der 
krystalloiden Ionen in der Proteinlosung einerseits und in der proteinfreien waBrigen Losung 
andererseits, deren GroBe den Gesetzen des Donnanschen Membrangleichgewichtes ge
horchpo,11. 

Bei Salzen und Basen wirkt in neutraler Losung oder solcher mit PH > 4,7 lediglich das 
Kation auf den osmotischen Druck: Neutralsalze (und Basen) mit einwertigem Kation ver
mehren den osmotischen Druck, solche mit zweiwertigem Kation (und Sauren mit zweiwertigem 
Anion) zeigen keine oder nur geringe Wirkung 12. 

nber den osmotischen Druck von konz. Gelatinelosungen, die mit Magnesiumchlorid
lOsungen im Gleichgewicht sind 13. 

mer den osmotischen Druck der Gelatine in NatriumsalicylatlOsungen 14. 

Die 0 berflachenspann ung von GelatinelOsungen, gemessen l1acJl der Tropfengewichts
methode, sinkt mit steigender Temperatur (vgl. auch 15) bei Iproz. Losungen bis 38°. Von hier 
an hort der TemperatureinfluB auf die Oberflachenspannung auf (Ubergang von Gel in Sol). 
Alterung bewirkt einen regelmaBigen schwachen AbfaH der Oberflachenspannung 16. (Hier 
kritische Literaturtibersicht.) Wahrend Davis 16 keine regelmaBigen Beziehungen zwischen 
Wasserstoffionenkonzentration und Tropfengewicht feststellen konnte, erhielten andere ein 
Minimum der Oberflachenspannung bei PH = 4,4 bis 4,5, also etwa im isoelektrischen Punkt 

1 H. Sie bourg: J. physic. Chern. 35, 3015 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 507. 
2 R. H. Bogue: Chern. metallurg. Engng. 23, 5, 61 (1920) - Chern. Zbl. 1920 IV, 606. 
3 O. Riesser u. S. M. N euschloJ3: Arch. f. exper. Path. 94, 190 (1922) - Chern. Zbl. 

1922111, 1066. 
4 Woo Ostwald: Kolloid-Z. n, 113 (1915) - Chern. Zbl. 1915 I, 730. 
5 S. Amberg u. F. Sawyer: J. of Pharmacol. 29, 339 (1926) - Chern. Zbl. 1921 I, 2050. 
6 E. T. Oakes u. C. E. Davis: Ind. Chern. 14, 706 (1922) - Chern. Zbl. 1922 IV, 954. 
7 E. W. J. Mardles: Kolloid·Z. 51', 183 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 926. 
8 W. Biltz: Z. physik. Chern. 91, 705 (1914) - Chern. Zbl. 1915 II, 1031. 
9 C. R. Smi th: J. amer. chern. Soc. 43, 1350 (1921) - Chern. Zbl. 1921111, 1167. 

10 J. Loeb: J. amer. chern. Soc. 44, 1930 (1922) - Chern. Zbl. 1923 111,495. 
11 J. Loe b: J. gen. Physiol. 3, 557 (1921) - Chern. Zbl. 1921 III, 41. 
12 J. Loe b: J. of bioI. Chern. 35, 497 (1918) - Chern. Zbl. 1919 I, 374. 
13 B. S. Adair u. E. H. Callow: J. gen. Physiol. 13, 819 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 3254. 
14 E. V. Horne: Biochemic. J. 18, 1107 (1925) - Chern. Zbl. 1925 I. 233. 
15 Sugden: J. chern. Soc. Lond. U9, 1483 (1922) - Chern. Zbl. 1922 II, 109. 
16 C. E. Davis, H. M. Salisbury u. 1\£. T. Harvey: Ind. Chern. IS, 161 (1924) - Chern. Zbl. 

1924 n, 595. 
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(4,7); ein Maximum bei PH 8 bis 9 und darauffolgendes Absinken1. 2. (Vgl. hierzu aber die 
Kurven der PH-Oberflachenspannung, die nach der Blasenmethode bestimmt sind3.) - Nach 
J ermolenko finden sich zwei Maxima bei PH = 2,85 und 8,3. Bei Saurekonzentrationen von 
10- 5 bis 1O- 14-n fallt die Oberflachenspannung der Gelatine allmahlich, bei noch kleineren 
Konzentrationen ist sie gleich der beim isoelektrischen Punkt gefundenen4• Andere finden 
allerdings fiir 0,4- und Iproz. Gelatinelosungen im Temperaturintervall von 25-40° nach der 
Methode von Sugden5 bei PH 4,7 und PH 2,8 bis 3,0 Maxima, bei 3,8 bis 4,0 und bei PH = 9 
Minima 6. Infolge von Fehlem bei der PH-Bestimmung wird spater das zweite Maximum der 
Oberflachenspannung bei PH = 2,0 bis 2,2, das Minimum bei PH = 3,5 angegeben 7. 

'Uber die Beziehung der Oberflachenspannung zum Donnan-Gleich~ewicht8. 
Bei Solen von Gelatine wird die Oberflachenspannung urn so geringer gefunden, je groBer 

die Viscositat isto. 
tTher die Oberflachenkonzentration von Gelatine an einer Fltissigkeits-Gasgrenzflache 

und iiber ihren EinfluB auf die Oberflachenspannung2. 
VgI. auch die Untersuchungen Ostwalds tiber die Hautchenbildung an Fliissigkeits

oberfliichen 10. 
EinfluB von Gelatine auf die Oberflachenspannung von Wasser, Formamid, Essigsaure 

(Emiedrigung) und auf Mischungen von Essigsaure mit 20% Wasser oder gleichen Gewichten 
von Phenol oder o-Kresol (Erhohung)11. 

TIber die Elastizitat von Gelatinelosungen12 : Anomalie der Viscositatskoeffizienten 
von GelatinelOsungen bei geringen Drucken. "FlieB-Elastizitat" im Zusammenhang mit Gela
tinierungsfahigkeit, Abhangigkeit von PH, von Neutralsalzlosungen. Starke Quellung ent
spricht geringer FlieB-Elastizitat I3. 

'Uber den EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Elastizitat von Gelatine
losungenl4• Vgl. dazu I5. 16.-Die elastischen Eigenschaften von Gelatinehautchen stellen keine 
einfache Funktion der wirklichen Wasserstoffionenkonzentration dar. EinfluB von Alkohol 
und Glycerin auf die Elastizitiit 17• 

tTher die Beziehungen der Elastizitat und der Viscositat zur Relaxationszeit nachMax
wells Gleichung und den EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration 18. 

Grenzflachenspannungen zwischen Gelatinelosungen und Toluol lD und BenzoI 20. 
tTher die plastischen Eigenschaften von Gelatinesolen und -gelen in ihren Beziehungen 

zur Struktur derselben 21. 22. 

1 L. de Caro: Atti Acad. naz. Lincei, Roma I, 729 (1925) - Chern. ZbI. 19%5 n, 1512. 
L. de Caro u. M. Laporta: Arch. di Sci. bioI. 14, 264 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 1459. 

B J. M. J ohlin: J. physic. Chern. %9, 271 (1925) - Chern. ZbI. 19~ n, 272. 
3 J. M. J ohlin: J. of bioI. Chern. S1, 319 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II, 2141. 
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Uber die Ausbreitung von Gelatine in dunnen Sehiehten auf angesauertem Wasser1.2. 
En t quell ung, Dehydra tation, Gelatinierung, A usfloekung: Theoretisehes 

uber den Vorgang der Gelatinierung von Gelatinesolen a. - Uber die mit der Gelatinierung 
einhergehenden kolloidehemischen Veranderungen 4. 

Uber Sol-Gelgleiehgewieht 6. 

Die Gesehwindigkeit der Gelatinierung 6. 7. 
Uber das Gelierungsvermogen von elektrodialytiseh gereinigter Gelatine unter den ver

sehiedensten Bedingungen 8. 
Uber den IOsIiehen und unlosliehen Teil bei der Gelatineflockung im isoelektrisehen Punkt 9. 

Die Einwirkung von Elektrolyten auf die Gesehwindigkeit der Gelatinisierung folgt 
meistens der Hofmeistersehen Anionenreihe, nur bei extrem groBen oder geringen Konzen
trationen sind Abweiehungen vorhanden lO• Vgl. aueh 11. 

Das Aussalzvermogen versehiedener Salze fUr Gelatine nimmt in folgender Reihe ab: 

K 4Fe(CN)6 > Cit rat > Na2HP04 > Na2S04 > Tartrat > Na2S20 a > Aeetat > Formiat. 

Der EinfluB der Gelatinekonzentration und der Temperatur ist mit Ausnahme von Aeetat 
sehr gering. Konzentriertere Losungen werden im allgemeinen leichter ausgesalzen (Ausnahme 
Na2S04 bei 80° und Formiat). In Iproz. GelatinelOsungen nimmt der Floekungswert einiger 
Salze mit steigender Temperatur ab, der von Acetat und Formiat zu 12. 

GelatinelOsungen konnen dureh NaCI, KCI, Na2S04, (NH4)2S04' NaNOa, KNOa in zwei 
flussige Sehiehten ausgesalzen werden, jedoeh nicht mit K 2S04. Die Wirksamkeit der An
ionen steigt in folgender Reihe ab: S04> Cl > NOa. Die Gleiehgewiehte, die Menge und 
Zusammensetzung der dureh Koehsalz ausgesalzenen Sehiehten bestimmen, gehorehen der 
Phasenregel fur das quaternare System: Gelatine-NaCI-H-Ion-Wasser1a. 

Koehsalz versehiebt das Floekungsoptimum der Gelatine naeh der sauren Seite, CaCl2 
naeh der alkalisehen Seite, doeh sind fur letzteres geringere Konzentrationen notig als bei 
NaCl. Die dureh CaCI2 bewirkte Versehiebung laBt sieh dureh Koehsalz antagonistiseh auf
heben. In kleinen Konzentrationen wirkt MgCl2 iihnlieh wie CaCl2 14. 

Aussalzen von Gelatinesolen dureh Gemisehe von 2 Salzen15. 
Sauren und Salze, in denen der EinfluB des Kations uberwiegt, fordern die Floekung der 

Gelatine dureh Koehsalz, Aikalien und Salze, in denen der EinfluB des Anions uberwiegt, 
hemmen sie. Bei Natriumsulfat wird die Fallung dureh Sauren begunstigt, dureh Alkalien in 
sehwaehen Konzentrationen gehemmt, in hohen begunstigt16. 

Sauren, die stark dissoziiert sind, floeken eine mit Koehsalz gesattigte GelatinelOsung 
starker als solehe, die sehwaeh dissoziiert sind 17. 

Sauren deprimieren die Hydratation in folgender Reihe: 

CHaCOOH < H aP04 < HCl < H 2S04 < HNOa; die Kationen: Sr > Ca > Na, K > Li 18. 

Dureh Sulfosalieylsaure wird Gelatinelosung in zwei flussige Sehichten entmiseht. 
Das System Gelatine-Sulfo-Salieylsaure-Wasser zeigt grundsatzliehe Untersehiede gegen-

1 E. Gorter u. F. Grendel: Trans. Faraday Soc. 22, 477 (1926) - Chem. Zb1. 1921 I, 1800. 
2 E. Gorter u. F. Grendel: Biochern. Z. 201, 391 (1928) - Chern. Zb1. 1929 I, 681. 
3 H. G. Bungen berg de J ong: Z. physik. Chern. 130,205 (1927) - Chern. Zb1. 1928 I, 1155. 
4 E. O. Kraerneru. J. R. Fanselow: J. physic. Chern. 32,894(1928) -Chem. Zb1.192811, 2109. 
5 R. H. Bogue: J. arner. chern. Soc. 44, 1313 (1922) - Chern. Zb1. 1923 I, 489. 
6 R. Shoji: Biochemic. J. 13, 227 (1919) - Chern. Zb1. 1920 I, 128. 
7 K. Hirota: J. of Biochern. 9, 103 (1928) - Chem. Zb1. 1930 I, 183. 
8 D. J. Lloyd: Biochemic. J. 16, 530 (1922) - Chern. Zb1. 1922 III, 1263. 
9 D. Straup: J. gen. Physiol. 14, 643 (1931) - Chern. Zb1. 193111, 2294. 

10 A. P. Iwanitzkaja: Nachr. d. phys.-chern. Lornonossow-Ges. Moskau I, Nr 2, 104 (1919)
Chern. Zb1. 1922 III, 678. 

11 Woo Ostwald u. R. Kohler: Kolloid-Z. 43, 131, 151 (1927) - Chern. Zb1. 19281, 657. 
12 E. H. Buchner: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas et Belg. (Arnsterd.) 46, 439 (1927) - Chern. Zb1. 

1921 II, 1799. 
13 J. W. Me Bain u. F. Kellogg: J. gm. Physio1. 12, 1 (1928) - Chern. Zb1. 1929 I, 187. 
14 R. La bes u. H. Zain: Arch. f. exprr. Path. 146, 63 (1929) - Chern. 2b1. 1930 I, 1605. 
15 E. H. Buchner u. G. Postma: Vers1. Akad. Wetensch. Arnsterd., Wis- en natuurkd. Afd. 

34, 699 (1931) - Chern. Zb1. 193111, 1263. 
16 W. O. Fenn: J. of bioI. Chem. 34, 415 (1918) - Chern. Zb1. 1919 I, 91. 
17 W. Moeller: Kolloid-Z. 28, 281 (1921) - Chern. Zb1. 1921111, 732. 
18 The Sved berg u. B. A. Stein: J. arner. chern. Soc. 45,2613 (19231-Chern. Zb1. 19241,2333. 
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uber der Entmischung molekular disperser Systeme, wie aus den Dreiecksdiagrammen hervor
geht. Das entmischte System Gelatine-Sulfosalicylsaure-Wasser hat mindestens einen Frei
heitsgrad mehr als ein zweiphasiges System im Sinne der PhasemegeP. Die Sulfosalicylsaure
fallung wird durch Neutralsalze mit steigender Salzkonzentration zunachst gefordert, dann 
verhindert, spater wieder gefordert. Dabei gilt fUr die Anionen die Hofmeistersche lonen
reihe: so wird Gelatine ganz allgemein durch Sauren, deren Anionen in der lonenreihe dem 
Rhodanid nahe stehen, in zwei flussige Schichten entmischtz. Die thermische Vorbehandlung 
ist von Bedeutung fUr die Menge der resultierenden Schichten. (Methodik zur Charakterisie
rung des Abbaugrades der Gelatine 3.) Die Bedeutung dieser Ergebnisse fur die Guteprmung 
werden auch von GerngroB bestatigt'. 

nber Fallung der Gelatine mit Vanadinsaure 6• 

Die Fallung der Gelatine durch Elektrolyte ist haufig reversibels, 7. - Die Koagulation 
der Gelatine durch Schwermetallsalze ist durch Zusatz von Alkalien oder von Neutralsalzen 
der Alkali- oder Erdalkalimetalle ruckgangig zu machen 8. 

Die Flockung der Gelatine durch Alkohol wird durch Sauren und Alkalien und durch 
Salze in bestimmten Konzentrationen gehemmt, bis ein Maximum erreicht ist. Bei den Salzen 
erweisen sich hoherwertige lonen wirksamer als einwertige. Salze, in denen zweiwertiges 
Kation mit zweiwertigem Anion verbunden ist, fordern entweder die Fallung oder hindern sie 
sehr wenig. Die Wirkung der Sulfate, Tartrate und Citrate der Alkalimetalle nimmt in starken 
Konzentrationen infolge starken Entwasserungsvermogens ab 9• Bei der Fallung saurer oder 
alkalischer Gelatine durch Alkohol vermindern Salze mit einwertigen lonen die Wirkung von 
Sauren und Alkalien, Salze mit zweiwertigen oder dreiwertigen Kationen die der AIkalien, 
erhohen aber die Wirkung der Sauren, auBer in hohen Konzentrationen von Salz oder Saure. 
Salze mit zwei- oder dreiwertigen Anionen vermindern die Saurewirkung, erhohen dagegen die 
Alkaliwirkung, mit Ausnahme hoher Konzentrationen, wo umgekehrter EinfluB stattfindepo. 
Bei der Einwirkung von Salzgemischen auf die Alkoholfallung der Gelatine wirken Salze mit 
einwertigen lonen antagonistisch gegen alle Salze mit zwei- oder dreiwertigen lonen, Salze 
mit zwei- oder dreiwertigen Kationen gegen aHe Salze mit zwei- oder dreiwertigen Anionen. 
Salzpaare mit zweiwertigen Kationen oder solche mit einwertigen Anionen und Kationen zeigen 
diesen Antagonismus nicht ll• Vgl. dazu auch die Arbeiten von Loe b 12,13. 

Ein in maBig verdunntem Alkohol positiv geladenes Gelatinegel verhalt sich beirn Ver
dunnen mit der gleichen Alkoholkonzentration anormal, wenn es durch KCl, HCl oder MgClz 
koaguliert wird. BaCI2, Al(N03)a und kleinere Konzentrationen von HCl und MgClz haben 
keine koagu]ierende Wirkung. Das Sol zeigt lonenantagonismus bei del' Koagulation durch 
Mischungen von KCl plus KzSO" MgClz plus KzSO" HCl plus KzSO" HCl plus KCl. - Ein 
negativ geladenes Gelatinesol im Alkoholwassergemisch verhalt sich anormal gegen Verdun
nungen, wenn es durch KzSO" K,Fe(CN)s oder KOH koaguliert wird, normal bei Koagulation 
durch KCl, BaClz, MgClz und HCl. Das negativ geladene Sol zeigt keinen Antagonismus bei 
der Fallung durch KCl plus KzSO" wohl aber bei Koagulation durch KzSO, plus MgClz (hier 
uber die Erscheinung der "Akklimatisation")14. 

nber die gleichzeitige Einwirkung von Alkohol und Elektrolyten auf Gelatine im iso
elektrischen Punkt und in alkalischer Losung 15. 

1 Wo. Ostwald u. R. Kohler: Kolloid-Z. 43, 131 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I. 657. 
2 Woo Ostwald u. R. Kohler: Kolloid-Z. 43, 151 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 657. 
8 Woo Ostwald u. R. Kohler: Kolloid-Z. 43, 345 (1927) - Chern. Zbl. 19281, 782. 
4 O. GerngroB u. H. Maier-Bode: Kolloid-Z. 48, 184 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 626. 
5 S. G. T. Bendien u. L. W. Janssen: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 41, 

1042 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 907. 
6 Scarpa: Kolloid-Z. 15, 8 (1914) - Chern. Zbl. 1914 D, 602. 
7 T. R. Briggs u. E. M. C. Hie ber: J. physic. Chern. 24, 74 (1920) - Chern. Zbl. 1920 11,807. 
8 R. A. Kehoe: Univ. Cincinnati J. Lab. klin. Med. 5, 443 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 228 

- Ber. Physiol. 4, 185. 
9 W. O. Fenn: J. of bioI. Chern. 33, 279 (1917) - Chern. Zbl. 19191, 30. 

10 W. O. Fenn: J. of bioI. Chern. 33, 439 (1918) - Chern. Zbl. 1919 I, 31. 
11 W. O. Fenn: J. of bioI. Chern. 34, 141 (1918) - Chern. Zbl. 19191, 31. 
12 J. Loeb: J. of bioI. Chern. 34, 489 (1918) - Chern. Zbl. 19191, 297. 
13 J. Loe b: J. of bioI. Chern. 35, 497 (1918) - Chern. Zbl. 1919 I, 374. 
14 S. Ghosh, S. N. Bamerjee u. N. R. Dhar: J. Indian chern. Soc. 6, 321 (1929) - Chern. 

Zbl. 1929 D, 1906. 
15 S. J. Przylecki: C. r. Soc. BioI. Paris 104, 1077, 1079 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 432. 
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EinfluB oberfliichenaktiver Stoffel, 
Uber die Gelatine-Gummi arabicum-Flockung 2• S. auch S.271. 
Durch Gerbsaure wird Gelatine bei starkem nberschuB an dieser Siiure voll

standig gefallt 3. 
Gerbsaure und andere Gerbstoffe sowie einfachere Phenole dehydratisieren Gelatinesole. 

Bei geniigender Dehydratation erfolgt gleichzeitig Koagulation. Die Dehydratisierende Wir
kung nimmt mit der Anzahl der Phenolgruppen stark zu, jedoch machen sich noch zahlreiche 
andere Einfliisse, besonders PH, geltend 4. 

Die Grenzkonzentrationen an Gelatine sind bei der Fallung durch Tannin fiir PH 4,9: 
0,003%, fiir PH 8,95: 0,013%, bei PH 10,06: 0,25% 5. 

Verhalten der Gelatinegele: Erscheinungen beim Gefrieren von Gelatinegelen 6,7, 
beim Trocknen 8. 

nber die Struktur der Gelatinegallerten9, 10, 11, 12. VgI. auch 13,14. Aus den Unter
suchungen von Kraemer geht hervor, daB sich Gelatinegele beziiglich der Brownschen 
Bewegung wie eine homogene Fliissigkeit verhalten, Heterogenitat war nicht feststellbar15. 

Uber die porose Capillarstruktur von Gelatinegelen 16. - Gallerte aus gequollenen "Mole
kularketten 17". 

Krystallisationserscheinungen treten auf, wenn man GelatinelOsung mit Form
aldehyd mischt. Beim Eintrocknen wird die Gallerte triibe durch Entstehung spharo
krystalliner Strukturen, die auf orientierende Einfliisse der Formaldehydkondensations
und Polymerisationsprodukte auf die Micellen der Gelatine zuriickzufiihren sind. Es 
besteht eine gewisse Ahnlichkeit mit den fliissigen Krystallen. - Andere Formen ent
stehen durch Deformation infolge Spannungserscheinungen wahrend des Eintrocknens der 
Gallerte 18. 

Auch Katz sieht auf Grund rontgenographischer Untersuchungen den Gelatinierungs
vorgang als eine Art von Krystallisation an 19. 

Bradford gewinnt Gelatine in mikroskopischen Kugeln beim schnellen Erhitzen von 
0,5- oder 3proz. Gelatinelosung auf 100° und EingieBen in Krystallisierschalen 20. - Er betrach
tet die Gelatinierung als Krystallisationsvorgang. Spharitenbildung in einer steril aufbewahr
ten GelatinelOsung wurde beobachtet. Jedoch liefem diese keine Raumgitterkonfigurationen, 
die Interferenz der Rontgenstrahlen gestattet. - An der Oberflache einer Gelatinegallerte sind 
die Spharite miteinander verschmolzen, im Gelinneren sind sie nicht vereinigt oder leichter 
voneinander trennbar: innen und auBen ist daB Gel also verschieden21. Bildung von Sphariten 
in urspriinglich klaren, lange stehenden Gelatinegallerten 22. 

1 A. v. Kuthy: Biochem. Z. 244, 331 (1932) - Chern. ZbI. 19321, 2696. 
2 F. W. Tie backx: Kolloid-Z. 31, 102 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1630. 
3 A. W. Thomas u. A. Frieden: Ind. Chem. 15, 839 (1923) - Chrm. ZbI. 1923 H, 1493. 
4 H. G. Bungenberg de Jong: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 43, 35 (1924) 

- Chern. ZbI. 1924 II, 143. 

2117. 
5 J. Srnorodinzew u. A. Adowa: Hoppe-Seylers Z. 144, 255 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 

6 T. Moran: Proc. roy. Soc. Lond. A II~, 30 (1926) - Chern. Zbl. 19~6 II, 1738. 
7 Sir W. B. Hardy: Proc. roy. Soc. Lond. A II~, 47 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 1738. 
8 E. Ha tschek: Kolloid-Z. 35, 67 (1924) - Chem. Zbl. 1924 II, 2011. 
9 W. Bachmann: Z. anorg. u. allg. Chern. 100, 1 (1917) - Chem. Zbl. 191'f II, 747. 

10 W. Bachmann: Kolloid-Z. ~3, 85 (1918) - Chem. ZbI. 1919 I, 5. 
11 D. J. Lloyd: Biochemic. J. 14, 147 (1920) - Chem. ZbI. 19~0 III, 94. 
12 R. A. Gortner u. F. Hoffman: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19,257 (1922) - Chem. Zbl. 

19~3 I, 6 - Ber. PhysioI. 14, 450. 
13 F. Fairbother: Biochemic. J. 18, 647 (1924) - Chem. Zbl. 1924 II, 1353. 
14 K. Krishnamurti: Proc. roy. Soc. Lond. A 1~9, 490 (1930) - Chem. Zbl. 1931 I, 910. 
15 E. O. Kraemer: J. physic. Chem. ~9, 1523 (1925) - Chern. Zbl. 1926 II, 172. 
16 B. N. Ghosh: J. chern. Soc. Lond. 192'2', 1250 - Chern. ZbI. 192'2' II, 905. 
17 R. H. Bogue: J. amer. chern. Soc. 44, 1343 (1922) - Chem. ZbI. 1923 I, 489. 
18 W. Moeller: Kolloid-Z. ~5, 67, 101 (1919) - Chem. Zbl. 1919 m, 885. 
19 J. R. Katz, J. C. Derksen u. W. F. Bon: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Amsterd.) 

50, 725, 1138 (1931) - Chem. ZbI. 1931 II, 2744; 193~ I, 2190. 
20 S. C. Bradford: Biochemic. J. 14, 91 (1920) - Chern. ZbI. 1920 m, 94. 
21 S. C. Bradford: Kolloid-Z. ~, 214 (1921) - Chem. ZbI. 1921 m, 984. 
22 S. C. Bradford: Biochemic. J. 15, 553 (1921) - Chern. Zbl. 1m I, 198. 



Tierische Proteine. 289 

Uber sich kontrahierende Gerinnsel im Gelatinegel. Unbestandigkeit der Gele beim iso· 
elektrischen Punkt 1. 

Faden, die man durch vorsichtiges Einlaufenlassen einer lOproz. Gelatine16sung in 
Alkohol gewinnt, zeigen im Polarisationsmikroskop Doppelbrechung. Die Farbenreaktionen 
im Dunkelfeld sind denen von Kollagenfibrillen gleich 2. 

N ach A bra m son bilden die Gelatinemicellen bei der Gelbildung "fadenformige Aggre. 
gate", geschlossen aus der Orientierung zylindrischer Teilchen wahrend der Kataphorese 3. 

Aus der beim Trocknen von Gelen unter Spannung auftretenden Doppelbrechung schlieBt 
Sheppard auf eine Orientierung asymmetrischer Molektile oder Micellen im Sinne einer Um
kehr des Prozesses Kollagen - Gelatine 4. 

Nach Pleass bildet das System Gelatine-Wasser ein Fachwerk aus Hydratgelatine 
unter Warmeentwicklung, die derjenigen bei der Bildung von Krystallwasserverbindungen 
analog ist. Triibung ist ein Zeichen von Heterogenitat: eine Phase besteht aus Hydratgelatine, 
die andere aus einer verdiinnten Losung von Wasser in Gelatine. Sauren und Alkalien in be
stimmter Konzentration vermindern die Hydratation, die mit Vermehrung des freien Wassers 
und Abnahme der Gelfestigkeit verbunden ist (s. hier auch iiber die Abhangigkeit der zur 
Gelbildung notwendigen Gelatinemenge von Wasserstoffionenkonzentration)5. 

Uber die Berechnung der Radien des Netzwerkes von Gelatinegelen durch Diffusions
messungen 6• Vgl. dazu 7. 

Uber den Zustand des Wassers in Gelatinegelen sind durch Ausfrierenlassen folgende 
Erkenntnisse gewonnen worden: in niedrig konzentrierten Gelen ist locker gebundenes Wasser 
vorhanden, das leicht abgegeben wird. In hoher konzentrierten Gelen soIl das Wasser in Form 
einer chemischen Verbindung oder in fester Losung vorliegen 8. 

Uber den Vorgang der Gerbung von Gelatinegelen mit Formaldehyd 9• - Nur der 
gerinnbare Anteil der Gelatine beteiligt sich an der Gerbung mit Formaldehyd; der nicht 
gerinnbare tritt mit dem Aldehyd in chemische Wechselwirkung unter Bildung von Methylen
aminosauren 10. 

Uber Aciditatserhohung durch Formaldehyd s. unter "isoelektrischer Punkt" und 11.12. 
Uber Scherungswiderstand und dessen Beziehung zur spezifischen Drehung 13. 14. 
Uber Gallertfestigkeit 13. 15. 
Das Verhalten von Gelatinegallerten beziiglich ihrer Elastizitat ist nicht wie bei voll

kommen elastischen Korpern eine Funktion der Belastung allein, sondern abhangig von einem 
Zeitfaktor. Der Zeitfaktor leitet sich her von einem reversiblen FluB der fliissigen Phase in 
die Zwischenraume der festen und zum geringeren Teil von einer irreversiblen plastischen 
Deformation der festen Phase. Hier weiteres iiber die Beziehungen: Elastizitat-Temperatur
Konzentration 16. 

Uber Gelatinierung und Dielektrizitatskonstante s. dort, vgl. 17. 
Salz-, Sa ure· und Basen bindung, Ionisation: Die Neutralsalze bildenmit Gelatine 

hochionisierte Verbindungen (vgl. dazu die Erklarungen, die fiir das kolloidchemische Verhalten 

1 D. J. Lloyd: Biochemic. J. 14, 147 (1920) - Chern. ZbI. 1920IB, 94 - Biochemic. J. 14, 
584 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 30. 

2 R. Collin: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 1353 (1928) - Chern. ZbI. 1928 II, 1963. 
3 H. A. Abramson: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 26, 147 (1928) - Chern. ZbI. 1930 1,2858. 
4 S. E. Sheppard u. J. G. Mc Nally: Colloid Symposium Monograph 1,17 (1930) - Chern. 

ZbI. 1930 II, 2618. 
5 W. B. PIe ass: Proe. roy. Soc. Lond. A 126, 406 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 3016. 
6 L. Friedman u. E. O. Kraemer: J. amer. chern. Soc. 52, 1295 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 

3416. - L. Friedman: J. amer. chern. Soc. 52, 1305 (1930) - Chern. ZbI. 19301, 34,16. 
7 W. Stills u. G. S. Adair: J. amer. chern. Soc. 53, 619 (1931) - Chern. ZbI. 19311, 2851. 
8 K. Kinoshi ta: Bull. chern. Soc. Japan 5, 261 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 240. 
9 L. Reiner: Kolloid-Z. 21, 195 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 371. 

10 W. Moeller: Kolloid-Z. 29, 45 (1921) - Chern. ZbI. 1921 III, 791. 
11 O. GerngroJ3 u. S. Bach: Biochem. Z. 143, 533 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 1936. 
12 W. Moeller: Collegium 1919, 270 - Chern. Zbl. 1920 II, 219. 
13 E. O. Kraemer: Colloid Symposium Monograph 4, 102 (1926) - Chern. Zbl. 192811, 858, 
14 J. R. Fanselow: Colloid Symposium Monograph 6,237 (1928) - Chern. ZbI. 192911,2165. 
15 H.-H. Willrath: Abh. Inst. Seefischerei 1930 - Chern. ZbI. 193111, 2339. 
16 H. J. Poole: Trans. Faraday Soc. 22, 82, 114 (1925) - Chern. ZbI. 192611, 1516, 1836. 
17 P. Girard u. N. M arinesco: C. r. Soc. BioI. Paris 102, 726 (1929) - Chern. ZbI. 1930 1,2059. 

- Y. Garreau, P. Girard u. N. Marinesco: C. r. Soc. BioI. Paris 103, 551 (1930) - Chern. ZbI. 
1930 II, 2238. 
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von Gelatine in Gegenwart von Salzen gegeben werden). Neutralsalze mit einwertigem Kation 
in m/8 - oder m/,-Losungen vermogen schon solche Salze zu bilden. Diese Gelatinesalze ionisieren 
sich unter Bildung von positiv geladenen Metallion und negativem Gelatineion, wobei dieses 
das Anion des Salzes in nichtdissoziierter Bindung enthalten oder nicht enthalten kann (die 
Bildung solcher Ionen verursacht die sog. zusatzliche Quellung [So dort]) 1. Die Salzbindung ist 
von der Wasserstoffionenkonzentration abhangig: auf der sauren Seite des isoelektrischen 
Punktes vermag sich Gelatine nur mit den Anionen von Neutralsalzen, auf der weniger sauren 
Seite nur mit Kationen und im isoelektrischen Punkt mit keinem von beiden zu verbinden 2. 
Die Kurve, die die Verbindungen der Gelatine mit monovalenten Ionen darstellt, lauft mit 
den Kurven ftir die anderen kolloidchemischen Eigenschaften (s. unter diesen) parallel 3. -
Positiv geladene Gelatine kann Kationen adsorbieren, negative Anionen. Es wird jedoch roehr 
Kation als Anion gebunden '. 

Die durch NaCI bewirkte Zunahme der Ionisation der Gelatine in saurer Losung erreicht 
ein Maximum bei ca. 1/1000-Molaritat (Komplexbildung 1) 5. 

Mit Lithiumchlorid bilden sich komplexe Verbindungen6. 
Die Metalle der alkalischen Erden bilden mit der Gelatine Salze, die scheinbar nicht der 

Ionisierung fahig sind 1. - BIOi der Untersuchung der Elektrolytverteilung zwischen Gelatinegel 
und 1/100 n-Calciumchloridlosungen in Abwesenheit von Membranen wird festgestellt, daB die 
Gelatine unterhalb des isoelektrischen Punktes ftir Chlorionen durchlassiger ist, oberhalb aber 
fiir Ca-Ionen, wahrend beim isoelektrischen Punkt die Konzentration an Calciumchlorid inner
halb und auBerhalb des Gels gleich ist. Oberhalb des isoelektrischen Punktes bildet sich ein 
Calciumgelatinat, in dem weniger Chlorid enthalten ist als in der AuBenfltissigkeit, unterhalb 
des isoelektrischen Punktes ein Gelatinechlorid, im isoelektrischen Punkt findet wahrschein
lich keine Salzbindung statt7. Die selektive Permeabilitat des Gelatinegels ftir Calcium- und 
Chlorionen bewirkt in einer annahernd neutralen Losung eine Hydrolyse, die durch Erhohung 
der Wasserstoffionenkonzentration nachweisbar ist 8. (Die Donnanschen Gesetze werden 
durch die Ergebnisse Bigwoods bestatigt9. Vgl. auch 10.11.) (Girard wendet ein, daB 
das Gelatinegel selbst in der Art einer Membran wirkt 12.) 

Vgl. hierzu auch tiber die Loslichkeitsbeeinflussung schwer loslicher Kalksalze durch 
Glutin. Bildung polyvalenter Zwitterionen ( 1)10.13. 

Uber die Bindung von Zinkchlorid durch Gelatine und das elektrochemische Verhalten 
dieser Verbindungen im Vergleich mit Serumalbumin und Ovalbumin. (Bildung von Zwitter
ionen) 14. -- Bindung von Zinksulfat bzw. seinen Ionen 10. 

EinfluB von Kupferchlorid auf die Ionisation 10. 
Ober den EinfluB von Neutralsalzen auf die Kataphorese vgl. 16 und unten. 
Die Salzaufnahme aus Losungen von sekundarem Natriumphosphat plus Kochsalz ge

schieht in gleicher Weise wie aus den Losungen der einzelnen Salze. Die Reaktion des Wassers 
solI ftir die Salzaufnahme ohne Bedeutung sein17. Vgl. dazu auch 18. 

Die Annahme, daB Gelatine Sauren und Laugen rein chemisch bindet, wird namentlich 
von Loe b vertreten. Auf der sauren Seite des isoelektrischen Punktes kann sich die Gelatine 

1 J. Loe b: J. of bioI. Chern. 33, 531 (1918) - Chern. ZbI. 1919 1,30 - J. of bioI. Chern. 34, 77 
(1918) - Chern. ZbI. 1919 I, 90. 

2 J. Loe b: J. gen. Physioi. I, 39 (1918) - Chern. ZbI. 1920 III, 416. 
3 J. Loe b: J. gen. Physioi. I, 237 (1918) - Chern. ZbI. 1920 m, 417. 
4 S. Ghosh, S. N. Banerjee u. N. R. Dhar: J. Indian chern. Soc. 6, 321 (1929) - Chern. ZbI. 

I ~9 II. 1906. 'I 
5 K. V. Thimann: J. gen. PhysioI. 14, 215 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 2324. 
6 H. Remy: Z. physik. Chern. 89, 529 (1914) - Chern. ZbI. 1915 II, 60. 
7 E. J. Bigwood: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 131, 136 (1927) - Chern. ZbI. 1927' I, 1559, 1569. 
8 E. J. Bigwood: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 199 (1927) - Chern. ZbI. 1~7' I, 2283. 
9 E. J. Bigwood: C. r. Soc. BioI. Paris 102, 322, 324 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 3283. 

10 K. V. Thimann: J. gen. Physioi. 14, 215 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 2324. 
11 L. Halpern: J. gen. Physioi. 14, 575 (1931) - Chern. ZbI. 1931 II, 2295. 
12 P. Girard: C. r. Soc. Bioi. Paris 96, 328 (1927) - Chern. ZbI. 1~7' II, 230. 
13 W. Pauli u. T. Stenzinger: Biochem. Z. 205, 71 (1929) - Chern. ZbI. 1929 I, 2542. 
14 W. Pauli u. 1\1. Schon: Biochem. Z. 153,253 (1924) - Chern. ZbI. 1925 II, 1985. 
15 A. Mutscheller: J. amer. chern. Soc. 42, 2142 (1920) - Chern. ZbI. 1921 m, 8. 
16 T. Ito u. W. Pauli: Biochem. Z. 213, 95 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 80. 
17 A. Scala: Ann. Igiene 31, 289 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 100 - Ber. PhysioI. 9, 167. 
18 A. Scala: Ann. Igiene 30, 251 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 333. 
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nur mit Sauren bzw. Anionen, auf der alkalischen Seite des isoelektrischen Punktes nur mit 
Laugen bzw. Kationen verbinden. AIle kolloidchemischen Eigenschaften der Gelatine werden 
von Loeb mit diesen Tatsachen in Beziehung gebracht 1. Vgl. auch 2. - Die Menge der von 
1 g Gelatine gebundenen Alkalien zeigt ftir die verschiedenen Metalle bei verschiedenen 
Konzentrationen identische Kurven in ihrer Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzen
tration. D. h. es vereinigen sich 2mal soviel einwertige als zweiwertige Ionen mit der Gelatine 3. 

Bei Sauren findet man analoges Verhalten: es vereinigen sich 2mal soviel einbasische 
Sauren als zweibasische Sauren mit einer bestimmten Gelatinemenge. Dies erstreckt sich auch 
auf mehrbasische Sauren, die einbasisch dissoziieren konnen: es vereinigen sich ebensoviel 
Molektile Phosphor-, Citronen-, Oxal-, 'Vein- und Bernsteinsaure wie Salzsaure oder Salpeter
saure mit Gelatine 4. 5. Vgl. auch 6. 

Verantwortlich ftir die Saurebindung sind die freien Guanidin- und Aminogruppen, flir 
die Basenbindung der Gehalt an zweibasischen Sauren 7. 

Ftir das Gleichgewicht zwischen verdtinnter Salzsaure und Gelatine stellt Procter 
Massenwirkungsbeziehungen aufS.9. 

Levis und Daniel kritisieren die Gleichung von Procter und ftihren die erhaltenen 
Abweichungen darauf zurtick, daB sie eine innere Kompensation zwischen Amino- und Carboxyl
gruppen annehmen, wodurch isoelektrische Gelatine als schwachere Base wirkt als solche, die 
schon mit Saure in Reaktion getreten ist. In die Massenwirkungsgleichung, die die beiden 
Forscher aufstellen und in der der inneren Kompensation Rechnung getragen wird, lassen sich 
die Daten von Loe b und Procter gut eingliedern 10. 

Weiteres tiber das Gleichgewicht Gelatine-Salzsaure ll• 12. 
Salzsaure verbindet sich mit Gelatine in Losungen mit Saurekonzentrationen von <0,04-n 

entsprechend dem Massenwirkungsgesetz, K. ftir Gelatine = 4,8 . 10- 12 bei 20°. In diesem 
Konzentrationsbereich erfolgt die Bindung durch freie Aminogruppen unter Bildung von 
Hydrochloriden. In hoheren Konzentrationen der Salzsaure wird mehr gebunden als der an
gegebenen Dissoziationskonstanten entspricht; dieses ist aber nicht auf Freilegung neuer 
Aminogruppen zurtickzuflihren. (Bindung von HCI an Peptidbindungen?) 

Bei der Basenbindung liegen die Verhaltnisse schwieriger. Eine Dissoziationskonstante 
lieB sich nicht errechnen, bei 0,1 n-Natronlauge finden schon Veranderungen statt l3. 

Nach Prideaux hat eine O,lproz. Gelatinelosung pro Gramm ein viel groBeres Puffe
rungsvermogen als eine 1 proz. Losung. Auch bei Berticksichtigung der Hydrolyse ergibt sich 
ein niedriges Aquivalentgewicht in der verdtinnteren Losung 14. 

Bei der Titration von Gelatine mit Salzsaure wird bei PH 1,7 totale Neutralisation der 
Aminogruppen erreicht, dann ist 1 g Gelatine 8,74 cern 1/10 n-Salzsaure aquivalent (Aquivalent
gewicht 1180). - Bei der Titration mit Natronlauge ist 1 g Gelatine 3,04 cern 1/10 n-NaOH 
aquivalent (Aquivalentgewicht ftir freie Carboxylgruppen 3290)15. - Harris findet 8,5 cern 
ll/lO-Saure und 6,5-8,7 cern n/10-Alkali16. - Nach der Hydrolyse nimmt das Bindungsvermogen 
ab (Ausnahme: Gelatinehydrolysat bei PH = 10,5)17. 

1 J. L oe b: Die EiweiBkorper und die Theorie der kolloidalen Erscheinungen. Berlin 1924. 
2 D. J. Lloyd: Biochemic. J. 14, 147 (1920) - Chern. Zbl. 1920 III, 94. 
3 J. Loe b: J. gen. Physiol. 4, 483 (1919) - Chern. Zbl. 1920 III, 418. 
4 J. Loe b: J. gen. Physiol. 3, 363 (1918) - Chern. Zb1. 1920 III, 417. 
5 J. Loe b: J. gen. Physiol. 5, 559 (1919) - Chern. Zbl. 1920 III, 41R. 
6 C. R. Smi th: J. amer. chern. Soc. 43, 1350 (19~1) - Chern. Zbl. 1921 III, 1167. 
7 W. M. Greenberg u. L. L. A. Schmidt: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 21, 281 (1924) _ 

Chem. Zbl. 192411, 1926 - Ber. Physiol. 26, 167. 
8 Procter: J. chern. So~. Lond. 105, 313 (1914) - Chem. Zbl. 1914 I, 1587. 
9 H. R. Procter u. J. A. Wilson: J. chern. Soc. Lond. 109,307 (1916)-Chem. ZbI.191611,401. 

10 W. K. Levis u. C. F. Daniel: Colloid Symposium Monograph 4, 122 (1926) - Chem. Zbl. 
1928 II. 900. 

n R. Win tgen u. K. Kriiger: Kolloid-Z. 28, 81 (1920) - Chern. ZbI. 1921 I, 738. 
12 R. Wintgen u. H. Vogel: Kolloid-Z. 30,45 (1921) - Chern. Zbl. 1922111,436. 
13 D. J. Lloyd u. C. Mayes: Proc. roy. Soc. Lond. B 93, 69 (1921) - Chern. Zbl. 1922 1,642. 
14 E. B. R. Prideaux: Proc. roy. Soc. Lond. B 108, 224 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 3215. 
15 W. R. Atkin u. G. W. Douglas: J. amer. leather chern. Assoc. 19, 528 (1924) - Chem. 

Zbl. 1925 I, 190. 
16 L. J. Harris: Proc. roy. Soc. Lond. B 91, 364 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 224. 
17 T. B. Ro bertson: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 1,31 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 93-

Ber. Physio!. 27, 31. 
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Bei der Bindung von Salzsaure an Gelatine zeigt die H-Ionenbindung einen linearen 
VerIauf; sie ist bei niedrigen Saurekonzentrationen fast vollstandig, die Chlorionenbindung 
bleibt dahinter zurtick1. Die Menge der gebundenen Salzsaure nimmt proportional der zu
gesetzten Menge zu bis zu einem Maximum 2.3. 

Die H-Ionenbindung bzw. OH-Ionenbindung ist bei bestimmtem PH unabhangig von der 
Gelatinekonzentration, sie betragt z. B. pro 1 g bei PH = 2 9,1'10- 4 Gramm-Ion H4. 5. -

Hi tchcockgibt in einerneueren Untersuchung an, daB Ig Gelatine sich maximal mit 9,35 .10- 4 

Aquivalenten H+ und mit 1,7' 10- 4 Aquivalenten CI' verbindet 6. 
Uber das Eindringen von Hydroxylionen in Gelatinegallerten, die Salze enthalten: 

0,1 n-NaOH kann nicht in eine 5proz. Gelatinegallerte eindringen, wenn 0,5 molare Magnesium
chloridlOsung anwesend ist. Calciumchlorid und Natriumchlorid in derselben Konzentration 
rufen keine Hemmung hervor. Ammoniak kann unter jeder Bedingung eindringen 7. 

Uber die ungleiche Verteilung von H- und OH-Ionen in Gelatinewtirfeln, die im Diffu
sionsgleichgewicht mit einer ElektrolytlOsung stehen 8. 

Die rein chemische Deutung der Saurebindung, die von verschiedenen Autoren versucht 
wird, wird von anderen bestritten. Letztere nehmen Adsorptionsvorgange an 4. 9. - Ftir Ad
sorptionsvorgange bei der Saure- und Laugenbindung spricht auch die Tatsache, daB Saure
gelatine durch Dialyse vollstandig von der Saure befreit werden kann 10. 

Die Saurc- und Basenbindung ist vornehmlich in wasseriger Losung studiert worden. 
Belden wendet gasformige Salzsaure und gasformiges Ammoniak an und findet, daB Ammoniak 
nur adsorptiv gebunden wird; von Salzsaure werden no mg/g Gelatine chemisch, weitere 
Mengen adsorptiv gebunden11• 

Uber die Menge der adsorbierten H -Ionen, errechnet aus der Lang u m i r schen Gleichung 12. 
Der EinfluB, den die Neutralsalze auf die Saurebindung der Gelatine austiben, ist nicht 

vereinbar mit der Anschauung von Loe b. Die Bindung von Salzsaure, Salpeter- und Schwefel
saure wird durch Kochsalz, Natriumnitrat und Natriumjodid gesteigert, durch Natriumsulfat 
herabgesetzt. Die Chloride der Kationen steigern in folgender Reihe K < Na < Ba < Ca. 
Es wird angenommen, daB die Salzwirkung im sauren und alkalischen Medium sich aus An
ionen- und Kationenwirkung summiert 13. 

Uber die Auswertung der Titrationskurven der Gelatine zur Ermittlung der Bausteine: 
Gelatine hat saure Gruppen mit "Dissoziationsindices" (negative Logarithmen der Dissoziations
konstanten) bei PH = 2,9 bis 3,5, die quantitativ mit dem Gehalt an Aminodicarbonsauren 
zusammenhangen. Die basischen Gruppen bei PH 6,1 bzw. 10,4 bis 10,6 entsprechen dem 
Histidin und dem Lysingehalt. (Hier auch tiber die Anwesenheit des "Praarginins") 14. - Acidi
metrische Untersuchungen zur Feststellung von Bausteinen im EiweiB15. 

Saure und basische Farbstoffe sollen von der Gelatine ebenfalls in aquivalenten Mengen 
gebunden werden, und zwar 0,00104 Aquivalente eines sauren Farbstoffes pro Gramm EiweiB. 
Dieser Wert entspricht den vorhandenen freien Aminogruppen des Lysins, Histidins und Argi
nins. FUr Adsorptionsvorgange bestehen keine experimentellen Beweise16. Von basischen 
Farbstoffen bindet Gelatine bei PH = n 70· 10 - 5 Aquivalente. Abweichungen sollen durch 

1 F. Modern u. W. Pauli: Biochem. Z. 156, 482 (1925) - Chern. ZbL 19~6 I, 124. 
2 W. Pauli: Kolloid-Z. 40, 185 (1926) - Chern. ZbL 19~" I, 572. 
3 F. Modern: An. Asoc. quim. Argentina 15, 160 (1928) - Chern. ZbL '9~811, 1191. 
4 J. Shukowu. S. Schtschukarew: J. physic. Chern. ~9, 285 (1925) -Chem.Zb1.l9~511, 273. 
5 J. Shukow. S. Schtschukarew u. J. Buschmakin: J. russ. phys.-chem. Ges. 58,639 

(1926) - Chern. ZbL 19~" I, 408. 
6 D. J. Hi tchcock: J. gen. PhysioL l~, 495 (1929) - Chern. ZbL 19~9 I. 2889. 
7 J. Gray: Proc. Cambridge philos. Soc. 1, 237 (1925) - Chern. ZbL 19~61, 1780 - Ber. 

PhysioL 3~, 8. 
8 E.-J. Bigwood: C. r. Soc. BioI. Paris 10~, 600, 602 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 1946. 
9 R. de Izaguirre: Kolloid-Z. 3~, 47 (1922) - Chern. ZbL 19~31. 1596. 

10 A. Fodor u. C. Epstein: Kolloid-Z. 40. 51 (1926) - Chern. ZbI. 19~611, 2777. 
11 B. C. Belden: J. physic. Chern. 35, 2164 (1931) - Chern. ZbL 193111, 2469. 
12 B. N. Ghosh: J. chern. Soc. Lond. 1~8. 711 - Chern. ZbI. 19~8 I, 2790. 
13 J. Csap6: Biochem. Z. 159, 53 (1925) - Chern. Zbl. 19~511, 828. 
14 H. S. Simms: J. gen. PhysioI. n, 629 (1928) - Chern. ZbI. 19~811, 1673. 
15 J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Strache: Biochem. Z. 199,399 (1929) - Chern. Zbl. 19~91. 

1353. 
16 L. M. Chapman, D. M. Green bergu. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chern. ,,~, 707 (1927)

Chern. ZbL 19~" II, 706. 
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hydrolytische Vorgiinge erkliirt werden. MaBgebend fiir das Bindungsvermogen sollen die 
Aminodicarbonsiiuren sein 1. 

Uber die Bindungsweise von basischen und sauren Farbstoffen sowie die Existenz eines 
Ampholytions in isoelektrischen GelatinelOsungen 2, 3. 

Gelatine verbindet sich tiber dem isoelektrischen Punkt (4,7) sehr leicht mit Alkaloiden 
und anderen Basen (Atropin, Strychnin, Chinin, Adrenalin, Guanidin), unterhalb des isoelektri
schen Punktes nicht (Theorie der Giftwirkung dieser Stoffe) 4, 5. - Uber die Verbindungen 
der Curarealkaloide mit Gelatine und die Schutzwirkung der EiweiBkorper bei Curare
vergiftung6, 7. Vgl. auch den EinfluB von Giften auf die Viscositiit. 

Uber Konstitution und elektrochemisches Verhalten des Glutins 8. 
Die elektrische Leitfahigkeit der Gelatine weist im isoelektrischen Punkt ein Mini

mum auf, die Gelatine kann also hier nicht im ionisierten Zustand auftreten. Die Form der 
Leitfahigkeitskurve zu beiden Seiten des isoelektrischen Punktes ist unsymmetrisch. (Parallel 
mit dieser Kurve laufen die Kurven fiir osmotischen Druck, innere Reibung, Quellung und 
Alkoholzahl, die also auch Funktionen des Ionisationsgrades der Gelatine sind)9. - Gelatine
sulfat- und -bromidlosungen mit demselben PH besitzen die gleiche Leitfahigkeit lO• 

Leitfahigkeit von p-Glutin 11. 

Die Leitfahigkeit von Gelatinelosungen mit ganz geringen Salzzusatzen ist groBer als die 
der betreffenden gelatinefreien Salzlosungen. Steigert man den Salzgehalt von 0,01 n- auf z. B. 
0,05n-Kaliumsulfat oder 0,5n-Kaliumchlorid, so wird die Leitfahigkeit der waBrigen Salz
lOsung groBer als die des Gelatinegcmisches mit dem gleichen 8alzgehalt. Rettig entscheidet 
nicht, ob hier Anderungen des Dissoziationsgrades oder der Beweglichkeit der Ionen oder 
Adsorption von Ionen durch die Gelatine vorliegt l2. - Die Leitfahigkeit von Schwefelsaure und 
die H-Ionenkonzentration wird bei steigendem Gelatinezusatz immer geringer infolge Bildung 
neuer Ionen durch die Dissoziation der entstehenden Gelatinesulfatverbindung l3. 

Ob der Zusatz von Gelatine bei einer bestimmten Wasserstoffionenkonzentration die 
Leitfahigkeit (vbn Kochsalz) erhoht oder erniedrigt, hangt von dem Grad der Ionisation der 
Gelatine bei dieser Reaktion ab: 1st die Ionisation klein, so wirkt die MolekiilgroBe der Gela
tine hemmend auf die Leitfahigkeit 14• 

Der EinfluB der Temperatur auf die Leitfahigkeit der Gelatine zeigt sich in einer Ver
minderung derselben bei Gelatinierung durch Temperaturerniedrigung15 16. Zwischen 30und 90° 
ist die Leitfahigkeit bei einer gegebenen Temperatur hoher, wenn sie bei fallender Temperatur 
erreicht wird 17. 

Die Ergebnisse, die Pauli aus den Messungen der Konduktivitat und Aktivitat von 
Sauregelatine zieht, konnen die Anschauungen von Hitchock und Loeb nicht bestatigen. 
Nach Pauli ist der Ionisationszustand der Gelatine fiir ihre Eigenschaften maBgebend, wobei 
dieser Zustand durch die Aktivitat charakterisiert werden mulPs. - Weiteres iiber die Ionen-

1 L.lVI. Chapman Rawlins u. C. L. A. Schmidt: J. of bioI. Chem. 82, 709 (1929) - Chem. 
Zbl. 192911, 2467. 

2 A. E. Stearn: J. physic. Chem. 34, 973 (1930) - Chem. Zbl. 1931 I, 471. 
3 A. E. Stearn: J. of bioI. Chern. 91, 325 (1931) - Chern. Zbl. 193111, 2339. 
4 A. M. Petrunkin u. M. L. Petrunkin: Arch. Sci. bioI. Moskau 27, 219 (1927) - Chem. 

Zbl. 1928 I, 2239. 
5 A. Petrunkina u. ~f. Petrunkin: J. gen. Physiol. ll, 101 (1927) - Chem. Zbl. 1928 I, 1778. 
6 W. Karassik, A. Petrunkina u. M. Petrunkin: Arch. Sci. bioI. Moskau 28,441 (1929)

Chem. Zbl. 192911, 2220. 
7 W. M. Karassik, A. Petrunkina u. M. Petrunkin: Biochem. Z. 210, 70 (1929) - Chem. 

Zbl. 1930 II, 760. 
S W. Pauli u. Mitarbeiter: Kolloid-Z. 53, 51 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3245. 
9 J. Loe b: J. gen. Physiol. 1, 39 (1918) - Chern. Zbl. 1920 III, 416. 

10 J. Loe b: J. gen. Physiol. 5, 559 (1919) - Chern. Zbl. 1920 III, 418. 
11 R. Wintgen u. H. Vogel: Kolloid-Z. 30,45 (1921) - Chern. Zbl. 1922111,436. 
12 F. Rettig: Kolloid-Z. 27. 165 (1920) - Chem. Zbl. 1921 I, 330. 
13 R. L. Fergusohn u. W. C. France: J. amer. chem. Soc. 43, 2161 (1921) - Chem. Zbl. 

1922 I. 1096. 
14 W. W. Palmer: D. W. Atchley u. R. F. Loeb: J. gen. Physiol. 3, 801 (1921) - Chem. 

Zbl. 1921111, 986. 
15 M. H. Fischer: Kolloid·Z. 35, 138 (1924) - Chern. Zbl. 192411, 2574. 
16 M. H. Fischeru. M. O. Hooker: Kolloidchem. Beih. 23, 200 (1926) - Chem. Zbl. 192611,2281. 
17 S. Visco: Atti Accad. naz. Lincei, Roma ll, 583 (1930) - Chem. Zbl. 1930 II, 1044. 
18 W. Pauli u. H. Wit: Biochem. Z. 174, 308 (1926) - Chern. Zbl. 1928 II, 1752. 
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aktivitat der Gelatine 1. - Dber die Aktivitatskoeffizienten der Ionen im System Glutin
Salzsaure 2, 3. 

Ionenaktivitat im System Gelatine·HCI bzw. -H2SO,.' 
Gelatine wird im Gegensatz zu den Proteinen, die am isoelektrischen Punkt ausgeflockt 

werden, bei der Elektrolyse nicht an den Elektroden abgeschieden 5• 

Gelatine zeigt schon in l/lOn-Alkalichloridlosungen symmetrische doppelsinnige Elektro· 
phorese; in Gegenwart von Alkalichlorid beginnt die doppelsinnige Wanderung bei Konzen
trationen von 8 'lO-'-n, bei denChloriden der zweiwertigen Metalle erfolgt bereits in Konzen
trationen von 4· 1O-3-n Umladung (kathodische Dberfiihrung). Magnesiumsulfat verhalt sich 
analog den Alkalichloriden, vermag jedoch schon in geringeren Konzentrationen (0,05n) als 
die Alkalichloride neben iiberwiegend anodischer auch kathodische, in 1/10n-Losungen jedoch 
gleichmaBig doppelsinnige Wanderung del' Gelatine zu bewirken. - Calciumrhodanid hemmt 
die anodische Wanderung der Gelatine schwacher als Calciumchlorid. Die Lage des isoelektri
schen Punktes gestattet keine Riickschliisse fUr den Wanderungssinn del' reinen Gelatine 6• 

Del' EinfluB del' Gelatine auf die Wanderungsgeschwindigkeit von Ionen (Zinksulfat) 
ergibt Kurven, die sich in 3 Abschnitte zerlegen lassen. Bei 0,28 Molaritat des zugefiigten 
Elektrolyten sind die kolloiden Teilchen neutral. Bei geringeren Elektrolytzusatzen sind sie 
positiv geladen, bei hoheren negativ_ In dem Bereich mit geringeren Konzentrationen an Elek
trolyten ist die Wanderungsgeschwindigkeit del' Anionen gleich 0, die der Kationen gleich 1, 
so daB bei der Elektrolyse die Kationen allein den Strom durch den Elektrolyten zu tragen 
scheinen. Nul' die Anionen werden adsorbiert_ Die kolloiden Teilchen wandern zum negativen 
Pol. - 1st die Konzentration des zugefiigten Elektrolyten 0,28 molar, so ist die Wanderungs
geschwindigkeit del' Anionen gleich 0, die der Kationen gleich L Anionen und Kationen 
werden von del' Gelatine entsprechend ihrer Beweglichkeit adsorbiert; infolgedessen werden 
mehr Anionen als Kationen aufgenommen. Die Geschwindigkeit del' kolloiden Teilchen im elek
trostatischen Feld ist gleich O. - Bei weiter steigenden Elektrolytzusatzen nimmt die Wande
rungsgeschwindigkeit del' Anionen proportional mit den Zusatzen zu, die del' Kationen abo 
Die kolloiden Teilchen del' Gelatine wandel'll zur Anode, sind also negativ geladen 7. 

Dber die Wanderungsgeschwindigkeit von Wasserstoffionen in Gelatinegelen B• 

Die an den Elektroden wahrend del' Elektrolyse abgeschiedene Gelatineschicht beeinfluBt 
Polarisation, Zersetzungsspannung, Dberspannung und Struktur del' abgeschiedenen Metalle 9. 
Vgl. dazu abel' Green berg10. 

Elektrochemisches Verhalten del' Silbersalze 11. 

Einwirkung del' Gelatine auf Konzentrationsketten von Silbersalzen12. 
Dber das Reihe- und Abscheidungspotential des Zinkes in Zinksulfatlosungen 13. 
Dber "EiweiBketten" und Theorien del' Entstehung bioelektrischer Strome 14. 
Dber die elektrolytische A bscheid ung von Zink15, von Kupfer 16, 17, 18, 19. 20, von Blei 21, 

von Cadmium 22 in Gegenwart von Gelatine. 

1 H. S. Simms: J. gen. PhysioI. It, 613 (1928) - Chem. ZbL 192811, 2106. 
2 F. Modern u. W. Pauli: Biochem. Z. 156, 482 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 124. 
3 F. Modern: An. Asoc. quim. Argentina 15, 160 (1928) - Chern. ZbI. 192811, 1191. 
, A. Benedicenti u. G. B. Bonino: Arch. di Sci. bioI. 14,293 (1930)-Chem. ZbI. 1931 1,3573. 
5 D. M. Green berg: Trans. ArneI'. electrochem. Soc. 54 (1928) - Chern. ZbI. 192811, 1861. 
6 T. Ito u. W. Pauli: Biochem. Z. 213, 95 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 80. 
7 A. Mutscheller: J. arneI'. chern. Soc. 42,2142 (1920) - Chern. ZbI. 1921 III, 8. 
8 M.lsgarischewu. A. Pomeranzewa: Z.Elektrochem. 29, 581(1923)-Chem.ZbI.I9241.l160. 
9 P. K. Frolich: Trans. ArneI'. electrochem. Soc. 46 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 936. 

10 D. M. Green berg: Trans. ArneI'. electrochem. Soc. 54 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 1861. 
11 E. Goigner u. W. Pauli: Biochem. Z. 235, 271 (1931). 
12 R. Audubert: C. r. Acad. Sci. Paris 176, 838 (1923) - Chern. Zbl. 1923111, 5. 
13 N. Isgaryschew u. P. Titow: Z. Elektrochem. 33,211 (1927) - Chern. Zbl. 192711, 1128. 
14 R. Mond: Pfliigers Arch. 203, 247 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 672. 
15 P. K. Friilich: Trans. Amer. electrochem. Soc. 49 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 3587. 
16 C. Marie u. A. Buffat: J. Chim. physique 24, 470 (1927) - Chern. Zbl. 192711, 1439. 
17 C. Marie: C. r. Acad. Sci. Paris 187, 41 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 846. 
18 C. Marie u. M.-L. Claudel: C. r. Acad. Sci. Paris 187,170 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 2440. 
19 C. Marie u. Gerard: C. r. Acad. Sci. Paris 190, 864 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 523. 
20 R. Taft u. H. E. Messmore: J. physic. Chern. 35, 2585 (1931) - Chern. ZbI. 1932 I, 1350. 
21 P. K. Frolich, G. L. Clark u. R. H. Aborn: Trans. Amer. electrochem. Soc. 49 (1926)-

Chern. ZbI. 1926 I, 3587. 
22 E. ~Iilliau: Bull. Soc. Chim. Belgique 34, 143 (1925) - Chem. Zbl. 1925 II, 522. 
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Uelatine als Membran bei Cu-Elektrolysen 1 • 

Kataphorese von inerten Teilchen (Quarz) in Gelatine 2, 3. - Uber Methodisches zur 
Bestimmung der kataphoretischen Beweglichkeit von Gelatine durch EinschluB inerter Par
tikelchen in Gelatineteilchen 4 • 

Elektrophorese in Gegenwart von Goldsolen". 
Farbreaktionen: Allgemeine Bemerkungen tiber die Biuretreaktion 6• 

Mit Vanillin-Salzsaure oder -Schwefelsaure gibt Gelatine eine rot-blauviolette 
Farbung 7. Vgl. auch 8. - Nach Kra us Ragins gibt die Gelatine bei del' tiblichen Verdtinnung 
keine positive Reaktion mit Vanillin-Salzsaure, wohl abel' tritt bei hohen Konzentrationen 
eine schwache Farbung auf, die wahrscheinlich durch Prolin verursacht wi I'd 9. 

Rotfarbung mit Chin on 10. 

Die Tryptophanreaktion mit Formaldehyd odeI' p-Dimethylaminobenzaldehyd 
wird durch Gelatine beschleunigt11. 

Mit Thioninlosung farbt sich Gelatine dunkelblau 12. 

Abbauversuche: Erhitzt man gereinigte Gelatine mit \Vasser, so erfolgt kein wesent
licher Abstieg del' van Slyke- odeI' Formolzahlen l3. Siehe dazu auch unter "thermische Des
aggregierung" . 

Erhitzt man Gelatine mit wasserfreiem Glycerin auf 180°, so geht in 2 Stunden die Gela
tine in Losung. Nach Fallung 'des Gemisches mit Alkohol erhalt man gummiartige Massen, 
aus denen sich Fraktionen mit krystallinem Habitus gewinnen lassen. Sie enthalten keinen 
Amino-N und geben keine Ninhydrinreaktion. Durch Abbau mit Glycerin bei 130° erhalt man 
einen einheitlichen Korper, del' in del' MolekulargroBe dem Gelatinepepton entspricht; er ist 
durch Pepsin und Trypsin spaltbarl4. 

Beim Erhitzen von Gelatine mit Essigsaureanhydrid erhalt man 60% des Ausgangs
materials in Form eines acetylfreien Produktes. Bei del' Fraktionierung dieses Korpers auf 
Grund del' Loslichkeit in organischen Losungsmitteln gewinnt man in Alkohol leicht losliche 
Anteile, die in Zusammensetzung und MolekulargroBe einem tetramolekularen Oxyprolyl
alanin entsprechen. Eine in Alkohol weniger leicht losliche Fraktion stimmt analytisch mit 
4 (1 Mol Oxyprolylalanin plus 3 Moll Oxyprolylglycin) -3 H 20 tiberein. Auf Grund diesel' 
Befunde und des Verhaltens del' isolierten Substanzen schlieBt Fodor, daB sich in del' Gela
tine Dipeptide zu Polymerisaten vereinigen, die eine chemische Einheit darstellen. Diese 
Polymerisate vereinigen sich assoziativ zu kolloiden Micellen, die wiederum zu hoheren kol
loiden Aggregaten zusammentreten konnen. Die Fermentwirkung stellt dann den umgekehrten 
Vorgang: Desaggregation ...... Desassoziation ...... Depolymerisation ...... Hydrolyse darl5. 
Assoziation und Polymerisation sind moglicherweise durch das Essigsaureanhydrid hervor
gerufen, da sich aus Gelatinepepton mit Essigsaureanhydrid hoher molekulare Produkte iso
lieren lassenl6, doch ftihrt andererseits das Intermicellarwasser del' Gelatine zu einem starkeren 
Abbau durch Essigsaureanhydrid als beim Pepton. - In weiteren Untersuchungen erhalt 
Fodor Fraktionen mit charakteristischen Acetylzahlen; auf Grund del' gesamten Befunde wird 
folgendes Bild gegeben: 

Del' Grundkorper del' Gelatine ist ein Tripeptid bzw. ein Hexapeptid, das aufgebaut 
wird aus Prolin odeI' Oxyprolin, Glykokoll und Alanin; andere Aminosauren konnten noch 

1 M. Chanoz: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 695 (1928) - Chem, Zbl. 1928 I, 3078. 
2 H. A. Abramson: Colloid Symposium Monograph 6, 115 (1928) - Chem. Zbl. 1929 II, 2168. 
3 H. A. Abramson: J. gen. Physiol. 12, 587 (1929) - Chem. Zbl. 1929 II, 2168. 
4 H. A. Abramson: J. Amer. electrochell1. Soc. 50, 390 (1928) - Chem. Zbl. 1928 I, 2064. 
5 E. B. R. Prideaux u. F. O. Howitt: Proc. roy. Soc. Lond. A 126, 126 (1929) - Chern. 

Zbl. 1930 II, 1509. 

1780. 

6 M. Schierge: Z. expel'. Med. 61, 260 (1929) - Chell1. Zbl. 1930 I, 2124. 
7 E. P. HauBler: Z. anal. Chell1. 53, 691 (1914) - Chem. Zbl. 1915 I, 221. 
8 E. P. Ha uBler: Z. anal. Chem. 53, 363 (1914) - Chem. Zbl. 1914 II, 86. 
9 J. Kraus-Ragins: J. of bioI. Chern. 80,543 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 1382. 

10 K. Reiners: Z. expel'. Med. 67, 327 (1929) - Chem. Zbl. 1930 I, 2929. 
11 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 35 (1926) - Chem. Zbl. 1926 II, 1892. 
12 Straub: Z. Unters. Nahrgsll1itt. usw. 27, 801 (1914) - Chem. Zbl. 191411,357. 
13 S. B. Schryver u. K. V. Thimann: Biochemic. J. 21, 1284 (1928) - Chem. Zbl. 1928 II, 

14 A. Fodor u. R. Schoenfeld: Biochell1. Z. 200, 223 (1928) - Chell1. Zbl. 1929 I, 1572. 
15 A. Fodor u. C. Epstein: Hoppe-Seylers Z. ln, 222 (1928) - Chell1. Zbl. 1928 I, 363. 
]6 A. Fodor u. C. Epstein: Biochell1. Z. 200, 211 (1928) - Chell1. Zbl. 1929 I, 1572. 
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nicht nachgewiesen werden. Prolin oder Oxyprolin nehmen die Mitte der Polypeptidkette ein, 
das urspriinglich gebildete Tlipeptid solI ein anhydridisiertes Glycylprolylalanin oder Glycyl
oxyprolylalanin darstellen. In den einzelnen Fraktionen solI es sich um Associate folgender 
Verbindungen handeln: Acetylglycylprolylalanin, Glycyl- (acetyl-)- oxyprolylalanin, Acetyl
glycyl- (acetyl-)- oxyprolylalanin, Acetylprolylalanin, Acetyloxyprolylalanin und Oxyprolyl
alanin1. Der Nachweis, daB Verbindungen der genannten Art und Zusammensetzung vor
gelegen haben, steht noch aus. 

Beim Erhitzen von Gelatine mit Atzalkalien auf 350° werden aus 100 g EiweiB 
erhalten: 

Ameisensaure 
Essigsaure 
Propionsaure 
Buttersaure . 
Valeriansaure 
Capronsaure . 
Caprylsaure . 
Oxalsaure 
Benzoesaure . 
Methylalkohol . 

2 g 
14 g 
1,6g 

2 g 
2 g 
0,5g 

40,4g 
0,5g 

Neben der Oxalsaure finden sich wahrscheinlich noch andere zweibasische Sauren (Bern
stein-, Adipinsaure 1), Ammoniak, fast entsprechend der gesamten Menge Stickstoff in der Gela
tine, Skatolcarbonsauren, aliphatische Kohlenwasserstoffe. Die Oxalsaure diirfte sich vor
wiegend vom Glykokoll herleiten, die Fettsauren von den IX-Aminosauren durch Oxydation, 
die Ameisensaure aus den ureidischen Gruppen des Guanidins und Arginins 2• 

Die Hydrolyse der Gelatine !nit Sauren von verschiedener Konzentration und bei ver
schiedenen Temperaturen, 96°, 130°, 142° ist eine Reaktion zweiter Ordnung, wie sich aus 
der Berechnung der Reaktionskonstanten ergibt, wenn man das Anwachsen des A!ninostick
stoffs als MaB der Hydrolyse zugrunde legt3. 

Die Regel x = k . Vt gilt fiir die Saurespaltung der Gelatine bei 100° und fiir die alka
lische Spaltung bei 10°, 37°und 70°4. (Verwendetwurden 1/sn-Normallosungen.) Vgl. auchS,6, 7. 

Bei der Hydrolyse von Gelatine mit Salzsaure treten Differenzen zwischen den nach 
van Slyke und den nach SfiJrensen bestimmten NHz-Werten auf, die mit fortschreitender 
Hydrolyse durch ein Maximum gehen. Enselme deutet die Zunahme der Differenz als Periode 
der Polypeptidbildung, die Abnahme als Periode der Zerlegung in AIninosauren 8,9. 

Sauren und Laugen ordnen sich nach zunehmenden Spaltungsgeschwindigkeiten bei ver
schiedenen Temperaturen in folgender Reihe an (GelatinelOsungen in 12,5proz. Lithium
bro!nidlosung): n-HCljZimmertemperatur < 1/2 n-NaOH/Zimmertemperatur ~ n-HCI38° <n
NaOHjZimmertemperatur < n-HCI50-55° < n-NaOH 38° < n-HCl70-75° < n-NaOH 50 
bis 55 0 10. Co-ber die Anderung der Drehung und iiber die wechselseitige Einwirkung von Sauren, 
Alkalien und Fermenten S. unter "Drehung" und "Fermente".) 

Vber die Rolle des Aktivitatskoeffizienten des Wasserstoffions bei der Gelatinehydrolyse 7. 

Durch 1/sn-Natronlauge wird Arginin aus der Gelatine schneller abgespalten ala aua 
anderen Proteinen; die Farbreaktion mit IX-Naphthol verschwindet nach 5 Stunden, bei anderen 
Proteinen erst nach 7 Stunden 11. 

Aus einem !nit 25proz. Schwefelsaure hergestellten Gelatinehydrolysat konnte nach Ver
esterung !nit Methylalkohol und Destillation im Hochvakuum bei 100-130° Fumaraaure
dimethyleater isoliert werden, in einer Ausbeute von 5 g aua 1 kg Gelatine12. 

1 A. Fodor u. C. Epstein: Biochem. Z. 210, 24 (19'29) - Chern. Zbl. 1930 I, 82. 
2 L. Dupont: C. r. Acad. Sci. Paris 189, 922 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 695. 
3 D. M. Greenbergu. N. F.Burk: J. amer. chern. Soc. 49,275 (1927) - Chem. Zbl.l92n, 1486. 
4 J. Jaitschnikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 58, 1377 (1926) - Chern. Zbl. 1927 II, 1144. 
s J. Jaitschnikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 61, 109 (1929) - Chern. Zbl. 192911, 1015. 
6 P. A. Levene u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 82, 171 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 755. 
7 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 3, 715 (1921) - Chern. Zbl. 1921 III, 1033. 
8 J. EnseIme: C. r. Acad. Sci. Paris 190, 136 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2105. 
9 J. Enselme: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 12, 351 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 1995. 

10 E. Abderhalden U. H. Mahn: Hoppe·Seylers Z. 174,47 (1928) - Chern. ZbI. 1928 1,2178. 
11 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 159 (1925) - Chern. ZbJ. 1926 I, 1420. 
11 E. Abderhalden u. R. Haas: Hoppe-Seylers Z. 151, 114 (1926) - Chern. ZbJ. 19261,2206. 
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Beim Kochen von Gelatine mit Natronlauge werden 0,53-0,7% des trockenen Proteins 
in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrat oder Aminosauren sind nicht die Vor
stufe des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes gebunden 
zu seinl. 

Bei del' Autoklavenhydrolyse von Gelatine mit verdiinnter Salzsaure steigt die ab
gespaltene Kohlensaure mit del' Hohe des Druckes, erreicht abel' nicht mehr als 2 % des Aus
gangsmaterials2. - Del' Amino-N sinkt bei del' Autoklavenhydrolyse del' Gelatine mit Wasser 
oder verdiinnten Sauren nicht wesentlich 3. Vgl. dazu 4. - Jedoch erhaIt man bei 16stiindigem 
Erhitzen von 25 g Gelatine mit 1200 ccm Wasser im Autoklaven auf 180-200° 0,04 % Leucin
anhydrid durch Atherextraktion 5. 

Uber die Druckhydrolyse mit lOproz. Ameisensaure, bei del' Kondensation del' Produkte 
stattfinden soll6. 

Bei del' Oxydation von Gelatine erhalt man Oxamid 7• 

Bei del' Einwirkung von Hypochloritlosungen auf Gelatine findet Oxydation und 
Chlorierung statt. Verlauf del' Kurven s. 

Einwirkung von HypobromitlOsungen9• 

Uber die Abhangigkeit del' Einwirkung von Natriumhypobromit vom Arginingehaltl0. 
Gelatine verbraucht mehr Brom als die Summe del' Spaltungsprodukte. Del' Quotient 

N: Br betragt fiir Gelatine 15,85, fiir die Spaltungsprodukte 20,4 11• 

Zur Reduktion lOst man mit methylalkoholischer Kalilauge vorbehandelte Gelatine 
in Amylalkohol und fiigt metallisches Natrium hinzu. Dabei entwickelt sich Ammoniak zu 
4-6% des Gesamt·N. Aus den erhaltenen Produkten konnten 3,5% des Protein-N als Pyrrol 
gewonnen werden (s. auch Acetylgelatine)12. 

Bei del' Reduktion von Gelatine erhalt man ein Piperazin, das wahrscheinlich aus einem 
Diketopiperazin aus Glykokoll und Oxyprolin entstanden ist neben einem Produkt, dessen 
Muttersubstanz Prolin und Leucin in anhydridartiger Bindung enthalV3• 

EinfluB von Gelatine auf chemische Reaktionen: Die Reaktion K 2S20 S + 2 KJ 
= 2 K 2SO, + J 2 wird durch Gelatine beschleunigt, diese Beschleunigung ist vielleicht auf die 
Anwesenheit eines organischen Katalysators in del' Gelatine oder auf Adsorption del' reagie
renden lonen zuriickzufiihren 14. 

Die Hydrolyse von Athylacetat und Rohrzucker wird von Gelatine in Konzentrationen 
von 0,1-1 % beschleunigt, in groBeren Konzentrationen gehemmt 15. 

Gelatine hemmt mit steigender Menge die Zersetzung waBriger Wasserstoffsuper
oxydlosungen in del' Siedehitze. Dabei bildet sich eine Adsorptionsverbindung von Wasser
stoffsuperoxyd mit Gelatine, welche groBeren Widerstand gegen die Zersetzung durch Hitze 
leistet als gelostes Wasserstoffsuperoxyd. AuBerdem findet Anreicherung von molekularem 
Sauerstoff in del' Losung statt, del' auf die Zersetzung diesel' Verbindung hemmend einwirkt. 
Die stabilisierende Wirkung ist nul' von der Gelatinekonzentration und del' Reaktion, nul' wenig 
von del' Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds abhangig 16. 

1 o. Riesser u. Mitarbeiter: Hoppe.Seylers Z. 196, 201 (1931) - Chern. Zbl. 193111,583. 
2 W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 143, 492 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1387. 
3 N. Gawrilow, E. Stachejewa, A. Titowa u. N. Ewel'getowa: Biochem. Z. 182, 26 

(1927) - Chern. Zbl. 1921 I, 2656. 
4 D. M. Greenberg u. N. F. Burk: J. amer. chern. Soc. 49, 275 (1927) - Chern. Zbl. 1927 I, 

1486. 
5 S. S. Graves, J. W. T. Marshall u. H. W. Eckweiler: J. amer. chern. Soc. 39, 112 (1916) 

- Chern. Zbl. 19111, 950. . 
6 N. Zelinsky u. K. Lawrowsky: Biochem. Z. 183, 303 (1927) - Chern. Zbl. 1921 I, 3199. 
7 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe·Seylers Z. 143, 128 (1925) -Chern. Zbl. 1925 I, 2009. 
8 N. C. Wright: Biochemic. J. 20, 524 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 1952. 
9 S. Goldschmidt u. C. Steigerwald: Bel'. dtsch. chern. Ges. 58, 1346 (1925) - Chern. Zbl. 

1925 II, 1169. 

1245. 

10 O. Fiirth u. F. Fromm: Biochem. Z. 220, 69 (1930) - Chern. Zbl. 1930 II, 746. 
11 M. Siegfried u. H. Reppin: Hoppe·Seylers Z. 95, 18 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 513. 
12 N. Troensegaard: Hoppe·Seylers Z. 112, 86 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 907. 
13 E. Abderhalden u. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 148,254 (1925) - Chern. Zbl.l926 I, 1192. 
14 S. O. Rawling u. J. W. Glassett: J. physic. Chern. 29, 414 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 

15 N. Isgaryschew, ::\1. Bogomolowa: J. russ. phys.·chem. Ges. 56, 61 (1925) - Chern. Zbl. 
1926 I, 812. 

16 V. Ubelka u. J. Wagner: Kolloidchem. Beih. 22, 102 (1926) - Chern. Zbl. 192611, 2045. 
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ttber Verbindungen (1) von Gelatine mit Thymonucleinsaure und ihre Fallbarkeit 
mit Lanthannitrat und Sulfosalicylsaure 1• Vgl. dazu 2,3. 

Verhalten gegen Fermente: Pepsin: "Oberdie Adsorption von Pepsin an Gelatine'. - Die 
Verteilung des Pepsins zwischen Gelatine und der Losung ist gleich der Verteilung, die Chlorid oder 
Bromid unter gleichen Bedingungen aufweisen: das Pepsin verhalt sich wie ein einwertigesAnion5• 

Die Geschwindigkeit der Spaltung durch Pepsin gehorcht der Regel von Schlitz 
und Borissow. Aminosauren bilden sich kaum, dagegen nehmen die nach Willstatter be
stimmbaren Peptidcarboxyle zu6• 

"Ober die Rolle der Saure bei der peptischen Verdauung 7• 

Das Verhaltnis der durch Pepsin freigelegten Aminogruppen zu den aufgespaltenen 
Carboxylgruppen ist 1: 18. VgI. dazu auch 9• Dieser Befund wird auch von Felix und 
anderen 18 bestiitigt (hier auch Ausfiihrungen liber die Indicatoren und die Methodik der Protein
titration) 11. Dabei wurde geschlossen, daJ3 auch Prolin und Oxyprolin in peptidartiger Ver
knlipfung vorliegen konnenlO• Dagegen findet Steudel stets einen groJ3eren Zuwachs an Carb
oxylgruppen als an Aminogruppen 12• Vgl. dazu auch 13. 

ttber den Ketopiperazinanteil der nach peptischer Hydrolyse aufgefundenen Spaltpro
dukte (s. auch Gliadin) 14. 

Eine desaggregierende Wirkung des Pepsins auf Gelatine vor Beginn der hydrolyti
schen Wirkung lieJ3 sich (auf Grund der optischen Drehung) nicht nachweisen 15). 

ttber die Anderungen der Viscositat wahrend der Pepsinverdauung der Gelatine 16• 

ttber die Einwirkung verschiedener Pepsinpraparate auf Gelatine im Vergleich mit dem 
EinfluJ3 auf andere Proteine17• 

Synthetische Wirkung entfaltet Pepsin auf Gelatine nicht 18• 

Gela tinase: Aus rohen Pepsinpraparaten liiJ3t sich eine Gelatinase gewinnen, die 400 mal 
wirksamer ist als das krystalline Pepsin, gemessen an Viscositatsiinderungen, aber nur 3-4mal 
starker bei Bestimmung durch Formoltitration 19. 

Trypsin spaltet Gelatine nur in Gegenwart von Enterokinase 20, 21. Vgl. auch 22. 

"Ober die Bestimmung des Spaltungsverlaufes 23• - Es wird eine dem Massenwirkungs
gesetz gehorchende bimolekulare Reaktion zwischen Enzym und Gelatine angenommen 24• 

Die Bildung von Trypsinkinase aus Trypsin und Enterokinase unterbleibt in Gegen-

1 E. Hammarsten, G. Hammarsten u. T. Teorell: Acta med. scand. (Stockh.) 68, 219 
(1928) - Chern. Zbl. 192911, 756. 

2 E. Hammarsten u. G. Hammarsten: Acta med. scand. (Stockh.) 68 (1928) - Chern. Zbl. 
1929 II, 755. 

3 E. Hammarsten: Acta med. scand. (Stockh.) 68 (1928) - Chern. Zbl. 192911, 756. 
4 M. Rakusin: J. russ. phys .. chem. Ges. 47, 141 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 761. 
5 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 6,337 (1924) - Chern. Zbl. 1924 I, 1945 - J. gen. Physiol. 

1, 603 (1925) - Chern. Zbl. 192511, 1366. 
6 A.N.Adowau. J.A. Smorodinzew: Hoppe·SeylersZ.I83, 133 (1929)-Chem. Zbl. 19301,239. 
7 Woo Ostwald u. A. Kuhn: Kolloid-Z. 30,234 (1922) - Chern. Zbl. Imm, 1264. 
8 E. Waldschmidt·Leitz u. G. Kiinstner: Hoppe·Seylers Z. 171, 70 (1927) - Chern. Zbl. 

1928 I, 813. 
D E. Waldsrhmidt-Leitz u. E. Simons: Hoppe-Seylers Z. 156, 99 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 n, 2442. 
10 R. K. Cannan u. E. Muntwyler: Biochemic. J.24, 1012 (1930) - Chern. Zbl. 1931 n, 724. 
11 K. Felix u. H. M iiller: Hoppe·Seylers Z. I71, 4 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 233. 
12 H. Steudel u. J. Ellinghaus: Hoppe·Seylers Z. 166,84 (1927) - Chern. Zbl. 192711,944. 
13 H. Steudel, J. Ellinghaus u. A. Gottschalk: Hoppe·Seylers Z. 154, 198 (1926) -

Chern. Zbl. 1926 n, 1429. 
14 A. B. Blanchetiere: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1479 (1930) - Chern. Zbl. lDaI I, 2886. 
15 M. Frankel: Biochem. Z. 207, 53 (1929) - Chern. Zbl. 1929 n, 312. 
16 1. H. Northrop: J. gen. Physiol. 12, 529 (1929) - Chern. Zbl. 192911, 2166. 
17 I. Smorodinzew u. A. Adowa: Hoppe·Seylers Z. 182, 1 (1929) - Chern. Zbl. 1929 n, 896. 
18 H. Wasteneys u. H. Borsook: J. of bioI. Chern. 62, 15 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 674. 
19 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 15, 29 (1931) - Chern. Zbl. 19321, 400. 
20 R. Willstii tter: Dtsch. med. Wochenschr. 52, 1 (1926) - Chern. Zbl. 19261, 1672. 
21 E. Waldschmidt· Leitz: Hoppe·Seylers Z. 132, 181 (1924) - Chern. Zbl. 19241, 1683. 
22 E. F. Terroine u. L. Kahn-Marino: Arch. internat. Physiol. 26, 69 (1926) - Chern. 
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24 J. Berkson u. L. B. Flexner: J. gen. Physiol. II, 433 (1928) - Chern. Zbl. 192811,2474. 
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wart von Gelatine, wird' aber nach vorheriger Einwirkung von kleinen Trypsinmengen auf die 
Losungen des Aktivators durch Gelatine nicht mehr gehemmtI. 

Die Spaltung von Gelatine mit Pankreatin wird durch fermentativ abgebautes EiweiB 
gehemmt 2• a. - Neutralsalze (NaCNS, NaNOa, NaCIOs, NaCI, Na2S04 ) haben keinen EinfluB 
auf die Proteolyse der Gelatine durch Trypsin. Nur In- und 2n-Rhodanidlosungen hemmen 
deutlich. In 1/10n-Losungen fordern die Neutralsalze die tryptische Hydrolyse 4. 

"Ober den hemmenden bzw. fordernden EinfluB verdiinnter Losungen von CaCl2 und MgCl2 

in verschiedenen Konzentrationen 5. 

Bayer 205 hemmt die Trypsinverdauung der Gelatine stark6. 
"Ober die Viscositat bei Trypsinverdauung 7• 

Nach 3stiindiger tryptischer Verdauung liegt die Halfte des Arginins in der Gelatine 
in freier, durch Arginase angreifbarer Form vor (Vergleich mit anderen Proteinen)8. 

"Ober den Ketopiperazinanteil der nach tryptischer Hydrolyse aufgefundenen Spaltpro
dukte (s. auch Gliadin) 9. 

Beim fermentativen Abbau von Gelatine durch Pepsin-Salzsaure und Trypsin entstehen 
zunachst Polypeptide, erst spater Aminosauren. Nach Vorbehandlung mit n-Natronlauge 
wirken Pankreasfermente erheblich langsamer auf die Gelatine als ohne diese Vorbehandlung, 
n-Salzsaure verzogert die Einwirkung nicht so stark. Vorbehandlung mit Pepsin-Salzsaure 
wirkt ahnlich wie n-Salzsaure. Nach Einwirkung von Pankreassaft spaltet n-Natronlauge 
Gelatine nur wenig, ist der Abbau durch Pankreassaft sehr weit fortgeschritten, wirkt 1/10n
Salzsaure ohne Pepsin-Salzsaure nicht mehr ein (Gegensatz zu Elastin)lO. Vgl. dazu auch 11. 

Erepsin: Erepsin spaltet Gelatine nicht 12• Vgl. die alteregegenteilige Angabe von Rice13. 
Bei Pepsin- und nachfolgender Erepsinverdauung wird Gelatine weniger angegriffen als 

von Trypsinkinase und Erepsin14. 
Magenschleimhautproteinase: In der Magenschleimhaut findet sich eine Proteinase, 

die Gelatine bei PH 3,5-5 spaltet. Dieses Ferment ist wahrscheinlich mit Lienoprotease 
identisch, sie wird als Kathepsin bezeichnetI5• 

Milzprotease: In der Milz findet sich neben viel Peptidase ein geringer Gehalt von 
Proteinase, die optimal bei PH = 4 wirkt 16. Vgl. dazu 17. Die Versuche von Waldschmidt
Leitz werden durch die nephelometrische Methode von Kleinmann bestatigt 18. Ais Einheit 
der Lienoprotease wird diejenige Enzymmenge definiert, welche in 20 cern Gesamtvolumen 
(mit 25% Glycerin) bei PH 4,0 und 30° in 24 Stunden aus 0,18 g Gelatine einen Zuwachs von 
Aminogruppen bewirkt, der 0,9 cern 0,2n-Lauge entsprichtI6. Kleinmann fiihrt eine Mikro
einheit ein 18. - Bei der Autolyse der Milz entsteht ein Aktivator, der durch Blausaure und, 
Schwefelwasserstoff ersetzt werden kann 19. 

Beschleunigung der Spaltung durch katheptische Fermente mit Glutathion 20. 

Leukocytpnproteinase verhalt sich wie Lienoproteinase 18. 

1 E. Waldschmidt-Leitz u. K. Linderstr0m-Lang: Hoppe-Seylers Z. 166,227 (1927)-
Chern. Zbl. 1921' II, 835. 

S H. H. Weber u. H. Geseni us: Biochem. Z. 181', 410 (1927) - Chern. Zbl. 1921' II, 2066. 
3 Northrop: J. gen. Physiol. 4, 227 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 764. 
4 E. Stiasny u. S. R. Das Gupta: Collegium 1925, 57 - Chern. Zbl. 192511, 124l. 
5 E. Keeser: Arch. f. exper. Pathol. 160, 663 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 3619. 
6 A. W. Beilinson: J. of exper. BioI. Med. tl, Nr 29, S. 52 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2273. 
7 S. Visco: Arch. di Sci. bioI. 8,471 (1926) - Chern. Zbl. 1921' I, 2402 - Ber. Physiol. 3S,484. 
8 J. A. Dauphinee u. A. Hunter: Biochemic. J.24, 1128 (1930) - Chern. Zbl. 193111, 1439. 
9 A. B. Blanchetiere: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1479 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 2886. 

10 E. Abderhalden u. H. Mahn: Hoppe-Seylers Z. l1'4, 74 (1928) - Chern. Zbl. 19281,2178. 
11 J. H. Northrop: J. gen. Physiol. 4, 57 (1921) - Chern. ZbI. 19221, 474. 
12 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Harteneck: Hoppe-Seylers Z. 149, 221 (1925) - Chern. 

ZbI. 1926 I, 1664. 
13 F. E. Rice: J. amer. chern. Soc. 31', 1319 (1915) - Chern. ZbI. 191511, 352. 
14 E. Abderhalden u. E. Schwab: Fermentforsch. 11,92 (1929) - Chem.ZbI. 1930 I, 3794. 
15 R. Willstatter u. E. Bamann: Hoppe-Seylers Z.I80, 127 (1929)-Chem. ZbI. 1929 1,1115. 
16 E. Waldschmidt-Leitz u. W. Deutsch: Hoppe-Seylers Z. 161', 285 (1927) - Chern. 

ZhI. 1921' II, 1155. 
17 Hedin: J. of bioI. Chern. 54, 177 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 1601. 
18 H. Kleinmann u. K. G. Stern: Biochem. Z. 222, 31,84 (1930) - Chern. ZbI. 1930 n, 2142. 
19 E. Waldschmidt-Leitz, I. J. Birk u. J. Kahn: Naturwiss. l1', 85 (1929) - Chern. 

Zbl. 1929 I, 3119. 
20 E. Abderhalden u. W. Geidel: Fermentforschg 13, 97 (1931) - Chern. Zbl. 19321, 686. 
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Von Papain wird Gelatine ohne Aktivator gespalten, Zusatz von Elausaure und Schwe
felwasserstoff steigert die Wirkung, jedoch wirkt die Blausaure besser als der Schwefelwasser
stoff, dessen aktivierende Wirkung auch nicht von der Zeit abhangig ist!· 2. - Das Optimum der 
Spaltung fallt mit dem isoelektrischen Punkt zusammen 3. V gl. dazu auch "Hefeproteinase" und4 • 

Papain setzt die Viscositat und Gelatinierungsfahigkeit von Gelatine herab; bei letzterer 
ist die Wirkung abhangig von der Zeit, das Temperaturoptimum liegt bei 70°, Abhangigkeit 
von der Wasserstoffionenkonzentration besteht nicht. Fiir die Viscositat liegt das zeitliche 
Optimum bei 6 Stunden, das Temperaturmaximum bei 90°, die \Virkung ist urn so starker, 
je weiter man sich von dem isoelektrischen Punkt entfernto. 

Durch Papain in verschiedenen Mengen wird die Drehung der Gelatine herabgesetzt. 
Die Beziehung zwischen dem Polarisationsabfall bei 20° und der vorhandenen Papainmenge 
ist linear bis zu einem Punkt, an dem infolge der Enzymwirkung 40% der Mutarotation (s. 
dort) verschwunden sind6• (Es wird eine Methode zur Bestimmung der proteolytischen Aktivi
tat auf Grund dieser Ergebnisse ausgearbeitet.) 

Uber den EinfluB des Milchsaftes von Ficus carica auf Gelatinehydrosole 5• Vgl. 
dazu auch 7. 

Bromelin aus Ananas sativus spaltet Gelatine ohne Aktivator, doch wird durch Elau
saure die Wirkung gesteigert; diese Steigerung ist jedoch geringer als beim Papain. Durch 
Schwefelwasserstoff wird die Spaltung der Gelatine weniger als durch Blausaure gefordert. 
Das Bromelin verhalt sich dem Papain sehr ahnlich. - Die Hydrolyse der Gelatine durch das 
aktivierte Ananasenzym fiihrt zu Peptidgemischen von niedrigeren Aquivalentgewichten 2. 

Das Optimum der Spaltung liegt bei PH 4,0-5,0 3• 

Protease aus Cucurbita Pepo wird in ihrer Wirkung auf Gelatine durch Elausaure 
und starker durch Schwefelwasserstoff gehemmt. Das Optimum der Spaltung liegt im schwach 
alkalischen Gebiet. Die Kiirbisprotease weicht also in ihrem Verhalten von dem des Papains 
und des Bromelins stark ab 2• 3. 

Hefeproteinase: 1m Gegensatz zu der Annahme von Dernby 8 findet sich in der 
Hefe nur eine einzige Proteinase, die Gelatine optimal bei PH = 5,0 spaltet. Das friiher als 
Hefetrypsin bezeichnete Ferment 9 konnte in Hefeproteinase und Hefepolypeptidase aufge16st 
werden. Die Hefeproteinase wird durch Schwefelwasserstoff oder durch Blausaure aktiviert, 
bildet auch bei langerem Stehen bei neutraler Reaktion spontan einen Aktivator. Die freigelegten 
Carboxyl- und Aminogruppen sind einander aquivalent 4• (Hier auch Vergleich mit Papain.) 

Das Ferment, das sich in den Micelien von auf stickstofffreien Starkekuchen geziichteten 
Penicillium glaucum befindet, baut Gelatine nur bis zu Peptonen ab (Gegensatz zu Witte
pepton) 10. 

Penicillium glaucum liefert mit Gelatine kein Glykokoll ll. 

Isaria densa erzeugt in Gelatine reichlich Glykokollkrystalle, die nicht aus einem 
hydrolytischen ProzeB stammen konnen. - Ahnlich wirkt eine aus der Gurgel von Angina
kranken isolierte pathogene Hefe ll• 

Unter den proteolytischen Fermenten des MaIzes findet sich eine Proteinase, 
die Gelatine optimal bei PH = 4,9 bis 5,0 spaltet. Nach Aktivierung mit Blausaure wird das 
Optimum bei PH = 4,6 bis 4,7 gefunden 12• 13• 

1 R. Willstii tter u. W. GraB mann: Hoppe-Seylers Z. 138, 184 (1924) - Chern. Zbl. 
19~4 II, 1802. 

2 R. Willstiitter, W. GraBmann u. O. Ambros: Hoppe-Seylers Z. 151,286 (1926) - Chern. 
Zbl. 19~G I, 2359. 

B R. Willstiitter, W. GraBmann u. O. Ambros: Hoppe-Seylers Z. 151,307 (1926) - Chern. 
Zbl. 19~G I, 2361. 

4 W. GraBmann u. H. Dyckerhoff: Hoppe-Seylers Z. 1'2'9,41 (1928) - Unters. iiber En-
zyme ~, 1708 (1928) - Chern. ZbI. 1~9 I, 909. 

5 S. Visco: Arch. di Sci. bioI. 9, 41 (1926) - Chern. ZbI. 1~111, 906 - Ber. PhysioI. 49, 15. 
6 H. C. Gore: Ind. a. Eng. Chern., Analyt. Ed. Physics I, 203 (1929) - Chern. ZbI. 1939 I, 2430. 
7 S. Visco: Arch. di Sci. bioI. 9, 74 (1926) - Chern. ZbI. 1~111, 906. 
8 Dern by: Biochem. Z. 81, 107 (1917) - Chern. Zbl. 191711, Ill. 
9 R. Willstiitteru. W. GraBmann: Hoppe-SeyIersZ.153,250(1926)-Chem. ZbI.I~GII, 38. 

10 D. Franceschelli: Zbl. Bakter. II 43, 305 (1915) - Chern. Zbl. 1915 I, 1134. 
11 M. Molliard: C. r. Acad. Sci. Paris IG1, 786 (1918) - Chern. Zbl. 1919 III, 389. 
12 H. Liiers u. r.... MaIsch: Wschr. Brauerei 4G, 265, 275 (1929) - Chern. ZbI. 1939 I, 398. 
13 C. K. Mill u. K. Linderstr0m-Lang: Wschr. Brauerei 4G, 298 (1929) - Chern. Zbl. 

1~911, 1483 - C. r. 'l'rav. Labor. Carlsberg 1'2', Nr 10, 1 (1929) - Chern. ZbI. 1939 I, 399. 
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Unverdaute Gelatine ist ohne EinfluB auf die Starkehydrolyse durch Pankreasamylase1. 
VgI. dazu auch 2. - 1m Gegensatz zu anderen EiweiBkorpern bildet Gelatine mit reduzierenden 
Zuckern in Gegenwart von Kalkwasser oder Kochsalz keine Kondensationsprodukte 3. 

Verhalten gegen Bakterien: Die Bakterien kann man nach ihrem Verhalten gegen Gela
tine in 3 Gruppen einteilen: 1. verflussigen und hydrolysieren nicht, 2. verflussigen und hydro
lysieren partiell, geringe Zunahme von Amino-N, 3. verflussigen und hydrolysieren stark, 
erhebliche Zunahme von Amino-N4". 

ttber die proteolytischen Enzyme der verfliissigenden Bakterien 6. 
ttber die Wirkung proteolytischer Milchbakterien auf Gelatine 7. 
Coliprotease und die Proteasen der Faulniserreger spalten Gelatine weniger 

schnell als Caseinogen 8• 

Die aus B. prodigiosus und B. pyocyaneus gewonnenen proteolytischen Fermente 
haben bei Gelatine ein ahnliches Reaktionsoptimum wie die Tryptase; bei PH = 4 sind sie 
nur noch schwach aktiv oder gar unwirksam, bei PH = 8 erreichen sie ein Maximum in ihrer 
Wirksamkeit 9. 

Die Fermente von B. mycoides spalten Gelatine gut lO. Vgl. auch 11. 

B. sporogenes (bzw. seine Fermente) baut Gelatine bis zu Aminosauren ab l2. 
Verflussigung durch Saccharomyces anamensis l3. 
Wirkung der Gelatine auf die Lebensfahigkeit von Streptokokken 14. - Die pathogenen 

Streptokokken sollen neutrale Gelatine nicht verflussigen 15. 
Physlologlsches: Ernahrung: In den Kurven des N-Ausscheidungsverhaltnisses nach 

Gelatinefutterung bestehen keine Unterschiede gegenuber verschiedenen anderen Proteinen 16. 
- Setzt man Gelatine einer stickstofffreien Nahrung zu, so wird die N-Abgabe um 12-16% 
gegenuber der N-Abgabe bei stickstofffreier Ernahrung herabgesetztl7. 

Gelatine soll die Proteinmischung des Weizen- und Haferkorns gut erganzen. Da weder 
Tyrosin noch Tryptophan und nur Spuren von Cystin vorhanden sind, wird die erganzende 
Wirkung auf den Gehalt an Lysin zuruckgefiihrt, die Wirkung des Maiskornes wird trotz des 
hohen Lysingehaltes der Gelatine nicht erhohtl8 • - Auch andere Forscher bestatigen die gun
stige Wirkung der Gelatine durch ihren hohen Lysingehalt als Zusatz zu den Proteinen von 
Hafer. Weizen oder Gerste. Sie ist jedoch unwirksam bei Futterung mit Erbsen oder Bohnen. 
Auch pasteurisierte Milch kann durch Gelatine vorteilhaft erganzt werden. Die kolloidchemi
schen Eigenschaften der Gelatine sind dabei von groBer Bedeutung 19. 

Der Zusatz von Tryptophan geniigt, um den Hydrolyseprodukten reiner Gelatine Voll-
wertigkeit fiir die Ernahrung von Tieren zu geben 20. 

Enthalt eine Kost Gelatine als einzige EiweiBquelle, so kann diese auch durch Zusatz 

1 H. Pringsheim u. M. Winter: Biochem. Z. 171, 406 (1926) - Chern. ZbI. 1~1'I, 461. 
2 H. Pringsheim: Z. angew. Chern. 39, 1454 (1926) - Chern. ZbI. 1921' I, 462. 
3 H. Pringsheim u. M. Winter: Ber. dtsch. chern. Ges. 60,278 (1927) - Chern. ZbI. 1921'1, 

1026. 
4 M. Levine u. D. C. Carpenter: J. Bacter. 8, 297 (1923) - Chern. ZbI. 1924 I, 2160 -

Ber. PhysioI. 22, 460. 
5 M. Levine u. F. W. Shaw: J. Bacter. 9,225 (1924) - Chern. ZbI. 1925 I, 976 - Ber. Physiol. 

~8, 142. 
6 A. J. Virtanen u. J. Tarnanen: Naturwiss. 19,397 (1931) - Chern. Zbl. 1931ll, 1150 -

Suomen Kernistilehti 4, 9 B (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 1385. 
7 W. C. Frazier u. P. Rupp: J. Bacter. 16, 187, 231 (1928) - Chern. ZbI. 1930 I, 3567. 
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9 Moycho: C. r. Acad. Sci. Paris 181', 681 (1928) - Chern. ZbI. 1928 II, 2730. 

10 H. Glinka-Tschernorutzky: Biochl'm. Z. 206, 308 (1929) - Chern. ZbI. 1929 II, 178. 
11 H. Glinka-Tschernorutzky: Biochem. Z. 206, 301 (1929) - Chern. ZbI. 192911, 178. 
12 J. Blanc u. E. Pozerski: C. r. Soc. BioI. Paris 83, 1315 (1920) - Chern. Zbl. 1~1 I, 93. 
13 Will u. Heinrich: ZbI. Bakter. II 39, 26 (1913) - Chern. Zbl. 19141, 168. 
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von Aminosauren ftir das 'Vachstum von Ratten nicht ausreichend gemacht werden; es ist 
dabei gleichgtiltig, ob man gewohnliche odeI' hydrolysierte Gelatine verwendet 1. 

Nahrwert bei Ratten 2. 

Uber die spezifisch-dynamische Wir kung von Gelatine und ihren Hydrolysaten 
und tiber den EinfluB von gleichzeitigen Gelatinegaben auf die spezifisch-dynamische Wirkung 
des Glykokolls 3• Uber die Wirkung einzelner Fraktionen hydrolysierter Gelatine 4, 5, 6. 

Ersetzt man in del' menschlichen Ernahrung Fleisch durch Gelatine, so ist die Ausschei
dung von Indol und Phenol herabgesetzt 7. 

Nach Verfiitterung von Gelatine steigt del' Harnstoff-N im Blute ebenso wie nach Eiel'
eiweiB, zugleich abel' auch del' Aminosaure-N fast ebenso wie nach Glykoko1l 8• 

AusschlieBliche Ernahrung weiBel' Mause mit Gelatine bewirkt akute todliche Intoxi
kation (proteinogene Toxikose) 9. 

Intra venose Injektion von Ipromill. Gelatinehydrosolen ruft beim Pferde anaphylak
tische Erscheinungen hervor 10• - Bei Kaninchen konnte nach Injektion von Gelatine ein 
charakteristisches Abwehrferment, eine Gelatinase, nicht nachgewiesen werden (durch Be
stimmung del' inneren Reibung)l1. 

Uber die antigenen Eigenschaften del' Gelatine vgl. auch 12. 

Del' Blutzuckel'gehalt wird durch intravenose Injektionen von Gelatine nicht beeinfluBt 13. 

Uber die Einwirkung intravenoser Gelatineinjektionen auf die Blutkorperchenzahll 4, auf 
Blutplattchen und Blutungszeit 15. 

Uber die intra venose Verwendung von 5 proz. Gela tine16sungen bei starken Blutverlusten 16. 

Derivate: Gelatine-Schwefelsiiure: 3 g feinstgepulverter Gelatine werden mit 20 ccm 
Chloroform und 10 cern Pyridin aufgeschlammt und eine Mischung von 2 cern frisch destillierter 
Chlorsulfonsaure und 10 cern wasserfreien Chloroforms wird zugeftigt. Nach 6stiIndigem Rtihren 
fallt man mit abs. Alkohol. Die Substanz wird dul'ch Umfallen aus 15 cern Wasser mit 500 cern 
Aceton gereinigt; sie ist dann frei von Chlor- und Sulfationen. S- Gehalt 1,77 %. Konz. Salz
saure spaltet erst bei liingerem Erhitzen. Die Gelatine-Schwefelsaure gibt beim Aufbewahren 
Schwefelsaure ab 17. 

dodderivate: Maximal jodierte und kernjodierte Gelatine werden durch Trypsin bei 
PH = 8 gut (wie die ursprtingliche Gelatine) gespalten. - Durch Erepsin (Praparat anscheinend 
nicht trypsinfrei!) wird Jodgelatine gut hydrolysiert, die maximal jodierte jedoch weniger 
als unveranderte Gelatine. - Von Rinderschilddrtisenbrei werden die Jodderivate kaum zer
legt. - Schweinenierenbrei greift die maximal jodierte Gelatine nicht an, wohl abel' kernjodierte, 
und zwar starker als unveranderte Gelatine 18. 

Methylderivate: Uber die Methylierung von Gelatine mit Diazomethan 19. 

Acetylgelatine (s. auch unter Gliadin!) erhalt man durch Acetylierung von Gelatine in 
Eisessig mit Essigsaurechlorid bei 100°. Hydriert man das erhaltene Produkt durch Natrium 
in Amylalkohol, so erhiilt man bei geeigneter Fraktionierung Pyrrolderivate. Es erfolgt Zer
legung del' Produkte in einen basischen und einen sauren Anteil: del' erstere besteht neben 
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9 J. Bang: Biochem. Z. 7'4, 278 (1916) - Chern. ZbI. 1916 II, 99. 

10 A. Boquet: C. r. Soo. BioI. Paris 82, 1127 (1919) - Chern. ZbI. 1920 I, 230. 
11 S. Rosenbaum: Bioohem. Z. 103, 30 (1919) - Chern. ZbI. 1920 III. 23. 
12 R. Bruynoghe u. P. Vassiliadis: C. r. Soc. BioI. 103,543 (1930) - Chem. ZbI. 1930 II. 580. 
13 S. Kuriyama: J. of bioI. Chern. 29, 127 (1916) - Chern. ZbI. 1911'11, 767. 
14 J. Roskam: Arch. internat. Physioi. 18, 464 (1921) - Chem. Zbl. 1922111, 404. 
15 J. Ros kam: C. r. Soc. BioI. Paris 84, 845 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 70. 
16 W. L. Wolfson u. F. Teller: Amer. J. med. Sci. n8, 562 (1929) - Chem. ZbI. 1930 I, 85G. 
17 J. Hatano: Biochem. Z. 145, 182 (1924) - Chern. ZbI. 19241,2921. 
18 S. Masui: Acta Scholae med. Kioto 13, 331 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 2336. 
19 Herzig u. Landsteiner: Biochem. Z. 61, 458 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 2059. 
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Ammoniak aus hydrierten Pyrrolderivaten, del' letztere hauptsaeWieh aus heteroeyelisehen 
Sauren, zum geringen Teil aus atherlosliehen Pyrrolsauren. Die N-Verteilung bei den einzelnen 
Fraktionen zeigt folgende vVerte: 

Basen, BaseD, 
starke schwache NH, 

34,2 8,4 6,7 

Vgl. aueh 1.2.3. 

In Ather ltisliche 
pyrrolsanren 

"'-"1,5 

Siillren, K-Salze leicht 
liislich in Alkohol 

23,5 

Sauren, K -Salze wenig 
liislich in Alkoho! 

19,1 % 

Die Aeetylgelatine kann methyliert werden. Die MethoxylzaWen sind VOl' del' Hydrie
rung groBer als naehher: es werden also Methoxylgruppen bei del' Hydrierung abgespalten 4_ 

Vgl. dazu aueh 5. 

Die Ergebnisse haben Troensegaard lIur Aufstellung seiner Theorie tiber den Aufbau 
del' EiweiBkorper aus Pyrrolderivaten geftihrt. Vgl. aueh unter Gliadin. 

Gerbsaure Gelatine: entsteht dureh Fallung einer Gelatinelosung mit Gerbsaurelosung 
in del' Kalte. WeiBel' kasiger Niedersehlag, del' sieh leieht absetzt. Naeh dem Troeknen (bei 
mittlerer Temperatur) weiBes, geruehloses, fast gesehmaekloses Pulver, sehr wenig loslieh in 
Wasser, un16slieh in verdtinnten Sauren, 16slich in Alkalien mit rotbrauner Farbe. Mit FeCI3-
Losung Schwarzfarbung. Physiologische Wirkung ahnlich wie Tannalbin und analoge 
Prii parate 6. 

Azoderivat. Mit azotiertem Anilin gekuppelte Gelatine weist im Gegensatz zu Gelatine 
Antigeneigenschaften auf7. 

Derivate mit 8enzaldehyd bzw. Chlorbenzaldehyd: Gelatine reagiert mit Benzaldehyd 
bzw. Chlorbenzaldehyd in Gegenwart von Kaliumacetat und Acetanhydrid bei 130-135 0 

unter Bildung brauner amorpher Produkte von saurem Charakter. Del' Aldehydrest ist wahr
scheinlich an Stiekstoff gebunden 8. 

Guanidierte Gelatine 9. 

Desaminoderivat: Del' isoelektrische Punkt derdesamidierten Gelatine liegt bei PH = 4,0. 
Optische Drehung und Schaumbildungsvermogen zeigen beim isoelektrischen Punkt ein 
Maximum, die Oberflaehenspannung hat hier ein Minimum. Die Viscositat zeigt bei PH 4,0 
und bei PH = 7,3 Maxima. - Die Hydroxylgruppen, die die Aminogruppen des Ausgangs
materials ersetzen, haben sauren Charakter; fUr das Basenbindungsvermogen ergeben sich 
9,7' 10- 4 Aquivalente pro Gramm. Die Differenz des Basenbindungsvermogens zwischen 
Gelatine und desamidierter Gelatine entspricht del' Differenz im N-Gehaltl°. 

Aufnahme von Phenolen und p-Chinonen dureh Desaminogelatine 11• 12• 

Elastin. 
(Siehe aueh Gelatine und Kollagen.) 

Zusammensetzung: Das Verhaltnis 0: N betragt im Elastin 1,12: 113. 
Moller sieht das Elastin nicht als einheitliehen EiweiBkorper an 14. 

Physikalisches und chemisches Verhalten: Auf Grund des Rontgendiagramms (vgL 
aueh unter Kollagen und Gelatine) schlieBt Herzog, daB das Elastin (aus dem Nackenband 

1 N. Troensegaard: Hoppe-Seylers Z. 121', 137 (1923) - Chem. Zbl. 1923 IB, 237. 
2 N. Troensegaard u. B. Koudah!: Hoppe-Seylers Z. 153,93 (1926)-Chem.ZbI.192611, 243. 
3 N. Troensegaard u. J. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 133, 116 (1924) - Chern. Zbl. 

1924 I. 2373. 
4 N. Troensegaard: Hoppe-Seylers Z. 130, 84 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 55. 
5 N. Troensegaard: Hoppe-Seylers Z. H2, 86 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 907. 
6 E. Choay: J. Pharmacie 16, 137 (1917) - Chern. Zbl. 19tr II, 642. 
7 )1. Adant: C. r. Soc. BioI. Paris 103, 541 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3323. 
8 H. D. Dakin: J. of bioI. Chern. 84, 675 (1929) - Chern. Zbl. 19301, 1792. 
9 K. Thomas u. S. Kapfhamrner: Bel'. sachs. Ges. wiss. math.·phys. KI. 1'1 (1925) - Chern_ 

Zbl. 1926 B, 769. 

2203. 

10 Z. C. Loe bel: J. physic. Chern. 32, 763 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 27. 
11 E. A. Cooper u. S. D. Nicholas: .J. Soc. chern. Ind. 46, 59 (1927) - Chern. Zbl. 1921' I, 

12 E. A. Cooper u. E. Sanders: J. physic. Chem. 31, 1 (1927) - Chem. Zbl. 1921' I, 2174. 
13 P. Brigl u. R. Held: Hoppe-Seylers Z. 152, 230 (1926) - Chem. Zbl. 1926 I, 3059. 
14 W. )f611er: Collegium 1918, 105, 125 - Chem. Zbl. 1918 II, 491. 
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des Rindes) mit Kollagen identisch ist 1, 2, 3. Uber die den Interferenz bildern zugrunde liegende 
krystallisierte Substanz 4, 5. - Das Diagramm des Nackenbandes yom Schaf zeigt nach Clark 
einen groBeren Abstand der Krystalle als Kollagen, das des Hundes einen mittleren Wert. 
Die von Elastin herriihrenden Zonen verschwinden beim Trocknen, die verbleibende, sehr 
undeutliche Zone mit Abstanden von 4,0-4,6 A ist wahrscheinlich auf Fette oder Fettsauren 
zuriickzufiihren 6. 

1m gespannten elastischen Band sind nach K. H. Meyer parallel gelagerte Hauptvalenz
ketten anzunehmen (s. auch Kollagen) 7. 

Die Hydrolysengeschwindigkeit des Elastins mit Ij5n-Salzsaure oder Natronlauge bei 
verschiedenen Temperaturen gehorcht der Regel von Schutz: die umgesetzte Menge ist der 
Quadratwurzel aus der Zeit proportional 8. Dabei bildet sich zunachst ein unbestandiges 
Zwischenprodukt, wodurch die weitere Spaltung eingeleitet wird 8,9. 

Uber den Verlauf des Abbaues von Elastin mit Sauren und Laugen verschiedener Kon
zentration bei verschiedenen Temperaturen: da sich Elastin nicht durch konz. Losungen von 
Lithiumbromid, Calciumrhodanid oder Natriumsulfid in Losung bringen laBt, muB die Hydro
lyse an Losungen verfolgt werden, die durch normale Salzsaure hergestellt sind. Dabei ergibt 
sich fiir die Spaltungsgeschwindigkeiten folgende Reihe n-HCljZimmertemperatur< Ij2n
NaOHjZimmertemperatur ~ n-HCI bei 38° < n-NaOHjZimmertemperatur < n-HCI bei 50 
bis 55° < n-NaOH bei 38° < n-HCl bei 70-75° < n-NaOH bei 50-55°. Beziehungen zwi
schen der Zunahme an Aminosauren und den Veranderungen der optischen Drehung lassen 
sich nicht festlegen. Beim Abbau mit verdiinnter Natronlauge tritt eine Drehungsabnahme 
ein, auf die wiederum ein Anstieg folgt, der jedoch bei hoherer Temperatur friiher einsetzt 
und weniger stark ausgepragt ist (vgl. auch Verhalten gegen Fermente) 10, H. 

Uber die Abspaltung von Kohlensaure aus Elastin mit starker Schwefelsaure oder 
Kalilauge 12. 

Aus dem Hydrolysenprodukt isolierte Engeland ein als Hyphasmin bezeichnetes Pro
dukt von der wahrscheinlichen Zusammensetzung C16H2405N2 (Kupfersalz C16H2205N2CU). 
Die Substanz gibt Millonsche Reaktion, jedoch weniger intensiv als Tyrosin 13. 

Beim Kochen von Elastin mit Natronlauge werden 0,36-0,528 % des trockenen Proteins 
in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrat oder Aminosauren sind nicht die Vor
stufe des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes gebunden 
zu sein 14. 

Far breaktionen: Die Empfindlichkeit der Biuretreaktion betragt 1: 1000, der Mo-
lischschen Reaktion 1: 7240 15. 

Uber die Farbung der elastischen Fasern des Nackenbandes (histologisch)16. 
Hama toxy lin-v. Gieson-Elastinfarbung I7• 

Verhalten gegen Fermente: Das Verhalten des Elastins gegen Pepsin und Trypsin 
haben Abderhalden und Mahn unter den verschiedensten Bedingungen geprmt. Beim 
fermentativen Abbau entstehen zuniichst Polypeptide, erst spater Aminosauren. Vorbehand
lung mit n-Natronlauge verzogert die Wirkung der Pankreasfermente starker als vorherige 

1 R. O. Herzog u. H. B. Gonell: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2228 (1925) - Chern. Zbl. 
1926 I, 304. 

2 'R. O. Herzog u. H. W. Gonell: Collegium 1926, 189 - Chern. Zbl. 1926 II, 533. 
3 R. O. Herzog u. Mitar beiter: Helvet. chim. Acta II, 529 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 163. 
4 R. O. Herzog u. W. J ancke: Ber. dtsch. chern. Ges. 59,2487 (1926) - Chern. Zbl. 19271,847. 
5 R. O. Herzog u. W. Jancke: Z. physik. Chern. B 12, 228 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 3574. 
6 J. H. Clark: Proc. nat. Acad. Sci. U.S.A. 14,526 (1928) - Chern. Zbl. 19291,409. 
7 K. H. Meyer: Biochem. Z. 214, 253 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 2900. 
8 J. J ai tschnikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 58, 877 (1926) - Chern. Zbl. 192,. I, 1171. 
9 J. J ai tschnikow: Biochem. Z. 190, 114 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 2508. 

10 E. A bder halden u. H. Mahn: Hoppe-Seylers Z. 169, 196 (1927) - Chern. Zbl. 192,. n, 2550. 
H E. Abderhalden u. H. Mahn: Hoppe-Seylers Z. "'4,47 (1928) - Chern. Zbl. 1928 1,2178. 
12 Lippich: Hoppe·Seylers Z. 90, 441 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 2112. 
13 R. Enge land: Biochemic. J. 19, 850 (1925) - Chern. Zbl. 1926 I, 2708. 
14 O. Riesser u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 196, 201 (1931) - Chern. Zbl. 1931 II, 583. 
15 M. Rakusin, E. Braudo u. G. Pekarski: J. russ. phys.-chem. Ges. 4,., 2051 (1916) -

Chern. Zbl. 1916 n, 428. 
16 W. von Mollendorff u. M. Dorle: Arch. mikrosk. Anat. 100, 61 (1923) - Chern. Zbl. 

1924 II, 2188. 
17 R. Hollborn: Dtsch. med. Wochenschr. 55, 915 (1929) - Chern. Zbl. 192911,773. 
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Einwirkung von n-Salzsaure. Vorbehandlung mit Pepsin-Salzsaure wirkt ahnlich wie n-Salz
saure. Nach Einwirkung von Pankreassaft findet beim Elastin durch Pepsin-Salzsaure noch 
geringe Zunahme des Aminostickstoffs statt (Unterschied von Gelatine) 1. Vgl. auch 2. 

Die Wirkung der Kot beizen ist darauf zuriickzufiihren, daB das Elastin durch trypti
sche Fermente starker angegriffen wird als das Kollagen. Die Kotbeize besteht in der Tren
nung des Kollagens von Elastin 3. Weiteres iiber die Einwirkung von Trypsin auf Elastin und 
die Natur der Beizvorgange vgl. 4. 

Einwirkung der proteolytischen Fermente von Lucilia sericata (SchmeiBfliege)5. 
Auf die Pankreasamylase ist unverdautes Elastin ohne Wirkung6. 
Physiologisches: Uber den C~halt des Kalhflei~ches an Elastin in Abhangigkeit von Alter 

und Geschlecht 7. 

Elastin und Bilirnbinaffinitaten beim Ikterns 8• 

Keratine. 
(Haare, Wolle, Federn, Hornsubstanz.) 

Vorkommen: Das Keratin stellt das normale Degenerationsprodukt der geschichteten 
Pflasterepithelien bei allen Vertebraten dar 9. 

Die verschiedenen Keratine verteilen sich in der tierischen Hornschicht folgendermaBen: 
Keratin A stellt die trockene Hiille der Hornzellen, Keratin B und Hornalbumosen stellen den 
Inhalt dieser Zellen dar. Nur Haar- und Federzellinhalt besteht aus Hornalbumosen mit 
Keratin C. Die Haut der behaarten Saugetiere und der Vogel enthalt vornehmlich Keratin C 
neben A und Hornalbumosen, die Haut der Reptilien mehr Keratin B neben A und Albumosen. 
In der Hornschicht des Menschen iiberwiegen die Albumosen neben Keratin A und B. - Die 
physikalischen Eigenschaften der Hornsubstanz hangen ab von dem Gehalt an den einzelnen 
Keratinen10• 

Zusammensetzung: Uber die Zerlegung der tierischen Hornschicht in die Keratine A, 
B und C und Hornalbumosen und die Unterscheidung dieser Keratine durch die Xantho
proteinreaktion (s. dort )10. 

Auch die Wolle kann in mehrere EiweiBkorper zerlegt werden. Lost man Wolle in konz. 
Salzsaure, so kann man ein Protein A bei PH = 4 bis 5 ausfallen. Aus dem Filtrat bllt nach 
dem Neutralisieren und Sattigen mit Magnesiumsulfat ein EiweiBkorper in geringer Ausbeute 
aus. - Ein Protein B gewinnt man durch Losung des in konz. Salzsaure un16slichen Teils 
der Wolle in Ammoniak und Neutralisation dieser Losung. Das Keratin der Wolle wird also 
in 2 Fraktionen zerlegt, von denen die eine gegen Sauren, die andere gegen Alkalien wider
standsfahiger ist. Das Protein A soIl in der Epithelschicht, das Protein B in der Rinde der 
W ollfaser vorhanden sein 11. 

Uber die nach speziellen Hydrolysenmethoden erhaltenen Polypeptide, Anhydride 
und einzelne neue Bausteine vgl. unter "Hydrolyse". 

Calciumgehalt: In Haaren verschiedener Herkunft liegt der Calciumgehalt ganz 
allgemein bei wei Ben Haaren niedriger als bei andersgebrbten 12. 

N-Gehalt: Der N-Gehalt von Wolle verschiedenerHerkunft ist verschieden l3• - Bar-

1 E. Abderhalden u. H. Mahn: Hoppe-Seylers Z. "''',47 (1928) - Chern. Zbl. 19281,2178. 
2 E. Abderhalden u. H. Mahn: Hoppe-Seylers Z. 169, 196 (1927) - Chern. Zbl. 19"~7 D, 2550. 
3 W. Moller: Collegium 1918, 105. 125 - Chern. Zhl. 191811, 491. 
4 J. Schneider jun. u. A. H /tjek: Biochem. Z. 195, 403 (1928) - Chern. Zbl. 1928 D, 1520. 
5 R. P. Hobson: Biochemic. J. ~5, 1458 (1931) - Chern. Zbl. 193~ I, 2336. 
6 H. Pringsheim u. M. Winter: Biochem. Z. 177, 406 (1926) - Chern. Zhl. 19~n, 461. 
7 H. H. Mitchell, T. S. Hamilton U. W. T. Haines: J. Nutrit. I, 165 (1928) - Chern. 

Zbl. 1930 II, 1715. 
8 F. Rosenthal: Klin. Wochenschr. 9, Hio9 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 106. 
9 M. Kollmann: C. r. Soc. BioI. Paris 81, 963 (1918) - Chern. Zbl. 1919 I, 482. 

10 P. G. Unna: Med. Klinik 16, 1276 (1920) - Chern. Zbl. 19~1 I, 1004. 
11 S. R. Trotman, E. R. Trotman u. R. W. Sutton: J. Soc. chern. Ind. 45, 20 (1926) -

Chern. Zbl. 19~6 I, 2061. 
12 K. Ikeuchi: J. of orient. Med. ,. (1927) - Chern. Zbl. 1929 J, 547. 
13 J. C. Brunnich u. V. S. Rawson: Queensland Agr. J. 15, 195, 235 (1921) - Chern. Zbl. 

19~~ III, 932. 
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ritt findet, daB der N-Gehalt natiirlicher Wolle wenig schwankt (16,5-17,07%). Gefarbte 
Wollen sollen ein Pigment mit niedrigerem N -Gehalt besitzen als die normalen 1. 

Gehalt an Amino- und Carboxylgruppen2. - Amino-N von Wolle 0,20% nach v. Slyke 
bestimmt 3 • 

S- und Cystingehalt: Uber den S-Gehalt vgl. 2. - Der S-Gehalt verschiedener Wol
len, nach Carius bestimmt, schwankt zwischen 3,03-4,134. Rimington gibt den S-Gehal t 
der Wolle mit 3,02-4,59% an. Der Schwefel solI nur in Form von Cystin vorliegen 5• - Uber 
die Verteilung des S innerhalb der Faser 6. Uber die S-Verteilung in der Wolle vgl. auch 7. 

Bei Wolle entspricht der Cystingehalt 66 %, bei Menschenhaar 70 % des Gesamtschwefels 8. 
- Bei saurer Hydrolyse solI der gesamte Schwefel als Cystin abgespalten werden 9. - Beim 
Kamelhaar jedoch werden nur 94% des Gesamtschwefels als Cystin abgespalten, der Verbleib 
der restlichen 6% ist noch nicht geklart 10. 11• Vgl. ferner 12,13,14. 

Praparativ kann man aus Menschenhaaren oder Wolle 6,3 % Cystin 15, mit kalter 1-2proz. 
SodalOsung 5% Cystin isolieren (vgl. auch unter Hydrolyse)16. 

Fiir Keratine verschiedener Herkunft werden folgende Cystinwerte angegeben: 

Menschenhaar 15,6-21,2% 16,5% 17 

Schafwolle 8 -10,9% 
Federn . 7,05-12,2% 
Kaninchenhaar 11,9-14,0% 
Rattenhaar 14,1 % 
Katzenhaar . 13,1 % 
Hundehaar 19,0 % 

Dabei ist das Verhaltnis von N: S ziemlich konstant. Beziehungen zwischen Farbe, 
Alter und Rasse und dem Cystingehalt sind nicht festzustellen18. Nur bei rotem Haar wurde 
Vermehrung des Cystin -S festgestellt 19. Uber den Cystin - und Cysteingehalt des menschlichen 
Haares in Abhangigkeit yom Geschlecht, Alter und Jahreszeit 20. - Nicht-Cystin-S solI nicht 
vorhanden sein 18. V gl. aber "Methionin" weiter unten. 

Teruuchi gibt folgende Werte an: 

Menschenhaar . 
Pferdehaar . . 
Wolle 

14,26 
11,07 
9,12% 21, 22 

Marston findet den Cystingehalt der gereinigten Wollfaser zu 13,1 %, der Gesamt-S
Gehalt liegt urn 0,1 % h6her als der des Cystins (Besprechung von Fehlwerten) 23. 

1 J. Barritt: J. chern. Soc. Ind. 41, 69 (1928) - Chern. ZbI. 19281,2321. 
2 C. E. Mullin: Amer. Dyestuff Reporter 15, 499 (1926) - Chern. ZbI. 1926 II, 1803. 
3 L. Meunier u. G. R.ey: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 285 (1927) - Chern. Zbl. 1921 I, 1767. 
4 J. Barritt u. A. T. King: J. Textile Inst. 11, 386 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 2129. 
5 C. R.imington: J. Soc. chern. Ind. 49, Transact. 139 (1930) - Chern. ZbI. 1930 I, 3121. 
6 J. Barri tt u. A. T. King: J. Textile Inst. 20, 151, 159,219 (1929) - Chern. ZbI. 1929 11,3197. 
7 A. J. Hall: Amer. Dyestuff R.eporter 19, 231 (1930) - Chem. ZbI. 1930 I, 3736. 
8 J. Barri tt: J. Soc. chem. Ind. 46, 338 (1927) - Chern. ZbI. 1921 II, 1774. 
9 C. R.imington: Biochemic. J. 23, 41 (1929) - Chern. ZbI. 1929 II, 367. 

10 C. R.imington: Biochemic. J. 23, 726 (1929) - Chem. ZbI. 1930 I, 609. 
11 C. Rimington: Biochemic. J. 25, 71 (1931) - Chern. ZbI. 1932 I, 2728. 
12 J. Barritt u. C. Rimington: Biochemic. J. 25, 1072 (1931) - Chem. ZbI. 1932 I, 2729. 
13 J. Barri tt u. A. T. King: Biochemic. J. 25, 1075 (1931) - Chem. ZbI. 19321, 2729. 
14 J. G. Berker u. A. T. King: Biochemic. J. 25, 1077 (1931) - Chern. ZbI. 1932 I, 2729. 
15 C. L. A. Schmidt: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 19,50 (1921) - Chem. ZbI. 1922 1,1277. 
16 W. F. Hoffman: J. of bioI. Chem. 65, 251 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 145. 
17 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 83, 523 (1929) - Chern. ZbL 

1929 II, 3167. 
18 R.. H. Wilson u. H. B. Levis: J. of bioI. Chern. 13, 543 (1927) - Chern. ZbI. 1921 II, 1483. 
19 K. Klinke: Biochem. Z. 160, 28 (1925) - Chern. ZbI. 192511, 1456. 
20 T. Tadokoro u. H. Ugami: J. of Biochem. 12, 187 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 635. 
21 Y. Teruuchi u. L.Okabe: J. of bioI. Chern. 8, 459 (1928) - Chem. ZbI. 19281,2850. 
22 Y. Okuda u. T. Kobayashi: Bull. agricult. Chern. Soc. Japan 5,65 (1929) - Chem. ZbL 

1930 II, 1213. 
23 H- R.. Marston: Commonwealth of Australia. Council f. Scientific a Industrial R.es. Bull. 

1928, Nr 38 - Chern. ZbI. 1929 II, 507. 
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Uber die Beziehungen des Glutathions zu bestimmten SchwefeIgruppen im Keratin 1. 

Tyrosingehalt: 1m WolIkeratin 4,8 % 2. 

Tryptophangehalt: 1,8% im Wollkeratin 2• 

Prolingehalt durch indirekte Bestimmung nach Komm etwa 22 % 3. 
Arginingehalt: nach der Flaviansauremethode in Hornkeratin 4,7% 4. Marston 

gibt fiir Wollkeratin 10,2% an 2• - Nach neuer Trennungsmethode finden Vickery und 
Leavenworth 8,0% Arginin im Menschenhaar 5. 

Histidingehalt: im WolIkeratin 6,9% 2, 0,5% im menschlichen Haar 5• 

Lysingehalt: 2,8% im WolIkeratin 2, 2,5% im menschlichen Haar 5• 

Diese Angaben werden durch eine weitere Mitteilung bestatigt: Histidin 0,66%, Arginin 
7,8%, Lysin 2,3%. Das Keratin der Schafwolle soIl mit dem von Menschen- und Pferdehaar 
identisch sein 6. 

In Keratinen verschiedenster Herkunft (Korallenarten, Gansefedern, Schlangenhaut, 
Haar, SchafwoIle) wurde das Verhaltnis Histidin: Lysin: Arginin immer annahernd 1: 4: 12 
gefunden 7• Vgl. auch s. 

Uber die Methodik zur Bestimmung der basischen Aminosauren vgl. auch 9. 

1m Keratin des Rinderhorns konnte Methionin = a-Amino-r-methylthio butter
saure nachgewiesen werden10 (1 g aus 5 kg). Siehe auch die Arbeiten von Kiister S.314 
u.315. 

Neu aufgefunden wurden ferner im Keratin des Rinderhorns I-(-)-Histidin und 1-(-)
N orvalin 11. 

Glutaminsaure wurde im Keratin des Rinderhorns gegeniiber alteren Angaben (3%) 
zu 15% gefundenll. 

Von Sammartino, der die Keratine fiir EiweiBabbauprodukte halt, die durch Ab
spaltung von aliphatischen Aminosauren (ausschlieBlich Cystin) entstehen, wodurch der Ge
halt an Cystin und an aromatischen Aminosauren zunimmt, wird angegeben, daB die ver
schiedenen Keratine eines Individuums und dasselbe Keratin eines Individuums in verschiedenen 
Altersstufen verschiedene Zusammensetzung zeigen: 

Menschenhaare 

____________ -+--=--=-1- -I li--
Gesamt-N . 
NH3-N .. 
Melanin-N. 
Arginin-N . 
Histidin-N . 
Cystin-N 
Lysin-N .. 
Amino-N des Filtrats der Basen . 
Nichtamino-N des Filtrats der Basen 
Tyrosin 
Tryptophan 

17,36 17,25 
11,00 11,19 

3,52 3,47 
14,91 16,58 
2,51 3,96 
6,11 6,70 
5,38 5,58 

50,77 53,04 
4,09 2,62 

3,642% 
1,611 % 

Hiihneraugen 

I 1 n 

17,04 -
10,02 10,27 

1,52 1,58 
12,92 14,82 

1,68 3,48 
0,53 0,53 

12,53 6,65 
63,89 62,31 
0,54 2,38 

4,088% 
1,201 % 

Nagel 

I I--n--
16,76 16,21 
9,60 10,18 
2,42 2,58 

15,88 17,36 
3,42 I 2,06 
3,38 3,21 
6,02 5,25 

55,08 61,34 
4,47 0,93 

3,578% 
2,243% 12 

Das Keratin aus der Epidermis von Cetacea (20 g aus 5 kg Speck) zeigt folgende Zu
sammensetzung: 

1 A. Giroud u. H. Bulliard: C. r. Soc. BioI. Paris 98,500 (1928) - Chern. Zb1. 1928 n, 1783. 
2 H. R. Marston: Commonwealth of Australia. Council f. Scientific a. Industrial Res. Bull. 

1928, Nr 38 - Chern. ZbI. 1929 n, 507. 
3 E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 156, 161 (1926) - Chern. Zb1. 1926 II, 2094. 
4 O. Fiirth u. O. Deutschberger: Biochem. Z. 186, 139 (1927) - Chern. Zb1. 1921'n, 1482. 
5 H. B. Vickery u. C. S. Leavenworth: J. of bioI. Chern. 83, 523 (1929) - Chern. Zb1. 

1929 n, 3167. 
6 A. B. Vickery u. R. J. Block: J. of bioI. Chern. 86, 107 (1930) - Chern. Zb1. 1930 1,3684. 
7 R. J. Block u. H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 93. 113 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 696. 
8 H. B. Vickery u. R. J. Block: J. of bioI. Chern. 93, 105 (1931) - Chern. Zb1. 1932 I, 696. 
9 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 83, 631 (1929) - Chern. Zb1. 1929 II, 3167. 

10 E. Abderhalden u. K. Heyns: Hoppe-Seylers Z. 20;, 191 (1932). 
11 E. Abderhalden u. K. Heyns: Hoppe-Seylers Z. 206, 137 (1932) - Chern. Zbl. 1932 I, 3079. 
12 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 476 (1922) - Chern. Zb1. 1923 III, 319. 

20* 
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Wasser. 
Asche . 
S ... 
Gesamt-N 
NHs-N .. 
Humin-N. 
Monoamino-Verbindungen-N 
Nichtamino-Verbindungen-N 
Cystin-N . 
Arginin-N. 
Lysin-N . 
Histidin-N 
Manin .. 
Leucin .. 
Glutaminsaure 

46,1 % 
0,85% 
0,75% 

14,10% 
1,04 
0,30 

10,62 
1,52 
0,23 
0,27 
0,08 
0,12 

in Prozent 
Gesamt-N 

nachgewiesen 

Physlkallsches und chemlsches Verhalten: nber das physikalisch-chemische Verhalten 
des Keratins, insbesondere der Wolle und die Auswertung wissenschaftlicher Ergebnisse fur 
technische Prozesse vgl. folgende Arbeiten: Chemie des gesamten Keratins 2. 

Zur Konstitution der Wolle im Vergleich mit Haar und Seide 3.4. Kolloidchemie der Wolle 5, 6. 

Untersuchungen physikalischer Eigenschaften der Wolle 7. 

Der isoelektrische Punkt derWolle ergibt sich (als Quellungsminimum) zU'PH = 3,6 
bis 3,8 8,9. Aus elektrischen Messungen resultiert PH = 3,4 ffir den isoelektrischen Punkt iO• 

In einem Bereich von PH 4-7 ist das Keratin aus Wolle stabil. Die durch Sauren und 
Alkalien in diesem Bereich ausgelOsten Veranderungen sind reversibel. Der isoelektrische 
Punkt liegt innerhalb des Stabilitatsbereiches (Analogie mit den Svedbergschen Befunden 
bei loslichen Proteinen) bei 'PH = 4,8 11• 

nber den Isolationswiderstand von Wolle, dessen Abhangigkeit von der relativen Feuch
tigkeit, vom Wassergehalt und vom ElektrolytgehalP2. 

Durch die Einwirkung des Sonnenlichtes geht die Doppelbrechung der Haare ver
loren. Ferner wird Schwefel in Freiheit gesetzt. Der EinfluB des Sonnenlichtes, der sich schon 
am lebenden Tier bemerkbar macht, wird durch Sauren gefOrdert, durch Alkalien geschwacht; 
diese vermogen jedoch die Abspaltung des Schwefels nicht zu verhindern (technische Be
deutung) IS. - Der EinfluB ultravioletter Strahlen auf die Beweglichkeit des Schwefels 
in der Wolle wird auch von anderen bestatigt. Man kann die O'lrydation des freigesetzten 
Schwefels mit Methylrot nachweisen. Bestrahlte Wolle hat positive Nitroprussidnatrium
reaktion und farbt sich mit Chinon gelb. Die Murexidprobe ist negativ und wird nach dem 
Auswaschen wieder positiv. Bestrahlte Wolle reduziert aromatische Nitroverbindungen zu 
Aminoverbindungen 14• Vgl. auch 15. - Barritt und King stellen im Gegensatz zu den oben 
geschilderten Beobachtungen fest, daB der Schwefelgehalt belichteter Wolle hOher ist als nicht 
belichteter. Jedoch werden durch das Belichten die Schuppen aufgebogen und zum Teil ent
fernt. Nach der Annahme der genannten Forscher enthalten die Schuppen mehr Schwefel 

1 S.Oikawa: TohokuJ. exper.Med.2, 451 (1922)-Chem. Zhl. lmm, 928-Ber. Physiol. 14, 70. 
2 J. Barritt: J. Textile Inst. n, HI (1926) - Chern. Zhl. 1926 n, 781. 
3 C. E. Mullin: Amer. Dyestuff Reporter 15, 413 (1926) - Chern. Zhl. 1m n, 1538 - Amer. 

Dyestuff Reporter 15, 468, 489 (1926) - Chern. Zhl. 1m n, 2129. 
, C. E. Mullin u. H. L. Hunter: Textile Colorist 53,517, 599 (1931) - Chern. Zbl. 1931 n, 

2532, 2804 - Textile Colorist 53, 673 (1931) - Chern. Zhl. 19321, 892. 
6 C. E. Mullin: Amer. Dyestuff Reporter 15, 533 (1926) - Chern. Zbl. lmn, 2129. 
6 C. E. Mullin: Amer. Dyestuff Reporter 15, 445 (1926) - Chern. Zhl. 1m n, 1803. 
7 A. Ogrizek: Z. Tierziichtg 1,345 (1926) - Chern. Zhl. 19281, 130 - Ber. Physiol. 41, 325. 
8 L. Meunier u. G. Rey: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 285 (1927) - Chern. Zhl. 19211, 1767. 
9 L. Meunier u. G. Rey: Cuir Techn. 19, 129 (1927) - Chern. Zhl. 19211, 2693. 

10 H. R. Marston: Commonwealth of Australia. Council f. Scientific a. Industrial Res. Bull. 
1m, Nr 38 - Chem. Zhl. 1929 n, 507. 

11 J. B. Speakman u. M. C. Hirst: Nature 121, 665 (1931) - Chern. Zhl. 1931 n, 252. 
12 E. J. Murphy u. A.C. Walker: J. physic. Chern. 32, 1761 (1928) - Chem.Zbl.1929I,1064. 
13 W. von Bergen: Melliand Textilher. 6, 745 (1925) - Chem. Zhl. 1m I, 1070. 
14 L. Meunier u. G. Rey: Cuir Techn. 19, 128 (1927) - Chem. Zhl. 1m I, 2693. 
16 G. Rey: Rev. gen. Teinture, Impression, Blanchiment, Appret 6, 649, 763, 869 (1928) -

Chern. Zhl. 1928 n, 1635. 
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als das lnnere der Faser, somit kann also der S-Gehalt beliohteter Wolle nach Entfernung der 
Schuppen kleiner seinl. 

Auf die Quellung hat die Bestrahlung mit ultraviolettem Licht keine Wirkung. Da
gegen wird aus bestrahlter Wolle durch salpetrige Saure mehr Stickstoff abgespalten als ohne 
diese Behandlung2. 

Verhalten gegen Rontgenstrahlen, physikalischer Aufbau: Mit trockner, un
gedehnter Wolle erhalt man Faserdiagramme, aus denen sich charakteristische Abstande von 10,3, 
5,15,4,46 A ergeben. Weiterhin ergibt sich bei der Analyse des Diagramms, daB Ebenen parallel 
der Faserachse, andere mit ihrer Normalen in einem Konus vom Halbwinkel17° rund urn die 
Faserachse liegen und daB daneben noch Ebenen verschiedener Orientierung vorhanden sind. 
Weiterhin wird aus den Diagrammen und zugleich aus den Befunden der mikroskopischen 
Untersuchung geschlossen, daB die Wollzelle eine langliche, der Faserachse parallel gerichtete 
Spindelform besitzt und von Wanden mit 10,3 A Abstand umgeben ist. Diese bestehen aus 
mehreren Molekiillagen. Die langsten Fasern sind Mch dieser Deutung in der erwahnten 
Kegelform urn die Faserachse angeordnet und durch kiirzere Querfasern miteinander ver
bunden. Die Fasern scheinen viele Molekiile lang, aber nur wenige Molekiile dick zu sein. 
Auch die Ergebnisse mit gedehnter Wolle sprechen fiir diese Befunde. - Die Rontgendiagramme 
von Wollen verschiedener Herkunft unterscheiden sich wenig 3• Vgl. dazu 4. 

Shorterentwickelt vom Aufbau der Wolle (beziehentlich der Faser tiberhaupt) folgende 
Vorstellungen: die Faser besteht aus einem elastischen Rahmengebilde (elastische Phase), 
dessen Zwischenraume ein viscoses Medium enthalten (viscose Phase). Durch Zusammenwirken 
beider Phasen werden die mechanischen Eigenschaften der Wolle erklart 5• Dieser Ansicht 
widerspricht Speakman. Nach ihm besteht die Wolle aus 2 Gelen, die parallel gelagert sind. 
Das erste Gel wird als "versteinertes Gel" bezeichnet und umfaBt eine elastische Zellwand, 
die eine Fibrillarstruktur einschlieBt, die nicht im physikalischen Gleichgewicht mit einer 
viscosen Phase steht. Das zweite Gel £tillt die Zwischenraume des ersten aus, es ist gelatinos 
und befahigt zu reversibler Losung in Wasser und zur Abscheidung daraus 6• VgI. dazu 7. 

"Ober die Existenz von Micellen in der Wollfaser8• 

Nach Astburys 9 rontgenographischen Untersuchungen geht Haar (Wolle, Stacheln von 
Igel und Stachelschwein) beim Dehnen aus einer lX-Form in eine p-Form tiber, deren Diagramm 
von 30% Dehnung ab vorherrschend wird. Die lX ~ p-Umwandlung soIl mit einer Verliinge
langerung des Keratinkomplexes urn 100% verbunden sein. Auf Grund der Ausmessungen der 
Bilder entwickelt Ast bury 9 folgendes Schema: 

CHR NH 

............... CO~NH------------>- / t 

t NHI",/~~ CHR)co 

CHR NH NH,,,-
I /"-CHR 

5,15 A ~HR co (3· 3,32) A 
CHR co ~'NH 

~ CO/""// CHR/ 

···············NH~/~~ ~~ )CO t 
eHR NH ........................ . 

I J. Barri tt u. A. 1'. King: J. Textile !nst. 20, 151 (1929) - Chern. Zbl. 1~9 II, 3197. 
2 L. Meunier u. G. Rey: J. Int. Soc. Leather Trades Chemists II, 508 (1927) - Chern. Zbl. 

1~8I, 1597. 
3 J. Ewles u. J. B. Speakman: Nature 122, 346 (1928) - Chern. Zbl. 1~9 I, 1286. 
4 J.Ewlesu. J. B. Speakman: Proo.roy. Soc.Lond.BI05,600(1930)-Chem.ZbI.1930I,1555. 
5 S. A. Shorter: J. Soo. Dyers Colourists 41, 207 (1925) - Chern. Zbl. 1~5 II, 1234. 
6 J. B. Speakman: J. Textile lnst. 17, 457 (1926) - Chern. Zbl. 1~6 II, 2645. 
7 S. A. Shorter: J. Textile lnst. 18, 78 (1927) - Chern. Zbl. 1~7 II, 1417. 
8 J. B. Speakman: Nature (Lond.) 126, 565 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3740. 
9 W. T. Astbury u. H. J. Woods: Nature (Lond.) 126,913 (1930) - Chern. Zbl. 19311, 1931. 

- W. T. Astbury u. A.. Street: Philos. Trans. roy. Soc. Lond. A 230, 75 (1931) - Chern. Zbl. 
1931 II, 655. 
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Der vollkommene Ubergang der IX- in die fi-Form solI in 3 Stufen vor sich gehen. Der Bin
dungszustand der Schwefelatome steht in Zusammenhang mit den elastischen Eigenschaften 
(s. hier rontgenographische Untersuchungen am Cystin). In der fi-Form des Keratins sollen 
Molekiilketten untereinander durch Cystin- bzw. Cysteinmolekiile verkettet sein. Die Haupt
Mol-Gruppierung wiederholt sich langs der Faserachse mit einer Periode von 5,15 A. Die 
primare Molgruppierung des Haarkeratins soll aus aquimolekularen Mengen von Leucin, 
Glutaminsaure, Cystin und Arginin bestehen. 

Verhalten gegen Rontgenstrahlen in Ameisensaure1• 

EinfluB der RontgenstraWen auf die Eigenschaften von Wollfasern 2. 

Weiteres iiber die elastischen und plastischen Eigenschaften der Wolle 3, 4. 

Keratin laBt sich durch Lithiumrhodanid und Calciumrhodanid in hochkonzentrierten 
Losungen dispergieren. Fiir Wolle ist dabei Erhitzen auf 170-200° erforderlich 5• Die Ge
schwindigkeit der Dispersion hangt u. a. auch von dem Alter und der Reinheit der ver
wendeten Keratine ab 6• 

Quellung von Horn verschiedener Herkunft 7,8. 

Abhangigkeit der Quellung von der Wasserstoffionenkonzentration 9. 

Uber die Einwirkung von Sauren auf Wolle: Quellung durch Sauren und hydrolytische 
Vorgange lO• Spezifische Einwirkung verschiedener Sauren 11, 12. - Uber Saurebindung l3• 

Vgl. dazu auch18• 

Loslichkeit in wasserfreier Ameisensaure l4• 

Uber Denaturierung von Wolle in Harnstofflosungen15• 

Notizen iiber die Theorie der Farbung s. auch bei "Seide". 
Uber den sauren Charakter der 'Volle und dessen Bedeutung flir die Farberei16• - Be

ziehungen des isoelektrischen Punktes zum Chemismus der F;1rbung 17• 

Messungen der Verbrennungswarme verschiedener "Wollsalze" mit Sauren und Be
ziehungen zu Farbetheorienl8• 

Bezliglich der Farbung von Wolle bestreitet Haller, daB die Farbung mit basischen 
Farbstoffen durch chemische Reaktion mit einer sauren Gruppe der Wolle zustande kommt 
und daB die Wolle diazotierbar ist 19. 

Kolloidchemische Gesichtspunkte beim Farben von Wolle mit sauren Farbstoffen 20• 

Farbreaktionen: Biuretreaktion: Anwendung zur Beurteilung der Wolle 21. - Alka
lische Losungen von Wolle geben infolge ihres S-Gehaltes mit Kupfersalzen schmutzige Nieder
seWage. Durch vorherige Behandlung der Wolle mit Natriumarsenit erhalt man mit Kupfer-

1 J. B. Speakman u. M. C. Hirst: Nature (Lond.) 12'2', 665 (1931) Chern. Zbl. 
1931 II, 252. 

2 W. T. Astbury u. H. J. Woods: Nature (Lond.) 12'2', 663 (1931) Chern. Zbl. 
1931 II, 252. 

3 J. B. Speakman: Proc. roy. Soc. Lond. B 103, 377 (1928) - Chern. ZbJ. 1929 I, 1524. 
4 J. B. Speakman: Trans. Faraday Soc. 25, 169 (1929) - Chern. ZbJ. 1929 I, 3159. 
5 P. P. von Weimarn: Canad. chern. Metallurgy 10, 227 (1926) - Chern. ZbJ. 19271,38. 
6 P. P. von Weimarn: Kolloid-Z. 40, 120 (1926) - Chern. Zbl. 192'2'1,249. 
7 F. Hauer: Kolloid-Z. 35, 169 (1924) - Chern. ZbJ. 192411,2518. 
8 H. Menschel: Arch. f. exper. Path. no, 1 (1925) - Chern. ZbJ. 1926 II, 50. 
9 L. Meunier u. G. Rey: J. Inst. Soc. Leather Trades Chemists n, 508 (1927) - Chern. ZbJ. 

1928 I, 1597. 
10 C. E. Mullin: Amer. Dyestuff Reporter 15, 751, 764, 779 (1926) - Chern. Zbl. 192'2' 1,962. 
11 C. E. Mullin: Amer. Dyestuff Reporter 16, 515, 550 (1927) - Chern. Zbl. 192'2' II, 2365. 
12 H. Wilkinson U. A. G. Tyler: J. Soc. Dyers. Colourists 44, 241 (1928) - Chern. Zbl. 

192811, 1635 - J. Soc. Dyers. Colourists 44,369 (1928) - Chern. Zbl. 19291, 1286. 
13 A. K. Hobby: Amer. Dyestuff Reporter 20, 291 (1931) - Chern. ZbJ. 1931 II, 654. 
14 J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1477 (1930) - Chern. ZbJ. 1931 I, 2485. 
15 W. Ramsden: Nature (Lond.) 12'2', 403 (1931) - Chern. ZbJ. 1931 II, 654. 
16 A. Lottermoser u. W. Ettl: MelJiand Textilber. ll, 627, 709 (1930) - Chern. ZbJ. 

1930 II, 3216. 
17 T. G. Hawley u. M. Harris: Amer. Dyestuff Reporter 19, 720 (1930) - Chern. ZbJ. 1931 I, 

1541. 
18 W. Passier u. W. Konig: Z. angew. Chern. 44,288,304 (1931) - Chern. ZbJ. 1931 II, 2517; 

1932 I, 2525. 
19 Haller: Melliand Textilber. ll, 382 (1930) - Chern. ZbJ. 1930 II, 471. 
20 H. Boxser: Amer. Dyestuff Reporter 21, 71 (1932) - Chern. Zbl. 1932 I, 2771. 
21 M. Becke: Farber-Ztg. 30, 101, 116, 128 (1919) - Chern. ZbJ. 1919 IV, 122. 
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arsenit blauviolette Farbung. Nach dem Kochen mit Alkali liefert Wolle mit iiberschiissigem 
KupfersuHat ein rotes Filtrat. Nach langerem Stehen liefern alkalische Wollelosungen mit 
KupfersuHat direkt die reine Farbung des Komplexsalzes und fallen alkalische Bleilosungen 
in der Kalte nicht mehr. Die Saurehydrolysate der Wolle geben mit Kupfersalzen in alkalischer 
Losung rote Farbung und keine KupfersuHidabscheidung1. 

Xanthoproteinreaktion: Das Keratin A der tierischen Hornschicht gibt die Xantho
proteinreaktion nicht und lost sich nicht in rauchender Salpetersaure, Keratin B farbt sich 
gelb und lost sich schlieBlich, Hornalbumosen (s. dort) IOsen sich sofort mit gelber Farbe in 
rauchender Salpetersaure 2. 

Mit 1: 1 verdiinnter Schwefelsaure in Gegenwart von Zucker oder mit rauchender 
Salzsaure liefert Wolle eine Rotfarbung, ohne Zusatz von Zucker Rosafarbung 3• 

Farbreaktionen mit Chinon4• 

Mit Giesonscher Losung farben sich Haare und Federn gelb, die Farbung ist in 
Wasser oder Alkohol bestandig. Mit verdiinnter Methyienbiauliisung farben sich Haare und 
Federn nicht, mit CarboHuchsin farben sich Haare (mikroskopische Unterscheidung tierischer 
und pflanzlicher Fasern)5. 

ttber das Verhalten der Wolle gegen Ninhydrin, Alloxan, Nitroprossidnatrium und die 
Veranderung dieses Verhaltens bei belichteter Wolle 6. 

Bei trocknem Erhitzen unter Atmospharendruck verkohlt Horn bei 300 0 • Beim 
Erhitzen im Vakuum erhalt man ebenfalls unter Verkohlung bei 250-270° braun gefarbte 
Destillate. 1m Einschmelzrohr bildet sich bei 200-230 0 unter Abspaltung von Schwefel
wasserstoff und Ammoniak und organischer S -Verbindungen eine dickfliissige braune Masse 
von alkalischer Reaktion. An den heiBeren Stellen tritt unter Abspaltung von Wasser und 
Ammoniak eine weitergehende Zersetzung ein; die Spaltprodukte fiihren eine alkalische 
Hydrolyse herbei. Der bei dieser thermischen Zersetzung erhaltene Riickstand ist reicher an 
Schwefel als die abgebaute Hornsubstanz. In der waBrigen Losung befinden sich Keratosen 
und Peptone (s. dort)7. 8. 

Erhitzt man Wolle mit Wasser allein oder in Gegenwart von Alkali oder Saure auf 
150°, so erhalt man je nach den Bedingungen Korper saurer oder basischer Natur in der Losung, 
die durch Fuchsin fallbar sind oder mit Eosin oder Ponceau Lacke bilden. Die behandelte 
Wolle verliert ihre Doppelbrechung zwischen gekreuzten Nicols und ist in trocknem Zustande 
pulverisierbar9• - Neutrale feuchte Wolle wird durch Erhitzen auf 100° in trocknem Luft
strom nicht zersetzt, wohl aber in Gegenwart von Spuren Alkali unter Ammoniakentwicklung 
hydrolysiert (technische Bedeutung)lo. 

Mit Wasser wird Keratin im Autoklaven bei 180° hydrolysiert, wobei sich betrachtliche 
Mengen Kohlensaure bilden, die die Hydrolyse beschleunigen 11. 

Katalytische Spaltung von Horn und Federn mit verdiinnter Ameisensaure bei 180° 
fiihrt nicht zur Bildung von Huminsubstanzen, unter den Spaltprodukten finden sich Amino
sauren, Polypeptide und viel Anhydride 12. 

Bei der katalytischen Spaltung von Gansefedern mit 1 proz. Salzsaure im Autoklaven 
bei 180° geht das ganze Ausgangsmaterial in Losung; diese zeigt keine Biuretreaktion. Das 
Hydrolysat enthalt keine Aminosauren. Durch Fraktionierung auf Grund der Loslichkeit 
erhaIt man im Atherextrakt folgende Substanzen: Leucylvalinanhydrid nebst 2 Isomeren, 

1 M. Battegay u. T. Voltz: Bull. Soc. Chim. France 27, 536 (1920) - Chern. Zbl. 1920 IV, 560. 
2 G. P. Unna: Med. KIinik 16, 1276 (1920) - Chern. Zbl. 19211, 1004. 
3 P. Waen tig: Textile Forschg I, 59 (1919) - Chern. Zbl. 19191V, 692. 
, L. Meunier u. G. Rey: Rev. gen. des matieres. colorantes 28, 66 (1924) - Chern. Zbl. 

19240. 129. 
5 G. StraBmann: Vjschr. gerichtl. Med. 59, 233 (1920) - Chl'm. Zbl. 1920 IV, 53. 
G G. Rey: Rev. gen. Teinture Impression Blanchiment, Appret 6, 1001 (1928) - Chern. Zbl. 

19291, 458. 
7 A. Heiduschka u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 121, 221 (1922) - Chern. Zbl. 1922 III, 

1200 - Hoppe-Seylers Z. 124, 37 (1922) - Chern. Zbl. 1923 I, 545 - Hoppe-Seylers Z. 126, 
130 (1923) - Chern. Zbl. 1m III, 71 - Hoppe-Seylers Z. 126, 261 (1923) - Chern. Zbl. 
1923 III, 312. 

8 A. Heiduschka: Z. angew. Chern. 37, 481 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 1104. 
9 A. Reychler: Bull. Soc. chim. Belgique 29, 291 (1920) - Chern. Zbl. 19210, 139. 

10 J. L. Raynes: J. Textile Inst. 18. 46 (1926) - Chern. Zbl. 19271, 1767. 
11 W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 136, 238 (1923) - Chern. Zbl. 1m III, 784. 
12 N. Zelinsky u. W. Ssadikow: Biochem. Z. 138, 156 (1923) - Chern. Zbl. 1m III, 1087. 
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Phenylglycylglycinanhydrid, Leucylprolinanhydrid, Leucylbutalaninanhydrid, Methylprolyl
prolinanhydrid ( 1), ein Anhydrid CssHsaN,O., das aus den Sauren 

COOH . CH(NHs)CH2 . (CHs)s . CH(NHs) . COOH und 
COOH . CH(NHs) . CH . (OH) . (CHs)s . CH(NH2)COOH 

zusammengesetzt ist, und ein Anhydrid C16H27NaOa, aus den Sauren 

COOH . CH(NH2) • (CH2) •. COOH und 
NHs . CHs(CHs) •. CH(NH2) • COOH . 

Aus den Mutterlaugen dieser Verbindungen erhalt man nach der Totalhydrolyse mit 
konz. HCI Leucin, Alanin und einen Korper mit positiver Millonreaktion, der jedoch nicht 
Tyrosin ist. 

1m Essigesterextrakt finden sich Phenylalanylglycinanhydrid, Tyrosin, Alanin, 
Valin und Leucin. Nach deren Entfernung erhalt man bei der Totalhydrolyse mit konz. Salz
saure Phenyldiaminobuttersaure, Diaminotridekacarbonsaure, Phenylalanin und eine Reihe 
noch nicht aufgeklarter Aminosauren, ferner Tridekadicarbonsaure. 

Aus dem Chloroformextrakt erhalt man Phenylalanylglycin, keine Aminosauren. 
Der wasserlosliche Anteil des Chloroformextraktes besteht aus Leucylalaninanhydrid, Leucyl
glycinanhydrid, der in Wasser unlosliche Teil enthalt Oxyprolylbutalaninanhydrid und ein 
Anhydrid C24H~,Os, das aus Diaminododekadicarbonsaure und Diaminododekaoxydicarbon
saure zusammengefiigt ist. 

Beim Amylalkoholextrakt enthalt der wasserlosliche Teil auJ3er Tyrosin und But
alanin N-haltige und N-freie Sauren mit hohem Molekulargewicht und einen aminosaurefreien 
Sirup, der nach 18stiindigem Kochen mit 25proz. Schwefelsaure Phenylalanylglycinanhydrid 
und Leucylvalinanhydrid, ferner neben Aminosauren unbekannte Diamino- und Oxyamino
sauren, Bernsteinsaure, Suberinsaure und Dodekadicarbonsaure liefert. Ein abermals ver
bleibender aminsosaurefreier Sirup gibt bei der Hydrolyse mit 20proz. Schwefelsaure Amino
undekadicarbonsaure, Aminothioessigsaurc und N-freie Sauren. Der wasserlosliche Anteil 
der Amylalkoholfraktion enthalt also komplizierte, schwer aufspaltbare Anhydride. - Der in 
Wasser unlosliche Teil der °Amylalkoholfraktion enthalt viel Schwefel und Stickstoff. Isoliert 
konnten werden: Thioessigsaure, Spuren von Buttersaure und Valeriansaure. 

Der nach den beschriebenen Extraktionen zuriickbleibende Teil enthalt neben bekannten 
Aminosauren Aminosuberinsaure und Oxydiaminoacelainsaure. Von der dann noch in Losung 
befindlichen Substanz gewinnt man an bisher nicht aufgefundenen Produkten Tetraedekadi
carbonsaure. Nach der Hydrolyse des nunmehr verbleibenden Riickstandes mit 25proz. 
Schwefelsaure ergeben sich Oxalsaure, Propionsaure, Acelainsaure, Undekadicarbonsaure und 
Heptedekadicarbonsaure. 

An diese Befunde kniipfen Ssadikow und Zelinsky theoretische Erorterungen iiber 
den Aufbau des EiweiJ3es aus "Peptinringen", die durch CH2-Ketten miteinander ver
bunden sind 1. 

Auch Diaminopimelinsaure scheint sich unter den Produkten der katalytischen Spal
tung der Gansefedern zu finden 2. 

Vber die weitere Aufarbeitung und Fraktionierung des amylalkoholischen Extraktes 
vgl. a. - Vber eine Tetramintetraoxytetracarbonsaure aus Gansefedern'. 

Vber die Berechtigung der aus dem Vorkommen von Anhydridringen in EiweiJ3spalt
produkten hinsichtlich der Struktur des Keratins gezogenen Schliisse vgl. .,6. 

Bei der katalytischen Hydrolyse des RoJ3haares mit lproz. Salzsaure bei 180 0 

waJrrend 6 Stunden und nachfolgender sukzessiver Extraktion mit Ather, Essigester, Chloro
form und Amylalkohol erhalt man: in der atherischen Losung Krystalle von Natur der Peptid
anhydride. Nach Beseitigung von S-haltigen Verbindungen durch kaltes Ammoniak Krystalle 
von der Zusammensetzung 

C21Ha60,N, oder C21HsaO,N" 

1 W. S. Ssadikow u. N. D. Zeli nsky: Biochem. Z. 136,241 (1923) - Chern. Zbl. 1m ill, 784. 
2 W. S. Ssadikow u. N. D. Zelinsky: Biochem. Z. 147,30 (1924) - Chern. Zbl. 1924 D, 686. 
a W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 150, 361 (1924) - Chern. Zbl. 1924 D, 1936. 
, W. Ssadikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 58, 775 (1926) - Chern. Zbl. 19~7 I, 471. 
• P. Brigl: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1887 (1923) - Chern. Zbl. 1m ill, 1279. 
6 E. A bder halden: Biochem. Z. 149, 572 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 1811. 
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die beim Kochen mit konz. Salzsaure Leucin und Propionsaure liefern. Der Sirup der atheri
schen Losung enthalt: 

Valyl-Ieucinanhydrid oder Leucyl-valinanhydrid, 
wahrscheinlich eine cyclische Base von der Zusammensetzung ClsHaON, 
Methyldiketopiperidin ?, 
eine Verbindung C10H1S02N2 oder ClOH1802N2' 
eine Verbindung von der Zusammensetzung C20H340sN" 
weitere cyclische Verbindungen. 

1m Chloroformauszug im wasserloslichen Teil: 
Valyl-Ieucinanhydrid ?, 
Alanyl-Ieucinanhydrid ?, 
eine Verbindung C1aH200aN2; 

im wasserunlOslichen Teil: 
Alanyl-Ieucinanhydrid ?, 
Anhydridartiger Sirup, der eine Tetracarbonsaure enthaltI. 

Bei der partiellen Hydrolyse von Gansefedern mit 70proz. Schwefelsaure wah
rend 5 Tagen bei Zimmertemperatur und darauffolgender Fraktionierung mit Methylalkohol 
erhalt man Produkte mit roter Biuretreaktion, die samtlich Glykokoll und Prolin im Verhaltnis 
1: 2 oder 1: 3 zeigen 2• Kiirzt man die Hydrolysendauer unter sonst gleichen Bedingungen 
auf 4 Tage ab, so erhalt man eine Substanz, die ebenfalls prolinreich ist, deren Hydrolyse aber 
eine Vereinigung von 2 Mol Prolin mit einem Mol Oxyprolin und einem Mol Glykokoll -
vielleicht als Anhydrid vorliegend - annehmen laBt a. 

Hydrolysiert man Schweineborsten mit Iproz. Salzsaure bei 180 0 wahrend 8 Stunden, 
so erhalt man nach dem Eindampfen des mit Ammoniak neutralisierten Hydrolysates ein in 
Methylalkohol losliches Produkt, das Prolin, Leucin, Glutaminsaure und Glykokoll enthalt. 
Daneben finden sich Produkte ahnlicher Zusammensetzung mit einem variablen Verhaltnis 
Amino-N: Gesamt-N. - Hydrolysiert man die Borsten mit Iproz. Salzsaure bei 120 0 wahrend 
5 Stunden, so gewinnt man nach den bekannten Methoden d-Alanylglycinanhydrid, Diketo
piperazin aus Leucin und Prolin, I-Prolyl-d-valinanhydrid und ein Anhydrid aus Prolin, Leucin 
und Alanin mit positiver Biuretreaktion. - Bei der Hydrolyse mit 70proz. Schwefelsaure bei 
niedriger Temperatur erhalt man ein Dipeptid aus l-Leucin und l-Serin, und ein Dipeptid 
(Valylvalin ?)'. 

Weiterhin ergab die partielle Hydrolyse von Schweineborsten mit 2proz. Salzsaure bei 
120 0 ein Produkt aus 2 Mol Oxyprolin und 1 Mol Glykokoll, lso-Leucylleucinanhydrid, Alanyl
Glycinanhydrid 5. 

"Ober die Abspaltung von Kohlensaure aus Keratin mit starker Schwefelsaure oder 
Kalilauge 6• 

Die Hydrolyse von Keratin mit 1/5n-Saure oder Alkali gehorcht der Regel von Schiitz7• 

Wahrscheinlich verlauft die Hydrolyse unter Bildung unbestandiger Zwischenprodukte8. 
"Ober die Einwirkung von Alkalien auf Wolle (und von in der Technik gebrauchten Seifen

Alkalicarbonat- und Xtzalkalilosungen)9. 10. 
Beim Kochen von Keratin mit Natronlauge werden 0,096% des trockenen Proteins 

in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrat oder Aminosauren sind nicht die Vor
stufe des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes gebunden 
zu sein11• 

1 W. S. Ssadikow: Biochem. Z. 143, 504 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 1397. 
2 E. Abderhalden u. H. Suzuki: Hoppe-SeylersZ.121, 281 (1923)-Chem. Zbl.l923m, 318. 
a E. Abderhalden: Hoppe-Seylers Z. 129, 106 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 851. 
, E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 132, 1 (1924) - Chern. Zbl. 1924 I, 1676. 
6 E. Abderhalden u. E. Komm: Hoppe-SeylersZ. 134, 113 (1924) - Chern. Zbl. 1924 I, 2783. 
6 Lippich: Hoppe-Seylers Z. 90,441 (1914) - Chern. Zbl. 19141,2112. 
7 J. Jaitschnikow: J. rUSR. phys. Chern. Ges. 58, 1377 (1926) - Chern. Zbl. 192111, 1144_ 
8 J. J ai tschnikow: Biochem. Z. 190, 114 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 2508. 
9 C. E. Mullin: Amer. Dyestuff Reporter 11,109 (1928) - Chern. Zbl. 1928 1,2219 - Amer. 

Dyestuff Reporter 17', 209, 228 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 3012 - Amer. Dyestuff Reporter 11. 
345 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 1161. 

10 A. T. King: J. Textile lnst. 19, 41 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 202. 
11 O. Riesser u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 196, 201 (1931) - Chern. Zbl. 193111, 583. 
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Bei Behandlung von Wolle mit heiBer Sodalosung gehen etwa 25% des Gesamt·S als 
Sulfid in Losung, aua der Wolle liU3t sich dann kein Cystin mehr isolieren, wahrend Behand· 
lung mit kalter 1-2 proz. Sodalosung 5 % Cystin gewonnen werden 1. V gl. dazu 2. 3. 

Mit Atzkalk bilden sich Sulfide 2. 

Durch Behandeln mit waBrigem oder alkoholischem Ammoniak wird der Schwefel· 
gehalt der Wolle vermindert, ebenso durch Atzkalklosungen, jedoch nicht in demselben 
AusmaB'. 

Schwefelalkalien IOsen Hornsubstanz, der Losung geht eine Quellung voraus. Ent
scheidend fUr die Wirkung der Schwefelalkalien sind die SH·lonen, die die quellungsfordernde 
Wirkung der OH·lonen noch iibertreffen 5.6. In einer spateren Arbeit stellt Pulew ka fest, 
daB der Sulfid·S wahrscheinlich als zweiwertiges freies S·lon wirkt, HS·lon und Schwefel. 
wasserstoff wirkungslos sind. Bildung von Polysulfiden hebt die Quellwirkung auf. Der 
quellenden Wirkung muB eine chemische Reaktion am Hornschwefel zugrunde liegen 7. -

Die Frage nach dem Mechanismus der Einwirkung von Sulfiden wird noch nicht einheitlich 
beantwortet. Kaye und Marriot geben an, daB Na2S eher losend als hydrolysierend auf 
Haare einwirkt, dabei soIl eine Reaktion zwischen dem Schwefel der Haare und dem der Sulfide 
stattfinden 2• - Nach Bergmann sind ausgesprochen proteolytische Vorgange fUr die Auf· 
losung der Wolle durch kalte NatriumsulfidlOsungen verantwortlich zu machen. Lost man 
Schafwolle in kalter waBriger Na2S.Losung und hydrolysiert nach Verjagung des Schwefel. 
wasserstoffes, so findet man im Hydrolysat 9,7 Teile Cystin gegeniiber 13 Teilen bei nicht· 
vorbehandelter Wolle. Die Zerstorung der Wollstruktur durch Natriumsulfid wird also nicht 
durch besonders bevorzugte Vernichtung des Cystinanteils verursacht, wohl aber kann reduk· 
tive Spaltung der Cystindisulfidbindung stattfinden8• - Kiister und Mitarbeiter legen der 
Einwirkung von Natriumsulfidlosung auf Keratin folgende Gleichungen zugrunde: 

2 Na2S + 2 H 20 = 2 NaSH + 2 NaOH, 
2 NaSH+ 2 OH = Na2S2 + 2 H 20, 
Na2S2 + 2 H = 2 NaSH. 

Es laufen also reduzierende und oxydierende Wirkungen auf die organische Substanz 
nebeneinander. AuBerdem finden Reaktionen statt, bei denen unter gleichzeitiger Reduktion 
der organischen Substanz Oxydation des Sulfids zu Sulfit, Sulfat und Thiosulfat stattfindet. 
Bei der Losung von Wolle in Natriumsulfidlosungen wird ein Teil des Keratins unter Ab· 
spaltung von Ammoniak und gleichzeitiger Bildung von N·haltigen Produkten abgebaut. 
Daneben finden sich in Wasser IOsliche, nicht dialysable Abbauprodukte. Die Hauptmenge 
stellt ein in Wasser unlosliches Produkt mit sauren Eigenschaften dar, das losliche Natrium· 
salze bildet und durch Essigsaure gefallt werden kann. Die Wolle solI zwei verschiedene Pro· 
teine enthalten, wovon das eine rasch zu wasserloslichen Produkten abgebaut wird, wahrend 
das andere nur wenig angegriffen wird. - Hydrolysiert man das in Wasser unlosliche aaure 
Abbauprodukt durch Erhitzen mit Wasser im Autoklaven bei 150c, so erhalt man ein Gemisch 
von Aminosauren und Diketopiperazinen, jedoch in groBerer Ausbeute als bei der Druck· 
hydrolyse von Wolle. Durch Fraktionierung gelangt man zu folgenden Ergebnissen: baaiache 
Aminoaauren scheinen als Bausteine der Diketopiperazine nicht vorzukommen; Tyrosin 
konnte trotz positiver Millonreaktion aua den Atherextrakten des Hydrolysates nicht ge· 
wonnen werden. lsoliert wurden Valylleucinanhydrid, Valylalaninanhydrid, Leucylalanin
anhydrid, Prolylalaninanhydrid. - Bei der Totalhydrolyse einer Fraktion der durch Na2S· 
Einwirkung entstandenen Produkte wurden nachgewiesen: Glykokoll, Alanin, Valin, Leucin, 
Asparaginsaure, Glutaminsaure, Prolin, aber kein Serino - Es ist fraglich, ob die Diketopiper
azine vorgebildet im Keratin vorhanden sind 9. - Bei der weiteren Aufarbeitung der erhaltenen 

1 W. E. Hoffman: J. of bioI. Chern. 65, 251 (1925) - Chern. Zhl. 1926 I, 145. 
2 M. Kaye u. R. Mariot: J. Soc. Leather Trades Chemists 9, 591 (1925) - Chern. ZhI. 

19261, 3203. 
S H. B. Merrill u. J. W. Fleming: Ind. Chern. 20, 21 (1928) - Chern. ZhI. 1928 I, 1828. 
, H. H. Farrar u. P. E. King: J. Textile Inst. 1'2', 588 (1926) - Chern. ZhI. 19~'3' 1, 3159. 
5 P. Pulewska: Hoppe·Seylers Z. 146, 130 (1925) - Chern. Zbl. 19250, 2060. 
6 R. WeiB: Hoppe-Seylers Z. US, 166 (1926) - Chern. Zbl. 19260, 230. 
7 P. Pulewka: Arch. f. exper. Path. 140, 181 (1929) - Chern. ZhI. 19291,2889. 
8 M. Bergmann u. F. Stather: Collegium 19~5, 109 - Ledertechn. Rundschau 1'3', 81 (1925) 

-- Chern. Zhl. 19~5 0, 1874. 
9 W. Kiister, W. Kumpf u. W. Koppel: Hoppe·Seylers Z. ln, 114 (1927) - Chern. Zhl. 

1928 I, 439. 
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Produkte wurden gewonnen: eine zweihasische, schwefelhaltige Aminosaure C7H 1,O,N2S, 
mit der moglichen Strukturformel1 

HOOC . CH . CH2 • CH2 • S . CH2 • CH . COOH 
I I 

NHa NH2 
tiber den EinfluB vorheriger Behandlung von Keratin (Haar) mit Alkalien oder Sauren 

auf die Hydrolyse durch Schwefelnatrium 2. 
EinfluB von Natriumsulfid auf gedehntes und ungedehntes Haar 3. 

Zum Vorgang der Enthaarung von Hauten vgl. '. 
Bei der Spaltung von Gansefedern mit Alkohol bei 170-175° wahrend 2 Stunden 

tritt vollige Losung ein; die LOsung ist braun, reagiert schwach alkalisch und enthalt Ammoniak, 
Schwefelwasserstoff und organische Schwefelverbindungen. Die Menge des abgespaltenen 
Ammoniaks betragt 1,5-1,8% vom Gewicht der Federn. Der nach dem Abdestillieren des 
Alkohols verbleibende Riickstand bildet nach dem Trocknen im Vakuum bei Wasserbadtempe
ratur eine hellbraune sprOde hygroskopische, in Alkohol wieder losliche Masse !nit 15 % Ge
samt-N und 0,7 % Amino-N. Sie ist im kochenden Wasser zu 2/a lOslich, die Losung zeigt keine 
Ninhydrinreaktion und liefert mit alkalischer Kupferlosung eine undeutliche Braunrotfarbung. 
Durch Atherextraktion erhalt man aus dieser Losung wenig Diketopiperazine und viel olige, 
noch nicht naher bestimmte Substanzen - Peptidbindungen werden bei der Alkoholyse nicht 
gelost 5• 

Oxydativer Abbau: Bei der Einwirkung von Brom in Eisessig oder von Wasserstoff
superoxyd in 4n-Schwefelsaure auf Menschenhaar entstehen hauptsachlich hochmolekulare 
Abbaustufen von verhaltnismaBig konstanter Zusammensetzung, die in Laugen leicht lOslich 
und durch Sauren fallbar sind. Trypsin greift die Produkte rasch an. Die Carbonylreaktionen 
sind negativ 6• 7. (tiber die Schliisse, die Stary aus den erhaltenen Ergebnissen hinsichtlich 
des chemischen Aufbaues des Keratins (und der Proteine allgemein) zieht, vgl. 8.) 

Die in Alkali lOslichen Produkte, die hei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
oder Brom-Eisessig auf Keratin aus Menschenhaar entstehen, werden durch Trypsin, nicht 
durch Erepsin, gespalten, sind also Polypeptide 9. 

Bei der Oxydation von Menschenhaar mit KaliumpermanganatlOsung (140 g 
entfettete Haare in 10 I 2proz. KMnO,-Losung) erhalt man neben einer Oxyprotosulfonsaure 
eine Oxykeratinsulfonsaure, die bei der Hydrolyse !nit konz. Salzsaure optisch inaktive Cystein
saure liefert 10• 

Konz. Salpetersaure liefert aus Keratin in der Hitze Methylsulfosaure11, Oxalsaure, 
p-Nitrobenzoesaure, Benzoesaure, Terephthalsaure und Trinitrophenol 12 • 

Salpetrige Saure nitriert Wolle, wodurch diese gelb gefarbt wird; auJlerdem wird 
Stickstoff aus den primaren A!ninogruppen der Wolle abgespalten 13, und zwar bei ultraviolett 
bestrahlter Wolle mehr als bei unbestrahlter1'. In der !nit salpetriger Saure behandelten Wolle 
laJlt sich Nitrosamin oder Nitrosophenol nachweisen 15. 

1 W. Kiister u. W. Irion: Hoppe-Seylers Z. 184, 225 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 920. 
2 E. Agena-Vallau. G. Bornate: Boll. Ind. delle Pelli4, 83 (1926)-Chem. Zbl. 1926 D. 853. 
3 W. T. Astbury u. A. Street: Physiol. Trans. Roy. Soc. Lond. A 230, 75 (1931) - Chern. 

Zbl. 1931 II, 655. 
, R. H. Marriott: J. Int. Soc. Leathers Trades Chemists 12, 216, 281, 342 (1928) - Chern. 

Zbl. 1928 II, 1514. 
5 C. Granacher: Helvet. chim. Acta 8, 784 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 1419. 
6 Z. Stary: Hoppe-Seylers Z. 136, 160 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II. 668. 
7 Z. Stary: Hoppe-Seylers Z. 144, 147 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 933. 
8 Z. Stary: Hoppe-Seylers Z. U5, 178 (1928) - Chern. Zbl. 1928 II, 256. 
9 E. Waldschmidt-Leitz u. G. v. Schuckmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 1891 (1929)

Chern. Zbl. 1930 I, 2903. 
10 T. Lissizin: Biochem. Bull. 4, 18 (1915) - Hoppe-Seylers Z. U3, 309 (1928) - Chern. 

Zbl. 1928 I, 2098. 
11 C. T. Morner: Hoppe-Seylers Z. 93, 175 (1914) - Chern. Zbl. 1915 II, 663. 
12 C. T. Morner: Hoppe-Seylers Z. 95, 263 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 985. 
13 S. R. Trotman u. C. R. Wyche: J. Soc. chern. Ind. 43, 293 (1924) - Chern. Zbl. 1924 II, 

2619. 
14 L. Meunier u. G. Rey: J. Inst. Soc. Leather Chemists ll, 508 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 

1597. 
15 G. Rey: Rev. gen. Teinture Impression Blanchiment Appret 6, 1229 (1929) - Chern. Zbl. 

1929 I, 1764. 



316 Waldemar Kroner: Proteine. 

Vgl. auch Desaminoderivate. 
Die Einwirkung von Chlor auf Wolle ist starker als die von unterchloriger Saure1. 

Die Menge des gebundenen Chlors ist unabhangig von der angewendeten Menge. In saurer 
Losung wird mehr Chlor adsorbiert 2• Bei der Behandlung von Wolle mit Chlor in Gegenwart 
von Sauren bilden sich Chloramine 3, die noch CO-Gruppen enthalten Imd Semicarbazide 
liefern. Bei Gegenwart von Schwefelsaure verliert die Wolle mehr Stickstoff als bei Gegen
wart von Salzsaure. Mit unterchloriger Saure erhalt man Produkte, die Chlor enthalten, aber 
keine Semicarbazide geben4. - VgI. auch 5. 

tiber die physikalischen Anderungen der Wolle durch saure Chlorkalkbader 6• 

tiber das Verhalten von Keratin und seinen Hydrolysaten gegen Broms. 
tiber das Verhalten der Wolle gegen Cr0 3 und tiber die Vorgange bei der Beize? 

Die Wollfaser nimmt Chromsaure auch aus eiskalten waLlrigen Losungen auf, dabei sollen 
sich gelbe Komplexe von bestimmter Zusammensetzung bilden. 1200 g Wolle binden ein 
Aquivalent Saure. LaBt man die Chromsaure auf Wollsulfat oder -chlorid einwirken, so werden 
aquivalente Mengen Saure in Freiheit gesetzt 8. 9. 

tiber die reduktiven Eigenschaften von Wolle 10. 
tiber die Einwirkung von Formaldehyd auf Wolle ll• 

Verhalten gegen Fermente: tiber den EinfluB von Pankreasfermenten auf Wolle 12, 13, auf 
verschiedene Wollearten 14. 

Verhalten gegen Bakterlen: tiber die Einwirkung von B. subtilis undmesentericus l5• -

Sporenbildende Bacillen, besonders solche, die Gelatine verfliissigen, schiidigen Wolle am 
meisten, Kokken weniger. Die Bakterien zerstoren zunachst die Epithelschuppen, legen dann 
die Rindenzellen frei und vernichten so die Faserl6. 

Die Bakterieneinwirkung geht schneller und tiefgreifend vor sich, wenn die Wolle (Schaf) 
mit wasserigen Alkalien oder kochendem Wasser vorbehandelt ist 17. 

Penicillium wirkt nur wenig zerstorend 16. 
Phyalologlaches: tiber die Keratinbildung l8. Vgl. auch 19. Der Verhornung scheint eine 

elektive S-Anreicherung nicht vorauszugehen, wie aus vergleichenden Schwefelbestimmungen 
an der Hornwarze des Pferdes und dem Corpus Malpighi des Rinderhorns hervorgeht 20. 

1 S. R. Trotman u. E. R. Trotman: J. Soc. chem. Ind. 41,219 (1922) - Chem. Zbl. 1m IV, 
1198. 

2 S. R. Trotman u. E. R. Trotman: J. Soc. chem. Ind. 45, HI (19"26) - Chern. Zbl. 
1926 n, 508. 

3 S. R. Trotman u. C. R. Wyche: J. Soc. chem. Ind. 43, 293 (1924)-Chem. Zbl.I924n, 2619. 
4 S. R. Trotman, E. R. Trotman u. J. Brown: J. Soc. chem. Ind. 47, 4 (1928) - Chem. 

Zbl. 1928 II, 202. 
5 L. Lussiez: Rev. cMm. Teinture Impression Blanchiment Appret 4, 1299 (1926) - Chem. 

Zbl. 19271, 962. 
6 A. Herzog: Melliand Textilber. 9, 33 (1928) - Chem. Zbl. 1928 I, 1243. 
7 W. D. Bancroft: J. physic. Chem. %6, 736 (1922) - Chem. Zbl. 1923 n, 252. 
8 M. Iljinsky u. D. Kodner: Z. angew. Chem. 41, 283 (1928) - J. russ. phys.-chem. Ges. 

50, 193 (1928) - Chem. Zbl. 1928 I, 2472. 
9 K. H. Meyer u. H. Fikentscher: Melliand Textilber. 7, 605 (1926) - Chern. ZbI. 192611 

1788. 
10 R. Haller: Helvet. chim. Acta 13, 620 (1930) - Chem. ZbI. 1931 I, 181. 
11 S. R. Trotman u. E. R. Trotman u. J. Brown: J. Soc. Dyers Colourists 44, 49 (1928) -

Chem. Zbl. 19281, 2321. 
12 L. Meunier, P. Cham bard u. H. Comte: C. r. Acad. Sci. Paris 184,1208 (1927) - Chem. 

ZbI. 19%1 II, 764. 

1294. 

13 E. Keeser: Dtsch. med. Wochenschr. 55, 1833 (1929) - Chem. ZbI. 1930 I, 705. 
14 C.Fromageotu.A.Porcherel: C. r. Acad. ScLParis 193, 788 (1931)-Chem. ZbI.I93U,400. 
15 S. R. Trotman u. R. B. Sutton: J. Soc. chem. Iud. 43, 190 (1924) - Chem. Zbl. 1924 II, 

16 S. R. Trotman u. R. B. Sutton: J. Soc. Dyers Colourists 41, 121 (1925) - Chem. Zbl. 
19%5 II, 109. 

17 J. Bartsch: Melliand Textilber. 1%, 760; 13, 21 (1932) - Chem. Zbl. 193% I, 1594. 
18 L. Martinotti: Arch. Zellforsch. 15, 377 (1921) - Chem. Zbl. 19%1 III, 680 - Ber. Physiol. 

8, 77. 
19 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 476 (1922) - Chem. Zbl. 19%3 m, 319. 
20 A. Giroud, H. Bulliard u. A. Giberton: C. r. Soc. BioI. Paris 101,1024 (1929) - Chern. 

Zbl. 1930 I, 2272. 
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Dber die Bedeutung der Rornschicht: Je mehr Keratin im Rom ist, desto fester ist es, 
je mehr Albumosen, desto weniger fest. Z. B. enthalt Ochsenhorn 5mal so viel Keratin B im 
Verhaltnis zu den Albumosen wie die menschliche Rornschicht. Infolge des geringen Keratin
gehaltes ist die menschliche Raut permeabel und reaktionsfahig, aber gleichzeitig schiitzend 1. 

Die Abbauprodukte des Roms sollen den Haarwuchs anregen. Zugleich soIl dabei eine 
deutliche Verfestigung und Zunahme des Querschnittes der Haare erfolgen 2. 3. V gl. dazu auch 4. 5. 

Zulage von Cystin zum Futter weiJ3er Ratten steigert das Haarwachstum 6. 

EinfluB der Cystinfiitterung auf das Keratin der Kaninchenwolle 7• 

Derivate: Nitroderlvat: Aus Losungen in wasserfreier Ameisensaure durch HN03 .8 

Desaminoderivat: Behandelt man Wolle mit salpetriger Saure bei gewohnlicher Tempe-
ratur, so werden unter Entwicklung von Stickstoff aliphatische und aromatische Amino
gruppen angegriffen. Die Desaminierung hat auf Elastizitat, Dehnung und Schrumpfung 
keinen EinfluB. Chlor wird durch desaminierte Wolle im gleichen Betrage wie vom Ausgangs
material aufgenommen. Die Kurve der Chloraufnahme steigt im Anfang schnell an. Der 
Betrag des aufgenommenen Chlors macht 24-35 % aus. Behandelt man das chlorierte Pro
dukt mit Wasserstoffsuperoxyd in saurer Losung, so verbleiben im Riickstand noch 5,3-6,6% 
ChlorD. 

Methylderivate: Keratin (Wolle) zeigt nach Behandlung mit methylalkoholischer Salz
saure 3,80% OCR3 und 1,49% CR3 am N. Nach Imaliger Behandlung dieses Produktes mit 
Diazomethan ergeben sich 4,38% OCHa und 5,27% CR3 am N 10. Nicht mit methylalkoholi
scher Salzsaure vorbehandelte Wolle zeigt sich gegen Diazomethan ziemlich resistent. Bei 
wiederholter Behandlung werden jedoch als Grenzwert 5,89 % OCR3 und 6,28 % CR3 am N 
erreicht 11. 

Acetylderlvate: Durch Behandeln von Wolle mit Eisessig und Essigsaureanhydrid. Geben 
beim Behandeln mit salpetriger Saure keinen Stickstoff ab, farben sich nicht mit Chinon
losung 12. 

Benzoylderlvate des Keratins erhalt man durch Behandlung von Wolle mit Benzoyl
chlorid in Gegenwart von Kaliumbicarbonat. Die Produkte sind in Wasser unloslich, eine 
Eigenschaft, die auf die Bloekierung der Rydroxylgruppen zuriickgefiihrt wird. Mit der Los
lichkeit geht durch die Benzoylierung auch die Aufnahmefahigkeit der Wolle fiir saure und 
basische Farbstoffe verloren. Die Abspaltung des Benzoylrestes durch Natronlauge vollzieht 
sich in scharf definierten Reaktionsstufen 13. 

Azoderlvate: Wolle, die mit salpetriger Saure behandelt wird, nimmt citronengelbe Far· 
bung an, die am Licht oder durch Alkalien gelbbraun wird. Mit alkalischen Losungen von 
Phenolen liefert die gelb gefarbte Faser bestandige orangene bis rote Farbung. Es handelt 
sich hierbei um Bildung von Azofarbstoffen (vgl. auch unter Seidenfibroin und S. 315)14. 

Ovokeratin. 
Das Ovokeratin erhii.lt man durch Maceration von Riihnereihautchen mit Pepsin-HCI, 

verdiinnter Natronlauge und verdiinnter Essigsaure. Es ist ein graugelbes Pulver, dreht links 
und gibt aIle Farbreaktionen der Proteine mit Ausnahme der Lie bermannschen 15.16. 

----- --
I P. G. Unna: Med. Klinik 16, 1276 (1920) - Chern. ZbI. I~I I, 1004. 
2 C. Brahm u. N. Zuntz: Dtsch. med. Wochenschr. 43, 1062 (1917) - Chern. ZbI. 1919 D, 66. 
3 N. Zuntz: Dtsch. med. Wschr. 46, 145 (1920) - Chern. ZbI. 1920 I, 477. 
4 P. Waentig: Textile Forsch. 4, 137 (1922) - Chern. ZbI. 19~31, 1377. 
5 O. H. Keys: New Zealand J. agricult. 43, 262 (1931) - Chern. ZbI. 193~ I, 2063. 
6 J. R. Beadles, W. W. Braman u. H. H. Mitchell: J. of bioI. Chern. 88, 623 (1930) -

Chern. ZbI. 1930 n, 3801. 
7 J. Barritt, A. T. King u. J. N. Pickard: Biochemic. J. ~4, 1061 (1930) - Chern. Zbl. 

1931 I, 3021. 

2619. 

8 J. Loiseleur: C. r. Acad. Sci. Paris 191, 1477 (1930) - Chern. ZbI. 1931 I, 2485. 
D S. R. Trotman u. C. R. Wyche: J. Soc. chern. Ind. 43 B, 293 (1924) - Chern. ZbI. 1924 n, 

10 J. Herzig u. K. Landsteiner: Mh. Chern. 39, 269 (1918) - Chern. ZbI. 1918 n, 631. 
11 J. Herzig U. K. Landsteiner: Mh. Chern. 39, 269 (1918) - Chern. ZbI. 1918D, 630. 
12 G. Rey: Rev. gen. Impression Blanchiment Appret 6,1229 (1929) - Chern. ZbI. 1~9 1,1764. 
13 S. Goldschmidt u. W. Schon: Hoppe.Seylers Z. 165,279 (1927) - Chern. ZbI. 1~7 n, 91. 
14 A. Morel u. P. Sisley: Bull. Soc. chim. France 41,1217 (1927) _. Chern. ZbI. 1927 11,2765. 
15 M. A. Rakusin: J. russ. phys.-chem. Ges. 49, 159 (1917) - Chern. ZbI. 1m m, 784. 
16 Z. Stary u. J. Andratschke: Hoppe·Seylers Z. 148,83 (1925) - Chern. Zbl. 1m I, 686. 
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S-Gehalt . 2,30% 1 
NH3-N . . 3,51 % 
Humin-N . 2,73% des Gesamt-N 
Diamino- und Cystin-N 20,91 % 
Monoamino-N. . . . . 72,85% 

Dinitrobenzol- und Pikrinsaurereaktion stark positiv, ebenso Tryptophanreaktion1• 2. 

Vgl. auch uber eine moglicherweise im Ovalbumin vorkommende Keratinsubstanz 3. 

KapseleiweiU von Hemifusus tuba Gmel. 
Das Kaps~leiweiB scheint den Albuminoiden anzugehoren und dem Keratin und Elastin 

nahezustehen 4. 

Neurokeratin. 
Das Neurokeratin ist der charakteristische Hauptbestandteil der Neurogliazellen des 

Gehirns. Seine Zusammensetzung weicht im N- und S-Gehalt von der der bekannten 
Keratine ab: 

C 
H 
o 
N 
S 
Asche 

Ammoniak-N 
Melanin-N 
Arginin-N . 
Cystin-N . 
Histidin-N 
Lysin-N 
N aus ProIin, Oxyprolin, Tryptophan 
N aus Glutaminsaure, Asparaginsaure, 

Alanin oder Glykokoll . . . . . 
Fehler und Verluste . . . . . . . . 

Tyrosin, Leucin, Isoleucin, 

54,87% 
7,28% 

23,07% 
13,17% 
1,38% 
0,23% 

5,24% 
14,51 % 
2,69% 
4,40% 
6,28% 

11,73% 
27,95% 

25,21 % 
1,99% 5 

Das Verhaltnis'Histidin: Lysin: Arginin betragt nach B I 0 c kim Neurokeratin des Schweine
hirns 1: 2 : 2, in anderen Keratinen 1: 4: 12. Das Neurokeratin wird daher nicht als echtes 
Keratin betrachtet, obwohl es ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse wie andere Keratine aufweist 6• 

Vgl. auch 7. 

Conchiolin. 
Nachtrag zu S. 239. 

Zusammensetzung: Die Conchioline aus verschiedenen Muschelschalen weisen ellllge 
Unterschiede in der Zusammensetzung auf. Untersucht wurden Anodonta cygnea, Mytilus 
edulis und Pinna nobilis. Der Gesamt-N - Gehalt des Conchiolins von Mytilus betragt 16,6%, 
bei Anodonta fUr die braune SchaienauBenhaut nur 15,41, fur die Perimutterschicht 15,29%. -
Gesamt-S bei Mytilus 0,61 %, bei Anodonta 0,75%. Tyrosin: Bei Mytilus 3,57% (nach 
ZuwerkaIow), im Conchiolin der AuBenhaut von Anodonta 3,3%, der Perlmutterschicht 
1,46%. - Tryptophan (mit der Voisenet-Reaktion): bei Pinna undim AuBenhautconchiolin 
von Anodonta 2,62%, in der Perlmutterschicht 2,78%. - Arginin: bei Mytilus 5,28%, AuBen
haut von Anodonta 5,53% und fur die Perlmutterschicht 5,31 % 8. 

1 M. A. Rakusin: J. russ. phys.-chem. Ges. 49, 159 (1917) - Chern. Zbl. 1923 III, 784. 
2 Z. Stary u. J. Andratschke: Hoppe-Seyiers Z. 148, 83 (1925) - Chern. Zbl. 19261, 686. 
3 G. C. Heringa u. S. H. van Kempe Valk: Versl. Akad. Wetensch. Amsterd., Wis- en 

natuurkd. Afd. 33, 530 (1930) -- Chern. Zbl. .930 II, 3797. 
4 J. -J. Sagara: J. of Biochem. 12, 473 (1930) - Chern. Zbl. 19311, 3017. 
5 B. E. Nelson: J. amer. chern. Soc. 38, 2558 (1916) - Chern. Zbl. 1917 I, 658. 
6 R. J. Block: J. of bioI. Chern. 94, 647 (1932) - Chem. Zbl. 1932 I, 1918. - R. J. Block 

u. H. B. Vickery: J. of bioI. Chern. 93, 113 (1931) - Chem. Zbl. 19321, 696. 
7 H. B. Vickery u. R. J. Block: J. of bioI. Chern. 93, 105 (1931) - Chern. Zbl. 19321. 696. 
8 F. Friza: Biochem. Z. 246, 29 (1932) - Chern. Zbl. 19321, 2859. 
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III. Abbanstnfen der Proteine. 
Beziiglich del' Abbaustufen del' Proteine miissen auch die Angaben bei den EiweiJ3korpern 

eingesehen werden, von denen die Abbauprodukte herstammen. Siehe besonders die jeweiligen 
Unterabschnitte "Hydrolyse" und "Verhalten gegen Fermente". 

Albumosen. 
Allgemeines. 

Zusammensetzung: Del' Amino·N del' Protoalbumosen betragt 9,9%, del' del' Hetero
albumosen 8,1 % des Gesamt.N 1. 

Physlkallsche und chemische Elgenschaften: Albumosen geben mit Pikraminsaure eine 
Dunkelrotfarbung bei gewohnlicher Temperatur, wenn die wsung nicht alkalisch ist und 
keine Salze enthalt, deren Sauren durch Pikraminsaure verdrangt werden 2. 

Uber die Loslichkeit von Proteosen in Aldehyden und anderen organischen Losungs
mitteln3• 

Essigestel' als Fallungsmittel fiir Albumosen4• Fallung del' Albumosen mit Tanret
schen Reagens 5. 

Die Oberfiachenspannung von Albumoselosungen wird durch Zusatz von Salzen herab
gesetzt, wobei sich Unterschiede innerhalb del' Kationen und Anionen zeigen 6. 

Verhalten gegen Fermente: Hetero-, Proto- und Deuteroalbumosen zeigen mit Pepsin 
ahnliche Verdauungskurven wie die EiweiJ3korper selbst. Die optimalen Reaktionen sind bis 
zu PH = 2,9 verschoben 7• 

Physiologisches: Das normale Serum enthalt betrachtliche Zeit nach del' Nahrungs
aufnahme 0,03-0,4% Albumosen, je nach del' angewandten EnteiweiJ3ungsmethode. Nach 
einer reichlichen Fleischmahlzeit steigt del' Albumosengehalt im arteriellen Blut deutlich. 
Erheblich hOhere Werte finden sich bei febrilen Erkrankungen und Albuminurien. Bei syphi
litischen Seren ist del' Gehalt an gebundenen Albumosen erhoht. Bei Ikterus, beim Serum
shock und beim Peptonshock ist del' Albumosengehalt vermindert 8• VgI. auch 9. 

Die Proteosen verschiedener Herkunft erweisen sich als verschieden giftig (Blutdruck, 
Uterus). Aus allen Produkten kann Histamin und eine dem Histamin sehr ahnliche Substanz 
gewonnen werden 10, 11. 

Nach Injektion primarer Albumosen beim nichtnarkotisierten Hund sinkt nul' del' systo
lische Druck. Del' Herzschatten wird kIeiner infolge Abflusses des Blutes in die erweiterten 
groJ3en Venen. Die GefaJ3e del' Haut und Schleimhaute werden infolge peripherisch angreifender 
Wirkung erweitert. In del' Xthernarkose kompliziert sich das Kreislaufsbild durch arterielle 
Dilatation 12. 

tl"ber die Wirkung von injizierter Deuteroalbumose bei Typhuserkrankungen 13. 

Derivate: Phosphorylierung von Albumosen 14. 

Kupplungsprodukt von Proto· und Heteroalbumose mit diazotiertem Anilin: serolo
gische Untersuchung 15• 

1 van Slyke u. Birchard: J. of bioI. Chern. 16, 539 (1914) - Chern. ZbI. 1914 I, 1192. 
2 J. Ostromysslenski: J. russ. phys .. chem. Ges. 41,317 (1915) - Chern. Zbl. 19161,682. 
3 E. A. Cooper, S. D. Nicholas: Biochemic. J. 19, 533 (1925) - Chern. ZbI. 1926 I, 410. 
4 A. Marie: Ann. Inst. Pasteur 34, 159 (1920) - Chern. ZbI. 1920 IV, 3. 
5 C. Achard u. E. Feuillie: C. r. Soc. BioI. Paris 83, 1514 (1920) - Chern. ZbI. 1~1 n, 343. 
6 L. Berczeller: Biochem. Z. 66, 173 (1914) - Chern. ZbI. 19151, 263. 
7 W. E. Ringer: Kolloid·Z. 19, 253 (1916) - Chern. ZbI. 1911 I, 963. 
8 C. Achard u. E. Feuillie: C. r. Soc. BioI. Paris 83, 1535 (1920) - Chern. ZbI. 1~1 I, 385 

- C. r. Soc. BioI. Paris 83, 1516 (1920) - Chern. ZbI. 192111, 343. 
9 C. Achard u. E. Feuillie: C. r. Soc. BioI. Paris 86, 760 (1922) - Chern. ZbI. 1922 m, 581. 

10 J. J. Abel u. T. Nagayama: J. of PharmacoI. 15,347 (1920) - Chern. ZbI. 1m 111,521. 
11 T. N agayama: J. of PharmacoI. 15, 401 (1920) - Chern. ZbI. 1m m, 521. 
12 E. M. K. Geiling u. A. C. Kolls: J. of Pharmacol. 23,29 (1924) - ChE'm. ZbI. 192411,365. 
13 H. Ludke: Munch. med. Wschr. 62, 321 (1915) - Chern. ZbI. 19151, 1277. 
14 C. Neuberg u. M. Oertel: Biochem. Z. 60, 491 (1914) - Chern. ZbI. 1914 J, 1586. 
15 K. Landsteiner u. J. van der Scheer: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 21, 812 (1930) -

Chern. ZbI. 1931 I, 958. 
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Fibrinalbumose. 
Die Atmidalbumosen, die man nach Neumeister aus Fibrin erhiilt, zeigen kraftige 

diastatische Wirkung. Bakterienwirkung, Autolyse oder noch vorhandener Fermentrest kommen 
hierbei nicht in Frage l • 

Fibrinalbumose ist nach Pepsinwirkung ohne Einflu6 auf die Starkehydrolyse durch 
Pankreasamylase 2. 

Albumosen aus FleischeiweiB. 
Hydrolysiert man die gut gereinigten Albumosen aus MuskeleiweiB mit Saure, so ent· 

stehen keine reduzierenden Substanzen3• 

Proteosen aus Ovalbumin. 
tiber die Zerlegung von mit Pepsinsalzsaure verdautem EiereiweiB in Protoproteosen, 

Heteroproteosen, ",.Deuteroproteosen und p.Deuteroproteosen vgl. '. 

Albumosen der Darmschleimhaut. 
Aus der Magen.Darmschleimhaut konnen Albumosen gewonnen werden, die deutlich 

auf Darm und Uterus und auch etwas auf den Blutdruck wirken. Die Gewinnung pharma. 
kologisch wirkungsloser Substanzen ist schwieriger. Wahrend der Verdauung von Fleisch 
enthiilt die Darmschleimhaut 3-5mal soviel Albumosen als nach mehrtagigem Hungem. 
Das solI darauf zuriickzufiihren sein, daB auBer den Aminosauren auch Albumosen von den 
adsorbierenden Flachen des Verdauungskanals aus aufgenommen werden5• 

Glutosen. 
Pauli hat verschiedene Glutosen durch Druckerhitzung von Glutinsolen und durch 

Elektrodialyse hergestellt und Saure· und Laugenbindungsvermogen, ferner Aktivitatsverhiilt· 
nisse und Hydrolyse der Salze studiert (Vergleich mit Proteinen)6. 

Hornalbumosen, Keratosen. 
(Vgl. auch Keratin.) 

Dantellung und Zusammensetzung: Zur Darstellung groBerer Mengen von Hom· 
albumosen wird Hornmehl in heiBe 1 : 1 verdiinnte Schwefelsaure eingetragen. Nach 24 Stun· 
den wird nach Verdiinnung mit Wasser filtriert, der Riickstand in 1: 3 verdiinntes Ammoniak 
eingetragen und abermals filtriert. Dabei hat sich alles auBer Keratin A geliiBt. Das am· 
moniakalische Filtrat wird mit dem zuerst erhaltenen sauren vermischt und durch genaue 
Neutralisation des Ammoniak das Keratin B gefallt. Aus dem Filtrat erhiilt man die Albu· 
mosen durch Halb· und Ganzsattigung mit Ammonsulfat 7• 

Keratosen erhaIt man durch Einwirkung von 2n·Natronlauge auf weiBe Kalbshaare 8• -

Darstellung der Deuterokeratose 9• 

1 W. Biedermann: Arch. neerl. PhysioI. 1', 151 (1922) - Chern. ZbI. 1923 I, 364. 
2 H. Pringsheim u. M. Winter: Biochem. Z. '1'1',406 (1926) - Chem. ZbI. '921' 1,461. 
3 D. Brocq ·Rousseu, Z. Gruzewska u. G. Roussel: C. r. Soc. BioI. Paris 100, 791 (1929)-

Chern. ZbI. 1929 D, 1015. 
, G. V. Rudd: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. I, 179, 187 (1924) - Chern. ZbI. 1921'1, 

471 - Ber. Physiol. 36. 586-587. 
5 J. J. Abel, M. C. Pincoffs u. C. A. Rouiller: Amer. J. PhysioI. 44, 320 (1917) - Chern. 

Zbl. 1m 10, 451. 
6 W. Pauli u. Mitarbeiter: Kolloid·Z. 53, 51 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 3245. -

W. Pauli u. J. Safrin: Biochem. Z. 233, 86 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 1101. 
7 P. G. Unna u. L. Golodetz: Dermat. Wschr. 64, 369 (1917) - Chern. Zbl. 191'J D, 302. 
8 J. A. Wilson u. H. B. Merrill: J. amer. Leather chern. Assoc. 21, 2 (1926) - Chern. Zbl. 

'9261,3204. 
B H. Langecker: Hoppe·Seylers Z. lOS, 230 (1919) - Chern. Zbl. 192010, 553. 
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Die von Langecker hergestellten Deuterokeratosen zeigen folgende N -Verteilung: 

Ammoniak-N . 
Humin-N .. 
Cystin-N ... 
Hexonbasen-N 

Nichtamino-N 
Amino-N 

Monoaminosauren-N 
Amino-N 
Nichtamino-N . 

Praparat A Praparat B 
2,28 % 2,735 % 
3,840 % 2,480 % 
6,765% 6,930% 

15,490% 
11,750% 

44,158% 
13,693% 

18,113% 
8,603% 

46,549% 
11,923% 1 

Uber die Trennung von Keratosen, die nach Erhitzen von Horn im Einschmelzrohr 
erhalten werdens. 3• 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Der isoelektrische Punkt derKeratose, 
die nach S.320, Anm. 8 hergestellt jst, betragt 4,1 '. 

Die Absorptionsbanden einer durch Einwirkung von !tzkalk auf Wolle erhaltenen 
Keratose im ultra violetten Licht sind auf die des Tyrosins und des Tryptophans zuriickzufiihren 5. 

Die Deuterokeratosen sind hellgelbe Pulver und erweisen sich als linksdrehend. 
1X~5 bei einem mit Natronlauge erhaltenem Produkt in 2,05proz. Losung -34,7°, bei einem 
mit 2proz. Schwefelsaure hergestelltem Produkt in 0,413proz. Losung -50,9°1. 

Verhalten gegen Fermente: Die Hydrolyse der Keratose durch Pankreatin geht nur 
zwischen PH 5,5 und 11,2 vor sich und hat ihr Optimum bei PH 7,9. Bei PH 7,9 bei 40° ist die 
Hydrolyse abhangig von der Einwirkungszeit und von der Konzentration der Enzyme und 
der Keratose'. - Uber die Kinetik der tryptischen Hydrolyse der Keratose vgl. auch 6. 

Die Deuterokeratosen sind gegen proteolytische Fermente ziemlich resistent. Tryp
sin und Erepsin bewirken eine langsame Spaltung1. 

Physlologlsches: Hornalbumosen vermogen selbst bei Zulage von Tryptophan und Alanin 
mit Speck verfiittert beim Hund kein Stickstoffgleichgewicht hervorzurufen; dies beruht auf 
der durchfallerregenden Wirkung der Hornalbumosen. Es gelingt aber, Stickstoffgleichgewicht zu 
erhalten, wenn das Nahrungseiweill bis zu 30 % des Stickstoffs durch Hornalbumose ersetzt wird 7. 

Die Abbauprodukte des Horns iiben giinstigenEinflull auf das Wachstum der Haare, der 
Nagel und der Epidermis aus 8• 9. 10. 

Peptone. 
Allgemei nes. 

Darstellung und Zusammensetzung: Uber die Darstellung von Peptonen aus pflanz
lichen und tierischen EiweillkOrpern und ihre Fraktionierung auf Grund der Loslichkeit in 
Methyl- und AthylalkohoPl. 

Uber das Vorkommen von Diketopiperazinen in PeptonenI2• 13• 

Methodik der S-Bestimmung14• 

Physlkallsches und chemlsches Verhalten: Peptone setzen die Oberflachenspannung 
des Wassers herab, ahnlich wie gallensaure Salze. Die Veranderung der Oberflachenspannung 
ist von der Reaktion der Losung abhangigl5. Dabei soIl es nicht gleichgiiltig gain, ob peptisches 

1 H. Langecker: Hoppe-Seylers Z. lOS. 230 (1919) - Chern. Zbl. 19~0 III, 553. 
2 A. Heiduschka u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. I~I, 221 (1922) - Chern. Zbl. 19~~ m, 

1200 - Hoppe-Seylers Z. 1~4, 37 (1922) - Chern. Zbl. 1~3 I, 545 - Hoppe-Seylers Z. 1~6, 261 (1923) 
- Chern. Zbl. 1~3 m, 312. 

3 A. Heiduschka: Z. angew. Chern. 37. 481 (1924) - Chern. Zbl. 1~411, 1104. 
4 J. A. Wilson u. H. B. Merrill: Ind. Chern. IS, 185 (1926) - Chern. Zbl. 19~ II, 313. 
5 L. Marchlewski u. A. N owotn6wna: Bull. Internat. Acad. Polon Sci. Lettres 1~5, 153-

Chern Zbl. 1m I, 588. 
6 H. B. Merrill: J. g{m. PhysioI. 10, 217 (1926) - Chern. ZbI. 19~7I, 1029. 
7 C. Neuberg: Biochem. Z. 7S, 233 (1916) - Chern. ZbI. 1917 I, 422. 
8 C. Brahm u. N. Zuntz: Dtsch. med. Wschr. 43, 1062 (1917) - Chern. ZbI. 1919 II, 66. 
D N. Zuntz: Dtsch. med. Wschr. 46, 145 (1920) - Chern. Zbl. 19~0 I, 477. 

10 P. Waentig: Textile Forsch. 4, 137 (1922) - Chern. ZbI. 19~3 I, 1377. 
11 E. Vlahuta: Bul. 17, 3 (1915) - Chern. Zbl. 1915 I. 1388. 
12 E. Abderhalden u. R. Haas: Hoppe-Seylers Z. lSI, 114 (1926) - Chern. ZbI. 1m I, 2206. 
13 A. Blanchetiere: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 405 (1927) - Chern. ZbI. 1~7 I, 2083. 
14 H. W. Redfield u. C. Huckle: J. amer. chern. Soc. 37, 607 (1915) - Chern. ZbI. 1915 11,48. 
15 E. Doumer: C. r. Soc. BioI. Paris 86, 318 (1922) - Chern. Zbl. I~~ I, 875. 
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oder tryptisches Pepton verwendet wird, da die MolekulargroBe beider Peptonarten verschieden 
ist und das peptische Pepton immer Kochsalz enthaltl. 

ttber den Nachweis von Peptonen mit kolloider Goldlosung und die Anwendung 
dieser Reaktion fiir die A b d e r h a Ide n sche Reaktion 2. 

Peptone erhiihen die LosIichkeit von Gips und sehrwahrscheinlich auch die von Calcium· 
phosphat, was auf Bildung von Doppelsalzen oder auf Ionenaustausch zuriickgefiihrt werden kann3. 

Die Absorption von Peptonen im ultravioletten Licht im Vergleich mit der Absorp. 
tion der EiweiBkorper, Aminosauren und Polypeptide'. 

Abspaltung von Acetaldehyd (Formaldehyd) wahrend der Bestrahlung 5. 
ttber die Nephelometrie von Peptonen in Natriumchloridliisungen6• 

Farbreaktionen: Pikraminsaure gibt bei Zimmertemperatur mit Peptonen eine 
dunkle Rotfarbung, wenn keine Alkalien und keine Salze vorhanden sind, deren Sauren durch 
Pikraminsaure verdrangt werden 7. 

Hydrolyse: Bei der Hydrolyse von Peptonen im Autoklaven mit Wasser oder mit ver· 
diinnten Sauren wird in verschiedenen Zerfallsstadien ~eine Bildung von Anhydrid (kein Ab· 
sinken des Aminostickstoffes) beo bachtet 8. 

Der Verlauf der Spaltung von Peptonen mit verdiinnten Sauren und Alkalien gehorcht 
der Regel von Sch iitz, wobei sich Alkali wirksamer erweist als Saure 9• Vgl. dazu auch die 
Verfolgung des Abbaues von Peptonliisungen durch Alkalien, Sauren und Fermente mittels 
der optischen Drehung 10. 

Verhalten gegen Fermente: Methodisches iiber den Abbau von Peptonen mit Fermenten 
und wechselweise mit Sauren, Alkalien und Fermenten 10. 

ttber die Wirkungsweise von Pankreasfermenten auf Peptone unter besonderer Beriick· 
sichtigung physikalisch·chemischer Anschauungen 11. 

Trypsin baut ohne Aktivierung Peptone abo Fiir "desaggregierende" Wirkung be· 
stehen keine Anhaltspunkte, der Abbau ist im wesentlichen ein hydrolytischer Vorgangl2. 

Erepsin spaltet Peptone nicht l3. In spateren Arbeiten wurden jedoch starke UITter· 
schiede in der ereptischen Spaltbarkeit verschiedener Peptone gefunden, die offenbar auf die ver· 
schiedene Intensitat der Pepsinwirkung bei der Herstellung der Peptone zuriickzufiihren sind. 
Fiir solche durch Erepsin spaltbare Gemische wird der Name "Teleopeptone" vorgeschlagen 14. 

PapainspaltetPeptonenurnachAktivierungmit Blausaure, BromeIi nspaltetdiePeptone 
schlecht, diese Wirkung kann jedoch durch Blausaure und Schwefelwasserstoff gefordert werden. 
- K iir b i s pr ot e a s e zerlegt Peptone am beaten bei PH=6,3. Dieae Wirkung wird durch Blausaure 
und Schwefelwasserstoff gehemmt 15. - ttber die Wirkung der frischen pflanzlichen Milchsafte 16. 

ttber das Verhalten der Peptone gegen die proteolytischen Enzyme von Maja squinado 17. 

Das Ferment des Giftdriisensekretes von Trigocephalus blomhoff spaltet Peptone 18. 

1 M. Bridel: C. r. Soc. BioI. Paris 86, 335 (1922) - Chern. ZbI. 1922 I, 1042. 
2 J. Matzkiewitsch: Dtsch. med. Wschr.40, 1221 (1914) - Chern. ZbI. 1915 I. 1096. 
3 E. P. HauBler: Landw. Versuchsstat. 99, 61 (1921) - Chern. ZbI. 1922 I, 755. 
, E. Abderhalden u. R. Haas: Hoppe·Seylers Z. 155, 195 (1926) - Chern. ZbI. 1926 D, 1286. 

- Chern. ZbI. 19311, 3247. 
5 A. Hoffmeister: Hoppe.Seylers Z. 205, 183 (1932). 
6 H. Surmond u. P. Provino: Bull. Soc. Chim. bioI.Paris 10.406 (1928)-Chem.Zb1.l92811,1241. 
7 J. Ostromyslenski: J. russ. phys.-chem. Ges. 47. 317 (1915) - Chern. ZbI. 1916 I. 682. 
8 N. Gawrilow. E. Stachejewa. A. Titowa u. N. Ewergetowa: Biochem. Z. 182, 26 

(1927) - Chern. ZbI. 19211. 2656. 
9 J. J aitschnikow: J. russ. phys.-chem. Ges. 58. 1374 (1926) - Chern. ZbI. 1921 II. 1144. 

10 E. Abderhalden u. H. Mahn: Hoppe-Seylers Z. 169. 196 (1927) - Chern. ZbI. 192111.2550. 
11 R. Schonfeld· Reiner: Ferml'ntforsch. 12. 67 (1930) - Chern. ZbI. 1930 II. 3427. 
12 R. Willstatter: Dtsch. med. Wschr. 52. 1 (1!l26) - Chern. ZbI. 1926 I. 1672. 
13 E. Waldschmidt-Leitz u. A. Schaffner: Hoppe.Seylers Z. 151,31 (1926) - Chern. ZbI. 

1926 I. 2480. 
14 E. Waldschmidt-Lei tz u. J. Waldschmidt- Graser: Hoppe.Seylers Z. 166. 247 (1927) 

- Chern. ZbI. 1921 II, 835. 
15 R. Willstatter, W. GraBmann u. O. AmbroB: Hoppe-Seylers Z. 151.286,307 (1926)

Chern. Zbl. 1926 I, 2359, 2361. 
16 O. AmbroB u. A. Harteneck: Unters. tiber Enzyme 2,1698 (1928) - Chern. ZbI. 19291, 1114. 
17 J. J. Mansour: VersI. Akad. Wetensch. Amsterd .• Wis· en natuurkd. Afd. 33, 858 (1930)

Chern. Zbl. 1931 I, 1121. 
18 T. Hosizina. H. Takata. Z. Uraki u. S. Sibuya: Arb. med. Univ. Okayama 2.201 (1930) 

- Chern. ZbI. 1931 I, 3247. 
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Kulturen von Aspergillus niger erzeugen auf Pepton Oxalsaure und Ammoniak1• 

Ebenso wirken die Citromycesarten2• 

Physlologlsches (s. auch Witte-Pepton): tJber den EinfluB von Peptonen auf die 
Garungsprozesse im Magen-Darmkanal der Wiederkauer und Schweine 3• 

Pepton als einzige Nallrung macht die Leber von Ratten praktisch glykogenfrei. Es 
hemmt auch die Glykogenbildung bei gleichzeitiger Verabreichung von Kohlehydraten in 
maBigen Mengen. Die Reizwirkung auf die Leber gibt sich auch durch Auftreten von Gallen
farbstoffen im Ram zu erkennen '. 

Peptone tiben Schutzwirkung aus auf die Darmschleimhaut von Runden gegen Runde
magensaft 5. 

Die lnjektion von Peptonen erzeugt Abwehrfermente im Sinne Abderhaldens fiir 
das Protein, von dem die Peptone abstammen 6. 

Nach Rosenbaum rufen wiederholte lnjektionen von Peptonen beim Kaninchen keine 
spezifischen Abwehrfermente hervor 7• 

Nach intravenoser Injektion von Peptonen folgt beim Rund dem Stadium der Shock
erscheinungen ein antithrombisches, wahrenddessen das Blut ungerinnbar und das Tier gegen 
neue Peptoninjektionen refraktar ist 8• - Beim Runde, dessen Leber aus der Zirkulation aus
geschaltet ist, bewirkt lnjektion von Peptonen selten ein volliges Ausbleiben der Blutgerin
nung. Meistens gerinnt das Blut anscheinend normal, doch lost sich das Gerinnsel schnell 
wieder auf9. 

Auch der Mensch kann durch Peptoninjektionen sensibilisiert werden, so daB jede Re
injektion eine Urticaria zur Folge hat 10• - Peptone sollen ebenso wirken konnen wie die ge
nuinen EiweiBkorper11• 

Weiteres tiber Peptonimmunitat lZ• - Milderung des anaphylaktischen Shocks durch 
vorherige Injektion von Peptonen 13. 

Nach intravenoser lnjektion von Peptonen in einer Menge von 0,5-0,75 g pro Kilo
gramm Korpergewicht zeigt die Blutzuckermenge bei Kaninchen eine geringe Vermehrung, 
die nur wenige Stunden anhalt 14• 

Nach intravenoser Zufullr von Peptonen tritt bei Runden Rypoglykamie auf15. Vgl. dazu 
auch 16. - Bei narkotisierten Runden sinkt der Blutzucker nach Peptoninjektion, wenn der 
Blutdruck niedrig ist und Blutstauung in der Leber vorliegt. Der Blutzucker steigt mit An
stieg des Blutdruckes und Abnahme der Bluttiberfiillung in der Leber. 1m Peptonshock bei 
maximaler Bluttiberfiillung in der Leber nimmt der Blutzuckergehalt des Blutes in der Leber
vene zu, in der Schenkelvene abo Auf der Rohe des Peptonshocks geht so wenig Blut aus der 
Leber in die allgemeine Zirkulation hinaus, daB die Rypoglykamie dadurch nicht beeinfluBt 
wird, obwohl die Iokale Stauung in der Leber die Aufspaltung des Glykogens beschleunigt. 
Nach der Stauung tritt infolge Austritts des Leberblutes Ryperglykamie ein 17. 

tJber das Verhalten des Pfortaderdruckes nach Peptonzufuhr 18• 19. 

1 W. Butkewitsch: Biochem. Z. 129. 445 (1922) - Chem. Zbl. 1922 m. 839. 
2 W. Butkewitsch: Biochem. Z. 129.455 (1922) - Chem. Zbl. lmIII, 839. 
3 Markoff: Biochem. Z. 57. 169 (1913) - Chem. Zbl. 1914 I. 163. 
4 Tschannen: Biochem. Z. 59, 202 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I. 1096. 
5 Langenskiold: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 31.1 (1914) - Chern. Zbl. 1914 1.1356. 
6 De Waele: Z. Immun.forsch. I 21, 83 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I. 1590. 
7 F. Rosenbaum: Biochem. Z. 103. 30 (1919) - Chern. Zbl. 1920 m, 23. 
8 H. de Waele: C. r. Soc. BioI. Paris 84, 267 (1921) - Chern. Zbl. 1921 1,591. 
9 M. Doyon: C. r. Soc. BioI. Paris 82, 736 (1919) - Chern. Zbl. 1919 m, 834. 

10 J. Roskam: C. r. Soc. BioI. Paris 84, 270 (1921) - Chern. ZbI. 1921 I, 591. 
11 L. Pasteur Vallery-Radot, P. Blamoutier u. F. Claude: C. r. Soc. BioI. Paris 97, 

1669 (1927) - Chern. ZbI. 1928 I, 1430. 
12 R. Luzzatto: Boll Soc. med.-chir. Modena 20-21, 133 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 640-

Ber. Physiol. 5, 550. 
13 P. Brodin u. C. Richet fils: C. r. Soc. BioI. Paris 84, 298 (1921) - Chern. Zbl. 1921 I, 591. 
14 S. Kuriyama: J. of bioI Chern. 29, 127 (1916) - Chern. Zbl. 19170, 767. 
15 H. Mc Guigan u. E. L. RoB: J. of bioI. Chern. 30, 175 (1917) - Chern. Zbl. 1918 I, 292. 
16 H. Mc Guigan U. E. RoB: J. of bioI. Chern. 22, 417 (1915) - Chern. ZbI. 1915 II, 1201. 
17 W. W. Brandes u. J. P. Simonds: Amer. J. Physio!. 86, 618 (1928) - Chern. Zbl.l929I,406. 
18 I. P. Simonds u. W. W. Brandes: J. of Pharmacol. 35, 165 (1929) - Chern. Zbl.l929I,2662. 
19 W. Feldberg, E. Schilf u. H. Zernik: Pfliigers Arch. 220, 738 (1928) - Chern. Zbl. 

1929 I, 672. 

21* 
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Nach Levine wirken verschiedene Peptone nicht einheitlich: wahrend gewiihnlich 
Peptonextrakte auf Kaninchen ahnlich wie Insulin wirken, erzeugen manche Blutzucker· 
anstieg 1• 

Derivate. Phosphorsiiurederivate: Durch Phosphorylieren mit PCI3, gelost in Tetrachlor· 
kohlenstoff. Dabei reagieren Hydroxyl. und freie Aminogruppen. Die resultierenden Kiirper 
spalten mit Pepsin und Trypsin Phosphorsaure ab, von Labferment werden sie in Gegenwart 
liislicher Calciumsalze zur Gerinnung gebracht2. 

Edestinpepton. 
Bac. mycoides spaltet Edestinpepton gut. Erhiihung der Wasserstoffionenkonzentration 

auf PH = 3 hemmt die Spaltung, Zusatz von 1 % Glykose hat keinen Einflul33. 

Albuminpepione. 
-Uber die N .Verteilung von Peptonen aus Ovalbumin vgl. 4. 

Die Drehung von Albuminpepton ist griiBer als die der entsprechenden Albumine. Sie 
betragt (fUr ein technisches Praparat) [1X]n = -95,24°. Durch Adsorption an Aluminium· 
oxyd erfolgt Spaltung in zwei Fraktionen, von denen die in Liisung befindliche [1X]n = -75,0°, 
die adsorbierte [1Xln = -156,68° aufweist 5• 

Die Empfindlichkeitsgrenzen der Farbreaktionen fiir Albuminpeptone zeigen fol. 
gende Werte: 

Biuretreaktion. . 
Millonsche Reaktion 
Lie bermannsche Reaktion 
Adamkiewiczsche Reaktion. 
Xanthoproteinreaktion . . . 
Molischsche Reaktion. . . . 
Pettenkofersche Reaktion . 
Ostromyslensskysche Reaktion. 

1: 800 
1: 800 
1: 1600 
1: 6400 
1: 800 
1: 1190 
1: 1190 6 

1:2380 7 

Verhalten gegen Fermente: Papain spaltet auch Albuminpepton optimal annahernd 
beim isoelektrischen Punkt (PH = 4,8) bei PH = 5,0 bis 5,2 8• 

Bromelin spaltet das Albuminpepton optimal bei PH = 5,0 8• 

Kiirbisprotease spaltet am besten bei PH = 6,3 8• 

Hefeproteinase spaltet Albuminpepton ohne Aktivator. Die Geschwindigkeit der Spal. 
tung wird durch Blausaure gesteigert 9• 

Fibrinpeptone. 
(Vgl. auch Witte.Pepton.) 

Zur DarsteIIung von Fibrinpepton wird das Blutgerinnsel mit verdiinnter Schwefel. 
saure behandelt und mit der Schleimhaut aus Schweinemagen digeriert. Die neutralisierte 
Liisung wird fiItriert und eingedampft, und der Riickstand im Exsiccator getrocknet. Das so 
gewonnene Pepton hat sich als gleichwertig mit dem Witteschen erwiesen lO• 

1 V. E. Levine: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 744 (1927) - Chern. ZbI. 1929 I, 550. 
2 Neuberg u. Oertel: Biochem. Z. 60, 491 (1914) - Chern. ZbI. 1914 I, 1586. 
3 H. Glinka-Tschernorutzky: Biochem. Z. 206, 308 (1929) - Chern. ZbI. 1929 II, 178. 
4 G. V. Rudd: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. I, 179, 187 (1924) - Chern. ZbI. 1927 I, 471 

- Ber. Physiol. 36, 586, 587. 
5 M. Rakusin u. E. Braudo: J. russ. phys.-chem. Ges. 47, 1057 (1915) - Chern. ZbI. 1916 I, 

1033. 
6 M. Rakusin, E. Braudo u. G. Pekarsky: J. russ. phys.-chem. Ges. 47, 2051 (1916) -

Chern. Zbl. 1916 II, 428. 
7 Ostromysslensky: J. russ. phys.-chem. GeR. 47, 317 (1915) - Chern. ZbI. 1916 I, 682. 
8 R. Willstiitter, W. GraBmann u. O. AmbroB: Hoppe-Seylers Z. 151, 307 (1926) -

Chern. ZbI. 1926 I, 2361. 
9 W. GraBmann u. H. Dyekerhoff: Hoppe-Seylers Z. 179, 41 - Unters. iiber Enzyme 2, 

1708 (192~) -- Chern. ZbI. 1929 I, 909 
10 F. Bramigk: ZbI. Bakter. I 86, 427 (1921) - Chern. ZbI. 1921 III, 489. 
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Auch durch Ammoniakhydrolyse im Autoklaven bei 150-180 0 lassen sich aus Fibrin 
peptonartige Stoffe gewinnen1• 

Physlkallsches und chemlsches Verhalten: Fibrinpepton beeinflul3t die Losungsstabilitat 
von Fibrinogen deutlich im Sinne der Gerinnungshinderung 2• 

Der Quotient N: Br ist beim Trypsin-Fibrinpepton = 2,96, bei der Summe seiner 
Spaltungsprodukte 3,60 3• 

Verhalten gegen Bakterlen: Fibrinpepton als Nahrboden 1. '. 

Physiologlsches: Aus Fibrin hergestelltes Pepton, aus dem das Histamin vollig beseitigt 
ist, vermag dennoch den "Peptonshock" aufzulosen und am isolierten jungfraulichen Meer
schweinchenuterus Kontraktion hervorzurufen. Diese Tatsache wird auf im Pepton vor
handene basische Substanzen zuriickgefiihrt, die durch Kochen lnit Salzsaure nicht entfernt 
werden 5. 

Witte-Peptone 
Zusammensetzung (s. auch unter Hydrolyse): "Alkylamid-N" 12,4% 6. 

Der Tyrosingehalt des Witte-Peptons betragt (mit modifizierter Millonscher Reak
tion) 6,4-6,6% 7. 

Der Cystingehalt des Witte-Peptons betragt nach der Methode von Blanken
stein 1,25 % 8. 

Der Arginingehalt, durch die Flaviansauremethode bestimmt, ergibt sich zu 7% 9. 

Histamingehalt: In 100 g einer Probe von Witteschem Pepton wurde Histamin in 
einer Menge, die 3,35 mg des Dichlorids aquivalent sind, gefunden 5.10. Das Histalnin ist nicht 
als Produkt der Bakterieneinwirkung aufzufassen, es solI von einem labilen Eiweil3zerfalls
produkt stammen 11. 

Si0 2 -Gehalt = 0,07% der Trockensubstanz12• 

Physlkallsches und chemisches Verhalten: Auf angesauertem Wasser breitet sich Witte
pepton in diinnen Schichten aus, jedoch weniger gut als z. B. Caseinogen, Serum- und Muskel
proteine. Durch Erhiihung der Temperatur wird die Ausbreitung verschlechtert (Gegensatz 
zu den genannten Proteinen) 13. 14. 

V"ber die Adsorption von Rose-Bengale an Witte-Pepton 15. 

Fallung mit Tannin 16. 

Farbreaktionen: Die Ninhydrinreaktion ist lnit Witte-Pepton in Verdiinnungen 
1: 500 positiv, von 1: 700 negativ17• 

Vanillinsalzsaure oder -schwefelsaure farbt rot-blauviolett18• Vgl. dazu auch 19. 

Hydrolyse und Aufspaltung: Bei 16stiindigem Erhitzen von Witte-Pepton mit 
Wasser im Autoklaven auf 180-200 0 erhalt man 1 % Leucinanhydrid durch Extraktion lnit 
Ather 20. 

Die Summe der Spaltprodukte des Witte-Peptons gibt den Quotienten N: Br 2,09-2,243. 
Beim Kochen von Witte-Pepton lnit Natronlauge werden 2,55-3,07 % des trockenen 

Peptons in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrat oder Alninosauren sind nicht 

1 W. Ssadikow: Biochem. Z. 205, 360 (1929) - Chern. Zbl. 1929 II, 52. 
2 E. Herzfeld u. R. Klinger: Biochem. Z. n, 391 (1915) - Chern. Zbl. 1915 II, 1148. 
3 M. Siegfried u. H. Reppin: Hoppe-Seylers Z. 95, 18 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 513. 
, F. Bramigk: Zbl. Bakter. I 86, 427 (1921) - Chern. Zbl. 1921 III, 489. 
5 M. T. Hanke, K. K. KoeBler: J. of bioI. Chern. 43, 567 (1920) - Chern. Zbl. 1921 I, 106. 
6 T. Bokorny: Biochem. Z. 100, 100 (1919) - Chern. Zbl. 1920 I, 298. 
7 D. Zuwerkalow: Hoppe-Seylers Z. 163, 185 (1927) - Chern. Zbl. 19271, 2456. 
8 A. Blankenstein: Biochem. Z. 218, 321 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3087. 
9 O. Fiirth u. O. Deutschberger: Biochem. Z. 186, 139 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 1482. 

10 A. G. Auld: Brit. med. J. 19221, 835 - Chern. Zbl. 1922 III, 399. 
11 J. J. Abel u. E. M. K. Geiling: J. of Pharmacal. 23, 1 (1924) - Chern. Zbl. 1924 11,364. 
12 M. Gonnermann: Hoppe-Seylers Z. 99, 255 (1917) - Chern. Zbl. 1917 II, 391. 
13 E. Gorter u. F. Grendel: Trans. Faraday Soc. 22, 477 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 1800. 
14 E. Gorter u. F. Grendel: Biochem. Z. 201, 391 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 681. 
15 S. M. Rosenthal: J. of Pharrnacol. 29, 521 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 2322. 
16 H. Lundin u. J. Schroderheim: Biochem. Z. 238, 1 (1931). 
17 E. Frankel: Biochem. Z. 67, 298 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 686. 
18 E. P. HauBler: Z. anal. Chern. 53, 691 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 221. 
19 E. P. HauBler: Z. anal. Chern. 53, 363 (1914) - Chern. Zbl. 1914 II, 86. 
20 S. S. Graves, J. T. W. Marshall u. H. W. Eckweiler: J. arner. chern. Soc. 39, 112 (1916) 

- Chern. Zbl. 1917 I, 950. 
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die Vorstufe des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes 
gebunden zu seinI. 

Erwarmt man eine Losung von Witte.Pepton mit Kupferhydroxyd, so erhalt man eine 
in Wasser lOsliche, in .Alkohol unlOsliche Kupferverbindung, die gereinigt 4,58% Kupfer auf· 
weist und die Zusammensetzung C51H92Nu024CUS hat. Nach Entfernung des Kupfers durch 
Schwefelwasserstoff verbleibt eine amorphe gelbliche Substanz, die leicht lOslich in Wasser 
und unlOslich in Essigsaure ist. Die waBrige L6sung gibt weder mit Essigsaure, noch mit gelbem 
Blutlaugensalz, noch mit konz. Salpetersaure eine Triibung2. Zerlegt man diese Verbindung 
mit Salzsaure, so gewinnt man eine .Aminopolycarbonsaure (?), deren Kupfersalz aus konz. 
waBriger L6sung durch Zusatz von .Aceton in blauen Biischeln krystallisiert, Zusammensetzung: 
C1,H2902oN3CU23. - Uber die weitere Trennung der Spaltprodukte, unter denen sich .Asparagin. 
saure befindet, s. 4,5. 

Der bei der Behandlung der waBrigen L6sung von Witte.Pepton mit Kupferhydroxyd 
entstehende unlOsliche Riickstand gibt noch zwei Proteinderivate ab: 1. C67H127037N19S2' 
gelbbraune amorphe, ziemlich leicht wasserlOsliche Substanz, von saurer Reaktion in Wasser, 
fallbar durch 20proz . .AmmoniumsulfatI6sung, Biuretreaktion negativ, Millons· und Xantho· 
proteinreaktion positiv, Triibung mit Essigsaure und konz. Salpetersaure, diese im UberschuB 
16slich. 2. C'4H83024NllS, gelbliche amorphe Masse, sehr leicht lOslich in kaltem Wasser mit 
schwach alkalischer Reaktion, Biuret·, Millonsche und Xanthoproteinreaktion positiv, keine 
Triibung mit konz. Salpetersaure, Essigsaure, gelbem Blutlaugensalz oder konz. Kochsalz16sung 6 . 

.Aus einem der mit Kupferhydroxyd erhaltenen Spaltstiicke werden Dioxopiperazine und 
Oxyaminosauren erhalten 7. - Weitere .Aufarbeitung nach dem Troensegaardschen .Acety. 
lierungsverfahren. t Isolierung eines N, N'.Diacetyldiketopiperazins (?)8. 

Weiteres iiber die Zerlegung des Witte.Peptons in primare und sekundare Albumosen (?) 
und die histaminhaltige Fraktion 9 • 

.Auch an Witte.Pepton wurde nachgewiesen, daB die vermeintliche Zucker·EiweiB· 
kondensation 10 nicht stattfindet. Das geht daraus hervor, daB der Zucker (Glykose, Fruc· 
tose, Maltose, Lactose) ausdialysierbar ist, daB er nach EnteiweiBung mit kolloidalem Eisen· 
hydroxyd oder mit .Alkohol in L6sung bleibt und daB er quantitativ in der EiweiBl6sung faB· 
bar ist ll. Vgl. auch 12. 

In ammoniakalischer L6sung gibt Witte.Pepton einen Niederschlag mit Thynnin (aus 
Thunfisch), ebenso mit den Pepsinverdauungsprodukten aus dem Protamin von Pelamys sarda l3. 

Verhalten gegen Fermente: Trypsin: Die .Abspaltungsgeschwindigkeit von Arginin aus 
Witte·Pepton bei der tryptischen Verdauung ist ungefahr gleich groB wie bei Gelatine und Ca· 
sein, bei denen in 3 Stunden die Halfte des vorhandenen .Arginins in Freiheit gesetzt wird 14. 

Erepsin: Witte.Pepton wird durch Erepsin vollstandig hydrolysiert l5• Vgl. dazu aber 
die .Ausfiihrungen von v. Euler16. 

Die Kropfsafte von Pulmonaten (Helix pomatia, Limax maximus, Limax flavus, 
.Agriolimax agrestis, .Arion empericorum) spalten Witte·Pepton optimal bei PH = 7,6, wobei 
ein Unterschied zwischen Ftlanzenfressern und .Allesfressern nicht festzustellen ist17. 

Von den Fermenten der Placenta wird Witte.Pepton optimal bei PH 5-7 gespalten 18. 

1 O. Riesser u. Mitarbeiter: Hoppe.Seylers Z. 196, 201 (1931) - Chern. Zbl. 1931 n, 583. 
2 A. Bernardi: Biochem. Z. 60, 56 (1914) - Chern. Zbl. 1914 I, 1193. 
3 A. Bernardi u. E. Fabris: Biochem. Z. 68, 441 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 748. 
4 A. Bernardi u. B. Saladini: Biochemica e Ter. spero 19, 215 (1923) - Chern. Zbl. 1924 I, 

2783. - Ber. Physiol. 23, 167. 
5 A. Bernardi n. M. Tartarini: Gazz, Chim. Ital. 57, 227 (1927) - Chern. Zbl. 1927 II, 93. 
6 A. Bernardi u. E. Fabris: Biochem. Z. 68,436 (1914) - Chern. Zbl. 19151, 748. 
7 A. Bernardi u. M. A. Schwarz: Ann. Chim. appl. 20,49 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 3314. 
8 A. Bernardi u, M. A, Schwarz: Gazz. chim. ital. 61,169 (1931)-Chem. Zbl.193111, 253, 
9 J. J. Abel u, E. M. K. Geiling: J. of Pharmacol. 23, 1 (1924) - Chern. Zbl. 192411,364. 

10 H. Pringsheim u. M. Winter: Ber. dtsch. chern. Ges.60. 278 (1927)- Chem.Zbl.I927I, 1026. 
11 C. Neuberg u. E. Simon: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 817 (1927) - Chern. Zbl. 19271,2323. 
12 C. Neuberg u. M. Kobel: Biochem. Z. 179, 451 (1926) - Chern. Zbl. 1927 I, 1329. 
13 A. Kossel: Hoppe·Seylers Z. 88, 163 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 557. 
14 J. A. Dauphinee u. A. Hunter: Biochemic. J. 24,1128 (1930) -Chern. Zbl. 193111, 1439. 
15 F. E. Rice: J. amer. chern. Soc. 31, 1319 (1915) - Chern. Zbl. 1915 II, 352. 
16 H. v. Euler u. K. Josephson: Hoppe·Seylers Z. 157, 122 (1926) - Chern. Zbl. 192611,2977. 
17 E. Graetz: Hoppe·Seylers Z. 180, 305 (1929) - Chern. Zbl. 19291, 2998. 
18 B. Arinstein: Biochem. Z. In, 15 (1926) - Chern. Zbl. 192611, 233. 
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Uber die Einwirkung der Fermente des Eierschwamms (Cantharellus cibarius) auf 
Witte.Pepton 1. 

Pinguiculatryptase spaltet Witte.Pepton teilweise bei neutraler und schwach atka· 
lischer Reaktion, die optirnale Wasserstoffionenkonzentration liegt bei PH = etwa 8 2• 

Hefetryptase verdaut das Witte.Pepton, ohne es vollstandig zu Aminosauren abzu· 
bauens. 1m Gegensatz zu den Befunden Dernbys, der die optimale Spaltung des Witte· 
Peptons zu PH = 7,0 angibt, findet Willstatter, daB die Spaltung in schwach saurer LOsung 
optimal ist. Das Hefetrypsin ahnelt dem Papain, ohne jedoch durch Blausaure aktivierbar 
zu sein'. - tlber die Theorie der Einwirkung von Hefe· (und Erbsen.) Maceraten vgl. auch 5. 
Griinmalzprotease baut Witte.Pepton ab 6. 

Uber die Einwirkung der Enzyme in den Mycelien des auf stickstofffreien Starkekuchen 
geziichteten Penicillium glaucum auf Witte.Pepton7. 

Die Protease des Aspergillus oryzae verdaut Witte.Pepton ahnlich wie Trypsin. 
Ammoniak wird dabei nur wenig gebildet. Das Optimum der Spaltung liegt bei PH = 5,2 
bis 5,3; der Ablauf der Reaktion gehorcht der Schiitzschen Regel. Zusatz von Kochsalz 
setzt die Hydrolyse des Peptons proportional der Salzkonzentration herab, Zusatz von Glycerin 
fordert die Spaltung 8. 

Verhalten gegen Bakterlen: Witte.Pepton wird durch Proteasen der Colibakterien 
und Faulniserreger langsamer gespalten als z. B. Caseinogen. Das Optimum liegt bei 
PH 6,0 bis 6,6 fiir Coliprotease 9• 

Bac. mycoides spaltet Witte.Pepton gut10. 
Physlologlsches: Beim Durchstromen des iiberlebenden Meerschweinchenlungenprapa. 

rates mit Witte.Pepton, gelost in Tyrodelosung, tritt Bronchialkrampf auf, der indessen durch 
dilatierend wirkende Agenzien behoben werden kann 11. 

Witte.Pepton hat neben vasoconstrictorischer Wirkung auch vasodilatatorische, die 
nicht auf die Wirkung von p.lmidazolylathylamin zuriickzufiihren ist 12. 

Vber die EiweiBspeicherung in der Leber bei parentaler Zufuhr von Witte.Pepton 13. 
10 g Witte.Pepton per os steigern beim Kaninchen den Aminosauregehalt des Blutes 

nicht im Gegensatz zur Verabreichung von 3 g Aminosaure14. 
Aufeinanderfolgende Injektionen von Witte.Peptonlosungen und Natriumoleat wirkt 

beim Kaninchen je nach der Reilienfolge verschieden. Wird das Pepton zuerst injiziert, so 
tritt intensive Hamoglobinurie auf, von der sich das Tier wieder erholt. Bei umgekehrter 
Reihenfolge tritt der Tod rasch unter Atemnot ein 15. 

Die intravenose Injektion von Witte.Pepton erzeugt beirn Runde Hypoglykiimie, die 
2 Stunden nach der Injektion ihr Maximum erreicht16. 

Uber den EinfluB von Witte.Peptoninjektion auf die Adrenalinsekretion17• 
Auld fiihrt die Kreislaufstorung nach intravenoser Injektion von Witte.Pepton auf die 

Anwesenheit von Histamin zUriick, dessen Wirkung durch Pepton gesteigert wird. Mit dem 
Immunisierungsvorgang hat Histamin nichts zu tun18. Eine in siedendem Alkohol losliche 
Fraktion des Witte.Peptons, die das Histamin enthiilt, ist besonders giftig; Gewohnung oder 
Toleranz dieser Fraktion gegeniiber kann im Gegensatz zu den abgetrennten Albumosen nicht 

1 J. Bares: Chern. Listy ~1, 202 (1927) - Chern. Zbl. 1921' U, 1353. 
2 K. G. Dernby: Biochem. Z. 80, 152 (1916) - Chern. Zbl. 1911'1, 1009. 
3 K. G. Dernby: Biochem. Z. 81, 107 (1916) - Chern. Zbl. 19n U, 111. 
, R. Willst atter u. W. GraBmann: Hoppe·Seylers Z.153, 250(1926)-Chem.Zbl.l926U, 38. 
5 A. Fodor, L. Frankenthal u. S. Kuk: Fermentforsch. 10, 274 (1928) - Chern. Zbl. 

1929 I, 2322. 
6 R. H. Hopkins u. J. A. Burns: J. !nst. Brewing 36, 9 (1930) - Chern. Zbl. 1930 I, 2325. 
7 D. Franceschelli: Zbl. Bakter. II. 43, 305 (1915) - Chern. Zbl. 1915 I, 1134. 
8 K. Oshima: J. ColI. Agriculture 19, 135 (1928) - Chern. Zbl. 1929 U, 436. 
9 M. Schierge: Z. exper. Med. SO, 680 (1926) - Chern. Zbl. 1926 U, 1428. 

10 H. Glinka.Tschernorutzky: Biochem. Z. ~06, 301, 308 (1929) - Chern. Zbl. 19~9 U, 178. 
11 Baehr u. Pick: Arch. f. exper. Path. 1'4, 41 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 1405. 
12 Kaufmann: Zbl. Physiol. ~1', 724 (1913) - Chern. Zbl. 1914 I, 50. 
13 C. E. Cahn·Bronner: Biochem. Z. 66, 289 (1914) - Chern. Zbl. 1915 II, 620. 
14 J. Bang: Biochem. Z. 1'4, 278 (1916) - Chern. Zbl. 1916 U, 99. 
15 C. Achard u. E. Feuillie: C. r. Soc. BioI. Paris 85, 899 (1921) - Chern. Zbl. 192~ I, 656. 
16 H. Mc Guigan u. E. L. Ro13: J. of bioI. Chern. ~, 417 (1915) - Chern. Zbl. 1915 U, 1201. 
17 A. Tournade u. H. Hermann: C. r. Soo. BioI. Paris 98,342 (1928) - Chern. Zbl. 19281,2954. 
18 A. G. A uld: Brit. med. J. 192~ I, 835 - Chern. Zbl. 1m m, 399. 
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erzielt werden. AIle Hunde und Katzen reagieren darauf mit Schleimhaut· und Hauthyper. 
amie 1• 

Das Pepton vermindert bei der Gerinnung von Citratplasma durch Thrombin die Fibrin· 
menge, die zur Gerinnung kommt, wirkt aber nicht auf das Thrombin 2. 

Aus Witte·Pepton kann man durch Fallung mit Aceton und Reinigen mit Methylalkohol 
eine Substanz gewinnen, die in einer Menge von 3-4 mg 10 ccm Blut ungerinnbar macht. 
Die Substanz ahnelt dem Heparin 3. 

Beim Kaninchen bewirkt eine intravenose lnjektion von Witte.Pepton zunachst eine 
Gerinnungsbeschleunigung, dann Verzogerung. Beim antiprothrombinarmen Meerschweinchen 
wird eine stark positive Phase mit intravasaler Gerinnung und Tod beobachtet (Gegensatz zu 
bisherigen Beobachtungen). Beim Hund kann die positive Phase wahrend der lnjektion nach 
einer halben Minute beobachtet werden, sie ist aber nach 2 Minuten bereits abgeklungen. 
Die beobachtete Gerinnungsbeschleunigung nach einer zweiten lnjektion wird gedeutet durch 
Leerung des Antiprothrombindepots. Todliche Thrombosierung kann man beim Hund nicht 
hervorrufen, da er zuvor an hochgradiger Kreislaufschwiiche stirbt 4• 

Eine Menge Witte-Pepton, die grade die Gerinnung von Menschenblut hemmt, steigert 
die stabilisierende Wirkung des Plasmas gegeniiber den Blutplattchen. Bei frisch in paraffinier
ten GefaBen aufgefangenem Blut auBert sich der EinfluB kleiner Peptonmengen vor allem 
darin, daB die Veranderungen irn Plasma verlangsamt werden, wodurch sich auch der Zerfall 
der Blutplattchen verzogert 5• 

Derivate: Methylderivat: Bei der Methylierung mit methylalkoholischer Salzsaure ver' 
halt sich das Pepton ahnlich wie Gliadin. Nach Behandlung mit 1 proz. methylalkoholischer 
Salzsaure enthalt das Unge16ste 5,91 %, das Geloste, mit Ather Gefallte, 6,20%, der Riick
stand 10,10 (9,43) % OCH36. 

Caseinpeptone. 
Darstellung, Zusammensetzung und Verhalten: Handelscaseinogen, das wahrend dreier 

Monate mit 1 proz. Salzsaure behandelt wird, liefert nach dem Filtrieren vom unveranderten 
Caseinogen ein mit 50proz. Phosphorwolframsaure fallbaren Korper, aus dem sich Pepton 
isolieren laBt. Zusammensetzung: 

Gesamt·N . 
Melanin-N .. 
NHa·N ... 
Totalamino·N 
N im Phosphorwolframsaureniederschlag 
Amino·N im Phosphorwolframsaureniederschlag 
Total·N im Filtrat des Phosphorwolframsaureniederschlages 
Amino-N im Filtrat des Phosphorwolframsaureniederschlages 
Arginin-N . 
Histidin·N . 
Lysin-N. 
Cystin.N 
Tyrosin-N 

13,35% 
0,15% 
0,90% 
5,78% 
5,53% 
2,78% 
6,16% 
1,92% 
0,0 % 
0,0 % 
5,23% 
0,30% 
0,09% 

1m Gegensatz zu Peptonen, die man durch partielle Hydrolyse mit starken Sauren 
erhalt, liegt hier nur wenig Tyrosin im Pepton vor. - Die Natur der Monoaminosauren ist 
noch nicht geklart 7. . 

Uber Darstellung von Caseinpeptonen mit 70proz. kalter Schwefelsaure und Zerlegung 
dieser Produkte mit Methyl. und Athylalkohol in verschiedene Fraktionen B. 

Aus den tryptischen Verdauungsprodukten des Caseinogens laBt sich ein "Phospho
pepton" isolieren von der Zusammensetzung C37H62033N9P3' des sen Menge etwa 50% des 

1 J. J. Abel u. E. 1\1:. K. Geiling: J. of Pharrnacol. 23, 1 (1924) - Chern. Zbl. 19~411, 364. 
2 J. O. W. Barratt: Biochemic. J. 22, 230 (1928) - Chern. Zbl. 19~811, 460. 
3 B. E. Briida: Klin. Wschr. 7, 1742 (1928) - Chern. Zbl. 192811, 2482. 
4 M. v. Falkenhausen: Arch. f. exper. Path. 14~, 342 (1929) - Chern. Zbl. 19~9 II, 1936. 
5 J. W. Pickering: Proc. roy. Soc. Land. B 104, 512 (1929) - Chern. Zbl. 192911, 3234. 
6 J. Herzig u. K. Landsteiner: Mh. Chern. 39, 269 (1918) - Chern. Zbl. 1918 II, 631. 
7 Funk u. Mc Leod: Biochemic. J. 8, 107 (1914) - Chern. Zbl. 191411, 241. 
B E. Vlahuta: Bul. 17, 3 (1915) - Chern. Zbl. 19151, 1388. 
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organisch gebundenen Phosphors des Verdauungsgemisches ausmacht. Das Mol·Gewicht be· 
tragt 1254, die spez. Drehung [c.:]!!61 = -80,53°. Das Phosphopepton soIl eine neunbasische 
Saure sein, die bei der Hydrolyse 3 Mol G~utaminsaure, 4 Mol Oxyaminobuttersaure und 
2 Mol Serin liefert. 

Das Phosphopepton gibt Kupfer. und Bariumsalze sowie eine Brucinverbindung. Nin· 
hydrin. und Biuretreaktion sind positiv, doch sind durch Farbreaktionen auBer den oben 
angefiihrten keine anderen Aminosauren nachweisbar. - Trypsin greift das Pepton nur wenig 
unter Abspaltung von Phosphorsaure an1. 

Die bei der tryptischen Verdauung erhaltenen P-haltigen Peptone sind mit den bei der 
peptischen gewonnenen nach Linderstr0m.Lang nicht identisch, gehen aber miiglicher. 
weise aus diesen hervor (s. auch Tyrine)2. 

tlber die Herstellung von Caseinpepton durch Erhitzen mit Ammoniak im Autoklaven 
auf 150-180°3. 

Beim Kochen von Caseinpepton mit Natronlauge werden 0,35-0,523% des trockenen 
Peptons in Form von Acetaldehyd abgespalten. Kohlehydrat oder Aminosauren sind nicht die 
Vorstufe des Aldehyds, die Bildung scheint vielmehr an die Konstitution des EiweiBes gebunden 
zu sein'. 

Physlologlsches: Die Fahigkeit des Caseinogens, Meerschweinchen zu sensibilisieren, 
wird durch den Abbau mit Pepsin und Trypsin vermindert, wahrend die Ausliisung des Shocks 
erleichtert wird. Formolzusatz von 20-25%0 verstarkt sowohl sensibilierende wie ausliisende 
Fahigkeiten des Peptons, wahrend Zusatze von 10-15%0 leicht abschwachen 6• 

Seidenpepton. 
Physikalisches und cbemlsches Verhalten: Das Mol· Gewich t des Seidenpeptons (Hiichst) 

ergibt durch kryoskopische Bestimmungen einen Wert von 232, woraus Fodor auf ein Vor· 
herrschen von Dipeptiden schlieBt 6• 

Farbreaktionen: Die Ninhydrinreaktion mit Seidenpepton ist positiv bei 1: 8000, 
negativ bei 1: 9000 7• 

Seidenpepton, das aus Seidenfibroin durch partielle Hydrolyse mit 70proz. Schwefel· 
saure hergestellt ist, gibt positive Millon., Biuret·, Ninhydrin. und Anhydridreaktionen 8• 

Durch Einwirkung von ultraviolettem Licht andert sich die optische Drehung einer 
Seidenpeptonliisung 9. 

Hydrolyse: Seidenpepton zeigt bei einemAlkalinitatsgrad von PH = 12,4eineAnderung 
der Wasserstoffionenkonzentration, mit welcher eine Abnahme der Pikrinsaurereaktion und 
eine Zunahme des Amino·N parallel laufPo. 

Die Spaltung, die Seidenpepton durch n·Alkali (und Fermente) erleidet, laBt sich durch 
die Drehung der Kupfersalze verfolgen. Knickpunkte in den Kurven geben Anhaltspunkte 
fiir die Aufspaltung von Anhydriden und Bildung von Polypeptiden 11. 

Bei der Oxydation von Seidenpepton mit Kaliumpermanganat und Zinkmanganat 
erhalt man Oxamid12, je nach dem Ausgangsmaterial in einerMenge von 2,5-3,9%. Die Aus· 
beuten sind zwischen 0 und 100° fast unabhangig von der Oxydationstemperatur. Bei allmah· 
licher Zugabe von Zinkmanganat zu der siedenden Peptonliisung vermindert sich die Ausbeute. 

1 C. Rimington: Biochemic. J. 21, 1179 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 705. 
2 H. Holter, K. Linderstr0m·Lang u. J. B. Funder: Hoppe·Seylers Z. 206, 85 (1932) -

Chern. Zbl. 1932 I, ·3196. 
3 W. Ssadikow: Biochem. Z. 205, 360 (1929) - Chern. Zbl. 1929 n, 52. 
, O. Riesser u. Mitarbeiter: Hoppe·Seylers Z. 196, 201 (1931) - Chern. Zbl. 1931 n, 583. 
5 F. Arloing u. E. Langeron: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1305, 1308 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 1592. 
6 A. Fodor u. R. Schonfeld: Hoppe-Seylers Z. no, 231 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 362. 
7 E. Frankel: Biochem. Z. 6'2', 298 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 686. 
8 E. Abderhalden u. E.lSchnitzler: Hoppe-Seylers Z. 164, 159 (1927) - Chern. Zbl. 

1927 I, 3198. 
9 E. Abderhalden u. R. Haas: Hoppe·Seylers Z. 155,200 (1926) - Chern. Zbl. 192611, 1287. 

10 E. Abderhalden u. R. Haas: Hoppe·Seylers Z. 151. 114 (1926) - Chern. Zbl. 1926 1,2206. 
11 E. Abderhalden u. E. Schnitzler: Hoppe·Seylers Z. 164, 159 (1927) - Chern. Zbl. 

192'2' I, 3198. 
12 E. Abderhalden, E. Klarmann u. E. Komm~ Hoppe-Seylers Z. 140,92 (1924) - Chern. 

Zbl. 1924 n, 2757. 
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Neben Oxamid erhalt man Oxalsaure in einer Ausbeute von 30-40%, Ammoniumnitrat und 
Ammoniumacetat. Auch Aldehyde und Ameisensaure befinden sich wahrscheinlich unter den 
Oxydationsprodukten. Dagegen lieB sich ein als Zwischenprodukt vermutetes Tetraoxopiper
azin nicht isolieren, auch nicht Oxaminsaure 1• 

Bei der Red uktion von Seidenpepton erhalt man Methylpiperazin2, 3-Methyl-6-oxy
methylpiperazin und ein aus 2 Mol Glykokoll, 1 Mol Alanin und 1 Mol Tyrosin bestehendes 
Piperazin 3. 

Verhalten gegen Fermente: Das durch partielle Saurehydrolyse aus Fibroin entstehende 
Seidenpepton wird durch Trypsin gespalten, die hier resultierenden Spaltprodukte durch 
Erepsin. Das Seidenfibroin bzw. das Pepton enthalt also Polypeptidketten4• 

Das Optimum der Spaltung des Seidenpeptons durch Hefetrypsin liegt bei 
PH = 7". 

Fiir die Glykokolleluate der Hefe 6 liegt die optimale Wasserstoffionenkonzentration 
bei der Spaltung von Seidenpepton bei PH = 8. Die Anwesenheit des Gykokolls hemmt 
die Spaltung des Seidenpeptons, jedoch nicht so stark als die von Glycyl-dl-Leucin. Die 
Spaltung des Peptons durch Glykokolleluat wird jedoch merklich gehemmt, wenn man die 
Glykokollkonzentration auf 2 % erhOht. Die Spaltung des Seidenpeptons durch gewohnliche 
Macerate wird durch Zusatz von Glykokoll und Leucin sogar gefordert. Die Unterschiede, 
die sich im Verhalten des Peptons gegeniiber den Glykokolleluaten im Vergleich mit Poly
peptiden ergeben, erklart Fodor durch die Annahme, daB die Peptonmolekiile, die an das 
Glykokoll "verankerte zymophatische Substanz" rascher zu dislozieren vermogen, als einfache 
Polypeptide". (S. hier weiteres iiber vergleichende Versuche mit Glykokolleluaten und ver
schiedenen Substraten.) 

Macerationssaft aus Erbsen spaltet Seidenpepton 7• 1m Gegensatz zu Hefe
peptidase 8 kann das Erbsenenzym nicht mit Seidenpepton aus dem Kaolinadsorbat eluiert 
werden 7. 

Takadiastase spaltet Seidenpepton zu 90% innerhalb 5 Tagen, wobei die Wasserstoff
ionenkonzentration konstant = PH 6,5 bis 6,4 bleiben so11 9• 

Glutinpeptone. 
Darstellung, Zusammensetzung und Eigenschaften: Ein mit Hilfe der Silberbaryt

methode aus Gelatine hergestelltes Pepsinglutinpepton zeigt [",]f," = -66 bis _72°. 
Der Quotient CO2 : N betragt 1: 7. Amino-N durch Formoltitration 11,5-12,5°, nach 

van Slyke 11,2-11,6% des Gesamt-N. 1/4 des Gesamt-N ist Arginin-N. Bei der Hydrolyse 
wurden gefunden Arginin, Lysin, Glykokoll, Glutaminsaure, Leucin, Prolin. - Das Pepton 
liefert ein Bariumsalz mit etwa 10% Ba10• 

Glutinpepton entsteht durch ein Ferment, das sich in den Mycelien von Penicillium 
glaucum beiindet 11. 

Der Quotient N: Br des Trypsinglutinpeptons betragt 12,71-12,88, steigt nach 10-
stiindigem Kochen auf 18,1; der Bromverbrauch ist groBer als beim Glutin 12. 

Gelatinepepton, dessen kryoskopische Molekulargewichtswerte etwa 400 betragen, liefert 
mit Essigsaureanhydrid Produkte vom Molekulargewicht bis 1500, was durch kondensierende 
Wirkung im Sinne von Assoziation und Polymerisation erklart wird. Diese Substanzen sind 
fermentativ spaltbar, sie sind also keine Dioxopiperazine. 1m Gegensatz zur Gelatine liefert 

1 E. Abderhalden u. H. Quast: Hoppe-Seylers Z. 151, 145 (1926) - Chern. Zbl. 1926 I, 2206. 
2 E. Abderhalden u. W. Stix: Hoppe-Seylers Z. 132, 238 (1924). 
3 E. Abderhalden u. E. Schwab: Hoppe-Seylers Z. 139, 169 (1924). 
4 E. Waldschmidt·Leitz u. G. V. Schuckmann: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 1891 (1929)-

Chern. Zbl. 1930 I, 2903. 
5 A. Fodor u. R. Schonfeld: Hoppe-Seylers Z. no, 231 (1927) - Chern. Zbl. 1928 I, 362. 
6 A. Fodor u. R. Schonfeld: Hoppe-Seylers Z. 160, 169 (1926) - Chern. Zbl. 192'2' I, 460. 
7 A. Fodor u. R. Schonfeld: Kolloid-Z. 39, 56 (1926) - Chern. Zbl. 1926 D, 593. 
8 A. Fodor, A. Bernfeld u. R. Schonfeld: Kolloid-Z. 3'2', 32, 159 (1925) - Chern. Zbl. 

1926 I, 129. 
9 J. Hatano: Biochem. Z. 151, 335 (1925) - Chern. Zbl. 1925 I, 973. 

10 M. Siegfried: Hoppe-Seylers Z. 90, 271 (1914) - Chern. Zbl. 191( I, 1957. 
11 D. Franceschelli: Zbl. Bakter. II. (3, 305 (1915) - Chern. Zbl. 1915 I, 1134. 
12 M. Siegfried u. H. Reppin: Hoppe-Seylers Z. 95, 18 (1915) - Chern. Zbl. 1916 I, 513. 
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das Gelatinepepton durch Essigsaureanhydrid unter den gleichen Bedingungen keine Oxy
prolyldipeptide1• Vgl. auch s. 

Elastinpepton. 
tlber das Verhalten des Peptons gegen Sauren, Alkalien und Fermente 3• 

Keratinpepton. 
tlber die Darstellung von Keratinpepton mit 70proz. Schwefelsaure und Zerlegung 

dieses Peptons in 4 Fraktionen durch Methyl- und Athylalkohol 4• 

Nach der Methode von Siegfried laBt sich ein Keratinpepton in einer Ausbeute von 
1,45-2,1 g aus 1 kg partieH hydrolysierten Keratins gewinnen. Elementarzusammensetzung: 
CnHsoNa05, Bariumsalz: (CnNa05H19)2Ba. Das Pepton steHt ein weiBes Pulver von sauer
lichem Geschmack dar, ist leicht loslich in Wasser und in gesattigter Ammonsulfatlosung bei 
Gegenwart von Ammoniak oder Schwefelsaure, schwer loslich in abs. Alkohol, unloslich in 
Ather, Benzol, Nitrobenzol, Anilin. Biuretreaktion positiv, Millonsche-, Molischsche- und 
Xanthoproteinreaktion schwach, Tryptophan und Cystin negativ. Die bekannten EiweiB
fallungsmittel wirken nicht und geben nur schwache Triibungen. [lX]n in waBriger Losung 
= -15,42 bis -15,92°5. 

Placentapepton. 
Die Ninhydrinreaktion ist positiv bei Verdiinnungen von 1: 2500, negativ bei 1: 8000 6• 

Carcinompepton. 
Carcinompepton gibt positive Ninhydrinreaktion bei Verdiinnungen von 1: 250; die 

Reaktion ist negativ bei 1: 300 6• 

To berkuloselungenpepton •. 
Verschiedene Tuberkuloselungenpeptone geben die Ninhydrinreaktion in Verdiinnungen 

von 1: 280 bzw. von 1: 300; die Reaktion ist negativ bei 1: 340 bzw. 1: 400 6• 

Pep ton aus Bierhefe~ 
Zur Darstellung eines Peptons aus Bierhefe tragt man frische PreBhefe in kleinen Por

tionen in eine stark gekiihlte 70proz. Schwefelsaure ein, laBt die Masse 3 Stunden bei niedriger 
Temperatur und dann 3 Tage bei gewohnlicher Temperatur unter ofterem Umriihren stehen. 
Das so erhaltene GeInisch gieBt man vorsichtig in Eiswasser, verdiinnt unter starker Kiihlung, 
macht mit Barytlauge schwach alkalisch und filtriert. Sodann beseitigt man das Barium 
durch stark verdiinnte Schwefelsaure und erhalt so eine Bchwach Bauer reagierende Pepton
losung, die frei ist von Barium und Schwefelsaure. 

Die Losung gibt aHe Farbreaktionen der EiweiBstoffe und enthiilt Phosphorsaure. Sie 
vermag ferner Glykose und Saccharose zu vergaren 7. 

Protamintrypsinpeptone. 
Die Protamintrypsinpeptone werden nicht durch die AIninopolypeptidasen aus den 

Organen, Bondern nur von denen aUB dem Verdauungstractus geBpalten8• 

1 A. Fodor u. C. Epstein: Biochem. Z. 200, 211 (1928) - Chem. Zbl. 1929 I, 1572. 
2 A. Fodor u. A. Schonfeld: Biochem. Z. 200. 223 (1928) - Chem. Zbl. 19291, 1572. 
a E. A bder halden u. H. Mahn: Hoppe-Seylers Z. 169, 196 (1927) - Chem. Zbl. 1927 11,2550. 
4 E. Vlahuta: Bul. n, 3 (1915) - Chem. Zbl. 19151, 1388. 
5 A. Heiduschka u. E. Komm: Hoppe-Seylers Z. 126,130 (1923) - Chem. Zbl. 1923 m. 71. 
6 E. Frankel: Biochem. Z. 61, 298 (1914) - Chem. Zbl. 1915 I, 686. 
7 E. Vlahuta: Bull. Acad. Roum 3, 123 (1914) - Chern. Zbl. 1915 I, 1215. 
8 E. Waldschmidt-Leitz, A. Schaffner, J. J. Bek u. E. Blum: Hoppe-Seylers Z. 188, 

17 (1930) - Chern. Zbl.19301l, 71. 
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Basische Peptone. 
Allgemeines. 

Darstellung und Eigenschaften: Die basischen Peptone wurden bisher nur in Zellkernen 
aufgefunden. Kossel teilt sie je nach ihrem Gehalt an 1, 2 oder 3 Hexonbasen in basische 
Mono-, Di- und Tripeptone ein. 25-65% ihres Gesamt-N entfallt auf die Hexonbasen. Mit 
Ammoniak und ammoniakalischen EiweiBlosungen bilden sie keinen Niederschlag, auch nicht 
mit Kaliumferrocyanid und mit Sulfosalicylsaure (Unterschied von den Protaminen und 
Histonen). Die basischen Peptone stellen wahrscheinlich salzartig gebundene Zwischenprodukte 
des EiweiBab- oder -aufbaues dar. Die Guanidingruppe des Arginins ist vielleicht maskiert. -
Durch Pepsinsalzsaure lassen sich die basischen Peptone noch weiter zerlegen1. 2• 

Physiologlsches: Von der Entwicklung der basischen Peptone im reifenden Testikel sowie 
von ihrem Zusammenhang mit den Protaminen und Histonen gibt Kossel folgendes Bild 
(untersucht an Karpfentestikel): 1m ruhenden Testikel findet sich nur das als Lysintrager 
funktionierende basische Dipepton I (s. Cyprinopeptone). In dem ersten Reifestadium kommt 
dazu das basische Dipepton II als Arginintrager. Die beiden Komponenten verbinden sich und 
tauschen ihre Hexonbasen miteinander aus, ein Austausch, der nicht iiber scharf definierte 
Zwischenprodukte geht und anfangs durch Zufuhr von Arginin ein Anstieg des Hexonbasen
gehaltes herbeifiihrt, worauf dann durch Austritt von Lysin wieder Absinken stattfindet. 
Das Endprodukt eines solchen Zusammentretens der basischen Peptone I und II ist vielleicht 
(z. B.) das Pseudocyprinin. Durch Anlagerung des basischen Tripeptons wird die Hauptmenge 
des Histidins und Tyrosins in die Verbindung gebracht und diese in ein Histon iibergefiihrt. -
Ganz ahnlich entwickeln sich die basischen EiweiBstoffe auch im reifenden Heringstestikel, 
jedoch konnte bisher nur ein Clupeodipepton I mit Sicherheit nachgewiesen und ein Clupeo
tripepton I wahrscheinlich gemacht werden. - Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Umwand
lungen in den EiweiBstoffen der Zellkerne nach diesem Schema vor sich gehen 1. 

Basische Cyprininpeptone. 
Aus dem Cyprinin (s. dort) lassen sich 3 Fraktionen abtrennen, die basische Peptone 

darstellen: 
Basische Cyprinindipeptone I: 

Hexonbasen-N 
Arginin-N. 
Lysin-N 
Prolin-N 
Valin-N 
Alanin-N 
Tyrosin wenig. 

34,82-54,78% 
0,36-18,02% 

28,60% 
3,6 % 

13,7 % 
13,31 % 

des Gesamt-N 

Basische Cyprinindipeptone II werden erhalten aus den Mutterlaugen von Pep
ton I iiber die Phosphorwolframsaureverbindung: 

Hexonbasen-N . . . . . . . . 29,38-64,04 % } 
Arginin-N ........... 13,45-34,02% des 
Lysin-N ........... 15,93- 3,02% 

Gesamt-N 

Histidin fehlt 
Tyrosin } . 
T t h zuwellen vorhanden ryp op an 

Cyprinotripeptone aus dem Filtrat von Dipepton II: 

Hexonbasen-N ........ 44,99-49,51 % ) 
Arginin-N. ......... 1 -15,17% d 
Lysin-N . . . . . . . . . 3,47-16,98% es 
Histidin-N ......... 15,72-30,87% 

Gesamt-N1 

1 A. Kossel u. E. G. Schenck: Hoppe-Seylers Z. 173,278 (1928) - Chern. Zbl. 1928 1,2096. 
2 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 135, 175 (1924) - Chem. Zbl. 1924 II, 484. 
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Basische Clupeopeptone. 
Das Clupein laBt sich nicht so einfach wie das Cyprinin in basische Peptone zerlegen. 

Ein basisches Clupeodipepton ist jedoch isoliert worden l • 

Basische Barbopeptone. 
Das basische Barbopepton verhalt sich analog wie die basischen Cyprinodipeptone. 
Zusammensetzung: 

Hexonbasen·N 
Arginin-N. 
Lysin-N 
Prolin-N . 

50,32% 
11,50% 
38,82% 
7,66% 1 

Basisches Pepton aus Thymusdriisen. 
Auah aus Thymusdriisen laBt sich ein Pepton mit hohem Basengehalt isoIieren, wenn 

man den waBrigen Extrakt von Thymusdrtisen durch Ansauren von Nucleohiston befreit, 
das Filtrat mit Phosphorwolframsaure fallt, den Niederschlag mit Baryt zerlegt und die Losung 
der freien Substanz tiber die Silberverbindung reinigt. Das Sulfat stellt ein hygroskopisches 
Pulver mit positiver Biuretreaktion und negativer Diazo- und Millonscher Reaktion dar. Aus
beute 0,5 g aus 450 g Thymusdrtisen. Zusammensetzung: 

Arginin-N ..... 
Monoaminosaure-N 
Histidin fehlt, 
Lysin fehlt2• 

62,5% 
31,2% 

Basisches Pepton aus Darmschleimhaut. 
Darstellung und Elgenschaften: Aus Darmschleimhaut laBt sich ein basisches Pepton 

isoIieren, dessen Sulfat sauer reagiert und ein hygroskopisches gelbes Pulver'mit folgenden 
Reaktionen darstellt: 

Biuretreaktion. . . . . rotviolett 
Diazoreaktion . . . . . stark positiv 
Millonssche Reaktion . negativ 
Glyoxylsaurereaktion. . negativ 

Mit Natronlauge, Ammoniak, konz. Salpetersaure und Blutlaugensalz entsteht kein 
Niederschlag, ebensowenig mit Nucleinsaure oder Witte-Pepton. 

Zusammensetzung: Gesamt-N . 14,58 % 
freier Amino-N . 30% Gesamt-N 

Nach der Hydrolyse: Amino-N ... 
Hexonbasen-N 
Arginin-N. 
Histidin-N . . 
Lysin-N ... 

84

1 
54 
26,4 in Prozent Gesamt-N 
11 
17 

Das Produkt ist dem Histopepton ahnlich, unterscheidet sich von diesem jedoch durch 
die Abwesenheit von Tyrosin. 

Verhalten gegen Fermente: Trypsin greift das Pepton nicht an 3. 

Basische Peptone aus Magenschleimhaut. 
Aus Magenschleimhaut (vom Schwein) lassen sich durch Extraktion mit Wasser 

basische Peptone extrahieren, die durch Fallung des koagulablen EiweiBes mit Phosphor-

1 A. Kosse I u. E. G. Schenk: Hoppe-Spylers Z. J1'3, 278 (1928) - Chern. Zbl. 1928 1,2096. 
2 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 120. 91 (1922) - Chfrn. Zbl. 192~ m. 735. 
3 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 116, 150 (1921) - Chern. Zbl. 1922 I, 56. 
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wolframsiiure isoliert werden konnen. Eine nach der Silber-Barytmethode abscheidbare Frak
tion zeigt folgende Zusammensetzung: 

Arginin-N ......... 23 (45)} 
Histidin-N . . . . . . . . 17 (7) Prozent des Gesamt-N 
Lysin-N . . . . . . . . . 3 ( 0) 

In der nur mit PhosphorwoHramsiiure fiillbaren Fraktion (Lysinfraktion): 

Histidin-N . 13 Prozent des Gesamt-N 1 

Arginin-N . . 14} 
Lysin-N . . 17 

Basisches Pepton aus Lymphknoten. 

Dem aus Lymphknoten isolierten basischen Pepton fehlt die Diazoreaktion. 

Arginin-N. . . . . . . . . 14} P t d Ge t N 2 
Lysin-N ......... 27 rozen es sam -

Histopeptone. 
Durch Pepsinverdauung des Kalbsthymushistons erhalt man ein Pepton folgender Zu-

sammensetzung (iiber die einzelnen Fraktionen der Pepsinverdauung vgl. auch 3): 

NBs fehlt, 
Histidin-N 
Arginin-N. 
Lysin-N . 
Monoaminosiiure-N 

3,6% 
28,4% 
13,2% 
27,0% ' 

Aus dem Filtrat des mit Pikrinsiiure ausgefiillten Histopeptonpikrates wurde ein mit 
Silber fiillbarer Korper folgender Zusammensetzung isoliert: 

Arginin-N. 
Histidin-N ... . 
Lysin-N .... . 
Monoaminosiiuren-N 

Millonsche Reaktion negativ. 

25,5% 
10,7% 
5,4% 

38,6% 

Aus dem Filtrat dieser Substanz erhieIt man mit Phosphorwolframsiiure ein Produkt mit 
folgender N -Verteilung: 

Arginin-N. . . . . 17% 
Lysin-N . . . . . 13 % 
Monoaminosiiuren-N 70% 
Millonsche Reaktion stark positiv. 

Es wird vermutet, daB das Arginin auch mit der im EiweiIl sonst freien Guanidingruppe 
verkettet ist. 

1m Filtrat von PhosphorwoHramsiiureniederschiag wurden Dipeptide und Liivulinsiiure 
gefunden. Letztere stammt aus dem zur Verwendung gekommenen Pepsinpriiparat. Mono
aminosiiuren waren nicht nachweisbar 5. 

Vber die Giftigkeit von Histopepton 6. 

1 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 135, 175 (1924) - Chern. Zbl. 192" n. 484. 
2 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. lt6, 150 (1921) - Chern. Zbl. 19221. 56. 
3 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 1"6, 103 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II. 2215. 
4 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. lt9, 66 (1921) - Chern. Zbl. 19221. 1415. 
5 K. Felix: Hoppe-Seylers Z. 120. 94 (1922) - Chern. Zbl. 1922 m. 735. 
6 Freund: Pharm. Zentralhalle 55. 803 (1914) - Chern. Zbl. 191" II. 1061. 
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Kyrine. 
Kyrin aus Globin. 

Das durch partielle Hydrolyse aus Globin dargestellte Kyrin ergibt bei seiner Frak· 
tionierung durch Silberbaryt oder Quecksilbersulfat in schwefelsaurer Losung ein Gemisch 
teils histidinreicher, teils histidinarmer Polypeptide, die 2-3 Aminosauren enthalten. In dem 
partiell hydrolysierten Globin ist ein Teil der Hexonbasen mit den basischen Valenzen an 
andere Aminosauren gebunden, wodurch die Fallbarkeit mit Phosphorwolframsaure ver· 
hindert wird. - Ein Histidinpolypeptid konnte als hygroskopisches Pulver, unloslich in Alko· 
hoI, Ather und Aceton, isoliert werden. Ausbeute 4% des angewandten Globins. Bei der 
Hydrolyse entstehen 68% Histidin-N und 32% Monoaminosauren-N einschlielllich kleiner 
Mengen Ammoniak und Huminsubstanzen. Der Aminosaure-N entfallt auf Leucin und Pro
lin. Arginin und Lysin fehlen. Trypsin, aktiviertes Trypsin und Erepsin spalten das Produkt 
nichtI. 

CaseinokyrinsuHat. 
Die bei der partiellen Hydrolyse von Caseinogen resultierende Kyrinfraktion lallt sich 

noch in 4 weitere Fraktionen zerlegen. Aus einer dieser Fraktion liell sich ein lysinhaltiges 
Tripeptid von der Zusammensetzung CI6Hso05N, isolieren, das ein krystallisiertes Sulfat von 
der Zusammensetzung CI6Hso05N, . H2SO, ergab 2• 

Tyrine. 
Allgemeines. 

Die von Posternak als Tyrine bezeichneten Korper stellen phosphorhaltige "Polypep
tide" dar, die durch Einwirkung von Trypsin auf Caseinogen und Ovovitellin (auch aus reifen 
Hechteiern) gewonnen werden. Bei der Hydrolyse der Tyrine mit starken Sauren (s. unten) 
tritt neben anderen Produkten stets Brenztraubensaure auf, deren Herkunft durch Des
aminierung von Serin erklart wird. Da jedoch freies Serin unter gleichen Bedingungen nur 
8 % seines Stickstoffs als Ammoniak abspaltet, wird angenommen, dall das Serin in den Tyrinen 
in einer besonderen Bindungsart vorliegt. - Auch Alkalien machen Ammoniak aus den Ty
rinen frei und spalten den gesamten Phosphor als Phosphorsaure abo Bei der Desaminierung 
sollen Serin-Phosphorsaureketten zerlegt werden, was an den Polypeptiden, die Serin und 
Phosphorsaure enthalten und die man aus den Hydrolysaten der Ovotyrine gewinnen kann, 
bewiesen wird. Fiir die Spaltung der Serin-Phosphorsaureketten gibt Posternak folgendes 
Schema: 

-CO. CH . NH-CO . CH. NH-
I I ~2HsPO,+ 
CHs • 0 . POSH2 CHs ' 0 . POsHs 

In zweiter Phase wird die t¥-Aminoacrylsaurekette hydrolysiert unter Bildung von 
Ammoniak und Brenztraubensaure. Auf dieser Reaktion beruht eine Farbreaktion der Tyrine 
mit Phloroglucin. Die Reaktion - roter, nach Neutralisieren mit Soda griiner Niederschlag -
st mit Caseinogen und Ovovitellin negativs. 

Ovotyrine. 
Ovotyrine erhalt man aus Ovovitellin durch Trypsinverdauung nach Vorbehandlung mit 

Pepsin. Die Ovotyrine zeigen folgende Bruttozusammensetzung: 
Ovotyrin-t¥ CsIH,s02,N7P, 

Ovotyrin-fJ zer- { Ovotyrin-fJl C24H,sOa6NsP, 
leg bar in . .. Ovotyrin-Pa (C24H480a6NsP,laFea 

Ovotyrin-r C'6Hs,O,oN laP, 
Die Ovotyrine sind weille Pulver, unloslich in neutralen organischen Losungsmitteln, mit 

Ausnahme von p ziemlich leicht Mslich in Wasser. Die Alkalisalze sind loslich in Wasser, die 

1 F. Haurowitz: Hoppe-Sl'yiers Z. 16%,41 (1926) - Chern. ZbI. 19%71, 1482. 
2 P. H. Levene u. J. V. Scheer: J. of bioI. Chern. %%, 425 (1915) - Chern. Zbl. 191511, 1195. 
a S. U. T. Posternak: C. r. Acad. Sci. Paris 187, 313 (1928) - Chern. ZbI. 19%8 n, 1335. 
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Erdalkalisalze sind unloslich mit Ausnahme der von r, ferner sind samtliche Schwermetall
salze unloslich in Wasser. Alle Ovotyrine drehen links, geben die Biuretreaktion jedoch nicht 
die Millonsche, r hat auch positive Molischsche Reaktion. 

Bei der Hydrolyse mit 25proz. Salzsaure oder 35proz. Schwefelsaure geben 0.:, /31 und /32 
in allen Fallen Phosphorsaure, Brenztraubensaure, Ammoniak, Arginin, Histidin, Lysin und 
viell-Serin. Die Anwesenheit von 3 Hexonbasen fordert eine Verdreifachung der oben an
gegebenen Molekularformeln. So liefert /31 C72H144Nu07SP12' 12 Mol Phosphorsaure, 1,6 Mol 
Brenztraubensaure, 4,9 Mol Ammoniak, 0,62 Mol Arginin, 0,70 Mol Histidin, 0,75 Mol 
Lysin und 7,9 Moll-Serin. Das Ammoniak riihrt von der Zerlegung des Serins in Ammoniak 
und Brenztraubensaure her. Wahrscheinlich ist noch eine N-freie Saure in den Ovotyrinen 
vorhanden, die aber noch nicht nachgewiesen werden konnte. 

Das Ovotyrin-/3 enthiilt das Eisen des Eigelbs. Mit Ausnahme des Eisengehaltes sind /31 
und /32 identisch. Das Ovotyrin-/3 solI teilweise im Eigelb vorgebildet sein, da man 20% des 
gesamten Phosphors durch 5proz. SodalOsung in dieser Form daraus extrahieren kann. Er
warmt man frisches und geschlagenes Eigelb 10 Tage auf Bruttemperatur, so ist die Menge 
des extrahierbaren Ovotyrins-/3 mehr ale verdoppelt, was auf im Eigelb enthaltene proteolyti
ache Fermente zuriickgefiihrt wird. - /32 ist lOslich in Alkalien, und zwar in der Kalte ohne 
Fallung von Eisenhydroxyd, das aber beim Kochen ausfalltl· 2. Vgl. auch uber die Trennungs
verfahren der einzelnen Ovotyrine 3. 

Lactotyrine. 
Beim Abbau des Caseinogens durch Trypsin kann man phosphorhaltige Verbindungen 

isolieren, die wahrscheinlich Polypeptide sind und von Posternak als Lactotyrine bezeichnet 
werden. Er unterscheidet: 

Lactotyrin-o.: 
Lactotyrin-,8 
Lactotyrin-r 

Genauer untersucht ist das Lactotyrin-o.:: [0.: ]}i'.5 = -67,84 0, Ammoniumsalz = - 93,82 ° . 
Die Hydrolyse mit 25proz. Salzsaure liefert 3 Mol Glutaminsaure, 0,6 Mol Asparagin

saure, etwa 3 Mol Isoleucin, etwa 3 Mol Serin, das teilweise in Ammoniak und Brenztrauben
saure zerlegt wird, 4 Mol Phosphorsaure, geringe Mengen von Dipeptiden (Isoleucylserin, 
Serylasparaginsaure, Pyruvylserin), grol3ere Mengen von Tripeptiden (Serylserylserin, 
Pyruvylserylserin) und Tetrapeptiden (Serylserylserylserin, Pyruvylserylserylserin). 

Aus den Ergebnissen der Titration des Lactotyrins kann man auf Anwesenheit von 
12 Carboxylgruppen schlieBen, von denen 4 auf das Mol des Polypeptids kommen, wahrend 
die ubrigen sauren Valenzen den 4 zweibasischen Resten der Phosphorsaure angehoren. Die 
Phosphorsaure solI an der Hydroxylgruppe des Serins sitzen. 

AlIe 3 Lactotyrine losen sich leicht mit saurer Reaktion in Wasser, bilden lOsliche Alkali
und Erdalkalisalze und geben bei der Behandlung mit Xtzalkalien fast den gesamten Phosphor 
als Phosphorsaure ab'. 

In einer spateren Arbeit beschreibt Posternak ein analoges Produkt, das er durch 
Reinigung uber das Bleisalz erhielt. Zusammensetzung: C5sH1ooN14042P" Natriumsalz 
[0.:]};.5 = -58,8°, Ammoniumsalz [0.:]};.5 = -88,4°. Die Substanz liefert Barium- und Kup
fersalze. Rei der Hydrolyse gewinnt man Phosphorsaure, Brenztraubensaure, Glutamin, 
Asparagin, Isoleucin, Serin und Ammoniak; weitere Amino- oder Oxyaminosauren konnten 
nicht erhalten werden5. 

Proteinsauren, Oxyproteinsauren. 
Vorkommen und Darstellung: Der menschliche Ham enthalt durchschnittlich 4,5% des 

Gesamt-N in Form von Oxyproteinsaure-N. Rei kachektischen Carcinomkranken und bei 
Phthisikern werden - nicht in allen Fallen - Werte von 5-9,6% erhalten (Methodik zur 
quantitativen Restimmung)6. 

1 S. u. T. Pasternak: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 909 (1927) - Chem. Zbl. 192')' II, 93. 
2 S. u. T. Pasternak: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 615 (1927) - Cht'm. Zbl. 19281. 211. 
3 S. u. T. Posternak: DRP. 455388, Kl. 12p v. 4. April 1926 - EP. 268806 v. 31. Miirz 

1927 - Chem. Zbl. 19281, 2519 . 
.. S. Pasternak: C. I. Acad. Sci. Paris 184, 306 (1927) - Chem. Zbl. 1921'1. 2323. 
5 S. Pasternak: C. r. Acad. Sci. Paris 186, 1762 (1928) - Chem. Zbl. 192811,2154. 
6 Sassa: Biochem. Z. 64. 195 (1914) - Chem. Zbl. 191411, 438. 
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Nach Damask schwankt der Oxyproteinsaurestickstoff im Harn bei nichtcarcinomatosen 
Individuen zwischen 1,5-2,7% des Gesamt-N. Hohere Werte findet man bei Graviden und 
Tuberkulosen. Bei 42 sicheren Carcinomfallen wurde bei 35 ein Gehalt von 2,8-4,7% Oxy
proteinsaure gefunden (Diagnose des Carcinoms)l. 

Nach v. Furth betragt der Oxyproteinsaure-N des nOrnlalen Menschenharns 2,5-3,6% 
des Gesamt-N (Methodik der quantitativen Bestimmung 2, Kritik der Bestimmung 3). 

Die Oxyproteinsauren sind mit am Nichtsulfatschwefel des Harns beteiligt '. 
Bestimmung durch Schwefelanalyse 5• 

50 I Diazoharn (Fall von schwerer Lungentuberkulose) lie£erten 67,33 g Autoxyprotein
saure und 10,79 g Oxyproteinsaure6. 

Vber die Beteiligung der Oxyproteinsaure am Restkohlenstoff und Reststickstoff des 
Blutes 7• 

Zur Darstellung der Oxyproteinsauren des Harns behandelt man den bei sodaalkalischer 
Reaktion eingedampften Urin mit Kupfersulfat und Kalilauge in Mengenverhaltnissen, die ein 
klares und farbloses Filtrat gewahrleisten. Nach Einleiten von Kohlensaure wird dieses auf 
dem Wasserbad eingeengt mit Quecksilberacetat gefallt, die Fallung mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt, nach Entfernung des Vberschusses mit Barytlauge neutralisiert und das Bariumsalz 
der Oxyproteinsaure mit Alkohol ausgefallt 8• Vgl. auch 2. 

Zusammensetzung und Elgenschatten: Die chemische Natur der Proteinsauren ist keines
wegs geklart. Nach Glagolew sind die Oxyproteinsauren polypeptidartige Stoffe, die eine 
bestimmte Menge freier Aminogruppen enthalten, die durch Hydrolyse ansteigt 9• Nach 
Edlbacher und Freund handelt es sich bei den Oxyproteinsauren im wesentlichen um Harn
stoff, dem nur geringe Beimengungen anderer Substanzen anhaften (vgl. unten 8,10,11,12). Da
gegen neigt Brings wieder dazu, die Oxyproteinsauren als AbkOmmlinge der EiweiBkorper 
aufzufassen13• - Auch Giedroyc wendet sich gegen die Auffassung Edlbachers, daB in der 
Oxyproteinsaure ein Ureid vorliegen soIl 14 • 

Nach Edlbacher laBt sich bei der Fraktionierung der Oxyproteinsauren fast der ge
samte N in Form von Harnstoff isolieren, der aber nicht in den unzersetzten zur Herstellung 
benutzten Bariumsalzen vorgebildet ist, sondern erst beim Zersetzen der Salze entsteht. 1m 
Hydrolysat der Oxyproteinsauren fehlen Hexonbasen; Aminosauren sind nur in Spuren nach
weisbar. Eine Tetrose, die zuerst vermutet wurde, konnte nicht aufgefunden werden. Es 
findet sich noch eine als Urein 15 bezeichnete Substanz mit reduzierenden Eigenschaften, deren 
N durch Urease zu 95,5% als Ammoniak-N bestimmbar iSP6. - Die Oxyproteinsauren ent
halten keine Monoaminosauren (Unterschied von den Autoxyproteinsauren), wohl aber Purin
basen17• 

Die Autoxyproteinsauren scheinen im wesentlichen polypeptidartige Korper zu sein, an 
deren Aufbau Monoaminosauren, Arginin, Histidin und Lysin beteiligt sind17• 

Vber kolloidchemische Eigenschaften der Oxyproteinsauren im Harn und im Blute 
Krebskranker im Vergleich mit anderen EiweiBkorpern18• 

1 M. Damask: Wien. klin. Wschr. 28, 499 (1915) - Chern. Zbl. 1915 n, 89. 
2 O. von Fiirth: Biochem. Z. 69, 448 (1915) - Chern. Zbl. 1915 II, 245. 
3 B. WeiBberg: Biochem. Z. 233, 113 (1931) - Chern. Zbl. 1931 I, 3589. 
, E. Salkowski: Bioch!'m. Z. 19, 68 (1916) - Chern. Zbl. 19n I, 784. 
5 S. Horiguchi: J. of Biochem. I", 257 (1931) - Chern. Zbl. 1932 I, 1933. 
6 Y. Kemori: J. of Biochem. 6, 297 (1926) - Chern. Zbl. 192611, 2191. 
7 O. Deutsch berger: Biochem. Z. 198, 268 (1928) - Chern. Zbl. 1929 I, 254. 
8 E. Freund u. A. Sittenberger-Kraft: Biochem. Z. 136, 145 (1923) - Chern. Zbl. 

1923 III, /lH7 
9 Glagolew: Hoppe-Seylers Z. 89, 432 (1914) - Chern. Zbl. 191H, 1672. 

10 E. Freund u. A. Sittenberger-Kraft: Biochem. Z. 151, 261 (1925) - Chern. Zbl. 
1925 II, 316. 

11 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 1«, 278 (1925) - Chern. Zbl. 1925 II, 940. 
12 H. C. Andersen u. R. Roed-Miiller: Biochem. Z. 10,442 (1915) - Chern. Zbl. 1915 11,746. 
13 L. Brings: Biochl'm. Z. IS", 35 (1924) - Chern. Zbl. 1925 I, 1412. 
14 W. Giedroyc: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8, 222 (1926) - Chern. Zbl. 1926 II, 1953. 
15 Moore: Z. BioI. "5, 420 (1903) - Chern. Zbl. 190" I, 680. 
18 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 120, 71 (1922) - Chern. Zbl. 1922 III, 750 - Hoppe

Seylers Z. 121, 164 (1922) - Chern. Zbl. 1922 III, 1071 - Hoppe-Seylers Z. 131, 177 (1923) - Chern. 
Zbl. 192" I, 565. 

17 S. Edlbacher: Hoppe-Seylers Z. 121, 187 (1923) - Chern. Zbl. 1m III, 264. 
18 A. Madinaveitia: An. Soc. espan. Fis. Quim. II n, 136 (1919) - Chern. Zbl. 1919 IV, 812. 
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ttber die Beeinflussung der Loslichkeit der Harnsaure durch verschiedene Fraktionen 
der Oxyproteinsauren 1. 

ttber die Rolle der Oxyproteinsauren im EiweiBstoffwechsel 2• 

Lysalbinsaure, Protalbinsaure. 
Zusammensetzung: Nach Paal aus EiereiweiB hergestellte Protalbinsaure und Lysalbin

saure zeigen folgende Zusammensetzung nach van Slyke: 

NHa-N .. 
Humin-N. 
Cystin-N . 
Arginin-N. 
Histidin-N 
Lysin-N 
Amino-N im Filtrat der Basen 
Nichtamino-N im Filtrat der Basen . 

EiweiB 

9,08 
4,71 
0,72 
6,05 
6,48 

10,09 
61,26 
4,58, 

Protalbinsiiure 

5,08 
4,00 
0,11 
6,32 
7,96 

13,73 
58,17 
5,22 

Lysalbinsaure 

8,21 
4,49 
0,51 
6,23 
6,42 

12,50 
58,37 
2,70 

Die N -Verteilung ist also dieselbe wie im nativen EiereiweiB. Der scheinbar hohere 
Lysingehalt ist wahrscheinlich auf Ornithin zuriickzufiihren, das durch Einwirkung von Alkali 
auf Arginin entsteht. - Das Mol-Gewicht der beiden Sauren liegt wahrscheinlich iiber 800 3• 

Vgl. dazu auch ,_ 
Protalbinsaure und Lysalbinsaure als Schutzkolloid fiir Kupferoxydulhydrosole 5. -

Protalbinsaure und kolloide Goldlosungen6• - Die Goldzahlen von Lysalbin- und Prot albin
saure 7• 

Proteidatherschwefelsauren. 
a) Aus Hypophysenvorderlappen: Proteidatherschwefelsaure gewinnt man aus 

frischen Vorderlappen, indem man diese unter Zusatz von Natriumbicarbonat bei tiefer Tempe
ratur zerreibt und zentrifugiert_ Die iiberstehende Fliissigkeit opalesziert stark, hat einen 
rotlichen Ton; sie wird dialysiert, zentrifugiert und mit einem Kohlensaurestrom bis zum Auf
horen der Fallung behandelt. Der entstandene Niederschlag wird in verdiinntem Ammoniak 
gelOst und durch Ulnfallen gereinigt. Ausbeute 2,28 g aus 300 g Driise. Zusammensetzung: 

C 57,70-57,96% 
H 9,09- 9,33% 
N 11,31-11,38% 
P 0,39- 0,37% 
S 3,69- 3,40% 
S in Form von Schwefelsaure 2,87 - 2,85 % 

Die Proteidatherschwefelsaure zeigt positive Biuret-, Xanthoprotein- und Millonsche 
Reaktion, Hopkinssche und Molischsche Reaktionen sind negativ. Cystin fehlt. - Durch 
Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsaure nimmt die Loslichkeit in Ammoniak ab. - Die 
frisch hergestellte, in Ammoniak gelOste Saure, wirkt stark beschleunigend auf die Blut
gerinnung 8. 

b) Aus der Leber: Versetzt man gemahlene Rindsleber mit stark verdiinnter Essig
saure, erwarmt auf 60-70°, filtriert und fallt das abgekiihlte Filtrat mit Trichloressigsaure, 
neutralisiert nach abermaliger Filtration mit Bleicarbonat, so kann man aus dem entbleiten 
Filtrat mit Alkohol eine Fallung abtrennen, deren Filtrat nach dem Einengen wiederum mit 
Alkohol gefallt wird. Dieser Niederschlag gibt die Biuret-, Millonsche und Molischsche 
Reaktion. Gesamt-N 13,74-13,91 %. Tryptophan, Phenylalanin, Cystin fehlen. Die Kohle
hydratreaktion stammt weder von Galaktose noch von Pentose. Konz. Salpetersaure, Uranyl-

1 K. Ya bana: Biochern. Z. 213, 456 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 546. 
2 S. Bondzynski: Bull. Soc. Chirn. bioI. Paris 't, 61 (1925) - Chern. ZbI. 1925 I, 1757. 
3 C. Kennedy u. R. A. Gortner: J. arner. chern. Soc. 39,2734 (1917) -Chern. ZbI.1918II, 193. 
, Paal: Ber. dtsch. chern. Ges. 35, 2195 (1902) - Chern. ZbI. 1902 II, 285. 
6 Paal u. Dexheimer: Ber. dtsch. chern. Ges. 4't, 2195 (1914) :- Chern. ZbI. 1914 II, 692. 
6 K. Riege: Z. anorg. u. allg. Chern. 91, 145 (1914) - Chern. ZbI. 1915 I, 1053. 
7 R. A. Gortner: J. amer. chern. Soc. 42, 595 (1919) - Chern. Zbl. 1920 III, 486. 
8 S. Frankel u. G. Monasterio: Biochern. Z. 2ll, 259 (1929) - Chern. ZbI. 1930 I, 243. 
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acetat, Kaliumquecksilberchlorid, Pikrinsaure und Pikrolonsaure geben keine Fallung. Eisen
chlorid erzeugt weder Fallung noch Farbung. Phosphormolybdansaure erzeugt eine Fallung. 
- Die Proteidatherschwefelsaure reagiert stark sauer, durch Titration mit l/lOOn-KOH wird 
als niedrigstes Mol-Gewicht 1570 erhaltenl. 

c) Aus Magenschleimhaut: Die Proteidatherschwefelsaure aus Magenschleimhaut 
zeigt positive Biuret- und Molischsche Reaktion, Millonsche Reaktion, Tryptophan- und 
Xanthoproteinreaktion negativ2• Sie weist 1,67-1,77% Gesamt-S auf, der vollig als ather
artig gebundene Schwefelsaure vorhanden ist a. 

d) Aus Milz: Die Proteidatherschwefelsaure aus Rindermilz ist in Wasser leicht loslich, 
Biuret- und MoIischsche Reaktion positiv, Tryptophanreaktion schwach, Xanthoprotein
und Mill 0 n ache Reaktion negativ. S-Gehalt 1,6 -1,8 %, ganzlich in Form organisch gebundener 
Schwefelsaure. Die Substanz, deren Einheitlichkeit fraglich ist, kann mit Ammonsulfat aus
gesalzen werden 4• 

Oxykeratinsulfosaure. 
Oxykeratinsulfosaure erhalt man durch Oxydation von Menschenhaaren mit 2proz. 

KaliumpermanganatlOsung, Ansauren mit verdiinnter Salzsaure, Abfiltrieren von der aus
gefallenen Oxyprotosulfonsaure, Fallung mit Bleiacetat und erneute Filtration. Das Filtrat 
wird mit Barytwasser schwach alkalisch gemacht, filtriert und mit basischem Bleiacetat 
gefallt. Nach der Entfernung des Bleies wird die konz. waBrige Losung mit Alkohol zersetzt, 
der erhaltene Niederscblag mit konz. Salzsaure gespalten und die LOsung wiederum mit Alkohol 
gefallt. Die aus Wasser erhaltenen Krystalle entsprechen der Formel CaH?05NS und sind 
identisch mit der optisch inaktiven Cysteinsaure 5• 

Protoctin. 
Bei der Hydrolyse der Proteine von Pflanzensamen findet sich eine bisher nicht bekannte 

Base von der Formel CsH150aNa, fiir die Schryver den Namen "Protoctin" einfiihrt. So 
werden z. B. aus Ricinussamenprotein 2 %, aus Haferprotein 0,5 % der Base, bezogen auf 
Stickstoff, erhalten. Sie stellt ein gelbliches, leicht zerflieBliches Pulver dar, das leicht loslich 
ist in Wasser, loslich in abs. Alkohol und unloslich in Ather. Die waBrige Losung reagiert 
alkalisch und adsorbiert Kohlensaure. Das Protoctin entfarbt Kaliumpermanganat in saurer 
Losung und wird durch Quecksilberchlorid und Bariumhydroxyd, nicht aber durch Silber
nitrat und Alkali gefallt. Die Substanz verkohlt oberhalb 220°, ihr Mol-Gewicht betragt 192,1. 
Von den 3 N-Atomen ist nur eins als Amino-N vorhanden. - Die saure Dissoziationskonstante 
ist 1,8 .1O- la. - Die Konstitution der Base konnte nicht aufgeklart werden, dagegen sind eine 
Anzahl Derivate im Original beschrieben8• 

Nachtrag zum Seidenfibroin (S.241). E. Abderhalden u. A. Bahn? isolierten aus 
dem Gemisch der bei der Einwirkung von n-NaOH auf Seidenfibrion bei 37° entstehen
den Abbauprodukte Glycyl-seryl-prolyl-tyrosyl-prolin und Seryl-prolyl
tyro s yl- pr oli n. 

1 S. Frankel u. G. Monasterio: Biochem. Z. 211, 264 (1929) - Chern. Zbl. 1930 I, 243. 
2 H. Mathis: Biochem. Z. 220, 493 (1930) - Chern. Zbl. 1930 D, 579. 
a H. Mathis: Biochem. Z. 229, 263 (1930) - Chern. Zbl. 1931 I, 1466. 
4 A. Ebel: Biochem. Z. 231, 306 (1931) - Chem. Zbl. 1931 I, 2778. 
5 T. Lissizin: Hoppe-Seylers Z. 11'3, 309 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2098. 
8 S. B. Schryver u. H. W. Buston: Proc. roy. Soc. Lond. B 100, 360 (1926) - Chern. Zbl. 

1926 II, 2311. 
? E. Abderhalden u. A. Bahn: Hoppe-Seylers Z. 210,241 (1932). 
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Pyrrolderivate 
(Bd. X, S. 39). 

Von 

Hermann Maurer-Stuttgart. 

I. Einkernige Pyrrolderivate. 
Die Bezeichnung der Stellung der Substituenten am Pyrrolkern wird in der LiteratuI 

auf verschiedene Weise vorgenommen, so daB bei einer wahllosen Vbernahme sehr leicht Ver
wechslungen eintreten konnen. In vorliegendem Band miissen die einzelnen Substituenten, 
entsprechend den beigefiigten Zahlen, stets in der Richtung von rechts nach links in den Pyrrol
kern eingefiigt werden, laut folgendem Schema: 

C--C 
114 3 II 

C5 2C 

'iI{ 
Die in Klammern stehenden Zahlen bedeuten die Bezeichnung, wie sie an den betreffenden 
Literaturstellen gebraucht worden ist. 

Bei den Dipyrryl-methanen und -Methenen ist die Variation in der Bezeichnung noch 
groBer. Bei der vorliegenden Zusammenstellung ist nun des Zusammenhangs halber dieselbe 
Nomenklatur angewendet worden, wie sie bei den einfachen Pyrrolen gebraucht worden ist, 
so daB ohne weiteres ersehen werden kann, aus welchen Einzelpyrrolen ein solches Methan 
zusammengesetzt ist. 

Besteht ein solcher Korper z. B. aus einem 3-Propionsiiure-4-methyl-5-carbiithoxy
pyrrol- und aus einem 3-Athyl-4,5-dimethyl-pyrrol-rest, dann lautet die Bezeichnung folgender
maBen: 

(3-Propionsiiure-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrryl)-(3-iithyl-4,5-dimethyl-pyrryl-)-methan. 

HaC. C--C . CHa . CH2 • COOH HoCa . C--C· CHa 
II II II II 

H.C200C. C C CHs C C· CHa 

~/ ~/ 
NH NH 

Zwecks Abkiirzung dieser langatmigen Formeln ist nun neuerdings auch eine wesentlich 
einfachere Formulierung vorgeschlagen worden, nach folgendem Schema: 

C--C C---3, 4'C 
114 3 II II II 

C5 2C------CH2,------C2' 5,0 

"'-?/ ~/ 
NH NH 

Obiger Korper hiitte demnach dann folgende Bezeichnung: 
3-Propionsiiure-3' -iithyl-4, 4', 5' -trimethyl-5-carbiithoxy-pyrro-methan. 

In der vorliegenden Zusammenstellung ist nun des Zusammenhangs halber stets die alte 
Bezeichnung gebraucht und die neue nur dann mitangegeben, wenn sie auch in der Literatur 
anzutreffen ist. 
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Pyrrol. 
Mol-Gewicht: 67,07. 
Zusammensetzung: 71,60%; 7,51% H; 20,89% N. C,H,N. 
Blldung: Neben Indol und anderen Stoffen beim Erhitzen eines Gemisches von Acetylen, 

Anilin und Kohlensaure auf 600-700°1. Beim katalytischen Dehydrieren von Pyrrolidin2• 
Darstellung: 600 g Schleimsaure werden mit 900 ccm konz. Ammoniak (d = 0,9) zur 

Trockene verdampft, das gebildete Ammoniumsalz mit 350 g Glycerin vermischt, iiber Nacht 
stehengelassen und dann vorsichtig iiber freier Flamme destilliert. Ausbeute 37 -40%3. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschalten: Gibt bei dar katalytischen Reduktion eine 
Reihe von Basen wie Pyrrolidin, Diathylamin, Methyl-N-propylamin, n-Butylamin usw.'. 
Reagiert mit Formaldehyd in Gegenwart von etwas Schwefelsaure unter Bildung von pri
maren Alkoholen der verschiedensten Zusammensetzung·. Gibt mit Chlormethylather in abs. 
atherischer Losung salzsaures Tripyrrol6• 

Die Verbindung (C,H,N)2' Hg . (HgCI2), entsteht auf Zusatz von Sublimat zur LOsung 
des Pyrrols in Eisessig. Schmelzp. 143°. Wird durch Schwefelwasserstoff in der Hitze zerlegt7. 

Beim Verreiben mit Arsensaure bildet sich ein arsenhaltiger Stoff. Schmelzp. 120 
bis 130°. Hellgelb gefarbt. Leicht loslich in Pyridin, Eisessig, Mineralsauren; unloslich in 
Alkohol, Ather, Aceton; wenig IOslich in Chloroform und Alkaliens. 

Die Base C12H160~2 entsteht durch Einwirkung von Diacetyl auf Pyrrolmagnesium
jodid. Leicht loslich in Chloroform, Pyridin, Aceton, Alkohol; wenig loslich in Benzol, Ather; 
unloslich in Wasser, Petrolather. Gibt mit anorganischen und organischen Sauren rotviolette 
Salze. Das Chlorhydrat spaltet bereits an der Luft Salzsaure ab9• 

Die Base C1sH1S02N, wird erhalten durch Einwirkung von Oxalsaureester auf Pyrrol
magnesium-jodid. Loslich in Chloroform, Pyridin, Alkohol, Ather; unloslich in Wasser und 
Petrolather. Gibt mit Essigsaure ein wasserlosliches violettes Salz; die Salze mit Mineral
sauren sind in Wasser unloslich 10. 

Physlologlsche. Verhalten: Injektion von Pyrrol erzeugt Melanurie und ortliche Haut· 
schwarzung11. Es wirkt stark narkotisierend auf das Zentralnervensystem12. Ferner bewirkt 
es starke und anhaltende Hypothermie (minimale letale Dosis=0,0022 g Mol/kg) [Kaninchen]13. 
Wirkt beim fiebernden Tier starker toxisch als beim normalen. Die Temperatursenkung erfolgt 
in zwei Etappen. 

2 (IX)-Formyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 95,75. 
Zusammensetzung: 63,14% C; 5,30% H; 16,83% 0; 14,73% N. C.H.ON. 
Darstellung: a) Zu 30 g Pyrrol, C,H.N, in 105 g Chloroform, 300 ccm Alkohol und 

100 ccm Wasser laBt man unter lebhaftem Schiitteln bei 50-55° 120 g Kalilauge in 240 ccm 
Wasser im Lauf einer halben Stunde zuflieBen. Nach 15stiindigem Stehen bei 50-55° wird 
auf dem Sandbad rasch abgedampft, das Destillat nach Zusatz von 300 ccm 40proz. Natrium
bisulfitlosung bei 12-18 mm und 60° zur Trockne verdampft, der Riickstand mit 210 g ge
sattigter Kaliumcarbonatlosung bis eben zum Sieden erhitzt und dann ausgeathert. Aus
beute 6g14• 

b) 2. Zu einer Grignard-Losung aus 30 g Jodathyl und 5,6 g Magnesium in 30 ccm abs. 
Benzol und 2 ccm abs. Ather gibt man tropfenweise unter Kiihlung 13 g Pyrrol in 8 ccm Ben-

1 A. Majima, T. Uno u. K. Ono: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3854 (1922). 
2 Zelinsky: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 101 (1931). 
3 S. Elvain u. K. Bollinger: Organ. Synth. 9, 78 (1929). 
, N. Putochin: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 2742 (1922). 
• W. Tschelinzeff u. B. Maxorow: J. russ. phys.-chem. Ges. 48, 748 (1916). 
6 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197, 277 (1931). 
7 H. Fischer u. R. Muller: Hoppe-Seylers Z. 148, 163 (1925). 
S H. Fischer u. R. Muller: Hoppe-Seylers Z. 148, 178 (1925). 
9 N. Narischkyn: Ber. dtsch. chern. Ges. GO, 1928 (1928). 

10 T. Gddnew u. N. Narischkyn: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2703 (1925); 59, 2897 (1926). 
11 P. Saccardi: Arch. ital. BioI. 7!, 208. 
12 A. Rabbeno: Arch. internat. Pharmacodynamie 36, 172 (1929). 
13 A. Rabbeno: Arch. internat. Pharmacodynamie 36, 387 (1930). 
14 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1078 (1928). Vgl. E. Bam

berger u. E. Djierdjien: Ber. dtsch. chern. Ges. 44,495 (1911); 33, 538 (1900). 
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zol. Unter starkem Schiitteln werden hierzu 40 ccm Ameisensaureathylester eingetropft und 
nachdem noch 15 Minuten erwarmt. Die olivgriine Masse wird unter Kiihlung mit Eiswasser 
zersetzt, nach Zugabe von Essigsaure mit Ather extrahiert, die Losung mit Soda ausgeschiittelt, 
getrocknet, das Losungsmittel verdampft und der Riickstand im Vakuum destilliert. Ausbeute 
30-35% 1. 

Eigenschaften: Aus Petrolather lange farblose Nadeln, Schmelzp. 45°. Siedep. 217 
bis 219°, Siedep. 15 mm = 114°; nb6 = 1,5939. Wird durch Brom in wasseriger Losung oxy
diert zu Dibrommaleinimid. Durch Brom in wasserfreien L6sungsmitteln entsteht ein Ge
misch von Mono- und Dibromaldehyd2. Die Reduktion nach Wolff.Kishner gibt 2-Methyl
pyrroP. 

CsHONJ, bildet sich bei der Einwirkung von Jod-JodkaliumWsung in alkalischer Losung 
auf das Formylpyrrol. Aus Alkohol farblose Substanz. Schmelzp. 137° 2. 

Oxym CSH60N2, Schmelzp. 163°. Gibt durch Reduktion mit Natrium und Alkohol 
(2.Pyrryl-methyl}.amin. Siedep. 8 mm = 96°; starkalkalisch, besitzt Amingeruch, nbs = 1,5333; 
spez. Gewicht D!" = 1,064; Mol-Refraktion = 29,18 4• 

2[ -Vinyl-w, w-dicyan] -pyrrol CsHsNa (M = 143,11). Entsteht bei der Kondensation von 
0,2 g Formylpyrrol mit 0,2 g Molodinitril in abs. alkoholischer Losung mittels Methylamin
chlorhydrat und Soda. Nach mehrtagigem Stehen wird mit Wasser gefallt. - Aus Alkohol 
Schmelzp. 136 ° s. 

2-[Vinyl-w-cyan-w-carbiithoxy]-pyrrol CloHI002N2 (M=190,15). Bildet sich bei der 
Kondensation von 0,5 g Formylpyrrol mit 0,6 g Cyanessigester (1 Mol) wie eben beschrieben. 
Nach 4tagigem Stehen wird abgesaugt und die Mutterlauge mit Wasser versetzt, wonach 
weitere Krystallisation einsetzt. Ausbeute 0,7 g. - Aus Alkohol groBe Prismen oder Nadeln, 
Schmelzp. 139°. Leicht Wslich in Eisessig, Ather, Chloroform, Aceton, Alkohol; unWslich in 
Petrolather und Wasser s. 

2-[Vinyl-w, w-dicarbiithoxy]-pyrrol C12H150 4N (M=237,19). Wird in iiblicher Weise 
durch Kondensation von 0,2 g Formylpyrrol mit 0,6 g Malonester dargestellt. Nach mehr
tagigem Stehen wird mit Wasser gefallt, wobei sich ein bald krystallisierendes 01 abscheidet. 
- Aus Alkohol-Wasser schwach gelbe Nadeln, Schmelzp. 132°. Leicht Wslich in Eisessig, 
Ather, Chloroform, Aceton, Alkohol; unloslich in Petrolather und Wassers. 

2-Acetyl-pyrrol. 
C6H70N 

Physiologisches Verhalten: ~-Acetyl-pyrrol ruft starke Verminderung der Reizbarkeit 
der nervosen Zentren hervor, die sich bis zur Unterdriickung der Modularreflexe steigeru kann. 
Beim fiebernden Tier sind die narkotischen Wirkungen groBer wie beim normalen. Gesamt
wirkung (antithermisch und antipyretisch) schwacher wie beim Pyrrol. Minimale antithermi
sche Dosis 0,0013 g Mol/kg [Kaninchen]6. 

Dimethylaminobenzolverbindung CIsHI60N2' Durch Istiindiges Erhitzen von 2,18 g 
Oi-Acetyl-pyrrol und 3,0 g p-Dimethylaminobenzaldehyd mit 35 ccm lOproz. Kalilauge. Das 
gebildete 01 erstarrt nach langerem Stehen. Danach wird abgesaugt und mit Wasser gut 
gewaschen. - Aus Sprit intensiv orange gefarbte Nadeln; Schmelzp. 206° (korr.7). 

2-Acetyl-B,4-dijod-pyrrol C6HsONJ7 • Bildet sich bei Einwirkung einer 0,5proz. Jod
Jodkalilosung auf das Pyrrol in alkalischer Losung. - Farblose Krystallnadeln vom Schmelz
punkt 157°. Gut Wslich in Ather, Alkohol, Benzol, Essigsaure; wenig in Petrolather, Ligroin 
und Wasser. Loslich in Alkali, wird daraus durch Sauren wieder gefallt. Ist an der Luft be
standig. Wird von Brom unter Abscheidung von Jod zersetzt. Gibt bei der Oxydation mit 
rauchender Salpetersaure Dijodmaleinimids. 

1 Vgl. W. Tschelinzeff u. E. Terentjeff: Ber. dtsch. chem. Ges. 47,2652 (1914). - N. Pu-
tochin: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1993 (1926). 

2 A_ Terentjeff u. E. Tschelinzeff: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 66 (1925). 
3 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 6(, 1078 (1928). 
4 N. Putochin: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1995 (1926). 
s H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. (55, 95 (1925). 
6 A. Rabbeno: Arch. internat. Pharmacodynamie 36, 172 (1929). 
7 H. Fischer, H. Beyer u. E. Zauker: Liebigs Ann. 486, 70 (1931). 
s A. Terentjew u. W. Tschelinzeff: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 68 (1925). 
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Pyrl'ol-l (N) -carbonsaure 1. 

Mol-Gewicht: 111,07. 
Zusammensetzung: 54,05% C; 4,50% H; 28,84% 0; 12,61 % N. C5H50 2N. 
Darstellung: a) Entsteht neben dem Athylester durch Einwirkung von Chlorkohlen-

saureester auf Pyrrolnatrium2• Die nach Entfernung des Esters verbliebene alkoholisch
wasserige Losung wird angesauert und mit Ather extrahiert. 

b) Pyrrol-l(N)-carbonsaureathylester C7Hg0 2N wird mit 30proz. wasserig-alkoholischer 
Kalilauge bei Z. Temp. verseift. Ausbeute 36% 1. 

Eiganschaftan: Aus Ather oder Chloroform-Petroliither farblose, lange Prismen, 
Schmelzp. 95°. Leicht Mslich in Alkohol, Ather; schwerer in Chloroform; sehr schwer in Li
groin, Benzol und Wasser. Spaltet an der Luft oder beim Erhitzen mit Wasser CO2 ab unter 
Bildung von Pyrrol. Wird durch verdiinnte Mineralsauren verharzt. 

Ammoniumsalz C5Hs0 2N2 • Fallt beim Durchleiten von Ammoniak durch die atherische 
Losung in Form farbloser Schuppen aus. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 150° in Pyrrol und 
Ammoniumcarbonat. 

Pyrrol-l-carbonsaurecblorid C5H,ONCl. Entsteht beim Einwirken von Phosphor
pentachlorid auf die Saure in Chloroform. Olige Fliissigkeit, braunt sich an der Luft, riecht 
schwach nach Benzoylchlorid, reizt die Augen stark; zersetzt sich mit Wasser nur langsam1• 

pyrrol-l-carbonsaureamid C~H,ON . HN2 • Bildet sich beim Durchleiten eines trockenen 
Ammoniakstroms durch die atherische Losung des Saurechlorids. - Aus Alkohol-Wasser farb
lose Krystalle. Schmelzp. 166° 3. '. 

Pyrrol-l-carbonsaurepyrrolid C,H,N' CONC,H,. Entsteht beim Einwirken des Saure
chlorids auf Pyrrolkalium in abs. Ather. - Aus Ligroin-Ather farblose Krystalle. Schmelz
punkt 61 ° 3. '. 

Pyrroyl-l-Glycinester C,H,N' CO . NH· CH2 • COOC2H5 • Durch Einwirken einer atheri
schen Losung des Saurechlorids auf Glykokollester in abs. Ather. - Aus Ligroin-Benzol lange, 
seidenartige, strahlenformig angeordnete Nadeln mit pfefferminzartigem Geruch. Schmelz
pUnkt 77-78° 3. '. 

Pyrroyl-l-Glycin C,H,N' CO . NH· CH2 ' COOH. Durch Verseifen des Esters mit Kali
lauge 1: 2 bei 30-40°. - Aus Chloroform-Athylalkohol farblose, kurze, drusenformig angeord
nete Prismen, Schmelzp. 156 U • Sauerlich salziger Geschmack. Farbt sich an der Luft hellrosa
violett. Leicht Mslich in Alkohol, Aceton; schwerer in Ather und warmem Wasser; schwer 
loslich in Chloroform, Benzol und Benzin 3. '. 

Pyrrol-l (N) -carbonsaureathylester5• 

Mol-Gewicht: 139,13. 
Zusammensetzung: 60,39% C; 6,52% H; 23,03% 0; 10,06% N. C7Hg0 2N. 
Darstellung: Pyrrolkalium, unter Toluol hergestellt, wird in kleinen Portionen zu Chlor-

kohlensaureester in abs. Ather unter Kiihlung hinzugefiigt. Danach wird yom Chlorkalium 
abfiltriert, der Ather verdampft und der Riickstand fraktioniert. Ausbeute aus 23 g Pyrrol 
40 g Ester = 88%. 

Eigenschaften: Siedep. 180°. Gibt bei der Verseifung mit 30proz. wasserig-alkoholischer 
Kalilauge bei Zimmertemperatur in 36proz. Ausbeute die Saure zuriick. 

2,5-Diformyl-3-carbathoxy-4-chlor-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 229,58. 
Zusammensetzung: 47,06% C; 3,48% H; 27,89% 0; 6,10% N; 15,47% C1. CgHsO,NC1. 
Darstallung: 6 g 2,5-Dimethyl-3.carbiithoxypyrrol in 175 ccm abs. Ather werden unter 

Eiskiihlung tropfenweise mit 24,5 g Sulfurylchlorid (5 Mol) versetzt. Nach 12stiindigem 
Stehen wird auf Eis gegossen, gut mit Wasser ausgewaschen, der Ather verdampft und der 

1 W. Tschelinzeff u. B. Maxoroff: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 194 (1927). 
2 VgJ. G. Ciamician u. A. Dennstedt: Ber. dtsch. chern. Ges. 15, 2579 (1882). -

W. Tschelinzeff: J. russ. phys.-chem. Ges. 19151, 161. 
3 W. Tschelinzeff u. B. Maxoroff: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 197 (1927). 
, G. Ciamician u. P. Magnaghi: Ber. dtsch. chern. Ges. 18, 414 (1885). 
5 W. Tschelinzeff u. B. Maxoroff: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 194 (1927). - VgJ. G. Ciami

cian u. M. Dennstedt: Ber. dtsch. chern. Ges. 15, 2579 (1882). 
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Rtickstand mit Wasserdampf behandelt, wobei die Substanz harzartig wird. Diese Schmiere 
wird ofters mit viel Wasser ausgekocht und filtriert. 1m Filtrat scheidet sich dann der Aldehyd 
abo Ausbeute 3 g = 30-35%1. 

Elgenschatten: Aus Wasser farblose Krystalle, Schmelpz. 131°. Ziemlich leicht loslich 
in Alkohol, Chloroform, Aceton; schwerer in Wasser. Ehrlichsche Reaktion negativ. 

2,o-Diformyl-3-carboxy-4-chlor-pyrrol C7H,04NCI (M = 201,53). 5 g 2,5-Dimethyl-3-
carbiithoxy-pyrrol in 175 ccm abs. Ather werden unter Eiskiihlung tropfenweise mit 25 g 
Sulfurylchlorid (5 Mol) versetzt. Nach 12stiindigem Stehen wird auf Eis gegossen, gut mit 
Wasser ausgewaschen, der Ather verdampft, der Rtickstand mit Wasserdampf behandelt 
und die bleibende harzartige Schmiere ofters mit Wasser ausgekocht. Beim Erkalten 
scheidet sich dann die Carbonsaure aus. Ausbeute 2,5 g = 38%. - Aus Wasser weiBe 
Nadeln, Zersetzungsp. tiber 237°. Ehrlichsche Reaktion negativ1. 

l-(N)-Methyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 81,09. 
Zusammensetzung: 74,07% C; 8,64% H; 17,28% N. C5H7N. 
Elgenschaften: Die Verbindung (C5H6N)2Hg(HgCI2), bildet sich nach Zusatz von Sublimat 

zur Losung des Pyrrols in Eisessig. Zersetzungspunkt 120-130°2. 

I-Phenyl-3-methoxy-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 173,15. 
Zusammensetzung: 76,26% C; 6,40% H; 9,25% 0; 8,09% N. CllHllON. 
DarsteHung: Durch Erhitzen des 1-Phenyl-3-methoxy-4-carboxypyrrols C12H llOaN im 

Vakuum auf 180-200°; wobei nach lebhafter Kohlensaureentwicklung eine farblose Fliissig
keit abdestilliert, die rasch erstarrt. 

Elgenschaften: WeiBe, btischelformig angeordnete Nadeln, Schmelzp. 33-34°. Farbt 
sich geschmolzen oder gelost an der Luft rasch braun. Loslich in verdtinnter Salzsaure und in 
allen tiblichen organischen LOsungsmitteln auBer Petrolather. Fichtenspanreaktion violett. 
Verharzt in alkoholischer bzw. EisessiglOsung mit Amylnitrit oder Natriumnitrit. Ebenso 
beim Losen in heiBer konz. Salzsaure, Eisessig-Salzsaure oder Eisessig-Bromwasserstoff. 1st 
bestandig gegen siedende Alkalien und schmelzende Kalilauge. Mit Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff entsteht ein brauner, amorpher Stoff ohne Fichtenspanreaktion, Eisen
chloridreaktion braun. 

I-P.b.enyl-3-oxy-4-carbathoxy-pyrroI4• 

Mol-Gewicht: 231,2. 
Zusammensetzung: 67,51 % C; 5,87% H; 20,56% 0; 6,06% N. ClaHlaOsN. 
DarsteHung: Durch Verreiben von 2 g IX-Chloracetyl-p-anilino-acrylsaureester mit 1 g 

Kalilauge in 5 ccm Alkohol unter Eiskiihlung. Dabei findet erst Losung statt und dann tritt 
Erstarrung ein zu einem dicken gelblichen Krystallbrei. Nach Zugabe von Wasser wird fil
triert und mit verdiinnter Salzsaure angesauert, wonach der Ester als gelblicher, voluminoser 
Niederschlag ausfallt. Ausbeute etwa 80%. 

Elgenschaften: Aus Alkohol weiche, farblose, verfilzte Nadeln, Schmelzp. 83-84°. 
Leicht loslich in Aceton, Chloroform; maBig in Alkohol; unloslich in Ather, Petrolather, Benzol. 
Gibt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid intensive BIaufarbung, die rasch tiber Griin 
in Braun umschlagt. Fichtenspanreaktion violettrot. Verharzt beim Stehen mit konz. Salzsaure 
und beim Erwarmen mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung. Beim Stehen mit Formaldehyd 
und Salzsaure in alkoholischer Losung findet Kondensation statt zu einem rotbraunen Pulver. 

1-Phenyl-2-isonitroso-3-keto-4-carbathoxy-pyrrolin ClsH120,N2. Wird dargestellt durch 
Erwarmen des Esters mit der gleichen Menge Amylnitrit, wobei Dunkelfarbung und schlieB
lich Abscheidung von Krystallen eintritt. - Aus Alkohol citronengelbe sechsseitige Prismen, 
die gegen 175° sintern, dann allmahlich schmelzen und sich gegen 185° zersetzen. Wenig Ms
lich in Eisessig; schwer loslich in allen organischen Solventien; leicht loslich in Soda, Eisen
chloridreaktion braun. 

1 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 262-263 (1928). 
2 H. Fischer u. R. Mtiller: Hoppe-Seylers Z. 148, 163 (1925). 
s E. Benary u. R. Konrad: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 50 (1923). 
4 E. Benary u. R. Konrad: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 49 (1923). 
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ClaH1204N2' Isomer zu dem I-Phenyl-2-isonitroso-3-keto-4-carbathoxy-pyrrolin. Ent
steht aus diesem unter der Einwirkung von iiberschiissigem Natriumnitrit, das in kleinen Por
tionen zur essigsauren Losung gegeben wird, bis Erstarrung zu einem dicken Brei eingetreten 
ist. - Aus Alkohol farblose dicke Nadeln, Schmelzp. 157-158°. Leicht 16slich in Alkohol, 
Ather; unloslich in Alkalien und Soda. Gibt weder Eisenchlorid- noch Fichtenspanreaktion. 

I-Phenyl-3-oxy-4-carbiithoxy-pyrrol-2-azobenzol C19H170aNa. Entsteht als braungelber 
Niederschlag beim Zugeben der aquivalenten Menge einer Diazobenzollosung zu einer eis
gekiihlten alkalischen des Oxyesters. - Aus Alkohol weiche, orangegelbe Nadeln, Schmelz
punkt 170-172°. Leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton; unloslich in Wasser. Eisenchlorid
reaktion blutrot. Lailt sich nicht zur Saure verseifen. 

1-Phenyl-3-oxy-4:-carboxy-pyrrol1• 

Mol-Gewicht: 203,13. 
Zusammensetzung: 65,0% C; 4,47% H; 23,64% 0; 6,89% N. CllH90 aN. 
Darstellung: Durch 2stiindiges Erhitzen des Esters ClaHlaOaN mit lOproz. alkoholischer 

Kalilauge. Dann wird im Vakuum eingedunstet, der Riickstand in Wasser gelost und die 
Carbonsaure mit verdiinnter Salzsaure ausgefallt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol oder Aceton kleine Stabchen; Schmelzp. 172-174° unter 
Gasentwicklung. Leicht loslich in Alkohol, Aceton; wenig in Chloroform; un16slich in Ather, 
Benzol, Petrolather, Tetrachlorkohlenstoff. Eisenchloridreaktion griinblau, wird iiber griin 
braunviolett. Fichtenspanreaktion violettrot. 

I-Phenyl-3-acetoxy-4-carb6xy-pyrrol C1aHll0 4N. Durch Istiindiges Erhitzen der Saure 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Nachdem wird in Sodalosung gegossen. - Aus 
Tetrachlorkohlenstoff-Chloroform farblose Nadeln; Schmelzp. 145-147°. Leicht loslich in 
Alkohol, Aceton, Chloroform; schwer in Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Toluol; un16slich in 
Petrolather, Benzol. Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. Beim Erhitzen im 
Vakuum spaltet sich Essig- und Kohlensaure ab. 

I-Phenyl-2-benzolazo-3-oxy-4-carboxy-pyrrol C17HlaOaNa. Entsteht. wenn zu einer eis
gekiihlten alkalischen Losung der Saure die aquivalente Menge Diazobenzollosung zugegeben 
wird. - Aus Alkohol weiche, orangegelbe Nadeln; Schmelzp. 185-187°. Leicht 16slich in 
Alkohol, Chloroform; mailig in Aceton; schwer in Ather; unloslich in Wasser, Benzol, Petrol
ather. Zersetzt sich beim Erhitzen im Vakuum unter starker Gasentwicklung und Bildung 
von Anilin. 

I-Phenyl-3-methoxy-4-carboxy-pyrrol C12HllOaN. Der Methoxyester bildet sich bei 
portionsweisem Versetzen von 5 g I-Phenyl-3-oxy-4-carbathoxy-pyrrol in 50 ccm 4proz. Na
tronlauge mit 5 g Dimethylsulfat unter Schiitteln. Das dabei sich ausscheidende zahe, gelbe 
01 wird in Ather gelost, der Ather verdampft und der Riickstand mit alkoholischer Kalilauge 
verseift. Das ausgefallene Kaliumsalz (lange, farblose Nadeln) wird mit verdiinnter Salzsaure 
zerlegt. Die Saure fallt als 01 aus, erstarrt aber rasch. - Aus Alkohol oder Aceton Blattchen; 
Schmelzp. 166 -167 ° unter Gasentwicklung. Leicht loslich in Alkohol, Aceton; schwer in Ather. 
Fichtenspanreaktion violettrot. Eisenchlorid fallt aus der alkoholischen Losung ein rotliches 
Eisensalz. 

1,2,3-Triphenyl-2-cyan-5-oxy-tetrahydropyrro12. 
Mol- Gewicht: 340,29. 
Zusammensetzung: 81,2% C; 5,9% H; 4,67% 0; 8,23% N. C2aH200N2' 
Darstellung: 10 g ex-Anilino-phenyl-essigsaurenitril und 7 g Zimtaldehyd in 50 ccm 

Alkohol werden unter Kiihlung mit 5 ccm 2n-methylalkoholischer Kalilauge versetzt, wobei 
unter Erwarmung sofort Reaktion und dann allmahlich Krystallisation einsetzt. Nach mehr
tagigem Stehen wird filtriert und mit Alkohol gut ausgewaschen. 

Eigenschaften: Nach mehrmaligem Losen in Pyridin und fraktioniertem Fallen mit 
Ather lange, weiile, seidenglanzende Nadeln, Schmelzp. etwa 183° unter Entwicklung von 
Wasserdampf und Cyanwasserstoff. 1st sehr unbestandig. 

1, 2, 3-Triphenyl-5-oxy-dihydropyrrol C22H190N. a) Durch Kochen einer alkoholischen 
Losung des Cyanpynols. b) Durch 1/2-1 stiindiges Erhitzen von ex-Anilino-phenyl-essigsaure
nitril (10 g) und Zimtaldehyd (7 g) in Alkohol (50 ccm) mit 2n-methylalkoholischer Kalilauge 
(2 cern) und nachfolgendem Ansauern mit Essigsaure und Krystallisierenlassen. - Durch mehr-

1 E. Benary u. R. Konrad: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 48 (1923). 
2 S. Bodforss: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 1113 (1931). 
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maliges Umlosen aus Alkohol gelblichweiBe, wollige Nadeln, Schmelzp. 160°. Beim Erhitzen 
auf Temperaturen oberhalb 172° bildet sich Triphenyl-pyrroP. 

1,2, 3-Triphenyl-pyrrol C22H17N. Durch Erhitzen der beiden vorstehenden Verbindungen 
bis zum Nachlassen der Gasentwicklung und Vberdestillieren des Riickstands im Wasserstoff
strom; wobei das Destillat rasch wieder erstarrt. Ausbeute quantitativ. - Aus Eisessig feine, 
weiBe Nadeln, Schmelzp. 178°. Loslich in heiBem Eisessig; schwer !Oslich in AlkohoP. 

1-~-Naphthyl-2, 3-diphenyl-2-cyan-5-oxy-tetrahydropyrroI2• 

Mol-Gewicht: 390,33l. 
Zusammensetzung: 83,04% C; 5,68% H; 4,08% 0; 7,2% N. C27H220N2' 
Darstellung: 10 g ,B-Naphthylamino-phenyl.essigsaurenitril und 6 cern Zimtaldehyd ge

lost in Alkohol werden mit 5 cern 2n-alkoholischer Kalilauge versetzt. Nach mehrtagigem 
Stehen wird filtriert. 

Eigenschaften: Aus siedendem Aceton mehrmals umkrystallisiert gelblichweiBe Nadeln, 
Schmelzp. 191-195° unter Gasentwicklung. Schwer !Oslich in den gewohnlichen Solvenzien. 

1-fJ • Naphthyl-2, 3-diphenyl-pyrrol C2sH19N. Durch Schmelzen der Cyanverbindung im 
Olbad bei 200-220° bis zur Beendigung der Gasentwicklung und abwechselndem Umkrystalli
sieren des Riickstandes aus Eisessig, Alkohol und Essigester. - Diinne weiBe Nadelchen, 
Schmelzp. 184°. Leicht !Oslich in Aceton; schwer in Eisessig und Alkohol 2. 

1,2,5-Triphenyl-pyrroI3. 
Mol-Gewicht: 295,25. 
Zusammensetzung: 89,5% C; 5,8% H; 4,74% N. C22H17N. 
Darstellung: Diphenacyl ge!Ost in Anilin wird unter Zusatz von etwas Anilinchlorhydrat 

auf 150-155° erhitzt, wobei sofort heftige Reaktion einsetzt und das Gemisch rasch erstarrt. 
Ausbeute quantitativ. 

Eigenschaften: Aus Eisessig Krystalle vom Schmelzp. 231°. 

2-(iX)-Methyl-pyrrol (Bd. X, S.39). 
CSH 7N 

Bildung: Aus 2-Formyl-pyrrol CsHsON durch Reduktion mit Natriumathylat und 
Hydrazinhydrat hei 170° 4. 

Darstellung: 56 g 2-Methyl-3-carbathoxy-pyrrol CsHn 0 2N werden mit 20 g Atzkali in 
wasserig-alkoholischer Losung 1 Stunde gekocht; der Alkohol verdampft, der Riickstand mit 
20 g Atzkali versetzt und im Olbad hei 170-200° mit iiberhitztem Wasserdampf destilliert, 
wobei das Pyrrol iibergetrieben wird. Aufarbeitung wie gewohnlich. Ausbeute 35 g = 70% 4. 

2-Methyl-5-formyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 109,09. 
Zusammensetzung: 66,1 % C; 6,47% H; 14,59% 0; 12,84% N. CUH70N. 
Darstellung: a) Durch eintagiges Erhitzen von 2-Methyl-4-carboxy-5-formyl-pyrrol 

C7H 70 3N im Vakuum auf 220°, wobei Sublimation eintritt. Der kohlige Riickstand wird mit 
heiBem Wasser ausgezogens. 

b) 5 g 2-Methyl-pyrrol CSH7N in 50 ccm Ather werden mit einer Grignard-Losung aus 
6,6 g Bromathyl und 1,5 g Magnesium in 50 cern Ather 4 Stunden erhitzt. Hernach werden 
10 cern frisch destillierter Ameisensaureathylester in 50 ccm Ather zugefiigt und das Ganze 
iiber Nacht weitergekocht. Der Aldehyd findet sich im Atherauszug 6. 

Eigenschaften: Aus Wasser oder PetroIather Krystalle vom Schmelzp. 68-70° (korr.). 
Oxym C6H70N2. Durch Erhitzen des Aldehyds in Alkohol mit Hydroxylamin

chlorhydrat und Soda. Dann wird heiB filtriert und eingeengt. - Aus Alkohol-Wasser weiBe 
Nadeln; Schmelzp. 153°6. 

1 S. Bodforss: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 1113 (1931). 
2 S. Bodforss: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 1114 (1931). 
3 S. Bodforss: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 1115 (1931). 
4 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1078 (1928). 
5 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Gos. 61, 1082 (1928). 
6 H. Fischer, H. Beyer u. E. Zaucker: Liebigs Ann. 486, 68 (1931). 
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2-Methyl-5-acetyl-pyrroll. 
Mol·Gewicht: 113,12. 
Zusammensetzung: 68,25% C; 7,38% H; 12,99% 0; 11,38% N. C7HgON. 
Darstellung: a) Aus dem 2-Methyl.4.carboxy.5.acetyl·pyrrol ClOHlaOaN durch trockene 

Destillation. 
b) Zu 27 g 2.Methylpyrrol C.H7N in 100 ccm Ather wird eine Grignardsche Losung 

aus 9 g Magnesium und 37 g Bromathyl in 100 ccm Ather gegeben und 2 Stunden gekocht. 
Nachdem werden 45 g Acetylbromid in 200 ccm Ather zugegeben und noch einmal l/Z Tag 
gekocht. AnschlieBend wird mit konz. Chlorammoniumlosung zerlegt, ausgeathert und der 
Ather verdampft. Ausbeute 23 g = 55%. 

Eigenschaften: Umkrystallisiert aus Ligroin und dann sublimiert, Schmelzp. 89°. 
Oxym C7HlOON2. Wird wie gewohnlich dargestellt. - Aus Wasser Schmelzp. 150°. 

Gibt bei 2sttindigem Erwarmen mit viel Essigsaureanhydrid und etwas Natriumacetat ein 
Acetylderivat CUH120 2N2. - Aus Ligroin weiBe Nadeln, Schmelzp. 147°. 

Ketazin Cl,HlSN,. Die alkoholische Losung des Pyrrols wird mit uberschussigem Hydrazin 
versetzt, die doppelte Menge Wasser zugegeben und 3 Tage auf 60-70° erwarmt. - Aua 
Alkohol gelbe Nadeln, Schmelzp. 183°. 

Phenylhydrazon ClaH15Na. Aus dem Pyrrol und Phenylhydrazin in essigsaurer wsung. 
- AuBerst leicht Mslich; verharzt gem; laBt sich infolgedessen nicht umkrystallisieren. 

Semicarbazon CsH120N,. Durch Erwarmen des Pyrrols mit Semicarbazid in Sprit. 
losung. Isolierung durch Verdampfen des Losungsmittels und Ausziehen des restlichen braunen 
Ols mit heiBem Wasser, wobei das Semicarbazon ungelost bleibt. - Aus Wasser Schmelzp. 200°. 

BenzyUdenderivat CuHlaON. 0,5 g Pyrrol, in wenig Benzaldehyd und 10proz. Natron· 
lauge aufgeschlammt, werden aufgekocht. Dann wird im Vakuum eingedampft, der Ruckstand 
mit lOproz. Natronlauge aufgenommen und filtriert. Das Produkt bleibt als unloslicher Ruck· 
stand. - Aus Alkohol gelbe, prismatische Nadeln, Schmelzp. 197°. 

Bromverbindung C~H70NBr2' Aus dem Pyrrol und 2 Mol Brom in Eisessig. - Schwer 
loslich in Ligroin. Loslich in Aceton und viel Chloroform. Zersetzungspunkt sehr unscharf. 

Bromverbindung C7H60NBra. Aus dem Pyrrol und 3 Mol Brom in Eisessig, wobei 
TemperaturerhOhung bis 30° eintritt. Nach kurzem Stehen Krystallisation. - Aus Ligroin 
oder Tetrachlorkohlenstoff lange weiBe Nadeln oder derbe Masse, Schmelzp. 160°. Leicht 
loslich in Ligroin, schwer in Eisessig. 

2-Methyl-3-carbathoxy-pyrrol (Bd. X, S.40). 
CsHnOzN 

Cl,H1505NaS, Azofarbstoff mit Diazobenzolsulfosaure. Die Kondensation der beiden 
Stoffe wird in Gegenwart von Salzsaure vorgenommen. - Aus Methylalkohol.Benzol rotbraune 
Nadelchen. Leicht loslich in Eisessig, Alkohol, Alkalien, Wasser; schwer loslich in Aceton, 
Chloroform; unloslich in Petrolather, Ligroin, Essigester, Benzol 2. 

Bis-(2-methyl-3-carbilthoxypyrryl)-phenylmethan C2sH260,N2' Durch Kondensation 
von 0,5 g 2.Methyl.3.carbathoxypyrrol mit 0,4 g Benzaldehyd (1 Mol) mittels Kaliumbisulfat. 
Ausbeute 95 %. - Aus Aceton· Wasserfarblose Nadeln, Schmelzp. 231°. Leicht loslich in Aceton, 
Chloroform; schwer loslich in Alkohol, Eisessig; unloslich in Ligroin, Ather, Petrolather. Ehr· 
lichsche Reaktion heiB positivs. 

Bis-(2-methyl-3-carbilthoxypyrryl)-p • tolylmethan C2,H2SO,N2. Entsteht bei der Kon· 
densation von 0,5 g Pyrrol mit 0,4 g p.Tolylaldehyd in Gegenwart von Kaliumbisulfat. Aus· 
beute 90%. - Aus Aceton·Wasser, Schmelzp.233°. Leicht Wslich in Aceton, Chloroform, Eis· 
essig; schwer loslich in Ather und Alkohol; unloslich in Ligroin, Petrolather und Wasser. Ehr· 
lichsche Reaktion kalt negativ, heiB schwach positivs. 

Bis-(2-methyl-3-carbilthoxypyrryl)-p . nitrophenylmethan C23H2506Na' Bildet sich bei 
der Kondensation von 0,5 g Pyrrol und 0,5 g P . Nitrobenzaldehyd durch Kaliumbisulfat. - Aus 
Aceton·Wasser Schmelzp.254°. Leicht loslich in Aceton, Eisessig; schwer in Alkohol, Chloro· 
form; unloslich in Ather, Petrolather, Ligroin, Wasser. Ehrlichsche Reaktion heiB positivs. 

Bis-(2-methyl-3-carbilthoxypyrryl)-p . dimethylaminophenylmethan C25H310,Ns' Wird 
hergestellt durch Erwarmen von 0,5 g Pyrrol und 0,5 g P . Dimethylaminobenzaldehyd in abe. 

1 H. Fischer, H. Beyer u. E. Zaucker: Liebigs Ann. 486, 63 (1931). 
2 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe·Seylers Z. 155, 80 (1925). 
a H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe·Seylers Z. 155, 84 (1925). 
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Alkohol unter Zusatz von konz. Salzsaure. LaJlt sich mit Eisenchlorid in alkoholischer LOsung 
zu einem roten Farbstoff oxydieren (Spektrum 594-561, 500-451 ",m)l. 

Bis-(2-methyl-3-carbiithoxypyrryl)-phenyl-methylmethan CM H2SO,N2. Durch Konden
sation des Pyrrols mit Acetophenon in abs. Alkohol mittels konz. SalzsaUle. Ausbeute 80%.
Aus Alkohol-Wasser Schmelzp. 235°. Leicht Mslich in Alkohol; unloslich in Petrolather und 
Wasser. Ehrlichsche Reaktion negativ, heiB schwach violett-blau-griinbIau2• 

Bis-(2-methyl-3-carbiithoxypyrryl)-diphenylmethan C2gHSOO,N2. Durch 1/2stiindiges 
Erwarmen von 1 g Pyrrol und 0,7 g Benzophenon in abs. Alkohol mittels konz. Salzsaure. 
Ausbeute 75%. - Leicht loslich in den meisten organischen Solvenzien; unloslich in Wasser, 
Ligroin, Ather und Petroliither2. 

Bis-(2-methyI-3-carbiithoxy-pyrryl)-methyl-iithylmethan C2oHssO,N2. Eine LOsung von 
0,5 g Pyrrol in 3 ccm Methylathylketon wird mit etwas konz. Salzsaure 10 Minuten erwarmt. 
Ausbeute 85%. - Aus verdiinnten Alkohol farblose Krystalle, Schmelzp.182°. Leicht loslich 
in fast allen organischen Losungsmitteln; unloslich in Wasser, Ligroin und Petrolathers. 

Bis-(2-methyl-3-carbiithoxy-pyrryI)-methylmethan C1sH M O,Nz. Durch Kondensation 
von Pyrrol mit Acetaldehyd in abs. alkoholischer Losung mittels konz. Salzsaure. Ausbeute 
85%. - Aus Alkohol farblose Krystalle, Schmelzp. 199,5°. Leicht loslich in Eisessig, Aceton, 
Chloroform; schwer in Alkohol und Benzol; unloslich in Ather, Petroliither, Ligroin, Wasser I. 

Bis-(2-methyl-3-carbiithoxy-pyrryl)-dimethylmethan. Gibt mit Chloracetonitril 
2-Methyl-3-carbathoxy-5-chloracetylpyrrol (Schmelzp. 217°) und mit wasserfreier Blausaure 
2-Methyl-3-carbathoxy-5-formylpyrroI2• 

2-Methyl-3-carbiithoxy-ri-butyryl-pyrrol C1zH170aN. Durch Kondensation von 19 Pyrrol 
in 10 ccm Schwefelkohlenstoff mit 0,6 g Butyrylchlorid mittels 1 g Aluminiumchlorid unter 
leichtem Erwarmen. - Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 131 0. Leicht Mslich in Methanol, 
Chloroform, Aceton; weniger in Alkohol und Benzol; unloslich in Ligroin und Petrolather3. 

2-Methyl-3-carbiithoxy-ri-benzoyl-pyrrol C15H160 sN. Bildet sich bei Zusatz von 0,7 g 
Benzoylchlorid zu 0,5 g Pyrrol in 5 g Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von 0,5 g Aluminium
chlorid. - Aus Alkohol gelbe N adeln, Schmelzp. 167 0. Leicht Mslich in Eisessig, Alkohol, Aceton, 
Chloroform; unloslich in Petrolather, Ligroin und Wasser'. 

2-Methyl-3-carbiithoxy-4,o-dibrom-pyrrol CsHgOzNBrz (M = 310,96). Durch Einwirken 
von 2 Mol Brom auf 2-Methyl-3-carbathoxy-pyrrol CsHnOsN in Eisessig. Nach starkem 
Reiben tritt Krystallisation ein. - Aus Alkohol-Wasser Schmelzp. 138-139°5. 

2-Methyl-3-carbathoxy-5-oxymethyl-pyrroI6• 

Mol-Gewicht: 183,16. 
Zusammensetzung: 59,01 % C; 7,29% H; 26,05% 0; 7,65% N. CsH I30 aN. 
Darstellung: Durch katalytische Hydrierung von 0,6 g 2-Methyl-3-carbathoxy-5-formyl. 

pyrrol CgHnOaN in 16 ccm 96proz. Alkohol in Gegenwart von 0,071 g Platin. Nach dem Fil
trieren wird im Vakuum eingeengt. 

Elgenschaften: Aus Chloroform-Petrolather farblose Nadeln, Schmelzp. 102°. Leicht 
Mslich in Chloroform, Alkohol, Eisessig, Aceton, Ather; weniger in Wasser; unloslich in Ligroin 
und Petrolather. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt entsteht unter Formaldehydentwick
lung Bis-(2-Methyl-3-carbathoxy-pyrryl)-methan (Schmelzp. 304°). Dasselbe ist auch beim 
Kochen mit Eisessig der Fall. LaJlt sich weder acetylieren noch benzoylieren. Ehrlichsche 
Reaktion kait schwach, heiJl starker. 

2-Methyl-3-carbathoxy-5-formyl-pyrroI7• 

Mol-Gewicht: 181,14. 
Zusammensetzung: 59,67% C; 6,08% H; 7,73% N. CgHnOsN. 
Blldung: Aus Bis-(2-methyl-3-carbathoxy-pyrryl-)-dimethyl-methan mit Blausaure und 

Salzsaure 7. 

1 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 84 (1926). 
I H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 86-88 (1926). 
a H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 108 (1926). 
4 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 109 (1926). 
5 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1077 (1928). 
6 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 78 (1926). 
7 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 76f. (1926). 
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Darstellung: Ein Gemisch von 2 g 2-Methyl-3-carbathoxypyrrol CSH l10 2N und 2 cern 
Blausaure in 25 cern abs. Ather wird unter Kiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 
langerem Stehen wird abgesaugt, der Riickstand mit abs. Ather gewaschen, in kaltem Wasser 
gelOst, filtriert und das Filtrat erwarmt, wonach sich der Aldehyd ausscheidet. Ausbeute 85%. 

Eigenschaften: Aus Wasser farblose Nadeln, Schmelzp. 136°. Loslich in den meisten 
organischen Solvenzien. Ehrlichsche Reaktion heiB schwach positiv. Gibt bei der katalyti
schen Hydrierung mit Platin und Wasserstoff in Eisessig Bis.(2-Methyl-3-carbathoxy-pyrryl). 
methan1. 

Phenylhydrazon C1sH1702Na' Durch 30 Minuten langes Erhitzen von 0,5 g Aldehyd in 
7 cern abs. Alkohol mit 0,5 g Phenylhydrazin. Dann wird der Alkohol fast abgedunstet, wonach 
beim Erkalten und Reiben das Produkt ausfiillt. - Aus verdiinntem Alkohol schwach gelbe 
Nadeln, Schmelzp. 143°. Ausbeute 90%1. 

Oxym C9H120aN2' Durch Kondensation von 0,4 g Aldehyd mit einer durch Soda neutrali· 
sierten Hydroxylaminchlorhydratlosung in der Kalte (Zimmertemperatur). Nach dem Ab· 
dunsten des Alkohols fiillt das Oxym auf Zusatz von Wasser aus. - Aus Wasser, Schmelz· 
punkt 159°. Ausbeute 85%1. 

Semicarbazon ClOH 140 aN4 • Durch Erwarmen von 0,4 g Aldehyd in Alkohol mit 0,26 g 
Semicarbazidchlorhydrat in Wasser und 0,28 g Kaliumacetat in Alkohol. - Aus Eisessig 
gelbe Krystalle. Schmelzp. 263 0. Ausbeute 90 % 1. 

Benzaldehydkondensationsprodukt C12HlSOsN. Durch 15Minuten langes Erhitzen von 
0,7 g Aldehyd mit 20 cern Wasser, 2 cern Aceton und 1 cern Kalilauge 1: L wobei erst Gelb· 
und dann Rotfarbung eintritt. Beim Abkiihlen mit Eiswasser Krystallisation. - Aus Alkohol 
gelbe N adeln, Schmelzp. 165 0. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Eisessig; un· 
loslich in Petrolather und Wasser2. 

Acetonkondensationsprodukte C12H1s0aN. 0,7 g Aldehyd werden mit 20 cern Wasser, 
2 cern Aceton und 1 cern Kalilauge 1: 1 15 Minuten unter Schiitteln auf dem Wasserbad er· 
warmt. Beim Abkiihlen Krystallisation in gelben Nadeln. - Aus Alkohol gelbe Nadeln; 
Schmelzp. 165°. Leicht lOslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Eisessig; unlOslich in Wasser 
und Petrolather. Ausbeute 70%. 

MethyIathylketonkondensationsprodukt C13H170sN. Durch Erhitzen von 0,5 g Aldehyd 
mit 20 cern Wasser, 2 cern Methylathylketon und 1 cern Kalilauge 1: 1. - Aus Alkohol schwach 
gelbe Krystalle, Schmelzp. 167°. Leicht lOslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Eisessig; un
lOslich in Petrolather und Wasser 2. 

Acetophenonkondensationsprodukt C17H170aN. Bildet sich beim Erwarmen von 0,5 g 
Aldehyd in 5 g Alkohol mit 0,5 g Acetophenon und Kalilauge 1: 1. Nach dem Einengen wird 
mit Wasser gefallt, wobei ein bald erstarrendes 01 ausfallt. - Aus Alkohol Schmelzp. l66° 2. 

Ausbeute 80%. 
2-Methyl-3-carboxy-o-formyl-pyrrol C7H70aN (M = 153,10). Entsteht bei Istiindigem 

Erhitzen von 0,2 g des Esters mit 1,3 g Atznatron in 5 cern Wasser und so viel Alkohol, daB 
vollstandige Losung eintritt. Isolierung durch Verdampfen des Alkohols, vorsichtigem An
sauern mit verdiinnter Schwefelsaure, Absaugen des Niederschlags und Auswaschen mit heiBem 
und kaltem Wasser. Ausbeute 85%. - Schmelzp. 280° unter Zersetzung3. 

2-Methyl-3-('arbiithoxy-o-[vinyl-w, w-dicyan]-pyrrol C12Hl102N3 (M = 229,18). Wird 
hergestellt durch Aufkochen einer abs. alkoholischen Losung von 0,4 g Formylpyrrol und 0,3 g 
Malonitril (1 Mol) in Gegenwart von etwas 33proz. Methylaminlosung oder Kaliumcyanid. 
Nach dem Erkalten wird mit Wasser gefallt. - Aus Alkohol gelbgriine Nadeln mit starkem 
Lichtbrechungsvermogen, Schmelzp. 196°. Leicht loslich in Eisessig, Aceton, Chloroform, 
Alkohol; unlOslich in Ligroin, Petrolather, Wasser. Ehrlichsche Reaktion negativ'. 

2-Methyl-3-carbiithoxy -0- (vinyl-w-cyan -w-carbiithoxy) -pyrrol C14H1S0 4N 2 (M=27 6,22). 
Entsteht bei Kondensation von 0,5 g des Formylpyrrols mit 0,4 g Cyanessigester in alkoholi
scher Losung in Gegenwart von Methylaminchlorhydrat und Soda. Nach kurzem Stehen 
scheidet sich das Produkt abo Ausbeute 90%. - Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmelzp. 175°. 
Leicht lOslich in Eisessig, Chloroform, Aceton, Pyridin, Benzol, Alkohol; unlOslich in Petrol
ather und Wasser 4• 

1 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe.Seylers Z. 155, 79 (1926). 
2 H. Fischer u. F. Sch u bert: Hoppe-Seylers Z. 155, 82 (1926). 
3 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 77 (1926). 
4 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 81 (1926). 
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2-Methyl-3-carbiUhoxy-o-(vinyl-w, w-dicarbiithoxy)-pyrrol C16H2106N (M=223,25). Bil
det sich bei der Kondensation von 0,5 g des Formylpyrrols mit 0,5 g Malonester in Alkohol in 
eben beschriebener Weise. Nach mehrstiindigem Stehen setzt Krystallisation ein. - Aus Alkohol 
gelbliche Nadeln, Schmelzp. 174°. Leicht 16slich in Alkohol, Eisessig, Ather; weniger in Li
groin, un16slich in Petrolather und Wasser. Ausbeute 0,5 g 1. 

2 -Methyl-3 -carbathoxy -5 -acetyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 195,16. 
Zusammensetzung: 61,54% C; 6,67% H; 24,62% 0; 7,17% N. C10H1S0sN. 
Darstellung: a) 9 g 2-Methyl-3-carbathoxy-pyrrol CSH ll0 2N in 90 g Schwefelkohlenstoff 

werden unter Eiskiihlung mit 14 g Aluminiumchlorid und 23,4 g Acetylchlorid versetzt. Nach 
P/2stiindigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur wird der Schwefelkohlenstoff vorsichtig 
abdestilliert, die restliche rote Masse mit 50 cern Alkohol aufgenommen und filtriert. Aus dem 
Filtrat krystallisiert auf Zusatz von Wasser das Acetyl-pyrrol aus. (Der Riickstand krystalli
siert aus Alkohol in dunkel gefarbten Nadeln; Zersetzungsp. 194°. C,oH4SOlON,Cl.) 2 

b) Zu einer Grignard-Losung aus 2,7 g Magnesium und 12 g Bromathyl werden innerhalb 
1 Stunde 12 g 2-Methyl-3-carbathoxy-pyrrol gelost in Ather, gegeben und nach kurzem Auf
kochen iiber Nacht stehengelassen. Dann werden allmahlich 13,2 g Acetylbromid in Ather 
zuflieBen gelassen, wonach das Ganze nach kurzem Aufkochen wieder 7 Stunden stehenbleibt. 
Danach wird mit konz. Chlorammoniumlosung zerlegt. Ausbeute 8,1 gS. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 152°. 
Oxym C1oH1403N2' 1 g Pyrrol in wenig Alkohol wird mit 0,8 g Hydroxylaminchlor

hydrat in 2 cern Wasser und 1 g Kalilauge in 1 cern Wasser 2 Stunden gekocht. Danach wird 
in 30 cern Wasser eingegossen und mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert. - Aus Eisessig 
0,1 g Produkt vom Schmelzp. 191 ° 3. 

Hydrazon C1oH1602N3' Durch kurzes Aufkochen von 1 g Pyrrol in wenig Alkohol mit 
0,5 ccm Hydrazinhydrat. Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Alkohol 0,8 g Produkt vom 
Schmelzp. 116° 3. 

Phenylhydrazon C16H1902Ns' 1 g Pyrrol in wenig Alkohol wird mit 0,6 g Phenylhydrazin 
und etwas Eisessig 1/2 Stunde erhitzt. Beim Einengen tritt Krystallisation ein. - Aus Alkohol 
0,6 g Produkt vom Schmelzp. 144° 3. 

Bromkiirper C10HllOsNBr2' Entsteht beim Bromieren von 0,5 g Pyrrol mit 0,15 g 
(= 3 Mol) Brom. Beim Stehen Krystallisation. - Aus Eisessig Schmelzp. 214°s. 

2-Methyl-3-carbathoxy-5-chloracetyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 229,61. 
Zusammensetzung: 52,28% C; 5,27% H; 20,88% 0; 6,12% N; 15,45% Cl. C10H120sNCl. 
Blldung: Aus Bis-(2-methyl-3-carbathoxy-pyrryl)-dimethylmethan mit Chloraceto-

nitril'. 
Darstellung: a) 0,5 g 2-Methyl-3-carbathoxypyrrol CSHll0 2N und 0,6 g Chloracetyl

chlorid in Schwefelkohlenstoff werden mit 0,5 g Aluminiumchlorid versetzt. Nach kurzem 
Erwarmen setzt die Reaktion ein. Nachdem bleibt noch 2 Stunden stehen, dann wird mit 
Wasser zersetzt und der Schwefelkohlenstoff abdestilliert. Ais Riickstand bleibt ein hell
brauner Korper, der mit heiBem Alkohol ausgewaschen wird. Ausbeute 0,5 g 6. 

b) Wird auch erhalten durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung des Pyrrols 
und Chloracetonitril in abs. Ather bis zur Sattigung und Zersetzen des abgeschiedenen salz
sauren Imins mit Wasser'. 

Elgenschaften: Aus Alkohol farblose, zu Biischeln angeordnete Nadeln, Schmelzp. 217 ° 
unter Zersetzung. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig; unloslich in Petrol
ather und kaltem Wasser. Ehrlichsche Reaktion kalt und heiB positiv. 

1 H. Fischer u. F. Schu bert: Hoppe-Seylers Z. 155, 81 (1926). 
2 H. Fischer u. F. Sch u bert: Hoppe-Seylers Z. 155, 103 (1926). 
3 H. Fischer, H. Beyer u. E. Zaucker: Liebigs Ann. 486, 67 (1931). 
4 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 88-89 (1926). 
6 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 104 (1926). 
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2-Methyl-3-carbathoxy-5-cyanacetyl-pyrrol1• 

Mol-Gewicht: 206,16. 
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Zusammensetzung: 64,05% C; 5,S6% H; 23,30% 0; 6,79% N. CllH120sN. 
Darstellung: a) 1,5 g 2-Methyl-3-carbathoxy-pyrrol CSH ll0 2N und 0,S5 g Malodinitril 

(1 Mol) in 20 ccm abs. Ather werden mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung gesattigt. Nach 
iangerem Stehen wird vom Ketimin abgesaugt, dasselbe nach dem Waschen mit Ather in 
Wasser gelost, etwas Natronlauge zugesetzt und erwarmt, wonach das Cyanacetylpyrrol 
ausfallt. 

b) Entsteht auch bei 2stiindigem Erhitzen von 0,2 g 2-Methyl-3-carbathoxy-5-Chlor
acetylpyrrol CloH120sNCI mit 0,2 g Cyankalium. 

Eigenschaften: Aus Aceton oder Alkohol-Wasser lange Nadeln, Schmelzp. 242 0 unter 
Zersetzung. Leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton; schwer loslich in Chloroform; un
loslich in Petrolather, Ligroin und Wasser. Ehrlichsche Reaktion negativ. 

2-Methyl-3-carbathoxy-pyrrol-5-g1yoxylsaureester 2• 

Mol-Gewicht: 253,19. 
Zusammensetzung: 56,94% C; 5,97% H; 31,56% 0; 5,53% N. C12H1505N. 
Darstellung: 2 g 2-Methyl-3-carbathoxypyrrol in 20 ccm abs. Ather werden nach Zu-

gabe von 2 g Cyankohlensaureester unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 
einigem Stehen wird filtriert, der Riickstand mit Ather gewaschen und dann mit kaltem 
Wasser verrieben, wobei der Ester sofort ausfallt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser weiBe Nadeln, Schmelzp. 12So. 
Imincblorbydrat C12H1704N2Cl. Aus Chloroform-Petrolather farblose Nadeln, Schmelz

punkt ISO-lSI ° unter Zersetzung. 

2-Methyl-4-carbathoxy-5-acetyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 195,16. Bestimmt in Nitrobenzol zu 205 und 198 .. 
Zusammensetzung: 61,53% C; 6,67% H; 26,52% 0; 7,IS% N. CloHlSOsN. 
Blldung: Entsteht als Nebenprodukt bei der Herstellung von 2-Carboxy-3-acetyl-4-

methyl-pyrrol durch Kondensation von Aminoaceton mit Oxalaceton in alkalischer Losung s. 
Entsteht ferner beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Saure mit Dimethylsulfat s. 

Darstellung: 1. In eine Losung von 20 g Aminoacetonchlorhydrat in 20 ccm Wasser und 
20 ccm lOproz. Salzsaure werden im Laufe von 8 Stunden 30 g Oxalaceton in 90 ccm 10proz. 
Natronlauge eingeriibrt. Nach langerem Stehen tritt Krystallisation ein. (PH der Losung = 6.) 4 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser weiBe Nadeln, Schmelzp. 124-125°. 
Anbydryd des Hydrazons CsHgONa• Durch 1/2stiindiges Erhitzen des Pyrrols mit Hydr

azinhydrat in alkoholischer Liisung. Bildet sich auch beim Behandeln des Esters oder der 
Saure mit Hydrazin und Natriumalkoholat. - Aus Alkohol weiBe, zu Biischeln angeordnete 
Nadeln; Schmelzpunkt iiber 300°4. 

Anbydrid des Pbenylbydrazons C14H1sONa = 2-Methyl-pyrrol-l-phenyl-3-keto-6-methyl
dihydropiperazin-I,6. Durch Kondensieren des Esters oder der Saure mit Phenylhydrazin 
in 50proz. Essigsaure. - Aus viel Alkohol evt!. mit Wasser Krystalle vom Zersetzungsp. 324°4. 

Anbydrid des Oxyms CSH S0 2N2. Entsteht bei 5stiindigem Erhitzen von 1,95 g Ester 
mit 1,4 g Hydroxylaminchlorhydrat und 1 g wasserfreier Soda in alkoholischer Liisung. Iso
lierung durch Abdestillieren des Alkohols, Aufnahme mit wasseriger Kalilauge, Filtrieren und 
Fallen mit verdiinnter Schwefelsaure. - Aus Eisessig Zersetzungsp. 244"6. Gibt bei 5stiin
digem Erhitzen mit Hydrazinhydrat und Natriumalkoholat auf 150-160 0 das Ketazin 
des 2-Methyl-5-acetylpyrrols. 

Bromprodukt des Anhydrids CSH70 2N2Br. Durch Bromieren des Anhydrids (0,21 g) in 
Eisessig (4 ccm) mit 3 Mol Brom (O,IS ccm)2. 

2-Metbyl-4-carbiitboxy-6-(,x-oxyiitbyl)-pyrrol CloH150sN. Entsteht bei der Reduktion 
des Esters mit Aluminiumamalgam in atherischer Losung. - Aus Benzol weiBe Prismen. 
Schmelzp. 142°2. 

1 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 79 (1926). 
2 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1077 (1928). 
8 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 245ff. (1928). 
4 H. Fischer, H. Beyer u. E. Zaucker: Liebigs Ann. 486, 55 (1931). 
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p-Dimetbyl-amino-benzol-Yerbindung C1gH220sN2' Durch Erwarmen des Esters mit 
p-Dimethylaminobenzaldehyd in salzsaurehaltigem Alkohol. Beim Verdiinnen mit Wasser 
faUt das Kondensationsprodukt aus. - Aus Alkohol-Ather zinnoberrote Nadeln, Schmelz
punkt 231°. Fluoresciert in saurer Losung stark1. 

Bromverbindung ClOHllOsNBr2. Durch langsames Zutropfen von 1,24 g Brom (2 Mol) 
zu 1 g Ester (1 Mol) in 3 ccm Eisessig. - Aus Eisessig Schmelzp. 185°1. 

Bromverbindnng C10H100sNBrs. Bildet sich bei langsamem Zutropfen von 2,48 g Brom 
(3 Mol) zu 1 g Ester in 3 ccm AlkohoI. - Aus Eisessig weiBe Prismen, Schmelzp. 165°1. 

2-Methyl-4-carboxy-5-acetyl-pynol CsHgOsN (M=167,12). Entsteht als Nebenprodukt 
bei der Herstellung des 2-Carboxy-3-acetyl-4-methyl-pyrrols2. Wird hergesteUt durch Kochen 
des Esters (5 g) mit wasseriger Natronlauge (3 g Atznatron in 120 ccm Wasser}'bis zur Losung. 
Isolierung durch Verdiinnen mit der gleichen Menge Wasser, Filtrieren und Fallen mit ver
diinnter Salzsaure. (Ausbeute 4 g.) - Aus AIkohol Krystalle vom Schmelzp. 305° unter Zer
setzung. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Diathylsulfat entsteht der Ester1. 

Phenylhydrazon C1,H1S02Ns' Durch Erwarmen der Saure mit Phenylhydrazin. Beim 
Erkalten scheidet sich das Produkt abo - Aus Pyridin-Wasser oder Eisessig-Wasser goldgelbe 
Blattchen, Schmelzp. 238°1. 

Oxym CSH100sN2' Durch Erhitzen des Oxymanhydrids mit verdiinnter Natronlauge 
bis zur Losung und Fallen mit verdiinnter Schwefelsaure. - Aus Alkohol Schmelzp. 233° 
unter Zersetzung. 

2-Methyl-5-carbiithoxy-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 153,14. 
Zusammensetzung: 62,71 % C; 7,24% H; 20,91 % 0; 9,14% N. CSHll0 2N. 
Darstellung: 35 g 2-Methylpyrrol CSH7N in 70 ccm abs. Ather werden langsam zu einer 

Grignard-Losung aus 48 g Bromathyl in 110 ccm abs. Ather und 1l,4 g Magnesium gegeben, 
1 Stunde gekocht und dann hiezu 48,5 g ChIorkohIensaureester in 150 ccm abs. Ather flieBen 
lassen. Nach Stehen iiber Nacht wird 2 Stunden gekocht, dann mit konz. Chlorammonium
losung zerlegt und ausgeathert. Ausbeute 24 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Krystalle. Schmelzp. 100°. 
Acetonkondensationsprodukt C1gH260,N2 (Dipyrryl-dimethyl) methan. Aus dem Pyrrol 

beim Yersetzen mit Aceton und konz. Salzsaure. - Aus Alkohol-Wasser farblose KrystaIle, 
Schmelzp. 217° '. 

2-Methyl-3,4-dibrom-/)-carbiithoxy-pynol CsHgOsNBr2 (M = 310,96). Entsteht beim 
Versetzen des in Eisessig gelosten Pyrrols mit 3 Mol Brom als schwer IOslicher Niederschlag. 
- Aus Eisessig weiBe Nadeln, Schmelzp. 176°s. 

2-Methyl-3-formyl-5-carbiithoxy-pyrroI5• 

MolGewicht: 181,14. 
Zusammenlegung: 59,67% C; 6,12% H; 26,48% 0; 7,73% N. C9HllOsN. 
Darstellung: 24 g 2-Methyl-5-carbathoxypyrrol CSHll0 2N in 150 ccm abs. Ather werden 

nach Zusatz von 30 ccm wasserfreier Blausaure unter KiihIung mit Salzsauregas gesattigt. 
Nach langerem Stehen wird fiItriert, der Riickstand in Eiswasser gelost und nach abermaligem 
Filtrieren im Filtrat der Aldehyd durch Erhitzen ausgeflockt. Ausbeute 22 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser, Schmelzp. 119°. Gibt beim Erhitzen mit Natrium
athylat und Hydrazinhydrat auf 160° 2,3-DimethylpyrroI. 

Semicarbazon C10H140sN,. Durch Erwarmen von 0,2 g Aldehyd mit 0,3 g Semicarbazid
chlorhydrat und 0,3 g Kaliumacetat in alkoholisch-wasseriger Losung. Nach kurzer Zeit tritt 
Krystallisation ein. - Aus Eisessig Schmelzp. 258°. Fast unloslich in AlkohoI. 

Pbenylbydrazon C15H170sNs. Durch Erwarmen des AIdehyds mit der berechneten Menge 
Phenylhydrazin in mit Essigsaure versetzter alkoholischer Losung. Beim Erkalten tritt Kry
stallisation ein. Entsteht auf dieselbe Weise auch aus dem AIdimin. - Aus Alkohol Schmelz
punkt 216°. 

Aldimin CgH120sN2' Aus Alkohol Schmelzp. 215-216°. 

1 H. Fischer. H. Beyer u. E. Zaucker: Liebigs Ann. 486, 55 (1931). 
2 H. FiRcher, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 245f£', (1928). 
S H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1078 (1928). 
, H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1079 (1928). 
S H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1080 (1928). 
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2-MethyI-3[vinyI-w-carbathoxy-w-cyan]-5-carbathoxy-pyrro11. 
Mol-Gewicht: 276,21. 
Zusammensetzung: 60,84% C; 5,84% H; 23,16% 0; 10,15% N. C14H160,N2 • 

H . C----C • CH = C/CN 
II II "COOCaHs 

H.C200C • C C • CHs 
~/ 

NH 
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Darstellung: Durch Kondensation von 2-Methyl-3-formyl-5-carbathoxy-pyrrol (0,9 g) 
CgHnOsN mit Cyanessigester (0,56 g) in Gegenwart von Methylaminchlorhydrat und Pott
asche. Nach 1 tagigem Stehen wird filtliert. 

Eigenschaften: Aus Alkohol, Schmelzp. 1960 (korr.). 

2-MethyI-3 [athyI-w, w-dicarbonsaureester ]-5-carbathoxy-pyrroll. 
Mol-Gewicht: 325,27. 
Zusammensetzung: 59,06% C; 7,12% H; 29,52% 0; 4,30% N. C16H 2S0 6N. 

H • C-C • CH2 • CH • (COOC2Hs)2 

Ii II 
H5C200C . C C • CHa 

"'-/ 
NH 

Darstellung: 3 g 2-Methyl-5-carbathoxypyrrol CsHnOaN in 20 cern Alkohol werden mit 
6 cern Methoxymethylmalonester und 6 cern konz. Salzsaure 45 Minuten erhitzt. Dann wird 
auf Eis gegossen und nach 1 tagigem Stehen, wobei das ausgefallene 01 fest geworden ist, fil
triert. Bleibt die Krystallisation aus, dann wird in Alkohol gelost und bei _10 0 mit Wasser 
gefiUlt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser weiBe Prismen, Schmelzp. 75°. 
2-Methyl-S-[ii.thyl-w,w-dicarbonsaureester]-4-brom-5-carbathoxy-pyrrol C16H 220 6NBr 

(M = 404,19). 0,5 g des Esters in wenig Chloroform gelost werden mit 0,25 g Brom versetzt 
und einige Zeit stehengelassen. Nachdem wird das Losungsmittel verdampft. - Aus Alkohol, 
Schmelzp. 10502• 

2-MethyI-3-chIoracetyI-5-carbathoxy-pyrroI3. 
Mol-Gewicht: 213,61. 
Zusammensetzung: 56,20% C; 5,66% H; 15,44% 0; 6,10% N; 16,6% CI. C1oH120 2NCI. 
Darstellung: Durch Sattigen einer abs. atherischen Losung von 2-Methyl-5-carbathoxy-

pyrrol CsHnOaN und Chloracetonitril mit Chlorwasserstoff. Das dabei erhaltene Iminchlorid 
wird wie iiblich mit Wasser zerlegt. 

Eigenschatten: Aus Alkohol farblose Krystalle, Schmelzp. 190°. 

2 -MethyI-4-propyI-5 -carbathoxy -pyrroI4. 
Mol-Gewicht: 195,1. 
Zusammensetzung: 67,66% C; 8,76% H; 16,40% 0; 7,18% N. CnH 170 2N. 
Dantellung: 4-6 g staubtrockenes 2-Methyl-3-carboxy-4-propy~-5-carbathoxypyrrol 

C12H 170,N mit dem gleichen Volumen Quarzsand gemischt, werden in einem Schwertkolben 
(150-152 ccm) mit freier Flamme vorsichtig erhitzt. Nach Sintern geht das Pyrrol bei 250 
bis 270 0 iiber und erstarrt zu groBen Nadeln. Ausbeute 2-3 g. 

Eigenschatten: Aus Alkohol weiBe, derbe Krystalle, Schmelzp. 80 0. 

1 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1079 {1928}. 
2 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1079-1080 {1928}. 
3 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1080 {1928}. 
, H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 34 {1931}. 
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2 -Methyl-3 -formyl-4-propyl-5 -carbathoxy -pyrrol1• 

Mol-Gewicht: 223,1. 
Zusammensetzung: 64,54% C; 7,66% H; 21,52% 0; 6,28% N. C12H170 aN. 
Darstenung: Eine Losung von 50 g 2-Methyl-4-propyl-5-carbathoxy-pyrrol in 90 ccm 

abs. Ather und 60 ccm Chloroform wird unter Kiihlung mit KiUtemischung mit 50 ccm Blau
saure versetzt und dann mit Salzsauregas gesattigt. Nach Stehen iiber Nacht wird im Vakuum 
bei Zimmertemperatur zur Trockne verdunstet, der Riickstand rasch in Eiswasser geMst, 
filtriert und diese Operation mehrmals wiederholt. Die vereinigten Filtrate werden unter 
Zusatz von etwas Ammoniak auf 60-80° erhitzt. Beim Erkalten Krystallisation. Ausbeute 
51 g. 

Eigenschaften: Im Vakuum bei 60-100° sublimiert lange weiBe Nadeln, Schmelzp. 117°. 

2-Methyl-3-acetyl-4-propyl-5-carbathoxy-pyrroI2. 
Mol-Gewicht: 237,2. 
Zusammensetzung: 65,77 % C; 8,08 % H; 20,24 % 0; 5,91 % N. C1aH190aN. 
Darstenung: In 30 g Butyrylessigester in 100 ccm Eisessig wird unter Eiskiihlung bei 

5-8° sehr langsam eine konz. LOsung von 13,4 g Natriumnitrit in Wasser eingeriihrt. Nach 
Istiindigem Weiterriihren ohne Kiihlung werden 20,9 g Acetylaceton zugesetzt und dann unter 
kraftigem Riihren 25 g Zinkstaub so eingetragen, daB die Temperatur 70° nicht iibersteigt. 
Nachher wird noch bis zum Zusammenballen des Zinkschlamms auf dem Sandbad gekocht 
(etwa 1/2 Stunde) und dann in 31 Eiswasser gegossen; wobei das Pyrrol ausfallt. Aus
beute 27 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser weiBe Nadelbiischel, Schmelzp. 112°. 

2-Methyl-3-propionyl-4-propyl-5-carbathoxy-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 251,2. 
Zusammensetzung: 66,88% C; 8,42% H; 19,11 % 0; 5,59% N. C1,H210 aN. 
Darstenung: In eine Losung von 30 g 2-Methyl-4-propyl-5-carbathoxy-pyrrol und 44 g 

Propionylchlorid in 160 ccm Schwefelkohlenstoff werden innerhalb 15 Minuten unter Kiih
lung 40 g wasserfreies Aluminiumchlorid eingetragen, wobei heftige Salzsaureentwicklung ein
setzt und das Reaktionsprodukt sich olig abscheidet. Nach lBtiindigem Erwarmen auf 50° 
und anschlieBendem 2stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wird der Schwefelkohlenstoff 
abgegossen und das Reaktionsprodukt mit viel kaltem Wasser unter abwechselndem Kiihlen 
zersetzt; Beendigung, wenn alles 01 verschwunden. Nachdem wird abgesaugt, in heiBem 
Alkohol gelost und bei 60-70° warmes Wasser bis zur beginnenden Triibung zugesetzt. Beim 
Abkiihlen Krystallisation. Ausbeute 30 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser mit Tierkohle Krystalle vom Schmelzp. 119°. 

2-Methyl-4-propyl-3,5-dicarbathoxy-pyrrol'. 
Mol-Gewicht: 267,1. 
Zusammensetzung: 62,92% C; 7,90% H; 23,94% 0; 5,24% N. C14H 210,N. 
Dant,nung: In 180 g Butyrylessigester' in 850 ccm Eisessig wird unter Riihren und 

Eiskiihlung bei +5° bis +10° sehr langsam eine konz. Losung von 80,4g Natriumnitrit in 
Wasser eingetropft. Nach Stehen iiber Nacht bei Zimmertemperatur werden 147,6 g Acet
essigester zugegeben und dann allmahlich 150 g Zinkstaub in sehr kleinen Portionen eingetragen. 
Hochsttemperatur 70-80°. Nachdem wird noch langere Zeit auf dem siedenden Wasserbad 
erhitzt und dann durch ein feinmaschiges Sieb in 51 Eiswasser gegossen; wobei das Pyrrol 
als bald erstarrendes 01 ausfallt. Ausbeute 160-180 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser derbe Nadeln, Schmelzp. 102°. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 35 (1931). 
2 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 54 (1931). 
3 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 44 (1931). 
4 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 33 (1931). 
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2-Methyl-3-carboxy-4-propyl-5-carbathoxy-pyrroll. 
Mol·Gewicht: 239,l. 
Zusammensetzung: 60,23% C; 7,11% H; 26,81% 0; 5,85% N. C12H170,N. 
Darstellung: 60 g trockenes, pulverisiertes 2.Methyl.4·propyl.3,5.dicarbiithoxy·pyrrol 

werden so unter Riihren in 120 ccm konz. Schwefelsaure eingetragen, daB die Temperatur 40° 
nicht iiberschreitet. Dann wird noch 20 Minuten auf 40° gehalten und nun auf I kg zerstoBenes 
Eis gegossen, die ausgefallene Saure abgesaugt, gewaschen, mit II Wasser angeriihrt und so viel 
8proz. Natronlauge zugesetzt, bis die alkalische Reaktion bestehen bleibt. Nachdem wird fil· 
triert und aus dem Filtrat die Carbonsaure mit verdiinnter Schwefelsaure ausgefallt. Sie wird 
nach dem Absaugen auf Ton gestrichen und nach langerem Stehen vollends auf dem Wasser. 
bad getrocknet. Ausbeute 40 g. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol weiBe glanzende Prismen, Schmelzp. 217° (korr.) u. 
Gasentwicklung. 

2-Methyl-4-propyl-pyrrol. 
Mol·Gewicht: 123,l. 
Zusammensetzung: 77,98% C; 10,65% H; 1l,3% N. CSH13N. 
Bildung: Aus Bis.(3.propyl.4.methyl-5·carbiithoxy-pyrryl)-methan 2 beim Erhitzen mit 

Eisesssig und als Nebenprodukt bei der Decarboxylierung von 2-Methyl-3-carboxy-4-propyl-
5-carbiithoxy-pyrrols. 

Dantellung: 2-Methyl.4-propyl·3,5-dicarboxy-pyrrol ClOH1SO,N, mit dem gleichen Vo
lumen Quarzsand innig gemischt, wird im Vakuum vorsichtig aus einem Claisenkolben 
destilliert s. 

Eigenschaften: Farbloses 01, Siedep. 15 mm = 86-88°. Riecht nach Urin. 

2-Methyl-4-propyl-3,5-dicarboxy-pyrro}3. 
Mol-Gewicht: 211,l. 
Zusammensetzung: 56,85% C; 6,19% H; 30,32% 0; 6,64% N. C1oH130,N. 
Darstellung: a) 6 g 2-Methyl-4-propyl-3,5-dicarbiithoxy-pyrrol werden mit 150 ccm 

IOproz. Natronlauge einen Tag unter RiickfluB gekocht. Danach wird mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt, filtriert und mit verdiinnter Schwefelsaure gefallt. Ausbeute 3 g. 

b) 5 g 2.Methyl-3.carboxy-4.methyl-5-carbiithoxy-pyrrol in 35 ccm Alkohol werden mit 
3 g Atzkali 10-12 Stunden auf dom Wasserbad gekocht. Nachdem wird mit dem 5fachen 
Volumen Wasser verdiinnt, filtriert und mit verdiinnter Schwefelsaure gefallt. Danach wird 
abgesaugt, mit Wasser mineralsaurefrei gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute 4 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser winzige weiBe Krystalle, Schmelzp. 251 ° u. Gas
entwicklung. 

2-Methyl-3,4-dipropyl-pyrroI4. 
Mol-Gewicht: 394,2. 
Zusammensetzung: 79,86% C; 1l,65% H; 8,49% N. Cn H19N. 
Darstellung: In einem Autoklaven werden 85 g 2·Methyl-3.propionyl.4.propyl-5-carb

athoxy-pyrrol C1,H210sN mit 39 g 77proz. Hydrazinhydrat und 32,5 g Natrium in 500 ccm 
abs. Alkohol 10-12 Stunden auf 160-165° erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Alkohol 
teilweise vertrieben, der Riickstand mit 600 ccm Wasser versetzt und das Pyrrol mit Wasser
dampf iibergetrieben. Das Destillat wird mit Ather ausgezogen, das Losungsmittel nach dem 
Trocknen verdampft und der Riickstand im Vakuum destilliert. Ausbeute 9 g. 
. Eigenschaften: Farbloses 01, Siedep. 40 mm = 109-130° (1l6-124° rein). Erstarrt in 
Kaltemischung glasig. 

Pikrat C17H2207N,. Eine atherische Losung des Pyrrols wird mit iiberschiissiger feucht
atherischer Pikrinsaure versetzt; wonach rasch Krystallisation eintritt. - Aus sehr wenig 
Alkohol gelbe Krystalle, Schmelzp. 98°. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 34 (1931). 
2 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiJHer: Liebigs Ann. 486, 23 (1931). 
3 H. Fischer, l[ Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 48 (1931). 
, H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 45 (1931). 
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2-A.thyl-pyrrol I. 
Mol-Gewicht: 95,1l. 
Zusammensetzung: 75,73% C; 9,53% H; 14,73% N. CaHgN. 
Darstellung: 55 g 2-Acetyl-pyrrol C6H70Nz werden mit 39g Natrium in 516ccm Alkohol 

und 39 ccm Hydrazinhydrat im Autoklaven 12 Stunden auf 170-175° erhitzt. Danach wird 
der Alkohol abdestilliert, das Pyrrol mit Wasserdampf iibergetrieben, das Destillat ausgeathert, 
der Ather nach dem Trocknen abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Aus
beute 26,5 g = 55%. 

Eigenschaften: Farbloses 01 vom Siedep. 14 mm = 68°. 

2-A.thyl-5-formyl-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 123,1l. 
Zusammensetzung: 68,32% C; 7,22% H; 13,11 % 0; 11,35% N. C7HgON. 
Darstellung: 1 g Tri.(2-Athyl-pyrryl).methan wird 2 Stunden mit 10 cern Alkohol ge

kocht. Danach wird der Alkohol abdestilliert und das restliche braune, bald erstarrende 01 
mit Petrolather ausgezogen. 

Eigenschaften: Aus Petrolather weiBe Nadeln, Schmelzp. 52°. 

2-A.thyl-5-carbiithoxy-pyrroI1• 

Mol-Gewicht: 167,16. 
Zusammensetzung: 64,68% C; 7,79% H; 19,16% 0; 8,37% N. C9H 130 zN. 
Darstellung: Eine Grignard-Losung aus 2,5 g Magnesium und 15 g Jodmethyl in 20 ccm 

Ather wird wie iiblich zu 9,5 g 2-Athyl-pyrrol C6HgN in 20 ccm Ather gegeben und 1 Stunde 
erhitzt. Dann werden 10,5 g Chlorkohlensaureester in 20 cern Ather zugetropft und nach 
lstiindigem Weiterkochen das Gemisch mit gesattigter Chlorammonium16sung zersetzt. 
Danach wird mit Ather ausgezogen, der Auszug getrocknet und der nach dem Konzentrieren 
verbleibende Riickstand im Vakuum fraktioniert. 

Eigenschaften: Schmelzp.48°. Siedep. 15 mm = 134°. 
2-Athyl-pyrrol-o-carbonsiiureamid C7H100N2. Durch 12stiindiges Erhitzen des Esters 

mit gesattigtem Ammoniak im Rohr auf 150-165°. Nach dem Abdampfen bleibt das Amid 
als Riickstand. - Aus Wasser, Schmelzp.112°. 

2-A.thyl-3-formyl-5-carbiithoxy-pyrroI4• 

Mol-Gewicht: 195,16. 
Zusammensetzung: 61,51 % C; 6,71 % H; 24,61 % 0; 7,17% N. CloH1303N. 
Darstellung: 2 g 2.Athyl-5-carbathoxy-pyrrol C9H130 2N und 3 ccm Blausaure in abs. 

Ather werden unter Kiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach einigem Stehen wird fil
triert und der Riickstand in Wasser gelost, wonach nach langerem Stehen der Aldehyd ausfallt. 

Eigenschaften: Aus Wasser Nadeln, Schmelzp. 89-90° (korr.). 
Oxym CloH1403N2. Entsteht bei Zugabe einer alkoholischen Losung des Aldehyds zu 

einer wasserigen, mit Soda neutralisierten Losung von Hydroxylaminchlorhydrat. Nach dem 
Einengen im Vakuum Krystallisation. - Aus Aceton, Schmelzp. 194° (korr.). 

Phenylhydrazon C16H1902N3. Durch 2stiindiges Erhitzen von 0,5 g Aldehyd mit Phenyl
hydrazin in abs. alkoholischer Losung. - Aus Alkohol wei Be Nadelchen, Schmelzp. 188 ° unter 
Zersetzung (korr.). 

2-A.thyl-4-propyl-3,5-dicarbiithoxy-pyrrol5• 

Mol-Gewicht: 281,2. 
Zusammensetzung: 64,01 % C; 8,24% H; 22,76% 0; 4,99% N. C15H2304N. 
Darstellung: In 11 g Butyrylessigester in 60 cern Eisessig wird unter Eiskiihlung bei 

5-10° sehr langsam eine konz. Losung von 4,9 g Natriumnitrit in Wasser eingeriihrt. Nach 

1 H. Fischer, H. Beyer u. E. Zaucker: Liebigs Ann. 486, 69 (1931). 
2 B. Oddo: Chern. Zbl. 190911, 914. 
3 H. Fischer, H. Beyer u. E. Zaucker: Liebigs Ann. 486, 68 (1931). 
4 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1081 (1928). 
5 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiJ3ler: Liebigs Ann. 486, 53 (1931). 
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lstiindigem Weiterriihren bei gewohnlicher Temperatur werden 10 g Propionylessigester zu
gesetzt und dann allmahlich 8 g Zinkstaub zugegeben; wobei die Temperatur 80° nicht iiber
steigen darf. Dann wird noch bis zur vollstandigen Losung im Wasserbad erhitzt (ca. 2 Stunden) 
und danach in 11 Eiswasser gegossen, wobei das Pyrrol ausflockt. Ausbeute 9-10 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser mit Tierkohle lange, weiJ3e Nadeln, Schmelzp. 91°. 

2 (IX)-Propionyl-pyrrol. 
C7HUON 

2-Propionyl-S, 4-dijod-J1yrrol C7H70NJg. Durch Einwirkung einer 0,5proz. Jod
Jodkalilosung auf das Pyrrol in alkalischer Losung. - Aus Alkohol weiDe Nadeln vom 
Schmelzp. 148°. Gibt bei der Oxydation mit rauchender Salpetersaure Dijodmaleinimid1• 

2-Propionyl-S, 4, 5-trijod-pyrrol C7HsONJa• Durch Einwirkung eines tJberschusses 
einer 0,5proz. Jod-Jodkalilosung auf das Pyrrol in alkalischer Losung1• - Silberglanzende 
Schiippchen vom Schmelzp. 193°, die an der Luft langsam gelb werden. 

2 (IX) -Isopropyl-pyrrol2• 

Mol-Gewicht: lO9,13. 
Zusammensetzung: 77,0% C; 10,16% H; 12,83% N. ~HllN. 
Darstellung: Entsteht bei der Zinkstaubdestillation von Tetraacetontetrapyrrol. 

C2sH3SN •• 
Eigenschaften: Farbloses 01, Siedep. 175 0. 1st mit Wasserdampfen fliichtig; braunt 

sich an der Luft. Bildet eine Kaliumverbindung, die zur Reinigung dient. 

2-Benzoyl-B, 4, 5-Trijod-pyrroI3. 
Mol-Gewicht: 548,87. 
Zusammensetzung: 24,05% C; 1,12% H; 2,9% 0; 2,55% N; 69,38% J. CllHsONJa• 
Darstellung: Wird hergestellt durch Einwirkung von Jod-Jodkalium auf das 2-Benioyl-

pyrrol in alkalischer Losung bei 50°. 
Eigenschaften: Aus Benzol-Petrolather griinliche Krystalle, Schmelzp.215°. LOslich 

in wasserigem Alkali; wird daraus durch Sauren wieder gefallt. Gibt bei der Oxydation mit 
Salpetersaure Nitrojodpyrrol C,H30SNSJ. - Aus Alkohol, Schmelzp.245°. 

2 -Methyl-4-athyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 109,12. 
Zusammensetzung: 77,07% C; 10,09% H; 12,84% N. C7HUN. 
Darstellung: a) 102 g 2-Methyl-3-carbathoxy-4-athyl-5-propionylpyrrol' C13HIUOaN 

werden mit 240 ccm konz. Schwefelsaure und 90 ccm Wasser 3 Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt. Dann wird unter Kiihlen mit Eis-Kochsalz und Riihren mit Soda alkalisch gemacht, 
Hiichsttemp.15°. AnschlieDend wird das Pyrrol mit Wasserdampf iibergetrieben, das Destillat 
mit Chloroform ausgezogen und der nach dem Verdampfen des Losungsmittels verbliebene 
Riickstand im Vakuum fraktioniert. Ausbeute 75%'. 

b) 100 g 2-Methyl-3-acetyl-4-athyl.5-propionylpyrrol C12HllOsN werden in ein erkaltetes 
Gemisch von 90 ccm Wasser und 240 ccm konz. Schwefelsaure eingetragen und dann 2 Stunden 
iiber 70° erhitzt. Nachdem wird unter Kiihlung alkalisch gemacht, ausgeathert und das Pyrrol 
wie oben isoliert 5• 

Eigenschaften: Siedepunkt bei 20 mm = 86°. Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure
Schwefelsaure Athylmaleinimid CSH70~. 

2-Methyl-B,5-dibrom-4-athyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 266,95. 
Zusammensetzung: 31,47% C; 3,37% H; 5,23% N; 59,92% Br. C7HSNBrs' 

1 A. Terentjeff u. W. Tschelinzeff: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 69 (1925). 
2 Th. Sabalitschka u. H. Haase: Arch. Pharmaz. 266, 488 (1928). 
a A. u. W. Tschelinzeff: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 70 (1925). 
<I H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 450, 199 (1926). 
5 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 77 (1929). 
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Darstenung: Kalt in Chloroform suspendiertes 2-Methyl-3-acetyl-4-athyl-5-brompyrrol 
CgH120NBr wird nach tropfenweisem Yersetzen mit iiberschiissigem Brom kurz im Wasserbad 
gekocht und daraufhin 5-10 Minuten bei Zimmertemperatur stehengelassen. Dann setzt man 
Petrolather hinzu bis keine Triibung mehr entsteht, wobei sich ein zahes 01 abscheidet, das nach 
langerem Reiben erstarrt. Die so erhaltene rotliche Substanz wird durch vorsichtiges Yer
reiben mit Aceton fast farblos 1. 

Elgenschaften: Aus Chloroform-Petrolather lange gebogene Nadeln vom Schmelzp. 161°. 

2-Methyl-3-acetyl-4-iithyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 151,16. 
Zusammensetzung: 71,52% C; 8,61 % H; 10,60% 0; 9,27% N. CgH130N. 
Darstenung: a) Durch trockene Destillation von 2-Methyl-3-acetyl-4-athylpyrrol-

5-carbonsaure CloH1SOsN; wobei das ~-freie Pyrrol bei 280-290° iiberdestilliert2. 
b) 100 g 2-Methyl-3-acetyl-4-athyl-5-propionylpyrrol C12H1702N werden nach Eintragen 

in ein kaltes Gemisch von 90 ccm Wasser und 240 ccm konz. Schwefelsaure 2 Stunden auf 
65-70° Innentemperatur erhitzt. Nac,h dem Erkalten wird auf Eis gegossen, wobei das an
fangs tiefbraune Produkt allmahlich zu einem hellen, festen Korper erstarrt. 

Elgenschaften: Aus Benzol-Petrolather oder Wasser oder Petrolather spieBige, verfilzte 
Krystalle, Schmelzp. 129°. 

2-Methyl-3-acetyl-4-iithyl-6-brompyrrol C9H120NBr (M = 230,07). Entsteht bei Zu
gabe von 7 g Brom in 10 ccm Eisessig zu 7 g des Pyrrols in 30 g Eisessig, wobei Erwarmung, 
Dunkelfarbung und schlieBlich Krystallisation eintritt. - Aus Eisessig farblose Tafeln, 
Schmelzp. 149°. Schwer loslich in Chloroform und Benzol; unloslich in Tetrachlorkohlenstoff 
und Xther2. 

2-Methyl-3-acetyl-4-iithyl-5-propionyl-pyrroI3. 
Mol-Gewicht: 207,20. 
Zusammensetzung: 69,56% C; 8,21 % H; 15,47% 0; 6,76% N. C12H170 2N. 
Darstenung: In 300 g Dipropionylmethan in 31 Eisessig wird unter Kiihlung im Kalte

gemisch eine konz. wasserige Losung von 208 g Natriumnitrit tropfenweise eingeriihrt. Nach 
einigem Weiterriihren bei Zimmertemperatur werden 280 g Acetylaceton zugefiigt und dann 
weiterhin 650 g Zinkstaub so eingetragen, daB die Temperatur 70° nicht iibersteigt. Wenn diese 
Operation beendet ist, wird sofort so lange auf dem Sandbad weitergekocht, bis sich der iiber
schiissige Zinkstaub zusammenballt. Hernach wird unter lebhaftem Riihren in 251 Wasser 
eingegossen. Ausbeute 75%. 

Elgenschaften: Aus Alkohol-Wasser farblose Nadeln, Schmelzp.137°. 

2-Methyl-3-carbiithoxy-4-iithyl-5-propionyl-pyrroI4. 
Mol-Gewicht: 237,22. 
Zusammensetzung: 65,79% C; 8,01 % H; 20,30% 0; 5,90% N. ClsH190sN. 
Darstenung: 75 g Dipropionylmethan in II Eisessig werden unter Riihren und Eis

Kochsalz-Kiihlung tropfenweise mit einer konz. wasserigen Losung von 52 g Natriumnitrit 
versetzt. Dann wird noch einige Zeit weitergeriihrt und schlieBlich bei gewohnlicher Temperatur 
82 g Acetessigester zugegeben. Hernach werden langsam 260 g Zinkstaub eingeriihrt, wobei 
die Temperatur 70° nicht iibersteigen solI. Nachdem wird 3 Stunden im Wasserbad gekocht 
und heiB in viel Eiswasser abgesaugt, wobei das Pyrrol ausflockt. Ausbeute 88%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp.153°. An der Luft tritt Rot
farbung ein. Loslich in allen organischen Solvenzien auBer Petrolather. 

2-Methyl-3-carboxy-4-iithyl-6-propionyl-pyrrol CllH150sN (M = 209,18). Bildet sich 
bei 2stiindigem Erhitzen von 3 g Ester mit 25 ccm 25proz. Kalilauge. Nachdem wird mit 
Wasser verdiinnt, filtriert und mit Essigsaure gefallt. - Aus Eisessig farblose Nadeln, 
Schmelzp. 252 ° 5. 

1 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 72 (1929). 
2 H. Fiilcher u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 7Iff. (1929). 
3 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 76 (1929). 
4 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 450, 198 (1926). - VgI. W. Kiister u. K. Schiller: 

Hoppe-Seylers Z. 155, 169 (1926). 
5 W. Kuster: Hoppe-Seylers, Z. 155, 170 (1926). 
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2-Methyl-3-propionsiiure-4-iithyl-pyrroll. 
Mol-Gewicht: 181,18. 
Zusammensetzung: 66,25% C; 8,35% H; 17,67% 0; 7,73% N. Cl0H160~. 
Darstellung: 5 g 2-Methyl-3-propionsaure-4-athyl-5-carbathoxypyrrol C13H I90,N werden 

mit 30 ccm Jodwasserstoff-Eisessig 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Beendigung 
der Kohlensaureentwicklung wird mit J odphosphonium entfarbt, im Vakuum zur Trockene 
verdampft, der Riickstand !nit Sodaliisung aufgenommen und ausgeathert. Dann wird !nit 
verdiinnter Salzsaure eben kongosauer gemacht, iifters ausgeathert, der Ather im Vakuum 
verdunstet und der Riickstand durch Reiben zur Krystallisation gebracht. Ausbeute 2 g. 

Eigenschaften: Aus viel Ligroin durch Petrolather wetzsteinfiirlnige Nadeln; aus Benzol 
gro13e Krystalle, Schmelzp. 78 0 • Leicht Mslich in den meisten organischen Solvenzien. Scheidet 
sich beim Umkrystallisieren haufig iilig abo 

Pikrat CI6HlS0gN,. Aus Alkohol gelbe Prismen, Schmelzp.140°. 

2 -Methyl-4-iithyl-5-carbiithoxy -pyrrol. 
Mol-Gewicht: 181,2. 
Zusammensetzung: 66,29% C; 8,28% H; 18,50% 0; 7,73% N. Cl0H1502N. 
Darstellung: a} Zu einer Grignardliisung aus 11,76 g Magnesium, 44,1 g Bromathyl in 

150 ccm abs. Ather gibt man unter Kiihlung tropfenweise 25 g 2-Methyl-4-athylpyrrol C7HnN 
in abs. Ather, erhitzt hierauf 1/, Stunde und la13t dann anschlie13end unter Kiihlung 31,6 g 
Chlorkohlensaureester in Ather eintropfen, wobei stiirlnische Reaktion und Dunkelgriinfarbung 
eintritt. Nach 2stiindigem Erhitzen wird unter Eis-Salz-Kiihlung langsam !nit einer konz. 
Chlorammoniumliisung zersetzt, ausgeathert und nach dem Trocknen !nit Pottasche der Ather 
im Vakuum abdestilliert 2. 

b} Entsteht bei der trockenen Destillation von 2-Methyl-4-athyl-5-carbathoxy-pyrrol-
3-carbonsaure Cn H I60,N unter Abspaltung von Kohlensaure 3• 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser, Schmelzp.86°. 
2-Methyl-S-Brom-4-iithyl-o-carbiithoxy-pyrrol CloHl,02NBr. (M = 21O,1) durch Ver

setzen von 1 g Pyrrol in Tetrachlorkohlenstoff!nit 0,9 g Brom (1 Mol); wobei lebhafte Entwick
lung von Bromwasserstoff eintritt. Danach wird das Liisungsmittel verdunstet und der Riick
stand auf Ton abgepre13t. - Aus Alkohol-Wasser farblose Prismen, Schmelzp. 124°. Gibt 
beim Weiterbromieren!nit 1 Mol Brom 2.Brommethyl-3-brom-4-athyl-5-carbathoxypyrrol'. 

2-Brommethyl-3-brom-4-iithyl-5-carbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 339,004. 
Zusammensetzung: 35,39% C; 3,82% H; 9,53% 0; 4,12% N; 47,14% Br. CloH1302NBr2. 
Darstellung: 2-Methyl-3-acetyl-4-athyl-5-carbathoxy-pyrrol C12H170 aN in Tetrachlor-

kohlenstoff wird hei13 mit iiberschiissigem Brom versetzt, wobei eine lebhafte Bromwasserstoff
entwicklung einsetzt. Beim Erkalten Krystallisation. Ausbeute 80% 5. 

Dasselbe Produkt wird auch erhalten beim Bro!nieren von 2-Methyl-4-athyl-5-carb
athoxy-pyrrol Cl0H1502N in Tetrachlorkohlenstoff !nit iiberschiissigem Brom sowohl in der 
Hitze als auch in der Kalte5, beim Bro!nieren von 2-Methyl-3-brom-4-athyl-5-carbathoxy
pyrrol CI3H140 2NBr mit 1 Mol Brom 6 und beim Weiterbromieren von 2-Brommethyl-3-acetyl-
4-athyl-5-carbathoxy-pyrrol C12H160aN 5. 

Eigenschaften: Aus Chloroform farblose Nadeln, Schmelzp. 1700 • 

2-Methyl-3-vinyl-4-athyl-5-carbathoxy-pyrroI6~ 
Mol-Gewicht: 207,20. 
Zusammensetzung: 69,52% C; 8,27% H; 15,45% 0; 6,76% N. C12H170 2N. 
Darstellung: Durch Erhitzen der 2-Methyl-4-athyl-5-carMthoxypyrrol-3-acrylsaure 

C13H170,N zum Schmelzen und Abdestillieren des Vinylpyrrols im Vakuum, nachdem die 
Kohlensaureentwicklung beendet ist. Das Pyrrol erstarrt in der Vorlage. Ausbeute 65%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser wei13e Blattchen, Schmelzp.79°. 
1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 462, 256 (1928). 
2 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 450, 200 (1926). 
3 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 83 (1927). 
4 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 76 (1929). 
5 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 75ff. (1929). 
8 H. Fischer u. G. Stangler: 'Liebigs Ann. 459, 96 (1927). 
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2-Methyl-3-formyl-4-athyl-5-carbathoxy-pyrroll. 
Mol-Gewicht: 209,19. 
Zusammensetzung: 63,15% C; 7,17% H; 22,99% 0, 6,69% N. Cn H I50 aN. 
Darstellung: 23 g 2-Methyl-4-athyl-5-carbathoxypyrrol CloH1502N, in Ather-Chloroform 

ge16st, werden nach Zusatz von 25 cern Blausaure unter Eis-Kochsalz-Ktihlung langsam mit 
Chlorwasserstoff gesattigt. Nach langerem Stehen wird vom salzsauren Imin filtriert, dasselbe 
nach dem Auswaschen mit Ather in Eiswasser gelost und die Losung mit Ammoniak versetzt, 
wobei der Aldehyd ausfallt. Ausbeute 86%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser weiBe Nadeln, Schmelzp. 118°. 
2-Methyl-3-nitrovinyl-4-iithyl-o-carbiithoxy-pyrrol C12H1604N2 (M = 252,21). Entsteht 

durch Kondensation von 1 g des Aldehyds in 5 cern Alkohol mit 0,5 g Nitromethan in Gegen
wart von Dimethylaminchlorhydrat. Nach 3tagigem Stehen wird abgesaugt. Ausbeute 1,1 g. 
- Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmelzp. 199° (korr.)2. 

2-Methyl-3-acetyl-4-athyl-5-carbathoxy-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 223,20. 
Zusammensetzung: 64,54% C; 7,67% H; 21,52% 0; 6,27% N. C12H170sN. 
Darstellung: Zu 15 g 2.Methyl-4-athyl-5.carbathoxypyrrol C10H1S02N in trockenem 

Schwefelkohlenstoff werden 10 g Acetylchlorid nebst 9 g Aluminiumchlorid gegeben und 
11/2 Stunden erhitzt. Unter starker Salzsaureentwicklung und Aufhellung des Reaktionsge
misches tritt Abscheidung einer zahen, dunklen Masse ein. Nun wird bei 0° Wasser zugesetzt 
und am absteigenden Kiihler vorsichtig erwannt, wobei nach Beginn der Zersetzung der Schwe
felkohlenstoff abdestilliert. Das beim Erkalten erstarrende Reaktionsprodukt wird abgesaugt, 
auf Ton getrocknet und mit Ligroin extrahiert, wobei viel zahe Verunreinigungen ungelost 
bleiben. Aus dem Extrakt krystallisiert beim Abkiihlen und Reiben das Acetylpyrrol aus. 

Eigenschaften: Graugriine Krystalle, Schmelzp. 115 0. 

2-Methyl-3-acetyl-4-iithyl-o-carboxy-pyrrol C10H1s0aN (M = 195,16). Wird erhalten 
durch 1 stiindiges Kochen des Esters mit wasseriger alkoholischer Natronlauge. Isolierung durch 
EingieBen in Wasser, Filtrieren und Fallen der Pyrrolsaure mit verdtinnter Schwefelsaure. 
Ausbeute quantitativ. - Aus Alkohol-Wasser farblose Nadeln, Schmelzp. 208° s. 

2-Brommethyl-3-acetyl-4-athyl-5-carbathoxy-pyrroI4• 

Mol-Gewicht: 302,12. 
Zusammensetzung: 47,68% C; 5,33% H; 15,92% 0; 4,63% N; 26,44% Br. C12H160sNBr. 
Darstellung: 2-Methyl-3-acetyl-4-athyl-5-carbathoxypyrrol C12H170aN (1 g) in Tetra-

chlorkohlenstoff wird mit Brom (0,35 g = 1 Mol) versetzt, wobei sofort Krystallisation eintritt. 
Eigenschaften: Farblose Nadeln, Schmelzp. 120°. LaBt sich nicht umkrystallisieren; 

gibt mit Alkohol-Wasser 2-0xymethyl-3-acetyl-4-athyl-5-carbathoxypyrrol. 

2-0xymethyl-3-acetyl-4-athyl-5-carbathoxy-pyrroI4• 

Mol-Gewicht: 239,20. 
Zusammensetzung: 60,25% C; 7,12% H; 26,78% 0; 5,85% N. C12H1704N. 
Darstellung: 2-Brommethyl-3-acetyl-4-athyl-5-carbathoxypyrrol C1zH160sNBr, in heiBem 

Alkohol gelost, wird in der Hitze mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Nach 
24 Stunden wird abgesaugt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser Nadeln, Schmelzp. 101°. 

2-Methyl-4-athyl-3,5-dicarbathoxy-pyrrol. 
Mol· Gewicht: 253,22. 
Zusammensetzung: 61,62% C; 7,56% H; 25,28% 0; 5,54% N. CIsH1904N. 

1 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 450, 200 (1926). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 97 (1927). 
s H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 70 (1929). 
4 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 75 (1929). 
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Darstellung: In eine LOsung von 30 g Propionylessigester in 150 ccm Eisessig wird bei 
5-10° tropfenweise eine konz. wasserige Losung von 15 g Natriumnitrit eingeriihrt. Dann 
halt man 1 Stunde bei gewohnlicher Temperatur und setzt nun 27 g Acetessigester zu. Hierauf 
werden allmahlich 35 g Zinkstaub eingetragen, wobei die Temperatur 70-80° nicht iiberstiegen 
darf und anschlieBend 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, bis der Zinkstaub 
gelost ist. Durch EingieBen in Eiswasser wird das Pyrrol ausgefallt. Ausbeute 30 g 1. 

Eigenschaflen: Aus Alkohollange, weiBe Nadeln, Schmelzp. 115° (korr.). Leicht loslich 
in Alkohol, Chloroform, Eisessig; schwer lOslich in Ligroin 1. 

2-Brommethyl-4-athyl-3,5-dicarbathoxy-pyrroI 2• 

Mol-Gewicht: 332,13. 
Zusammensetzung: 46,98% C; 5,46% H; 19,27% 0; 4,22% N; 24,07% Br. C13H1SO,NBr. 
Darstellung: 5 g 2-Methyl-4-athyl-3, 5-dicarbathoxypyrrol C13H100,N in 100 ccm Tetra-

chlorkohlenstoff werden nach Versetzen mit 3,5 g Brom in 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff auf 
dem Wasserbad solange erhitzt, bis sich kein Bromwasserstoff mehr entwickelt. Nachdem 
wird das Losungsmittel abgedampft und die letzten Reste im Vakuum entfernt. Als Riickstand 
bleibt eine krystalline Masse. Ausbeute nahezu quantitativ (6,3 g). 

Eigenschaften: Aus Eisessig-Wasser weiBe Nadeln, Schmelzp. 156°. 

2 -Methyl-4-athyl-5 -car bathoxy -pyrrol-3 -carbonsa ure 3. 

Mol-Gewicht: 225,18. 
Zusammensetzung: 58,63% C; 6,72% H; 28,43% 0; 6,22% N. CllH160,N. 
Darstellung: 30 g trockenes, pulverisiertes 2-Methyl-4-athyl-3,5-dicarbathoxypyrrol 

C13H100,N werden langsam in 100 ccm konz. Schwefelsaure eingeriihrt, wobei die Temperatur 
40° nicht iiberschreiten solI. Nach 20 Minuten Stehen bei 40° gieBt man auf fein zerstoBenes 
Eis, lost dann die dabei ausgefallene Saure in verdiinnter Natronlauge, filtriert und fallt im 
Filtrat die Carbonsaure durch Zugabe von verdiinnter Schwefelsaure bis zur schwach kongo
sauren Rekation. Nach dem Filtrieren wird Init Wasser schwefelsaurefrei gewaschen. Aus
beute 20 g. 

Eigenschaften: Aus Aceton-Wasser weiBe Nadelchen, Schmelzp.245°. 

2-Methyl-4-athyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-acrylsaure4• 

MQI-Gewicht: 251,21. 
Zusammensetzung: 62,12% C; 6,83% H; 25,47% 0; 5,58% N. C13H170,N. 
Darstellung: Durch 4-5stiindiges Erhitzen von 5 g 2-Methyl-3-formyl-4-athyl-5-carb. 

athoxypyrrol CllH150 3N, 2,5 g Malonsaure und 2,4 g Anilin in 50 ccm Alkohol. Danach wird 
der Alkohol verdampft, das Anilin Init verdiinnter Salzsaure entfernt, der Riickstand in Natron
lauge gelOst, filtriert und im Filtrat die Acrylsaure Init Essigsaure gefallt. Nach dem Filtrieren 
und gutem Auswaschen mit Wasser wird auf Ton getrocknet. 

Eigenschaften: Aus Alkohol weiBe Nadeln, Schmelzp.240°. 

2-Methyl-3 -propionsaure-4-athyl-5 -carbathoxy -pyrrol5• 

Mol-Gewicht: 253,22. 
Zusammensetzung: 61,62% C; 7,56% H; 25,28% 0; 5,54% N. C13H190,N. 
Darstellung: Eine Suspension von 5 g 2-Methyl-4-athyl-5-carbathoxypyrrol-3-acrylsaure 

C13H 170,N in Eiswasser wird unter kraftigem Schiitteln portionsweise Init 60 g 3proz. Natrium
amalgam versetzt. Dann wird filtriert und die Propionsaure unter Kiihlung und Riihren Init 
verdiinnter Schwefelsaure gefallt. Nach dem Absaugen wird Init Wasser schwefelsaurefrei 
gewaschen. Ausbeute 4,6 g. 

Eigenachaften: Aus 70proz. Alkohol weiBe Nadeln, Schmelzp.148°. 

1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 81 (1927). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 93 (1927). 
3 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 82 (1927). 
, H. Fisoher u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 95 (1927). 
5 H. Fisoher u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 96 (1927). 
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2 -Brommethyl-3 -propionsaure-4-athyl- I) -carbathoxy -pyrrol1• 

Mol-Gewicht: 332,14. 
Zusammensetzung: 46,98% C; 5,46% H; 19,27% 0; 4,22% N; 24,07% Br. CI3H1SO,NBr. 
Darstellung: 2,3 g 2-Methyl-3-propionsaure-4-athyl-5-carbathoxypyrrol CI3HI90,N in 

150 cern abs. Ather werden unter Umschwenken portionsweise mit 2 g Brom in Ather versetzt. 
Allmahlich entwickelt sich Bromwasserstoff und nach Impfen oder Reiben tritt Krystallisation 
ein. Nach 2stiindigem Stehen wird abgesaugt und mit Ather gewaschen. Ausbeute 2 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig fast farblose Tafeln, Schmelzp. 174°. Dient zur Darstellung 
von Homo-Koproporphyrin I. 

2 -Carboxy -3-propionsaure-4-athyl- I) -carbathoxy -pyrrol2• 

Mol-Gewicht: 283,31. 
Zusammensetzung: 55,10% C; 6,06% H; 33,89% 0; 4,95% N. C13H1706N. 
Darstellung: 25g 2-Brommethyl-3-propionsaure-4-athyl-5-carbathoxypyrrol CI3H1SO,NBr 

in 100 cern abs. Ather werden unter starkem Schiitteln tropfenweise mit 18 g Sulfurylchlorid 
(2 Mol) versetzt, wobei starke Temperaturerhiihung eintritt. Nach einigen Stehen wird fil
triert, mit wenig Ather gewaschen, der Riickstand 1/4 Stunde mit Wasser gekocht, abgesaugt 
und gut mit heiBem Wasser ausgewaschen. Ausbeute 20 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig feine Nadeln, Zersetzungsp. 248°. 

2-Methyl-l)-athyl-pyrrol = Isoopsopyrrol. 
Mol-Gewicht: lO9,12. 
Zusammensetzung: 77,07% C; 10,09% H; 12,84% N. C7H llN. 
Darstellung: Durch Reduktion des 2-Methyl-5-acetyl-pyrrols mit Hydrazinhydrat und 

Natriumathylat 3. Ausbeute 70%. 
Eigenschaften: Farbloses 01. Siedep. 11 mm = 74-75°. Gibt beim Erhitzen mit 

Ameisensaure im Rohr auf 160° kein Porphyrin3. 
2-Methyl-5-iithyl-pyrrol-azotoluol C14H1SN3C1. Entsteht beim Schiitteln einer atherischen 

Losung des Pyrrols mit 0,5 n-Toludiazoniumchloridlosung und 1 Mol SalzsaureiiberschuB. 
Beim Stehen tritt KrystalIisation ein. - Aus Benzol, Chloroform-Ather oder Eisessig-Ather 
orangerote KrystaIle; Zersetzungsp. 178 ° 4. 

2.Methyl-5-iithyl-pyrrol-azobenzol ClaH16NaCl. Wie oben mit O,5-m-Benzoldiazonium
chloridlosung und 1 Mol SalzsaureiiberschuB. - Aus Eisessig verfilzte, gelbe Nadeln; Zer
setzungsp. 174° (sehr unscharf) 4. 

2-Methyl-5-iithyl-pyrrol-azobenzolsulfosiiure. Gelbe Krystalle vom Schmelzp.240 - 250° 3. 
2,5-Heptendion-dioxym C7H1402N2' Entsteht bei 7stiindigem Erhitzen von 1 Mol 

Pyrrol in wenig Alkohol mit 2 Mol Hydroxylaminchlorhydrat und 1 Mol Natriumcarbonat. 
Isolierung durch Abdestillieren des Alkohols, Zusatz von Kalilauge bis zur alkalischen Reak
tion, Ausathern, Sattigen mit Kohlensaure, Wiederausathern und Abdestillieren des Athers. -
Aus Ather durchsichtige, lange Nadeln, Schmelzp. 150° 4. 

2-Methyl-3,4-diathyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 137,17. 
Zusammensetzung: 78,70% C; 11,62% H; 10,21 % N. C9H I5N. 
Darstellung: a) 120 g trockenes 2-Methyl-3-acetyl-5-carbathoxypyrrol CloH1303N ver

riihrt mit einer Losung von 50,4 g Natrium in 566 cern abs. Alkohol werden nach Zusatz von 
60 ccm Hydrazinhydrat 12 Stunden im Autoklaven auf 160-170° erhitzt. Isolierung durch 
Wasserdampfdestillation, die beendet ist, wenn sich im Kiihler farblose Nadeln eines Neben
produktes abscheiden. Dann wird das Destillat ausgeathert und der Atherriickstand im Vakuum 
fraktioniert; wobei die Fraktion 98-125°/13 mm weiterverwendet wird 5• 

b} Entsteht auf dieselbe Weise auch aus 2-Methyl-3-acetyl-4-athylpyrroP. 
Eigenschaften: Farbloses 01, Siedep. 13 mm lO4-1050. 1st an der Luft unbestandig. 

Mit Wasserdampf fliichtig. Geruch wie hei den trialkylierten Pyrrolen. Dichte d170 = 0,90996; 
1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 46~, 260 (1928). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 46~, 264 (1928). 
3 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 260 (1928). 
4 H. Fischer, H. Beyer u. E. Zaucker: Liebigs Ann. 486, 65-66 (1931). 
5 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 78 (1929). 
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Molekularrefraktion = 44,197. Bei der Oxydation mit rauchender Salpetersaure entsteht 
Diathylmaleinimid 1. Der Azofarbstoff ist sehr unbestandig 2• 

Pikrat C1sH1SN,07. Aus Alkohol·Wasser gelbe Prismen mit zerschlissenen Querkanten, 
Schmelzp. 101 ° 3. 

Physlologlsches Verhalten: In Olivenol gelostes Pyrrol subcutan injiziert bewirkt beim 
Tier zuerst ein typisches Jucken an der Schnauze. Dann folgt Apathie und je nach der Menge 
frillier oder spater Exitus. Der Ham gibt positive Aldehydreaktion 3. 

2-Methyl-3,4-diiithyl-5-formyl-pyrroP. 
Mol-Gewicht: 165,18. 
Zusammensetzung: 72,72% C; 9,99% H; 8,81 % 0; 8,48% N. ClOH150N. 
Darstellung: 1 g 2-Methyl-3, 4-diathylpyrrol C9H15N in 10 ccm abs. Ather werden nach 

Zusatz von 2 ccm Blausaure unter Kiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach Stehen 
iiber Nacht wird im Vakuum konzentriert, der Riickstand mit Alkohol aufgenommen, mit 
wasseriger Natronlauge versetzt und bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs gekocht. 
Nach dem Erstarren der dabei anfallenden klebrigen Masse wird abgesaugt, gewaschen und 
dann mehrmals mit Wasser ausgekocht. Aus diesen Ausziigen krystallisiert nach mehrtagigem 
Stehen der Aldehyd aus. 

Eigenschaften: Aus Wasser groBe, farblose Tafeln; Schmelzp.74°. 
Das Iminchlorhydrat gibt mit Kupferacetat eine Additionsverbindung. Sehr hygro

skopisch, zerfallt dabei in die Komp. Schmelzp. 150°. 

2-Methyl-3,4-diiithyl-5-carbiithoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 209,32. 
Zusammensetzung: 68,89% C; 9,09% H; 14,33% 0; 6,69% N. C12H190 2N. 
Darstellung: a) Zu einer Grignard-Losung aus 11,76 g Magnesium und 44,1 g Bromathyl 

in Ather werden vorsichtig 25 g 2-Methyl-3, 4-diiithylpyrrol C9H15N zugetropft und dann 
2 Stunden gekocht. Danach werden bei 0° vorsichtig 31,6 g Chlorkohlensaureester in abs. 
Ather zugegeben und nach 3stiindigem Kochen die Reaktionsprodukte mit konz. wasseriger 
Chlorammoniumlosung zersetzt. Der atherische Auszug wird nach dem Trocknen im Vakuum 
konzentriert. Ausbeute 55 % 4. 

b) Entstel1t auch bei der katalytischen Reduktion des 2-Methyl-3-vinyl-4-athyl-5-carb
athoxypyrrols C12H170 2N in alkoholischer Losung. Mit Natriumamalgam geht diese Reaktion 
nicht 5• 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser bzw. Alkohol-Aceton farblose Nadeln, Schmelzp. 75 0. 

Sehr leicht loslich in allen Losungsmitteln. 

2-Formyl-3-methyl-pyrroI6• 

Mol-Gewicht: 109,09. 
Zusammensetzung: 66,03% C; 6,46% H; 14,54% 0; 12,97% N. CaH70N. 
Darstellung: Durch vorsichtiges Erhitzen des 2-Formyl-3-methyl-4-carboxy-pyrrols 

CgHllOaN im Vakuum auf 190-200°. Dabei tritt langsam Kohlensaureabspaltung ein und 
das freie Pyrrol sublimiert. 

Eigenschaften: GroBe farblose Prismen, Schmelzp.95°. 

2,5-Diformyl-3-methyl-4-chlor-pyrroP. 
Mol-Gewicht: 171,55. 
Zusammensetzung: 48,98% C; 3,53% H; 18,65% 0; 8,16 %N; 20,68% Cl. C7Ha0 2NCl. 
Darstellung: 2,7g 2, 4-Dimethyl-5-formyl-pyrrolC7HgON, suspendiertin 50ccm abs.Ather, 

werden unter starker Kiihlung mit 6 g Sulfurylchlorid (2 Mol) in 20 ccm abs. Ather versetzt, 
wonach stiirmische Reaktion unter Schwefeldioxyd-Entwicklung einsetzt. Nach 12stiindigem 

1 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 80 (1929). 
2 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 64 (1929). 
3 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 79 (1929). 
, H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 93 (1929). 
5 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 97 (1927). 
6 H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 63 (1925). 
7 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 212 (1930). 
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Stehen wird der Ather im Vakuum weggedampft, der trockene Riickstand mit Wasser tiber
gossen, kurz aufgekocht und heW filtriert. Beim Abktihlen tritt Krystallisation ein. (Durch 
Ausathem der Mutterlauge liiBt sich noch mehr Dialdehyd gewinnen.) 

Eigenschaften: Aus Wasser voluminose verfilzte N adeln, Schmelzp. 145 0. 

m-phenylhydrazon ClgHlSNIiCI. Durch Istiindiges Erhitzen einer mit Phenylhydrazin 
versetzten alkoholischen Losung des Dialdehyds auf dem kochenden Wasserbad. Nach dem 
Erkalten tritt Krystallisation ein. - Aus Alkohol gelbe Krystalle; Schmelzp. 178°. 

2-Acetyl-3-methyl-pyrroll. 
Mol-Gewicht: 123,11. 
Zusammensetzung: 68,26% C; 7,36% H; 13,00% 0; 11,38% N. C7HgON. 
Darstenung: Durch Erhitzen des 2-Acetyl-3-methyl-4.carboxy-pyrrols CSH903N im 

Kohlensaurestrom, wobei sich Kohlensaure abspaltet und eine nahezu farblose, jedoch schnell 
erstarrende Fliissigkeit iiberdestilliert. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser schwach gelbliche Blattchen, Schmelzp.98°. 

2-Carbathoxy-3-methyl-pyrroI2. 
Mol-Gewicht: 153,14. 
Zusammensetzung: 62,71 % C; 7,24% H; 20,9% 0; 9,15% N. CSH ll0 2N. 
Darstenung: Zu einer Grignard-Losung aus 1,5 g Bromathyl, 0,35 g Magnesium und 

10 ccm abs. Ather werden 0,85 g 3-Methylpyrrol C5H7N tropfenweise zugegeben, wobei leb
hafte Reaktion eintritt. Nach lBtiindigem Kochen werden ebenso 1,1 g Chlorkohlensaureester 
zugefiigt. Dabei erfolgt wieder lebhafte Reaktion und Gelbfarbung. Nach mehrstiindigem 
Erhitzen wird unter Eisktihlung mit einer gesattigten ChlorammoniumlOsung zersetzt, aus
geathert, der Ather verdampft und die restliche dunkle Fltissigkeit im Vakuum eingedunstet. 
Beim Abkiihlen tritt dann Krystallisation des Pyrrols ein. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser unter guter Ktihlung und Reiben farblose Krystalle, 
Schmelzp.56°. 

2-Carbathoxy-3-methyl-5-formyl-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 169,14. 
Zusammensetzung: 48,96% C; 5,65% H; 37,65% 0; 7,74% N. CsHllOaN. 
Darstenung: In eine Losung von 0,2 g 2-Carbathoxy-3-methylpyrrol CSHll0 2N und 

0,5 ccm Blausaure in 5 ccm abs. Ather wird unter Ktihlung Chlorwasserstoff bis zur Sattigung 
eingeleitet. Nach langerem Stehen wird abgesaugt, der Riickstand mit abs. Ather gewaschen 
und mit kaltem Wasser zersetzt. 

Eigenschaften: Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser, Schmelzp.107°. 
Semicarbazon CloH150aN,. Durch Erwarmen des Aldehyds (0,02 g) mit Semicarbazid

chlorhydrat (0,02 g) und Calciumacetat (0,02 g) in alkoholischer Losung. - Aus verdiinntem 
Alkohol glitzemde Krystalle, Schmelzp.230°. 

3-Methyl-4-carbathoxy-pyrroI4. 
Mol-Gewicht: 153,14. 
Zusammensetzung: 62,71 % C; 7,24% H; 20,90% 0; 9,15% N. CSHll0 2N. 
Blldung: Beim Erhitzen des Bis(-3-methyl-4-carboxy-5-carbathoxy-pyrryl).athans 

auf 180-200° 5 und des Bis-( 4-methyl-3-carbathoxy-5-carboxy-pyrryl)-methans auf 210° 5. 
Darstenung: Durch vorsichtiges Erhitzen des 3-Methyl-4-carbathoxy-5-carboxy-pyrrols 

C9HllO,N iiber den Schmelzpunkt, wobei Abspaltung von Kohlensaure eintritt und der 
Monoester als nahezu farbloses, bald erstarrendesOI iibergeht '. Entsteht auch bei der trockenen 
Destillation des Bariumsalzes der Estersiiure 6• 

Eigenschaften: Aus wenig Alkohol mit Wasser fast farblose, derbe Krystalle, Schmelz
punkt 73°. Loslich in heiBem Ligroin, viel heiBem Wasser; leicht lOslich in Alkohol. 1st sehr 
reaktionstrage. Kondensiert sich weder mit Formaldehyd noch Ameisensaure und Glyoxal. 
------

1 H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe.Seylers Z. 155, 64 (1926). 
2 H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 69 (1926). 
a H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 70 (1926). 
4 H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 58 (1926). 
5 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 447, 130 und 135 (1926). 
6 H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 71 (1926). 
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2 -Formyl-3 -methyl-4:-carbathoxy -pyrroP. 
Mol-Gewicht: 181,14. 
Zusammensetzung: 62,71% C; 6,08% H; 23,47% 0; 7,74% N. C9Hn OaN. 
Darstellung: In eine Losung von 2 g 3·Methyl-4-carbathoxy-pyrrol CsHn 0 2N in 10 ccm 

abs. Ather und 1 ccm Blausaure wird unter Eisktihlung Chlorwasserstoff bis zur Sattigung 
eingeleitet. Nach langerem Stehen wird filtriert, der Riickstand mit abs. Ather gewaschen, 
in kaltem Wasser ge!Ost, filtriert und das Filtrat erwarmt. Beim Erkalten Krystallisation. 

Eigenschaften: Aus Wasser farblose, lange Nadeln, Schmelzp. 121°. Leicht !Oslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, heiB positiv. Gibt beim 
Erhitzen mit Natriumathylat und Hydrazinhydrat 2, 3-Dimethylpyrrol. 

Phenylhydrazon C1sH1,02Na. Durch 30miniitiges schwaches Erwarmen des Aldehyds 
(0,2 g) in Alkohol (5 ccm) mit Phenylhydrazin. Nach Zusatz von Wasser Krystallisation. 
- Aus verdiinntem Alkohol Schmelzp. 154°1. 

Semicarbazon ClOH1sOaN,. Durch Zusatz von Semicarbazidchlorhydrat (0,2 g) in Wasser 
und Kaliumacetat (0,2 g) in Alkohol zu einer alkoholischen Losung des Aldehyds (0,3 g). -
Aus verdiinntem Alkohol, Schmelzp. 224 ° 1. 

Azlacton. Bildet sich bei 40miniitigem Erwarmen des Aldehyds (0,2 g) mit Hippursaure 
(0,3 g), Natriumazetat (0,5 g) und Essigsaureanhydrid (6 ccm) - Aus Alkohol feine gelbe 
Krystallbiischel; Schmelzp. 192°1. 

Oxym C9H120aN 2. Durch Kondensation des Aldehyds (0,5 g) mit durch Soda neutralisiertem 
Hydroxylaminchlorhydrat (0,48 g). - AusAlkohol-Wasser farblose Krystalle; Schmelzp.167°1. 

2-Formyl-3-methyl-4-carboxy-pyrrol C,H,OaN. Wird erhalten durch 1 sttindiges Kochen 
von 0,5 g Ester in wenig Alkohol mit 5 ccm 20proz. Kalilauge. Isolierung durch Verdampfen 
des Alkohols, Verdiinnen des Restes mit Wasser und Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure 
unter Kiihlung bis zur schwach kongosauren Reaktion. Danach Absaugen der ausgeschie
denen Saure und Auswaschen mit warmem Wasser1. 

2-Acetyl.3-methyl-4:-carbathoxy-pyrrol2. 
Mol-Gewicht: 195,16. 
Zusammensetzung: 66,63% C; 6,71 % H; 19,48% 0; 7,18% N. ClOH1aOaN. 
Darstellung: Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von 1 g 3-Methyl-4-

carbathoxypyrrol CsHn 0 2N und 0,5 g Acetonitril in 15 ccm abs. Ather. Nach langerem Stehen 
wird filtriert, mit abs. Ather gewaschen, in Wasser gelost und erwarmt, wonach sich beim Er
kalten das Keton abscheidet. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser farblose Blattchen, Schmelzp.117°. Ehrlichsche 
Reaktion kalt negativ, heiB positiv. 

2-Acetyl-3-methyl-4-carboxy-pyrrol CsH.OaN (M = 167,12). Wird erhalten durch 
1/2stiindiges Erhitzen von 0,5 g Ester in 5 ccm Alkohol mit 0,2 g Atzkali in 3 ccm Wasser. 
Isolierung durch Verdampfen des Alkohols, Verdiinnen des Riickstandes auf 100 ccm und 
Einfiltrieren in verdiinnte Schwefelsaure. Nach dem Absaugen der ausgefallenen Saure wird 
mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. - Bei 250-260° sublimiert, Schmelzp.2720 2. 

2 -Chloracetyl-3-methyl-4:-carbathoxy -pyrrol3• 

Mol-Gewicht: 229,56. 
Zusammensetzung: 52,29% C; 5,26% H; 20,90% 0; 6,11 % N; 15,44% Cl. C10H120aNCl. 
Darstellung: Durch Sattigen einer atherischen Losung von 0,2 g 2-Methyl-4-carbathoxy-

pyrrol CSHll0 2N und 0,15 g Chloracetonitril unter Kiihlung mit Chlorwasserstoff. Nach mehr
stiindigem Stehen wird abgesaugt, der Riickstand mit Ather ausgewaschen und in verdiinntem 
Ammoniak gelost. Nach kurzem Erwarmen scheidet sich das Chloracetylpyrrol abo 

Eigenschaften: Aus viel Wasser oder Alkohol groBe flache Nadeln, Schmelzp.115°. 

3 -Methyl-4:, 5-dicarbathoxy -pyrrol 4• 

Mol-Gewicht: 225,18. 
Zusammensetzung: 58,67% C; 6,66% H; 28,45% 0; 6,22% N. CllH1SO,N. 

1 H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 59f£. (1926). 
2 H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z_ 155, 63-64 (1926). 
a H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 65 (1926). 
4 H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 58 (1926). 
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Darstellung: In eine Suspension von 3 g fein gepulvertem 3-Methyl-4-carbathoxy-
5-carboxy-pyrrol C9Hl104N in 20ccm ab5. Alkohol wird bis zu einem Gehalt von5% trockener 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach einigen Stehen wird fast aller Alkohol und Salzsaure ab
gedampft und der Rest mit Soda neutralisiert. Dann wird ausgeathert und aus dieser Losung 
der Diester mit Petrolather ausgefallt_ 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser fast farblose, derbe Krystalle, Schmelzp.63°_ 
1st reaktionstrage. 

S-Methyl-4-carbiithoxypyrrol-o-carbonsiiurehydrazid C9H130 3N 3. Durch 20miniitiges 
Erhitzen von 2,5 g Pyrrol in 20 ccm abs. Alkohol mit 1,5 g Hydrazinhydrat. Beim Er
kalten scheidet sich das Hydrazid abo - Aus Alkohol glanzende, scharfkantige Blattchen, 
Schmelzpunkt 165°_ Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die absolute alkoholische 
Losung scheidet sich das Chlorhydrat in voluminosen Flocken abo (Leicht loslich in 
Wasser.) 1 

Benzoylhydrazid ~SH1704N3- Durch Versetzen der wasserigen Losung des Chlorhydrats 
(0,1 g) mit Benzoylchlorid (0,1). - Aus Alkohol, Schmelzp.232°. 

Phenylthiosemicarbazid ClsHlS03N4S. Durch 1/2stiindiges Erhitzen einer abs. alkoho
lischen Liisung des Hydrazids mit der berechneten Menge Phenylsenfol. - Aus Alkohol glitzernde 
Blattchen, Schmelzp. 185°. 

Glyoxalhydrazid C2oH240aNs. Bildet sich bei kurzem Erwarmen einer abs. alkoholischen 
Losung des Hydrazids mit iiberschiissiger 10proz. alkoholischer Glyoxallosung. - Aus Eis
essig Schmelzp.330°. 

C2oH210sNa. Entsteht bei Kondensation aquimolekularer Mengen Hydrazid und 2-For
myl-3-methyl-4-carbiithoxypyrrol. - Aus Alkohol gelbe Flocken, Schmelzp. 221 ° 1. 

Pyrryldiketodiazin C7H70 2N3. Bildet sich bei 4stiindigem Kochen des Diesters mit 
iiberschiissigem Hydrazinhydrat. - Durch Sublimation bei 290-310° feine, federformige 
Krystalle, Schmelzp. iiber 360°. Wenig loslich in Eisessig, in allen anderen Solvenzien un
loslich1• 

S-Methyl-4-carbiithoxypyrrol-o-carbonsiiureazid. Bildet sich bei Zusatz der berechneten 
Menge Natriumnitrit zu einer Losung des Hydrazidchlorhydrats in der 10fachen Menge Wasser 
unter Eis-Salz-Kiihlung. - Schwer loslich in Wasser. In feuchtem Zustand gegen Warme sehr 
empfindlich; trocken ist es bestandiger. Zersetzt sich bei 80° explosionsartig1. 

S-Methyl-4-carbiithoxypyrrol-o-carbaminsiiuremethylester C10H140,N 2. Durch 4stiin
diges Erhitzen des Azids mit abs. Methylalkohol. - Aus Alkohol-Wasser fast farblose Nadeln, 
Schmelzp. 108°. 1st bei kurzem Kochen bestandig gegen verdiinnte Saure oder Lauge. LaBt 
sich nicht zum Amin verseifen 1. 

S-Methyl-4, o-dicarboxy-pyrrol C7H 70,N (M = 169,1). Wird erhalten durch lstiindiges 
Kochen von 0,5 g Ester in Alkohol mit 0,4 g Kalilauge in Wasser. Isolierung durch Verdampfen 
des Alkohols, Losen des Riickstandes in Wasser und Ansauern mit verdiinnter Salzsaure unter 
Kiihlung. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit warmem Wasser gewaschen. Reinigung 
durch mehrmaliges Losen in Lauge und Fallen mit Saure. - Schmelzp. 221 °1. 

3-Methyl-4-carbathoxy-5-carboxy-pyrroI2 (Bd. X, S.41). 
CpHllO,N 

Verbesserte Darstellung: Der Oxalessigester wird in etwas weniger alB der angegebenen 
Menge Kalilauge gelost und dann unter Schiitteln innerhalb von 1-2 Tagen das Aminoazeton
chlorhydrat zugegeben unter standiger Priifung auf schwache Alkalitat. Hierauf laBt man 
2 Tage bei 20-30° stehen und sauert dann unter starker Kiihlung mit 50proz. Essigsaure an; 
filtriert den weiBgelben Niederschlag ab und extrahiert nach dem Trocknen mit Alkohol. Aus
beute bis zu 15%. 

Eigenschaften: GroBe, farblose, prismati~che SpieBe, Schmelzp.196°. Gibt ein in AI
kohol schwer Iosliches Kaliumsalz. 

S-Methyl-4-carbiithoxy -o-carbomethoxy-pyrrol C10H130,N. Aua der Eatersaure mit Diazo
methan in atherischer Losung. - Aus Alkohol-Wasser, Schmelzp.59°. 1st reaktionstrage. 

1 H. Fischer u. 0. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155. 65-69 (1926). 
2 H. Fischer u. 0. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 57 (1926). - VgI. 0. Piloti: Ber. 

dtsch. chem. Ges. 45. 3749 (1914). 



Einkernige Pyrrolderivate. 367 

DimetbyI-dicarbiitboxy-pyrokoll ClsH1S06N2' Durch 12sttindiges Erhitzen von I g 
Saure mit 1 g Natriumacetat in 10 ccm Essigsaureanhydrid. Nach dem Zerstoren des An
hydrids mit Wasser bleibt das Pyrokoll als unloslicher Niederschlag. - Aus Alkohol hell
gelbe Flocken, Schmelzp. 168°. Schwer loslich in Wasser und Ligroinl. 

KaIiumsalz. Bildet sich beim Erwarmen von 0,5 g Estersaure in 5 ccm Alkohol mit 
0,14 g Kalilauge in Alkohol als schwer lOsliches, glanzendes feines Krystallpulver1. 

Bariumsalz. Wird erhalten durch Zugabe der berechneten Menge von entwassertem 
Bariumhydroxyd in abs. Alkohol zu der Estersaure in Alkohol und Abdampfen der Losung 2. 
- Gibt bei der trockenen Destillation 3-Methyl-4-carbathoxypyrrol. 

3-MetbyI-pyrroI-4-carbonsiiurebydrazid-5-carbonsiiure C7H90 3N3. Entsteht bei 2stiin
digem Kochen des Kaliumsalzes mit iiberschiissigem Hydrazinhydrat in alkoholischer Losung. 
- Aus Eisessig oder Alkohol, Schmelzp.235°1. 

2-Cyan-3-methyI-4-carbiitboxy-pyrroI C9Hl002N2' Entsteht bei 3/,stiindigem Erhitzen 
des Oxyms aus dem 2-Formyl-3-methyl-5-carbathoxy-pyrrol (0,2 g) mit Natriumacetat (0,2 g) 
und Essigsaureanhydrid (8 ccm). - AusAlkohol glanzende, braunliche Blattchen, Schmelzp.135 0. 

Als Nebenprodukt entsteht hierbei noch das N-acetylierte Cyanpyrrol Cn H120 3N2• -

Aus Alkohol-Wasser farblose Flocken1. 

2-.lthyl-3-methyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 109,12. 
Zusammensetzung: 77,07% C; 10,09% H; 12,84% N. C7HnN. 
Darstellung: Durch 6sttindiges Erhitzen von 1 g 2-Acetyl-3-methyl-5-carbathoxy

pyrrol CloH130aN mit 0,5 g Natrium in 10 cern abs. Alkohol und 1 g Hydrazinhydrat auf 
150° a oder auf dieselbe Weise aus 2-Athyl-3-formyl-5-carbathoxypyrrol CloH130aN durch 
7 stiindiges Erhitzen auf 160° '. Nach dem Verdtinnen mit Wasser wird der Alkohol verjagt, 
das Pyrrol mit Wasserdampfen iibergetrieben, das Destillat ausgeathert, der Ather verdampft 
und der Riickstand mit atherischer Pikrinsaure versetzt, wonach beim Reiben und Kiihlung 
das Pikrat ausfallt. 

Eigenschaften: Mit Wasserdampf fliichtig. 
Pikrat C2oH2S07Ns. Besteht aus 1 Mol Pikrinsaure und 2 Mol Pyrrol. - Aus Alkohol, 

Schmelzp.137°. 

2,4-DHithyl-3-methyl-pyrro15. 
Mol-Gewicht: 136,16. 
Zusammensetzung: 78,7% C; 11,02% H; 10,21 % N. C9H1SN. 
Darstellung: 2, 4-Diathyl-3-formyl-5-carbathoxy-pyrrol C12H170aN (0,5 g) wird im Rohr 

mit Hydrazinhydrat (0,3 g) und Natrium (0,4 g) in abs. Alkohol (10 ccm) 10 Stunden auf 
160° erhitzt. Hernach wird mit Wasserdampf iibergetrieben, das Destillat ausgeathert und 
das Pyrrol als Pikrat isoliert. 

Pikrat ClsHlS07N,. Aus Alkohol Schmelzp. 108°. 

3-Acetyl-4-methyl-pyrroIS. 
Mol-Gewicht: 123,11. 
Zusammensetzung: 68,29% C; 7,32% H; 13,01 % 0; 11,38% N. C7H90N. 
Darstellung: 2 g 2-Carboxy-3-acetyl-4-methylpyrrol CSH90 2N, in 10proz. Natronlauge 

gelOst, werden im Bombenrohr 2 Stunden auf 140° erhitzt, wonach beim Erkalten das Methyl
acetylpyrrol auskrystallisiert. Ausbeute 0,9-1 g = 60-70%. 

Dieselbe Reaktion tritt ein, wenn die Carbonsaure bei 50 mm Vakuum destilliert wird. 
Eigenschaften: Aus Ligroin Schmelzp. 117°. Ehrlichsche Reaktion positiv. 

1 H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 65-67ff. (1926). 
2 H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 71 (1926). 
a H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 64 (1926). 
, H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1081 (1928). 
5 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 95 (1927). 
6 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 259 (1928). 
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2-Propyl-4-methyl-pyrrol1• 

Mol-Gewicht: 123,15. 
Zusammensetzung: 77,90% C; 10,64% H; 11,37% N. CsHlaN. 
Darstellung: 0,5 g 2-Propyl-3-butyryl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol ClsH230aN werden' 

2 Stunden mit 12 g Schwefelsaure und 7 g Wasser im Wasserbad erhitzt. Nachdem wird unter 
Eiskiihlung mit Natronlauge alkalisch gemacht, das Pyrrol mit Wasserdampf iiberdestilliert, 
ausgeathert und mit Diazobenzolsulfosaure der Azofarbstoff hergestellt. - Bildet kein Pikrat. 

Azofarbstoff C14HI703N3S, Lange, haarfeine, gelbe Nadeln. 

2-Propyl-3-butyryl-4-methyl-pyrroI2. 
Mol-Gewicht: 193,22. 
Zusammensetzung: 74,55% C; 9,91 % H; 8,29% 0; 7,25% N. C12H190N. 
Darstellung: Durch Abspaltung von Kohlensaure aus dem 2-Propyl-3-butyryl-4-methyl-

5-carboxy-pyrrol C1aH140 3N. 
Eigenschaften: Sublimiert Schmelzp. 76°. Farbt sich leicht dunkel und wird schmierig. 

Schlecht umkrystallisierbar. Verschmiert auch bei Einwirkung von Brom oder Sulfurylchlorid. 
2-Propyl-3-butyryl-4-methyl-pyrrol-5-azobenzolsulfosiiure. Durch Losen des Pyrrols 

in Sprit, Zufiigen einer Losung von Diazobenzolsulfosaure in 1 proz. Salzsaure und Stehen
lassen. - Aus alkoholischer Natronlauge und Zusatz von verdiinnter Salzsaure wetzsteinformige 
Blattchen; bis 240 0 kein Schmelzpunkt. 

2-Propyl-3-butyryl-4-methyl-5-formyl-pyrroI2. 
Mol-Gewicht: 221,22. 
Zusammensetzung: 70,54% C; 8,66% H; 14,44% 0; 6,36% N. ClaH1902N. 
Darstellung: Auf die iibliche Weise mit Blausaure und Salzsaure in abs. atherischer 

Losung. Das 1minchlorhydrat wird in Wasser gelOst und der Aldehyd langsam durch Zugeben 
von Ammoniak ausgefallt. 

Eigenschaften: Aus Wasser lange, glanzende Nadeln, Schmelzp. 93 0. 

Oxym ClaH2002N2' Durch 2stiindiges Kochen einer Mischung von 2,2 g Aldehyd, 
0,7 g Hydroxylaminchlorhydrat in wenig Sprit und 1,5 g Natriumacetat in 2 ccm Wasser. 
Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Alkohol Schmelzp. 144-145°. Gibt mit Metallsalzen 
(Kobalt, Kupfer, Eisen) Farbungen. 

2-Formyl-3-chlor-4-methyl-5-carbathoxy-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 215,6. 
Zusammensetzung: 50,11 % C; 4,67% H; 22,29% 0; 6,49% N; 16,44% Cl. C9H 1oOaNCl. 
Darstellung: 16,7 g 2,4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol in 150 ccm abs. Ather werden 

unter Umschiitteln tropfenweise mit 41 g Sulfurylchlorid versetzt. Dann wird der Ather bei 
gewohnlicher Temperatur im Vakuum abgedampft, der Riickstand in 100 ccm Sprit gelOst 
und bei 35° mit wenig Wasser versetzt bis die Hydrolyse des Dichlorids beendet ist. 

Eigenschaften: Aus Sprit farblose Krystalle, Schmelzp. 131 ° (korr.). 
Aldazin ClSH2004N4C12' Aus dem Aldehyd in Eisessig und Hydrazinhydrat. - Aus Pyridin 

gelbe Krystalle, Schmelzp. 232 ° (korr.). 1st in allen Losungsmitteln auBer Pyridin schwer lOslich. 
Phenylhydrazon CIsH1602N3Cl. Aus dem Aldehyd in Eisessig und Phenylhydrazin. -

Aus Methanol Krystalle vom Schmelzp. 149° (korr.). 

2 (5)-Formyl-3 (4)-brom-4 (3)-methyl-5 (2)-carbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht-: 260,05. 
Zusammensetzung: 41,63% C; 3,87% H; 18,36% 0; 5,40% N; 30,74% Br. C9H1oOaNBr. 
Bildung: Beim Eintragen der Schiffschen Base aus 2-Anilino-3-brom-4-methyl-5-

carbathoxy-pyrrol CisHIS02N2Br in kochendes Wasser unter Zugabe der berechneten Menge 
Salzsaure. Ausbeute 70%4. 

1 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 154 (1930). 
2 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480. 153 (1930). 
a H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 155 (1930). 
4 H. Fischer u. P. Ernst: Liehigs Ann. 441, 152 (1926). 
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Darstellung: 22 g 2, 4-Dimethyl-3-brom-5-carbiithoxy-pyrrol C9H120 2NBr in 150 ccm abs. 
Ather werden mit 24,5 g SuHurylchlorid versetzt. Nach dem Stehen iiber Nacht wird der Ather 
yom Ausgeschiedenen abgegossen und verdampft. Jeder Riickstand wird fiir sich in 75 ccm 
Sprit gelost und mit wenig Wasser bei 35° das Dichlorprodukt zersetztI. 

Eigenschaften: Aus Methanol oder Alkohol-Wasser farblose Blattchen, Schmelzp. 134 
bis 136°_ Sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig; schwerer in Chloroform; sehr schwer 
in heiBem, un16slich in kaltem Wasser. Loslich mit gelber Farbe in heiBem wasserigem Alkali. 
Kondensiert sich nicht mit Pyrrolen. Ehrlichsche Reaktion kalt und heiB negativ 2. 

Phenylhydrazon C15H1502N aBr. Durch Kochen der abs. alkoholischen Losung des Aldehyds 
mit Phenylhydrazin. Krystallisation auf Zusatz von Wasser. - Aus Alkohol stark glitzernde 
gelbbraune Nadeln; Schmelzp. 144°2; 146° (korr.) 1. 

Oxym C9HllOaN2Br. Durch Erhitzen des Aldehyds in Alkohol mit Hydroxylamin. 
Krystallisation naeh Zugabe von Wasser. - Aus Alkohol spitzige Nadeln, Sehmelzp. 155-156 ° 2. 

Semicarbazon Cl0HlaOaN4Br. Darstellung in der iibliehen Weise. - Sechsseitige, nieht 
hexagonale Blattchen, Zersetzungsp.2600 (Preg!. Block) 2. 

Aldazin ClsH2004N,Br2' Sehmelzp. 226° (korr.)!. . 
2(o)-Formyl-3( 4)-brom-4(3)-methyl-o(2)-carboxy-pyrrol C7HsOaNBr. Dureh 11/2stiin. 

diges Koehen von 26 g Ester mit 7 g Kalilauge in 150 eem Wasser. Naeh dem Abkiihlen wird 
filtriert und im Filtrat die Aldehydsaure mit 10proz. Salzsaure gefallt. - Sehmilzt bis 270° 
nichtI. Ehrlichsche Reaktion heiB positiv. Bei langem Koehen mit konz. Salzsaure tritt 
Violettfarbung ein 1. 2. 

2-Formyl-3-bromvinyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 286,08. 
Zusammensetzung: 46,16% C; 4,20% H; 16,79% 0; 4,89% N; 27,96% Br. CllH I20 aNBr. 
Darstellung: 2,2 g 2, 4.Dimethyl-3-w-bromvinyl-5-carbiithoxy-pyrrol aufgeschlammt in 

70 ccm abs. Ather werden mit 2,2 g Sulfurylchlorid versetzt. Naeh 12stiindigem Stehen wird 
im Vakuum zur Troekene gebraeht und das auBerst luftempfindliehe Diehlorprodukt durch 
kurzes Erwarmen mit wasserigem Alkohol am Wasserbad zersetzt. Naeh kurzem Reiben tritt 
Krystallisation ein. Ausbeute 1,3-1,5 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol schrag abgesehnittene Prismen, Schmelzp.140°. 
Aldazin C22H2404N4Br2' Aus dem Aldehyd in Eisessig mit Hydrazinhydrat in der Kalte, 

wobei sieh sofort ein krystalliner citronengelber Niedersehlag abseheidet. Nach dem Filtrieren 
wird erst mit Wasser, dann mit heiBem Alkohol ausgewaschen. - Aus Pyridin feine Nadelchen, 
Schmelzp. 230 ° unter Zersetzung. 

Phenylhydrazon C17Hls02NaBr. 0,5 g Aldehyd in wenig Alkohol werden mit etwas iiber
sehiissigem Phenylhydrazin versetzt. Naehdem wird stark eingeengt; wonaeh naeh langerem 
Stehen Krystallisation einsetzt. - Aus Methylalkohol rosettenformig angeordnete Nadeln, 
Sehmelzp. 142° unter Zersetzung. 

2-Formyl-3-bromvinyl-4-methyl-o-carboxy -pyrrol C9HsOaNBr. Durch 1/2 stiindiges Er
hitzen von 1 g Aldehyd in 10 cem Alkohol mit 0,3 g Atznatron. Das gebildete Natriumsalz 
krystallisiert aus, es wird abfiltriert, mit abs. Alkohol gewaschen, in Eiswasser ge16st und mit 
verdiinnter Salzsaure zerlegt. Ausbeute 0,5 g. - Aus Methylalkohol kleine Nadelehen, Schmelz
punkt 238 ° unter Schwarzfarbung und Zersetzung. 

2-Propyl-3-butyryl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrroI4. 
Mol-Gewicht: 265,27. 
Zusammensetzung: 67,82% C; 8,77% H; 18,13% 0; 5,28% N. ClsH2aOaN. 
Darstellung: 45 g Aeetessigester in 100 cem Eisessig werden unter Riihren langsam mit 

25 g Natriumnitrit in wenig Wasser versetzt und nach 25miniitigem Weiterriihren noch 52 g 
Dibutyrylmethan 4 hinzugegeben. Danach werden langsam 52 g Zinkstaub eingetragen und 
gekocht bis sich fast alles Zink gelost hat. AnschlieBend wird in viel Wasser gegossen, wobei 

1 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 155 (1930). 
2 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs AmI. 447, 152 (1926). 
3 H. Fischer u. O. Siis: Liebigs Ann. 484, 122 (1930). 
4 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 152 (1930). 
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das Pyrrol ausgefiUlt wird. Es wird abfiltriert und aus dem Filtrat das iiberschiissige Dibutyryl
methan mit Kupferacetat gefiUlt. Ausbeute 28-30 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Krystalie, Schmelzp. 104 0. 

2-Propyl-3-butyryl-4-methyl-6-carboxy-pyrrol CIsRIuOaN. Durch 1 stiindiges Kochen 
von 7 g Ester mit 5 g Natronlauge in 50 ccm 50proz. Alkohol. Isolierung durch Verdampfen 
des Alkohols, Aufnahme des Riickstands in 200 ccm Wasser und Einfiltrieren in verdiinnte 
Salzsaure. N ach 5 stiindigem Stehen wird von der ausgefallten Saure abfiltriert und mineralsaure
frei gewaschen. - Aus 60proz. Alkohol Krystalle vom Schmelzp. 160° unter Gasentwicklung. 

3 .Propionsaure.4. methyl. pyrrol = Opsopyrrol.carbonsaure. 
Mol-Gewicht: 153,13. 
Zusammensetzung: 62,71 % C; 7,24% H; 20,90% 0; 9,15% N. CSHll0 2N. 
Bildung: Aus Bis-(3-propionsaure-4-methyl-5-carboxy-pyrryl)-methan durch Erhitzen 

im Vakuum auf 140°1; aus Bis-(3-propionsaure-4-methyl-pyrryl)-methanl, Phylloporphyrin2, 
Pyrroporphyrin2, Phaophorbid a2, Chlorin e2, Methylchlorophyllid 2 durch Erhitzen mit Eis
essig-Jodwasserstoff. 

Darstellung: Aus Hamin durch Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff. Der Riickstand 
der Wasserdampfdestillation bei der Reduktion von 25 g Hamin wird heiB abgesaugt, das 
Filtrat mit verdiinnter Schwefelsaure eben kongosauer gemacht, so oft ausgeathert, bis der 
Riickstand nur noch schwache Ehrlichsche Reaktion zeigt und die Extrakte auf 200 ccm 
eingeengt. Nun wird mit 200 ccm IOproz. Salzsaure ausgeschiittelt, dann die Salzsaure mit 
50 ccm Ather gewaschen und jetzt der gesamte Ather noch einmal mit 30 ccm Salzsaure aus
gezogen. Nach dem Waschen mit wenig Wasser wird der Ather verdampft und der Riickstand 
im Vakuum auf dem eben siedenden Wasserbad bis zur Krystallisation erhitzt. Die Operation 
muB in einem Tag durchgefiihrt werden. Ausbeute 0,6-1,1 ga. 

Synthesen: a) Das aus 100 g bromierter Kryptopyrrolcarbonsaure erhaltene 2-Carboxy-
3-propionsaure-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol CaRIg06N wird feucht mit 400 ccm IOproz. 
Natronlauge im Autoklaven auf 175-180° erhitzt. Nach dem Einengen der alkalischen Losung 
wird unter Kiihlung mit Schwefelsaure eben kongosauer gemacht, die mit Natriumsulfat ge
mischte Saure abgesaugt, getrocknet und aus Chloroform-Petrolather umkrystallisiert. Aus
beute 33-35% '. 

b) 10 g Bis-(3-propionsaure-4-methyl-5-carbathoxy-pyrryl)-methan C2sHSOOsN2 werden 
mit 200 ccm Eisessig-Jodwasserstoff 2 Stunden erhitzt. Dann wird mit Phosphoniumjodid 
entfarbt, im Vakuum abdestilliert und der olige Riickstand mit Soda aufgenommen. Nach 
dem Ansauern mit Schwefelsaure bis zur schmutzig-kongoblauen Reaktion wird aus
geathert, der Auszug mit IOproz. Salzsaure ausgeschiittelt und wie bei a) aufgearbeitet. 
Ausbeute 40-48%. 

(In dem salzsauren Auszug befindet sich ein Gemisch von Krypto- und Opsopyrrol
carbonsaure.), 

c) 2, 5-Dicarboxy-3-propionsaure.4-methyl-pyrrol CIoRllOsN wird im Vakuum auf 220° 
erhitzt4. 

Eigenschaften: Durch Sublimation im Hochvakuum bei 100-110° farblose, derbe Kry. 
stalie, Schmelzp. 119°. Rein ziemlich bestandig gegen Luftsauerstoff, verfarbt sich am Licht 
rasch. LaBt sich mit IOproz. Salzsaure aus Ather nicht ausziehen. Gibt kein Pikrat. Ehrlich
sche Reaktion blaustichig rot; beim Stehen blau. Salpetrige Saure oxydiert zu Hamatinsaure. 
Gibt mit Diazobenzolsulfosaure iiber ein rotbraunes Zwischenprodukt einen blauen Azofarb
stoff, der mit Alkali rot wird und der sich mit Kochsalz ausfallen laBt, Spektrum l 645 -550 ",m. 
LaBt sich mit methylalkoholischer Salzsaure, Dimethylsufat oder Diazomethan nicht ver
estern 1, 3, '. 

Nachweis: Durch VberfUhren in Koproporphyrin entweder durch Erhitzen mit Ameisen
saure auf 1006 bzw. 160° 2, '" oder durch Umsetzung mit Chlormethylather in abs. alkoholischer 
Losung6. 

1 H. Fischer u. W. Lamatsch: Liebigs Ann. 46%, 245 (1928). 
2 H. Fischer, A. Merka u. E. Plotz: Liebigs Ann. 418, 203 (1929). 
3 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 4541, 142 (1927). 
'" H. Fischer u. W. Lamatsch: Liebigs Ann. 46%, 245-247 (1928). 
6 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 4541, 146 u. 215 (1926). 
6 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191', 277 (1930). 



Einkernige Pyrrolderivate. 371 

3-Propionsaure-4-methyl-5-formyl-pyrroI1 

= Opsopyrrolcarbonsaurealdehyd. 
Mol-Gewicht: 181,14. 
Zusammensetzung: 59,64% C; 6,12% H; 26,51 % 0; 7,73% N. CuHnOaN. 
Darstellung: Ein Gemisch von 0,5 g Opsopyrrolcarbonsaure CsH n 0 2N in 5 ccm Chloro

form und 1 ccm Blausaure in 5 ccm Ather wird unter Eiskiihlung mit Salzsaure gesattigt. 
Nach 5stiindigem Stehen wird im Vakuum abgedampft, der Riickstand nach 20miniitigem 
Kochen mit verdiinnter Natronlauge, mit verdiinnter Schwefelsaure eben kongosauer gemacht 
und filtriert. 1m Filtrat tritt Krystallisation ein. 

Eigenschaften: Aus Wasser farblose flache Nadeln, Schmelzp.152°. Geht durch Re
duktion mit Natriumathylat und Hydrazin bei 160° in Hamopyrrolcarbonsaure iiber. 

3-Propionsaure-4-methyl-5-carbathoxy-pyrroI 2 

= Carbathoxylierte Opsopyrrolcarbonsaure. 
Mol-Gewicht: 225,18. 
Zusammensetzung: 58,64% C; 6,70% H; 28,44% 0; 6,22% N. Cn H I50 4N. 
Darstellung: 5 g 2-Carboxy-3-propionsaure-4-methyl-5-carbathoxypyrrol C12H150sN 

werden im Hochvakuum auf 250° erhitzt. Dabei geht unter Kohlensaureentwicklung 
ein farbloses Destillat iiber, das beim Reiben erstarrt. Ausbeute 60%. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather farblose Krystalle, Schmelzp.106°. 1st 
im Hochvakuum unzersetzt destillierbar. Ehr lichsche Reaktion positiv. 

2-Formyl-3-propionsaure-4-methyl-5-carboxy-pyrroI 2• 

Mol-Gewicht: 225,14. 
Zusammensetzung: 53,32% C; 4,92% H; 35,54% 0; 6,22% N. C10H n 0 5N. 
Darstellung: In eine Losung von 0, I g carbathoxylierter Opsopyrrolcarbonsaure Cn H150 4N 

(3-Propionsaure-4-methyl-5-carbathoxypyrrol) in 2 ccm Chloroform und 1 ccm Ather wird 
nach Zusatz von 1 ccm Blausaure Chlorwasserstoff bis 20 Minuten nach der Sattigung ein
geleitet. Nach 12stiindigem Stehen wird im Vakuum eingedampft, der Riickstand in wenig 
Wasser aufgenommen, mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und 10-15 Minuten gekocht. 
Nach dem Ansauern wird ausgeathert. Ausbeute 30%. (Vgl. auch S. 425.) 

Eigenschaften: Nadeln, Schmelzp.230°. 

2-Carbathoxy-3-formyl-4-methyl-5-carboxy-pyrroI3 • 

Mol-Gewicht: 225,15. 
Zusammensetzung: 53,3% C; 4,89% H; 35,58% 0; 6,23% N. ClOHn05N. 
Darstellung: 2 g 2, 4-Dimethyl-3-thioformyl-5-carbathoxy-pyrrol Cl0H120aNS in 10 ccm 

abs. Ather aufgeschlammt, werden langsam mit 4,8 g Sulfurylchlorid (31/2 Mol) versetzt. 
Nach langerem Stehen wird der Ather abgedampft, die gelbe harzahnliche Masse mit 12 ccm 
Wasser verkocht und filtriert. 1m Filtrat tritt Krystallisation ein. Der Filterriickstand 
wird nun solange mit Wasser ausgekocht, bis die Kryst,allisation im Filtrat ausbleibt. Aus
beute 0,6 g. 

Eigenschaften: Aus Wasser nadelformige Krystalle, Schmelzp. 169°. Loslich in Soda 
und Natronlauge. 

Schiffsche Base ClsHlS04N2. Durch Kondensation des Aldehyds mit Anilin in alkoho
lischer Losung. - Schmelzp.225°. 

Phenylhydrazon ClsHl.04Na. Durch 1/2stiindiges Erhitzen des Aldehyds mit Phenyl
hydrazin in 50proz. Essigsaure im Wasserbad, Verdiinnen mit Wasser und Absaugen nach 
dem Erkalten. - Gelber Korper, Schmelzp.235°. 

1 H. Fischer u. A. Trei bs: Ber. dtsch. chern. Ge8. 60, 379 (1927). 
2 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. A. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 171 

(11)29). 
3 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 270 (l930). 
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2, 5-Dicarboxy-3-formyl-4-methyl-pyrroI1 • 

Mol-Gewicht: 197,11. 
Zusammensetzung: 48,72% C; 3,57% H; 40,65% 0; 7,11 % N. CSH705N. 
Darstellung: 1 g 2 -Carbomethoxy -3 - (fl -dicyan -vinyl) -4 -methyl- 5 -carbathoxy -pyrrol 

C14H1SO,Ns wird 12 Stunden lang mit 60 ccm n/wNatronlauge im Wasserbad bei 85° erhitzt. 
Dann wird konzentriert und die Dicarbonsaure unter Ktihlung mit verdunnter Schwefelsaure 
ausgefallt. 

Eigenschaften: Zeigt bis 360° keinen Schmelzpunkt, nur allmahliche Dunkelfarbung 
unter Zersetzung. 

2, 5 - Diearbomethoxy - 3 - formyl- 4 - methyl- pyrrol ClOHll OsN. 1 g Dicarbonsaure in 
30 ccm 1Oproz. Soda wird nach Zugabe von etwas Methylalkohol mit 2 ccm Dimethyl
sulfat geschuttelt. Nach einigen Stunden ist Krystallisation eingetreten. - Aus Eisessig
Wasser Nadeln, Schmelzp.180°. 

Oxym CloH1205N 2' 0,5 g Pyrrol in Methylalkohol werden mit einer schwach sodalkalischen 
Auflosung von 0,2 g Hydroxylaminchlorhydrat kurz aufgekocht. Nach einigem Stehen tritt 
Krystallisation ein. - Aus Methylalkohol kugelige Aggregate, Schmelzp. 221°. 

Semicarbazon CllH1,OsN,. Darstellung wie beim Oxym beschrieben unter Verwendung 
von Semicarbazid-chlorhydrat. - Nadeln, Schmelzp.247°. 

2-Carboxy-3-chlor-4-methyl-5-carbathoxy-pyrroI2• 

Mol-Gewicht: 231,59. 
Zusammensetzung: 46,64% C; 4,35% H; 27,64% 0; 6,05% N; 15,32% Cl. COH1oO,NCl. 
Darstellung: 1 g 2,4-Dimethyl-3-formyl-5-carbathoxy-pyrrol CloHlSOsN in 20 ccm abs. 

Ather aufgeschlammt, wird mit 2 g Sulfurylchlorid versetzt. Nach 2tagigem Stehen wird 
mit Wasser gewaschen, der Ather verdunstet und der Ruckstand mit Wasser verkocht. 

Eigenschaften: Aus Eisessig Nadeln, Schmelzp.260°. 

2-Carbomethoxy-3-w-bromvinyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol3• 

Mol-Gewicht: 316,10. 
Zusammensetzung: 45,57% C; 4,43% H; 20,25% 0; 4,43% N; 25,32% Br. C12H 140,NBr. 
Darstellung: 2,65 g 2, 4-Dimethyl-3-w-bromvinyl-5-carbathoxy-pyrrol CnH1,O,NBr, auf-

geschlammt in 80 ccm abs. Ather, werden unter Eisktihlung allmahlich mit 4,0 g Sulfuryl
chlorid (3 Mol) versetzt. Nach eintagigem Stehen wird der Ather im Vakuum abgesaugt, der 
Byrupiise Ruckstand vorsichtig mit wenig Methylalkohol versetzt und die Losung bis zum Auf
Bchaumen am Wasserbad erhitzt; wobei unter lebhafter Salzsaureentwicklung Zersetzung ein
tritt. Nach kurzem Reiben Krystallisation. Ausbeute 1,5 g. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohollangliche glanzende Prismen, Schmelzp. 131°. 
2, 5-Dicarbiithoxy-3-bromvinyl-4-methyl-pyrrol C1sH1SO,NBr. Wird wie oben hergestellt 

unter Verwendung von Athylalkohol zur Zersetzung. - Feine Prismen, Schmelzp. 115°_ 
2, 5-Dicarboxy-3-bromvinyl-4-methyl-pyrrol C9HsO,NBr. 1,8 g Methylester werden mit 

0,5 g Atznatron in 15 ccm Alkohol etwa 1 Stunde gekocht. Danach wird vom ausgeschiedenen 
Natriumsalz abfiltriert, der Ruckstand mehrmals mit Alkohol gewaschen, in Eiswasser geliist 
und mit verdunnter Salzsaure die Dicarbonsaure ausgefallt. Ausbeute ca. 1 g. - Aus Methyl
alkohol kleine viereckige Tafelchen ohne Bcharfen Schmelzp., ab 230° Schwarzung und lang. 
Bame Verkohlung. Gibt bei der katalytischen Reduktion 2,5-Dicarboxy-3-athyl-4-methyl
pyrrol. 

2,5-Dicarbathoxy-3-propionsaure-4-methyl-pyrroI4• 

Mol-Gewicht: 297,23. 
Zusammensetzung: 57,33% C; 6,48% H; 31,41 % 0; 4,78% N. C14H190 6N. 
Darstellung: Der TrichlorkOrper aus 2 g 2-Brommethyl-3-propionsaure-4-methyl-5-carb-

athoxypyrrol (C12H160,NBr) in abs. Alkohol geliist, wird mit einer NatriumalkoholatlOsung, 

1 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 266 (1930). 
2 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 268 (1930). 
3 H. Fischer u. O. Sus: Liebigs Ann. 484, 125 (1930). 
, H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 171 

(1928). 
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enthaltend 0,7 g Natrium, versetzt. Nach 12 Stunden lost man mit wenig Wasser, macht mit 
verdiinnter Schwefelsaure kongosauer, filtriert yom ausgefallten Natriumsulfat ab, versetzt 
das Filtrat mit Wasser bis zur Triibung und bringt durch Impfen zur Krystallisation. Aus
beute 60%. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather weiBe Nadeln, Schmelzp.147-148°. 
Ehrlichsche Reaktion rot. 

3-Propionsaure-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol-2-carbonsaure 1• 

Mol-Gewicht: 269,20. 
Zusammensetzung: 53,33% C; 5,57% H; 35,90% 0; 5,20% N. C12HlS06N. 
Darstellung: 25 g bromierte Kryptopyrrolcarbonsaure (2-Brommethyl-3-propionsaure-

4-methyl-5-carbathoxypyrrol) C12HlS04NBr in 50 ccm abs. Ather aufgeschwemmt, werden 
tropfenweise mit 32,5 g Sulfurylchlorid (3 Mol) versetzt. Nach 12 stiindigem Stehen wird 
der Ather verdampft, der feste Riickstand 2-3 Minuten mit wenig Wasser gekocht und dann 
abgesaugt. Als Riickstand bleibt ein gelbes Produkt. Ausbeute 90-92%. 

Eigenschaften: Aus Eisessig feine weiBe Nadeln, Schmelzp. 243°. LaBt sich nicht bro
mieren. Ehrlichsche Reaktion heiB blau. 

3-Propionsiiure-4-methyl-pyrrol-2, 5-dicarbonsiiure C1oHll0 6N (M=241,15). Bildet sich 
bei P/2stiindigem Erhitzen der Estersaure (0,3 g) mit 10proz. Natronlauge (4 cern) auf dem 
Wasserbad. Isolierung durch Ausathern der schwach kongosauer gemachten Reaktionsfliissig
keit. Ausbeute 0,25 g. - Aus Wasser weiBe, stumpfe Nadeln, Schmelzp.220°. Ehrlichsche 
Reaktion nach 24 Stunden blau. LaBt sich nicht bromieren. Gibt durch Sublimation im Vaku
um oder durch Erhitzen mit 10proz. Natronlauge auf 175-180° Opsopyrrolcarbonsaure1• 

2-Brom-3,5-dicarbathoxy-4-methyl-pyrroP. 
Mol-Gewicht: 304,09. 
Zusammensetzung: 43,43% C; 4,64% H; 21,02% 0; 4,61 % N; 26,30% Br. CllH140,NBr. 
Darstellung: 1 g 2-Formyl-3, 5-dicarbathoxy-4-methyl-pyrrol C12H1SO.N in 50 cern Eis-

essig wird mit 1,3 ccm einer Losung von 1 g Brom in 2 ccm Eisessig versetzt und nach Zugabe 
von Wasser bis zur beginnenden Triibung kurz aufgekocht. Nach nochmaligem Wasserzusatz 
laBt man abkiihlen. Ausbeute 0,6 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Nadeln, Schmelzp. 147° (korr.). 

2-Formyl-3,5-dicarbathoxy-4-methyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 253,20. 
Zusammensetzung: 56,90% C; 5,92% H; 31,65% 0; 5,53% N. C12RlSOsN. 
Darstellung: a) 3 g 2-Brommethyl-3, 5-dicarbathoxy-4-methylpyrrol C12R 160,NBr, 

bei 50-60° in der eben notigen Menge Eisessig gelOst, werden rasch unter Kiihlung in eine 
wasserige Losung von 2 g Chromsaure unter Kiihlung eingetragen, wobei lebhafte Reaktion 
eintritt. Nach Beendigung derselben wird mit Wasser so verdiinnt, daB noch keine Fallung 
eintritt und gerade zum Sieden erhitzt. Der beim Erkalten ausgefallene Aldehyd wird ab
gesaugt und gut mit Wasser gewaschen. Ausbeute 1,3 g = 52% 3. 

b) Entsteht auch durch Oxydation von 2-Anilinomethyl-3,5-dicarbathoxy-4-methyl
pyrrol in Acetonlosung mit Kaliumpermanganat. Nach dem Abfiltrieren yom Braunstein 
wird mit wenig konz. Salzsaure versetzt, wobei unter Dunkelfarbung Erwarmung eintritt und 
der Aldehyd rasch ausfallt4. 

Eigenschaften: Aus Eisessig-Wasser weiBe haarfeine, pfauenfederartig verzweigte 
Nadeln, aus Wasser lange Nadeln, Schmelzp.124-125°. Leicht lOslich in Alkohol, Aceton 
und Eisessig; schwerer in Chloroform, schwer in Tetrachlorkohlenstoff und heiBem Wasser 
(11 lOst 0,65 g). Gut lOslich in verdiinnten Alkalien, bei langerem Stehen tritt Zersetzung 
ein. Reduziert ammoniakalische SilbernitratlOsung, Fehlingsche Losung dagegen nicht. 
Bei der trockenen Destillation mit Natronkalk entsteht p-Methylpyrrol. Erhitzen mit Hydrazin
hydrat und Natriumathylat gibt 2, 4-Dimethylpyrrol. Kondensiert sich nicht mit Pyrrolen. 

1 H. Fischer u. W. Larnatsch: Liebigs AmI. 46~, 246 (1929). 
2 H. Fischer u. B. Pii tzer: Ber. dtsch. chern_ Ges. 61, 1072 (1928). 
3 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs AmI. 447, 137 (1926). 
4 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 447, 154 (1926). 
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Oxym C12H1605N2' Durch 12stiindiges Stehenlassen einer alkoholischen Losung des 
Aldehyds und Hydroxylamin. - Aus Alkohol Schmelzp. 139°. Gibt beim Erhitzen mit Essig
saureanhydrid und Kaliumacetat 2-Cyan-4-methyl-3, 5-dicarbathoxypyrrol C12H 140 4N2. 
(Aus Alkohol-Wasser Nadeln, Schmelzp.153-1540.)1 

Hydrazon C12H1704N3' Bildet sich bei 1/4stiindigem Erhitzen von 1 g Aldehyd mit 
2 Mol Hydrazinhydrat in wenig abs. Alkohol. Isolierung durch Fallen mit Wasser. Ausbeute 
0,9 g. - Aus 50proz. Alkohol derbe Prismen, Schmelzp. 100° (korr.)2. 

Aldazin C24H300sN4' In 1 g Aldehyd in warmem Eisessig werden tropfenweise 0,5 g Hydr
azinhydrat eingeriihrt oder es werden 0,53 g Hydrazon mit 0,5 g Aldehyd in abs. alkoholischer 
Losung erhitzt. Schon in der Warme tritt Krystallisation ein. Ausbeute sehr gut. - Aus 
Alkohol citronengelbe Nadeln, Schmelzp. 196° (korr.) 2. 

Kupfersalz C24H2S0sN4CU. Entsteht beim Eintragen von 0,5 g Aldazin in eine siedende 
Losung von 16 cern Schweitzers Reagenz in 9 cern Eisessig und 20 cern Alkohol, wobei bald 
Erstarrung eintritt. - Aus Alkohol bronzefarbene, verfilzte Nadeln, Schmelzp. 203° (korr.)2. 
Enthalt ca. 3-aktive Wasserstoffatome 3. 

Tetracarbonsaure des Aldazins C16H140sN4' Bildet sich beim Erhitzen von 2 g Aldazin 
mit lOproz. Natronlauge und wenig Alkohol bis zur vollstandigen Losung. Isolierung durch 
Verdampfen des Alkohols, Verdiinnen mit Wasser und Ansauern mit konz. Schwefelsaure, 
wonach die Saure als Gel ausfallt. Ausbeute 1,8 g. - Aus Pyridin citronengelbe, verfilzte 
Nadeln und BiischeI2. 

Phenylhydrazon C12H2104N3' Durch Kochen der alkoholischen Losung des Aldehyds 
mit Phenylhydrazin. - Aus Alkohol Schmelzp. 125°1. 

2-Formyl-3-carbiithoxy-4-methyl-5-carboxy-pyrrol C10H lO0 5N (M=224,14). Entsteht 
bei Zugabe von 1 g Ester zu einer Losung von 1 g Natrium in 10 cern abs. Alkohol, der etwas 
Wasser hinzugefiigt worden war. Unter starker Erwarmung erfolgt zunachst Losung und dann 
Erstarrung des Ganzen. Jetzt wird mit viel Wasser versetzt, mit Essigsaure angesauert und 
nach langerem Stehen filtriert. Aus Wasser seidenglanzende, farblose Nadeln, Zersetzungs
punkt 195°, (II heiBes Wasser lost 6,5 g). Ehrlichsche Reaktion schwach positiv. Spaltet 
im Hochvakuum bei 180° nur geringe Mengen Kohlensaure ab1. 

2-Formyl-3,5-dicarboxy-4-methyl-pyrrol CSH705N (M = 197,1). Bildet sich beim 
Verseifen des Diesters mit iiberschiissigem Alkali. Wird nicht krystallin erhalten. Zersetzungs
pUnkt iiber 250°1. 

2 -Oxymethyl-3, 5-dicarbathoxy -4-methyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 255,20, bestimmt in Campher zu 263. 
Zusammensetzung: 56,44 %C; 6,72% H; 31,35% 0; 5,49% N. C12H 170 5N. 
Darstellung: a) 1, 3 g 2-Formyl-3, 5-dicarbathoxy-4-methylpyrrol C12H1505N in 10 cern 

Alkohol aufgeschlammt, werden nach Zusatz von 0,13 g Platinmohr hydriert. Nach 6 bis 
8 Stunden ist die Hydrierung beendet; die klare Losung wird nun filtriert, das Filtrat mit 
Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt und mehrere Stunden stehengelassen 4. 

b) In eine Losung von 1 g 2, 4-Di[trichlormethyl]-3, 5-dicarbathoxy-pyrrol C12Hll04NCl6 
in Eisessig werden allmahlich 0,9 g Zinkstaub (6 Mol) eingetragen, wobei Erwarmung ein
tritt. Nach Beendigung der Reaktion auf dem siedenden Wasserbad wird filtriert und mit 
Wasser auf das dreifache Volumen verdiinnt, wonach Krystallisation einsetzt. Ausbeute 
0,4g = 70% 5. 

Eigenschaften: Aus Wasser-Alkohol farnartig verwachsene Krystalle, Schmelzp. 116°. 
In allen organischen Solvenzien leicht loslich. Verschmiert mit Alkalien unter Gelbfarbung. 
1st gegen Sauren ziemlich bestandig. Bei der Oxydation mit Chromsaure-Eisessig bildet sich 
der Aldehyd. Mit Bromwasserstoff-Eisessig entsteht 2-Brommethyl-3, 5-dicarbathoxy-4-
methylpyrrol. Bei langerem Stehenlassen und nachfolgendem Wasserzusatz bildet sich 2,4-
Dimethyl-3,5-dicarbathoxypyrrol. Ehrlichsche Reaktion negativ. Beim Erhitzen auf 140 
bis 150° entweicht langsam Formaldehyd und es entsteht das Bis-(3, 5-dicarbathoxy-4-methyl
pyrryl)-methan. 

1 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 447, 138 (1926). 
2 H. Fischer u. B. Pii tzer: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1072 (1928). 
3 H. Fischer u. P. Rothrnund: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1270 (1928). 
4 H. Fischer u. P. Ernst: J,iebigs Ann. 447, 158 (1926). 
• H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 251 u. 266 (1928). 
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4-Methyl-2, 5-dicarbathoxy-pyrrol-3-carbonsaure (methylphenyla.mid) 1. 

Mol-Gewicht: 358,3. 
Zusammensetzung: 63,66% C; 6,19% H; 22,33% 0; 7,82% N. C1uH2205N2' 
Darstellung: 12,4 g Oxalyl-acet[methyl-anilid] und 7 g Nitrosoacetessigester in 10 cem 

Eisessig werden mit 10 g Zinkstaub zunachst unter guter Kiihlung digeriert, dann bis zum 
Sieden erhitzt, worauf abgesaugt und aus dem Filtrat das Pyrrol unter Zugabe von Wasser 
gefallt wird. Ausbeute 5,4 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig-Wasser farblose KrystalIe, Schmelzp.82°. Loslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform; unlosIich in Wasser und verdiinnten Mineralsauren. Ehrlichsche 
Reaktion bei Zimmertemperatur allmahlich, beim Erhitzen sofort positiv. Beim Erhitzen mit 
Zinkstaub tritt intensive Fichtenspanreaktion ein. Mit Diazobenzolsulfosaure bildet sich ein 
roter Farbstoff. Gibt bei der Verseifung mit 10proz. alkoholischer Kalilauge 4-Methyl-2,5-
dicarboxypyrrol-3-carbonsaure[methyl-phenyl-amid]. (Aus 50proz. Alkohol oder aus Wasser 
farblose KrystalIe, Schmelzp. 126°.) 

3,5 (2, 4)-Dicarbathoxy-4 (3)-methyl-pyrrol-2 (5)-acrylsaure 2• 

Mol-Gewicht: 295,21. 
Zusammensetzung: 56,92% C; 5,81 % H; 33,52% 0; 4,75% N. C14H170 6N. 
Darstellung: 10 g 3,5(2, 4)-Dicarbiithoxy-4 (3)-methyl-2 (5)-formyl-pyrrol, 5 g Malonsaure 

und 4,7 g frisch destilliertes Anilin in 50 ccm Sprit werden 15 Stunden im Wasserbad erhitzt. 
Nachdem wird der Alkohol verdampft, aus dem Riickstand erst das Anilin durch mehrmaliges 
kurzes Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure entfernt und dann die Acrylsaure in lOproz. 
Natronlauge gelost. AnschlieBend wird filtriert und im Filtrat die Acrylsaure mit Salzsaure 
gefallt. Eine weitere Menge Saure wird aus der Mutterlauge der ersten Fallung durch Aus
salzen mit Kochsalz erhaIten. Gesamtausbeute 5-7 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig-Ather feine prismatische Stabchen, Schmelzp. 244°. 

3,5 (2, 4)-Dicarbathoxy-4 (3)-methyl-pyrrol-2 (5)-propionsaure3• 

Mol-Gewicht: 297,23. 
Zusammensetzung: 57,31 % C; 6,53% H; 31,38% 0; 4,78% N. C14H190 aN. 
Darstellung: Zu 3 g 3, 5(2, 4)-Dicarbiithoxy-4(3)-methyl-pyrrol-2(5)-acrylsaure in 40 ccm 

Wasser und 1 ccm 10proz. Natronlauge werden unter Riihren wahrend 11/2 Stunden 30 g 
3proz. Natriumamalgam langsam zugegeben. Danach wird filtriert, ausgeathert, langsam mit 
verdiinnter Salzsaure gefiilIt und nach langerem Stehen abgesaugt und saurefrei gewaschen. 
Ausbeute 2,1-2,4 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser sehr feine gebogene Nadeln, Schmelzp.209°. 

2-.lthyl-4-methyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 109,15_ 
Zusammensetzung: 77,07% C; 10,09% H; 12,84% N. C7HllN. 
Bildung: Aus (2-Athy 1-3-propionyl-4-methyl-pyrryl)-athylen mit Eisessig-Jodwasserstoff4. 
Darstellung: a) Man erhitzt 3,4 g 2-Athyl-3-propionyl-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrrol 

C1aH190aN mit 3 Teilen Wasser und 8 TeHen konz. Schwefelsaure 3 Stunden auf dem Wasserbad. 
Nachdem unter starker Kiihlung und Riihren mit fester Soda alkalisch gemacht worden ist, 
wird das Pyrrol mit Wasserdampf iibergetrieben, das Destillat ausgeathert, der Ather im Vakuum 
entfernt und der Riickstand unter vermindertem Druck fraktioniert 4. 

b) 2-Athyl-3-propionyl-4-methyl-pyrrol C1oH150N wird mit einer Mischung von 8 Teilen 
Wasser und 5 Teilen konz. Schwefelsaure 2 Stunden am siedenden Wasserbad erhitzt. Dann 
wird unter Kiihlung mit Natronlauge neutralisiert, das Pyrrol mit Wasserdampf destilIiert 
und wie unter a) aufgearbeitet·. 

Eigenschaften: Dickes, farbloses 01, Siedep. 40 mm = 93°. Erinnert im Geruch an 2,4-
Dimethylpyrrol. Verharzt rasch an Licht und Luft. 

Pikrat C13H140 7N,. Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 86°4. Leicht liislich in Alkohol. 
1 W. Kiister u. P. Schlack: Ber. dtsch. chern. Ges. S'2', 412 (1924). 
2 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann_ 4'2'2, 249 (1930). 
3 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 482, 250 (1930). 
4 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 44'2', 59 (1926). 
5 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 231 (1931). 
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2-Atbyl-4-metbyl-pyrrol-azobenzolsulfosllure 1 .C1sHlSOsNsS. 1st sebr unstabil. Beim 
Losen in Natronlauge tritt neben Verscbmieren auch wieder Spaltung in das Ausgangs
material ein. Dasselbe ist auch beim Kochen mit Wasser der Fall. Umkrystallisierbar bei 60° 
aus AlkohoIl. 

2 -Athyl-3 -acetyl-4-methyl-pyrrol2• 

Mol-Gewicht: 151,16. 
Zusammensetzung: 71,47% C; 8,66% H; 10,60% 0; 9,27% N. C9H130N. 
Darstellung: Durch trockene Destil!ation der 2-Athyl-3-acetyl-4-methylpyrrol-5-carbon

saure ClOHlSOsN (3,2 g); wobei zwischen 285-293° das Pyrrol iiberdestilliert und krystallin 
erstarrt. (Ausbeute 2 g). 

Elgenschaften: Aus Wasser farblose Prismen und Blattchen, Schmelzp.112°. 

2-Athyl-3-propyl-4-methyl-pyrroI3. 
Mol-Gewicht: 151,20. 
Zusammensetzung: 79,47% C; 11,26% H; 9,27% N. ClOH17N. 
Darstellung: 5,8 g 2-Athyl-3-propionyl-4-methyl-5-carbathoxypyrrol ClsH190aN werden 

mit 5 g Natrium in 70 ccm Alkohol und 2,5 g Hydrazinhydrat im Robr 12 Stunden auf 145° 
erhitzt. Dann wird mit Wasserdampf destilIiert, das Destil!at ausgeathert und der nach Trock
nen und Verdampfen des Losungsmittels verbIiebene Riickstand im Vakuum fraktioniert. 

Elgenschaften: Schweres 01 von goldgelber Farbe. Siedep. 12 mm = 82°. Verharzt an 
der Luft sehr rasch. 

Pikrat ~8H2007N,. Schwer lOslich in Alkohol, krystallisiert daraus in !angen Nadeln, 
Schmelzp.168°. 

2-Athyl-3-propionyl-4-methyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 165,18. 
Zusammensetzung: 72,67% C; 9,15% H; 9,7% 0; 8,48% N. C1oH150N. 
Darstellung: a) In einem Schwertkolben wird das 2-Athyl-3-propionyl-4-methyl-5-carb

oxy-pyrrol CnHlsOaN zunachst vorsichtig zum Schmelzen erhitzt bis die Kohlensaureentwick
lung beendet ist. Dann wird das Pyrrol bei 283° iiberdestilliert'. 

b) In 26 g gereinigtes 100proz. Dipropionylmethan und 14 g Isonitrosoaceton in 120 ccm 
Eisessig werden unter Kiihlung rasch 30 g Zinkstaub bei einer Temperatur der Losung von 
60-70° eingeriihrt. Nach 1/2stiindigem Weitererhitzen am Sandbad wird in Eiswasser ge
gossen und nach 2 stiindigem Stehen filtriert 5. 

Elgenlchaften: Aus Alkohol-Wasser makroskopische Nadeln, Schmelzp. 90° " 98°s. 
Pbtalid ClsHlIOsN. Entsteht bei 4stiindigem Erhitzen von 3 g Pyrrol mit 2,7 g Phtal

saureanhydrid und 5 ccm Eisessig im Robr auf 180°. Nach dem Absaugen wird mit Alkohol 
ausgewaschen. Ausbeute 88 %. - Aus Alkohol groBe, gelbe Prismen, Schmelzp. 105 ° '. 

2-Atbyl-3-propionyl-4-metbylpyrrol-5-a~obenzolsuHosiure C18H190~N3S, Durch Schiit
teln einer atherischen Losung des Pyrrols mit einer wasserig-salzsauren von Diazobenzol
sulfosaure, wobei der Farbstoff ausfallt. Durch LOsen in Natron!auge und vorsichtigem Fallen 
mit Salzsaure feine Prismen, die beim Erhitzen unter Schwarzfarbung verpuffen. In Alkohol 
kaum loslich '. 

2-Athyl-4-methyl-5-formyl-pyrroI6. 
Mol-Gewicht: 137,14. 
Zusammensetzung: 70,04% C; 8,09% H; 11,65% 0; 10,22% N. CsHnON. 
Darstellung: Eine Losung von 5 g 2-Athyl-4-methyl-pyrrol in 50 ccm abs. Ather und 

5 ccm Blausaure wird mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach Stehen iiber Nacht wird filtriert, 
der Riickstand sofort in wenig eiskaltem Wasser gelost, filtriert und unter Eiskochsalzkiihlung 
mit Natronlauge neutralisiert. Der abfiltrierte und getrocknete Rohaldehyd wird am Wasser
bad einige Minuten mit Petrolather erhitzt, filtriert und das Filtrat stark eingeengt. Beim 
Erkalten Krystallisation. 

Elgenschatten: Aus Petrolather wei/3e, prismenformige Nadeln, Schmelzp.66°. 

1 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 441, 59 (1926). 
2 H. Fischer u. B. Piitzer: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, I07l (1928). 
S H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 441', 58 (1926). 
" H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 441, 53-55 (1926). 
5 H. Fischer u. A. Kiirzingcr: Hoppe-Seylers Z. 196, 231 (1931). 
8 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 232 (1931). 
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2-1thyl-a-propionyl-4-methyl-5-formyI-pyrroI1• 

Mol-Gewicht: 193,lS. 
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Zusammensetzung: 6S,39% C; 7,77% H; 16,59% 0; 7,25% N. CllH150 2N. 
Darstellung: In eine Mischung von 3,5 g 2-Athyl-3-propionyl-4-methylpyrrol C1oH150N 

in abs. Ather und 4 ccm Blausaure wird unter ° Eis-Salzkiihlung langsam Chlorwasserstoff 
bis zur Sattigung eingeleitet. Nach langerem Stehen wird filtriert, der Riickstand mit 
Ather ausgewaschen und dann in Eiswasser gelOst. Diese Losung wird nach dem Neutralisieren 
mit Soda auf 50° erwarmt, wobei der Aldehyd auskrystallisiert. 

Eigenschaften: Aus Wasser-Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 140° 
Oxym CllH1602N2' Durch Sstiindiges Erhitzen von O,S g Aldehyd in Alkohol mit 

wasserigem Hydroxylamin. Die zahe Masse wird mit Wasser verrieben; wonach nach langerem 
Stehen Erstarrung eintritt. Aus Alkohol farblose Prismen, Schmelzp.212°. 

2-.lthyl-a-propionsaure-4-methyl-pyrrol 
= Xanthopyrrolcarbonsaure. 

Mol-Gewicht: lSl,20. 
Zusammensetzung: 66,29% C; S,2S% H; 17,71 % 0; 7,72% N. CloH1502N. 
Darstellung: Durch Erhitzen des 2-Athyl-3-propionsaure-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrols 

C1sHlDO,N mit iiberschiissiger wasseriger Natronlauge. Dann wird unter Eis-Kochsalz
kiihlung tropfenweise mit sehr verdiinnter Schwefelsaure schwach sauer gemacht, wobei ein 
Gemisch der lX-carboxylierten und der Xanthopyrrolcarbonsaure ausfaHt. Nach dem Absaugen 
wird zweimal aus heiBem Wasser umkrystallisiert, wobei die Carboxylgruppe in der lX-SteHung 
quantitativ abgespalten wird. Ausbeute bis 90% 2. 

Die Verseifung kann auch mit Eisessig-Jodwasserstoff durchgefiihrt werden3• 

Eigenschaften: Aus Wasser farblose Prismen; Schmelzp. 126°2. Die alkoholische Losung 
farbt sich rapid gelb und zeigt einen intensiven Urobilinstreifen. Ehr lichsche Reaktion inten
siv rot und Absorption bei ;. 56S,l-514 ... E.A. 410 pm. Nach etwa 3stiindigem Stehen Um
schlag der Farbe nach Blau, Spektrum jetzt;' I 662-629,3; II 564,6-546; III schw. 4S0 pms. 

Pikrat: C16HlSOgN,. Aus Alkohol unter Erwarnen auf 50-60 ° KrystaHe. Schmelzp. 143 0. 

2 -.lthyl-4-Methyl-5-carbathoxy -pyrrol4• 

Mol-Gewicht: lSl,lS. 
Zusammensetzung: 66,29% C; S,2S% H; 17,70°% 0; 7,73% N. C1oH 150gN. 
Darstellung: In eine Grignardlosung aus 6 g Bromathyl und 1,4 g Magnesium in abs. 

Ather laBt man unter Stickstoffatmosphare 3,2 g 2-Athyl-4-methyl-pyrrol C7HllN eintropfen. 
Nach Beendigung der energischen Reaktion gibt man vorsichtig 4,5 g Chlorkohlensaureester 
zu und erwarmt anschlieBend noch 3 Stunden. Die braungriine Losung wird dann allmahlich 
mit gutgekiihlter gesattigter Chlorammoniumlosung zersetzt, mit Ather ausgezogen und nach 
dem Trocknen das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Ausbeute SS%. 

Eigenschaften : Aus Alkohol farblose KrystaHe, Schmelzp. 74 0. 

2-.lthyl-a-formyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 209,lS. 
Zusammensetzung: 63,15% C; 7,17% H; 22,99% 0; 6,69% N. CllH160sN. 
Darstellung: 3,2 g 2-Athyl-4-methyl-5-carbathoxypyrrol CloH1602N in wenig abs. Ather 

werden nach Zusatz von 3 ccm Blausaure unter Eiskiihlung langsam mit trockenem Chlor
wasserstoff gesattigt. Nach langerem Stehen wird der Ather im Vakuum verdampft, die 
riickstandige Masse in Eiswasser gelost, filtriert und das Filtrat auf 65 ° erwarmt; wonach sich 
der Aldehyd abscheidet. Ausbeute 70%. 

Eigenschaften: Aus Wasser mit wenig Alkohol farblose Blattchen, Schmelzp.9So. 
Oxym CllH160sN. Entsteht bei 7 stiindigem Erhitzen des Aldehyds in Alkohol mit 

wasserigem Hydroxylamin. - Aus Alkohol Schmelzp.2020 6. 

1 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 447, 55 (1926). 
2 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 447, 62 (1926). 
s H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 44~, 5 (1925). 
4 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 442, 3 (1925). 
6 H. Fischer u. Jo Klarer: Liebigs Ann. 442, 6 (1925). 
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Azlacton C2oH2004N2. Bildet sich bei der Kondensation des Aldehyds mit Hippursaure 
in der iiblichen Weise. - Aus Alkohol feine gelbe Nadelchen, Schrnelzp. 227°. 

Rhodaninkondensationsprodukt C14H1603N2S2. Aus Eisessig gelbbraune Nadelchen. 
Schmelzp.208°. 

2-Athyl-3-acetyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrroI1• 

Mol-Gewicht: 223,20. 
Zusammensetzung: 64,54% C; 7,68% H; 21,51 % 0; 6,27% N. C12H170aN. 
Darstellung: Zu 1 g 2-Athyl-4-methyl-5-carbathoxypyrrol C1oH1,02N und 0,9 g Acetyl-

chlorid in 10 cern Schwefelkohlenstoff wird 1 g Aluminiumchlorid gegeben. Nach Beendigung 
der einsetzenden Salzsaureentwicklung wird noch 1 Stunde erhitzt, dann der Schwefelkohlen
stoff verdampft und der Riickstand mit Wasser versetzt. 

Ausbeute aus 13 g Ausgangsmaterial = 13 g. 
Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol oder viel Wasser, Schmelzp. 134°. 
2-Athyl-3-acetyI-4-methyI-o-carboxy-pyrrol ClOH1aOaN (M = 195,16). Entsteht bei 

1 stiindigem Kochen des Esters mit iiberschiissigem Alkali. Isolierung durch Fallen mit ver
diinnter Schwefelsaure. - Aus verdiinntem Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 204 ° unter 
Zersetzungl. 

2-Athyl-3-propionyl-4-niethyl-5-carbathoxy-pyrroI2• 

Mol-Gewicht: 237,22. 
Zusammensetzung: 71,84% C; 8,81 % H; 12,81 % 0; 6,90% N. C13H190aN. 
Darstellung: Zu 12 g Acetessigester in 145 cern Eisessig riihrt man unter Eis-Kochsalzkiih

lung tropfenweise eine konz. Lasung von 7,6 g Natriumnitrit in Wasser ein. Bei gewahnlicher 
Temperatur gibt man dann eine Aufschwemmung von 14 g Dipropionylmethankupfer in 20 cern 
Eisessig zu und riihrt danaeh im Lauf einer Stunde 60 g Zinkstaub ein; wobei die Temperatur 
70° nieht iibersteigen solI. AnschlieBend wird noch 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt und 
dann in kaltes Wasser eingesaugt; wobei das Pyrrol ausfallt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 114°. Farbt sieh in unreinem 
Zustand raseh gelbbraun a. 

2-Athyl-3-propionyl-4-methyl-o-carboxy-pyrrol CnHl,OaN (M =209,18). Entsteht bei 
8stiindigem Erhitzen des Esters mit starker alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad. 
Isolierung durch tropfenweises Zugeben von verdiinnter Schwefelsaure bis zur kongosauren 
Reaktion unter Kiihlung, wobei die Carbonsaure ausfallt. Aus Alkohol, Schmelzp. 180° unter 
lebhafter Kohlensaureentwicklung und Bildung von 2-Athyl-3-propionyl-4-methyl-pyrroI2. 
(Als Nebenprodukt entsteht 2-Athyl-4-methyl-pyrrol). 

2-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-acrylsaure 4• 

Mol-Gewicht: 251,21. 
Zusammensetzung: 62,15% C; 6,77% H; 25,47% 0; 5,61 % N. ClaH1704N. 
Darstellung: Durch a/4stiindiges Erhitzen molekularer Mengen von 2-Athyl-3-formyl-4-

methyl-5-carbathoxypyrrol ClOH1,OaN und Malonsaure in 2 Mol Piperidin auf dem Wasserbad 
unter gutem Umriihren. Dabei bildet sieh unter starker Kohlensaureentwieklung eine zahe, 
gelbe Masse, die in verdiinnter Natronlauge gel6st und filtriert wird. Beim Ansauern des Fil
trats mit verdiinnter Schwefelsaure fallt die Acrylsaure in gel ben Floeken aus. Sie wird raseh 
scharf abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol, Schmelzp. 240 0. 1st sehr unbestandig und farbt 
sich an der Luft rasch rot. Ehrliehsche Reaktion violett. 

2-AthYI-4-methYI-o-carbilthoxy-3[iX-cyan]-acryIsilure C14H1604N2 (M = 276,21). Bildet 
sieh bei 1/2stiindigem Erwarmen von 1 g Aldehyd mit 2,2 g Cyanessigsaure in 3 cern Essig
saureanhydrid auf 100°. Beim Eintragen der roten Lasung in Wasser falIt ein schweres braun
griines 01 aus, das beim Reiben erstarrt. Aus Alkohol hellgelbe Nadelchen. Schmelzp. 209°5. 

1 H. Fischer u. B. Piitzer: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1070 (1928). 
2 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 44r, 52 (1926). 
3 H. Fischer u. B. WeiB: Ber. dtsch. chern. Ges. 5r, 609 (1924). 
4 H. Fi scher u. J. Klarer: Liebigs Ann. 44~, 4 (1925). 
5 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 44~, 6 (1925). 
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2-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-fJ-methylmalonesterl. 
Mol-Gewicht: 353,3l. 
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Zusammensetzung: 61,19% C; 7,65% H; 27,20% 0; 3,96% N. C18H2706N. 
Darstellung: 1,2 g 2-Athyl.4-methyl-5-carbathoxypyrrol ClOH150 2N in wenig Alkohol 

werden nach Zusatz von 2,5 ccm Methoxymethylmalonester und 2,5 ccm konz. Salzsaure 
3 Stunden erhitzt. Dann wird in Eiswasser gegossen, wobei sich ein beim Stehen und Um
riihren erstarrendes 01 abscheidet. Tritt die Krystallisation nicht ein, dann wird auf Ton 
gegossen, wonach das 01 fest wird. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser, Schmelzp. 78°. 

2-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-fJ-methylmalonsaurel• 
Mol-Gewicht: 297,23. 
Zusammensetzung: 56,56% C; 6,40% H; 32,33% 0; 4,71 % N. C14H190 6N. 
Darstellung: 1,2 g 2-Athyl-4-methyl-5.carbathoxypyrrol-3-i'J-methylmalonester C18H2706N 

in einer Losung von 0,2 g Natronlauge in 15 ccm Alkohol und 15 ccm Wasser werden solange 
erwarmt, bis beim Versetzen mit Wasser keine Fallung mehr eintritt. Dann wird der Alkohol 
abdestilliert und der Riickstand unter guter Kiihlung mit konz. Schwefelsaure angesauert, 
wobei die Malonsaure ausfallt. Nach dem Absaugen wird mit Wasser schwefelsaurefrei ge
waschen. 

Elgenschaften: Aus wenig Alkohol mit viel Wasser farblose Krystalle, Schmelzp. 162 ° 
unter Entwicklung von Kohlensaure. 

2-Athyl-3-propionsaure-4-methyl-5-carbathoxy-pyrroI2. 
Mol-Gewicht: 253,22. 
Zusammensetzung: 61,66% C; 7,51 % H; 25,30% 0; 5,53% N. C13H190,N. 
Darstellung: a) Durch Erhitzen von 2-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-(p-methyl-

malonsaure) C14H190 6N im Vakuum zum Schmelzen, wobei sich glatt Kohlensaure abspaltet. 
Ausbeute fast quantitativ2. 

b) Durch Reduktion der 2-Athyl-3-methyl-5.carbathoxy-pyrrol-3.acrylsaure C13H170,N 
in Ather mit aktivem Aluminiumamalgam unter ofterem Schiitteln. Nach dem Filtrieren und 
Trocknen wird im Vakuum konzentriert 2• 

Elgenschaften: Aus Wasser oder Alkohol-Wasser farblose Nadeln, Schmelzp. 138°. 

3-Athyl-4-methyl-pyrrol (Bd. IX, S.368, 403; Bd. X, S.41). 
= Opsopyrrol. 

C7HllN. 

Blldung: Bei der thermischen Zersetzung von Athioxanthoporphinogen3• Beim Erhitzen 
von Athioporphyrin II4, MesohaminG, Phaophorbid5 und Methylphaophorbid a G, Bis-(3-athyl-
4-methyl-5-carbiithoxy-pyrryl)-methan 6; der bromierten Kryptopyrrolmethanbromhydrate I 
und II und des 3,3'-dimethyl-4,4'-diathyl-5,5'-dicarboxy-pyrro-ketons7 mit Eisessig-Jod
wasserstoff. 

Ferner beim Erhitzen des Bis-(3-athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrryl)-methans mit Eisessig 
oder mit 5proz. Natronlauge4 und bei der Reduktion des 2.Carboxy-3-acetyl-4-methyl-pyrrols 
mit Natriumathylat-Hydrazinhydrat bei 160° 8. 

Dantellung: 25 g Hamin werden mit 500 g Jodwasserstoff (d = 1,96) und 450 g Eis
essig 2 Stunden in siedendem Wasserbad erhitzt, dann mit 17 -18 g Phosphoniumjodid ver
setzt und wenn die Farbe griinbraun geworden ist die ganze Fliissigkeit im Vakuum soweit 
wie moglich abdestilliert. Der Riickstand wird mit 3/,1 Wasser aufgenommen, mit Soda stark 

1 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 441', 61 (1926). 
2 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 441', 61-63 (1926); vgl. 441, 5 (1925). 
3 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 451', 231 (1926). 
, H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 450, 159 (1926). 
5 H. Fischer, A. Merka u. E. Plotz: Liebigs Ann. 41'S, 293f. (1929). 
6 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 441', 137 (1926); 448, 199 (1926); 450,160 (1926). 
7 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 82 (1930). 
8 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 258 (1928). 
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alkalisch gemacht, das abgeschiedene 01 mit Wasserdampf abdestilliert und das Destillat 
(400--500 ccm) 2-3mal gut ausgeathert. Die Extrakte werden nun erst mit 150 ccm 12proz. 
Salzsaure ausgezogen und der Auszug mit 50 ccm Ather gewaschen, dann wird ein zweites 
Mal mit 30 ccm 12proz. Salzsaure ausgeschiittelt und dieser Auszug mit 30 ccm Ather be
handelt. Die restlichen atherischen Losungen werden nachdem mit SodalOsung gewaschen 
und dann der Ather verjagt. Als Riickstand bleibt Opsopyrrol. Ausbeute 0,7-1,2 gl. 

Synthese: a) 21 g 3-Acetyl-4-methyl-pyrrol, 12 g Natrium in 150 ccm AIkohol und 11,3 g 
Hydrazinhydrat werden im Autoklaven 8 Stunden auf 160-180° erhitzt. Dann wird mit 
Wasserdampf abgetrieben, das Destillat ausgeathert und nach dem Abdunsten des Athers 
im Vakuum der leicht gelb gefarbte Riickstand unter vermindertem Druck destilliert. Aus
beute 12,5 g = 70% 2. 

b) 5 g 2-Carboxy-3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol werden mit 50 ccm lOproz. 
Natronlauge im Rohr 2 Stunden auf 160° erhitzt. Aufarbeitung wie bei a. Ausbeute 50-60% 3. 

Die Reaktion geht auch gut mit Eisessig-Jodwasserstoff3. 
c) 3-Athyl-4-methyl-2,5-dicarboxy-pyrrol wird der trockenen Destillation unterworfen, 

wobei sich leicht Kohlensaure abspaltet unter Bildung von Opso-pyrrol'. 
Elgenschaften: Farbloses 01; Siedep. 11 mm etwa 70-75° 3, 5; Schmelzp. 3° 6. 1st gegen 

Luftsauerstoff nur wenig empfindlich. Gibt kein Pikrat 1. D = 0,9059 5 ; Mol-Refraktion 
= 34,8935• LaBt sich mit 12proz. Salzsaure nur unvollkommen aus Ather ausschiitteln1. Gibt 
ein amorphes Quecksilbersalz. Ehrlichsche Reaktion intensiv blaustichig 2. Mit Diazobenzol
sulfosaure entsteht ein blauer Azofarbstoff1. Beim Erhitzen mit Ameisensaure bildet sich ein 
in Schmetterlingen krystallisierendes Athioporphyrin. Ebenso mit Tetramethylglyoxal oder 
Glyoxylacetat und konz. Salzsaure bei 100°1. Auch beim Stehen mit Chlormethylather in 
Benzollosung entsteht Porphyrin 7. 

Nachweis: Durch Porphyrinbildung mit Ameisensaure oder Chlormethylather oder durch 
den blauen Azofarbstoff mit Diazobenzolsulfosaure. 

3-Xthyl-4-methyl-5-formyl-pyrrol = Opsopyrrolaldehyds• 
Mol-Gewicht: 137,138. 
Zusammensetzung: 70,03% C; 8,08% H; 11,68% 0; 10,21 % N. CSHllON. 
Darstenung: Eine Losung von 1 g Opsopyrrol (3-Athyl-4-methyl-pyrrol) in 9 ccm Ather 

und 1 ccm Chloroform wird nach Zusatz von 1 ccm Blausaure mit Chlorwasserstoff gesattigt. 
Nach langerem Stehen wird filtriert, der Riickstand in Wasser gelost und langsam verdiinnte 
Natronlauge bis zur alkaIischen Reaktion zugegeben, wobei das freie lmin ausflockt. Es wird 
nun auf dem Wasserbad solange erwarmt, bis letzteres an Volumen stark abnimmt und deutIich 
Ammoniakgeruch auftritt. Danach wird sofort mit dem Erwarmen aufgehOrt und abgesaugt. 
Ausbeute etwa 1 g. 

Elgenschaften: Gelbes sandiges Pulver. Verschmiert bei starkem Erwarmen mit Wasser. 

2,5-Diformyl-3-iithyl-4-methyl-pyrroI9. 
Mol-Gewicht: 165,14. 
Zusammensetzung: 65,45% C; 6,67% H; 19,39% 0; 8,49% N. C9Hll0 2N. 
Darstenung: 1 g 2,4-Dimethyl-3-athyl-5-formylpyrrol in 80 ccm abs. Ather wird bei 0° 

tropfenweise mit 2,25 g Sulfurylchlorid (21/2 Mol) in 5 ccm abs. Ather versetzt. Nach 12stiin
digem Stehen wird mit Eiswasser gewaschen, der Ather verdunstet und die restIiche schwarze 
Schmiere mehrere Tage mit viel Wasser unter zeitweisem Zusatz von AIkohol ausgekocht. 
Die kaIte Losung wird dann 2mal ausgeathert, der Auszug mit verdiinnter Natronlauge ge
schiittelt, mit Wasser gewaschen und schIieBlich eingedunstet. Das zuriickbleibende 01 wird 
mit viel Wasser ausgekocht. Nach 14tagigem Stehen tritt Krystallisation ein. Ausbeute 0,01 g. 

Elgenschaften: Aus Wasser zu Rosetten angeordnete SpieBe, Schmelzp, 84°. 

1 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 450, 141-143 (1926). 
2 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 260 (1928). 
3 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 271 (1928). 
, H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 83 (1931). 
S H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 450, 152 (1926). 
6 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 46t, 247 (1928). 
7 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 277 (1931). 
S H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 415, 239 (1929). 
S H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 415, 234 (1929). 
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2-Formyl-3-athyl-4-methyl-5-(chlor-acetyl)-pyrroI1• 

Mol-Gewicht: 213,5. 
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Zusammensetzung: 56,13% C; 5,61 % H; 15,09% 0; 6,57% N; 16,6% Cl. C10H1aO~Cl. 
Darstellung: 1 g 2,4-Dimethyl-5-(chlor-acetyl)-pyrrol in 20 ccm Ather suspendiert wird 

bei 0° mit 1,36 g Sulfurylchlorid in 3 ccm Ather versetzt. Nach 2tagigem Stehen wird mit 
Eiswasser gewaschen, getrocknet und der Ather im Vakuum verdampft. 

Eigenschaften: Aus Ather weiBe Nadeln, Schmelzp. 113-114°. 

3-.lthyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrroI2 = Opsocarbathoxypyrrol. 
Mol-Gewicht: 181,18. 
Zusammensetzung: 66,25% C; 8,25% H; 17,77% 0; 7,73% N. C10H160aN. 
Blldung: Aus dem aus a-Athyl.4-methyl-pyrrol mit Hilfe von Phosgen hergestellten 

Saurechlorid des 3-Athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrrols durch 1-2stiindiges Erhltzen oder 
langerem Stehenlassen mit abs. Alkoho!3. 

Darstellung: Durch Erhitzen des 2-Carboxy-3-athyl-4-methyl-5-carbathoxypyrrols 
CllH 1SO,N auf 215-220° und Destillation des gebildeten Opsocarbathoxypyrrols im Vakuum 
von 11 mm bei 135-145°, nachdem die einsetzende lebhafte Kohlensaureentwicklung beendet 
ist. Das Destillat, ein hellgelbes 01, krystallisicrt bei Eiskiihlung2. - Bei Herstellung groBerer 
Mengen wird die Carbonsaure mit der 3fachen Menge Glycerin langere Zeit auf 160° erhltzt'. 

Eigenschatten: Aus Alkohol-Wasser, Schmelzp. 25°. Die Ehrlichsche Reaktion ist 
erst rot, spater blauviolett. 

Anilid C14H160N2. In 1,5 g Opsopyrrol in 20 ccm abs. Ather wird 1/2_3/, Stunden ein 
maBiger Strom Phosgen eingeleitet. Nachdem wird der Ather abgedunstet und der Riick
stand 10-15 Minuten mit der berechneten Menge Anilin erwarmt. Bereits heiB Krystalli
sation. - Aus Alkohollange, farblose, seidenglanzende Nadeln, Schmelzp. 177°'. 

2-Brom-3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrroI5. 
Mol-Gewicht: 260,l. 
Zusammensetzung: 46,15% C; 5,43% H; 12,31 % 0; 5,38% N; 30,73% Br. ClOH140 2NBr. 
Darstellung: a) 0,2g 2-Carboxy-3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol CllH1SO,N in 1 ccm 

Eisessig werden mit 2 ccm einer Losung die 3,7 g Brom in 100 ccm Eisessig enthalt, versetzt 
und dann 1 Stunde auf 60° erwarmt, wobei Kohlensaure- und Bromwasserstoffentwicklung 
eintritt. Nach dem Versetzen mit Wasser faUt der Bromkorper aus. Ausbeute 62%. 

b) Entsteht auch bei der Bromierung von 0,2 g 3-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol 
in wenig Eisessig mit 0,1 g Brom in 0,5 ccm Eisessig unter Kiihlung. Nach einigem Stehen 
tritt Krystallisation ein. Ausbeute 90% 6. 

Eigenschaften: Aus Eisessig-Wasser weiBe Blattchen, Schmeizp. 103° (korr.). 

2-Formyl-3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 209,18. 
Zusammensetzung: 63,12% C; 7,23% H; 32,96% 0; 6,69% N. CllH 1S0 3N. 
Blldung: Bei der Oxydation des 2-Brommethyl-3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrols 

mit Chromsaure 7• Bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf 2-Methyl-3-athyl-4.methyl-
5-carbathoxy-pyrroI8. 

Darstellung: a) Durch Verkochen des Salzsaureanlagerungsprodukts der Schiffschen 
Base aus 2-Anilinomethyl-3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol mit viel Wasser. Danach 
wird filtriert. Beim Stehen des Filtrats krystallisiert der Aldehyd rein aus. (Das auf dem Filter 
gebliebene Olliefert beim Auskochen mit Wasser noch mehr Aldehyd7.) Ausbeute 90%. 

1 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 200 (1931). 
2 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 270 (1928). 
3 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 80 (1931). 
, H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 114 (1930). 
S H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 273 (1928). 
6 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 271 (1928). 
7 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. ""7, 161 (1926). 
S H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 269 (1928). 
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b) Aus 3-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol mit Blausaure-Salzsaure in abs. Ather in 
der iifters"beschriebenen Weise. Ausbeute 70% 1_ 

Eigenschaften: Aus Wasser Prismen; Schmelzp. 90°. Sehr leicht liislich in den organi
schen Solvenzien; sehr schwer in heiBem Wasser (0,2 gin 500 ccm). Kondensiert sich nicht 
mit ~-freien Pyrrolen zu Tripyrrylmethanen. 1st alkaliunliislich2. Gibt kein Phenylhydrazon. 

Oxym CnH1603N2' Aus Alkohol-Wasser Nadeln; Schmelzp. 150°. 

2-Formyl-3-athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 181,14. 
Zusammensetzung: 59,64% C; 6,12% H; 26,51 % 0; 7,73% N. C9H n OaN. 
Darstellung: a) Eine Liisung von 1 g 3-Athyl-4-methyl-5-carbathoxypyrrol CnH150 4N in 

5 ccm Chloroform wird nach Zusatz von 2 ccm Blausaure mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 
12 Stunden wird das Chloroform bei gewiihnlicher Temperatur im Vakuum abdestilliert, der 
Riickstand langere Zeit mit verdiinnter Natronlauge gekocht und nachdem die Liisung unter 
Kiihlung mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert, wobei die Carbonsaure ausfaIlt. Aus
beute 90% 3. 

b) Entsteht auch beim 10 Minuten langen Kochen von 1 g 2-Formyl-3-iithyl-4-methyl-
5-carbathoxypyrrol Cn H 150 3N mit 50 ccm 10proz. Natronlauge. Danach wird unter Kiihlung 
mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert. Ausbeute 0,7 g = 76% 3. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser, Schmelzp. 199° unter Zersetzung und Porphyrin
bildung. 

2-Carboxy-3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 225,18. 
Zusammensetzung: 58,63% C; 6,72% H; 28,43% 0; 6,22% N. Cn H150,N. 
Darstellung: 1 g 2,4-Dimethyl-3-iithyl-5-carbathoxy-pyrrol Cn H170 2N in 20 ccm abs. 

Ather wird bei 0° tropfenweise mit 2,08 g Sulfurylchlorid (3 Mol) versetzt. Nach liingerem 
Stehen wird mit Eiswasser gewaschen, der Ather verdampft und der Riickstand, ein ziihes 01, 
mit Alkohol-Wasser gekocht, wobei Liisung eintritt. Diese Liisung wird ausgeiithert, der 
Auszug mit 10proz. Natronlauge extrahiert und aus dem Extrakt die Carbonsiiure mit ver
diinnter Schwefelsiiure gefallt. Ausbeute 0,7-0,8 g 4. 

(1m Ather bleibt gleichzeitig mitgebildetes 2-Formyl-3-iithyl-4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol zuriick4.) 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petroliither, Schmelzp. 211 ° (korr.). Gibt beim Erhitzen 
mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat ein Pyrokoll C22H260.N2' (Aus Alkohol-Wasser, 
Schmelz]!. 150° und bei trockener Destillation 3-Athyl-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrrol.)3 

3-Athyl-4-methyl-2, o-dicarboxy-pyrrol (Opsopyrrol-dicarbonsiiure) C9Hn O,N. Bildet 
sich bei 1/2stiindigem Kochen der Estersaure (5 g) mit Natronlauge (3 g in 50 ccm Wasser). 
Isolierung durch Fallen mit verdiinnter Schwefelsiiure unter Eiskiihlung 3• - Entsteht auch 
bei der katalytischen Hydrierung des 2,5-dicarboxy-3' (w-brom-vinyl)-4-methyl-5-carbathoxy
pyrrols 5• Ausbeute fast quantitativ. - Aus Chloroform-Petrolather oder aus Alkohol
Wasser, Schmelzp. 222° (korr.), 238° unter Zersetzung und Porphyrinbildung 3• Spaltet 
leicht Kohlensaure ab unter Bildung von Opsopyrrol6. 

2-Cyan -3-iithyl-4-methyl-o-carbiithoxy -pyrrol CnHl4 O~ 2' Bildet sich bei 3/4 stiindigem 
Erhitzen von 0,3 g 2-Formyl-3-iithyl-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrrol-oxym CnHl603N2 mit 
0,2 g wasserfreiem Natriumacetat und 6 ccm Essigsiiureanhydrid. Isolierung durch EingieBen 
in Wasser. - Aus Alkohol-Wasser, Schmelzp. 131 ° (korr.)3. 

2, 3-DHithyl-4-methyl-pyrroI7. 
Mol-Gewicht: 137,17. 
Zusammensetzung: 78,77% C; 11,02% H; 10,26% N. C9H15N. 

1 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 81 (1931). 
2 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. «1, 161 (1926). 
3 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 46', 270-272 (1928). 
4 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 46', 269 (1928). 
6 H. Fischer u. O. Sus: Liebigs Ann. 484, 126 (1930). 
6 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 83 (1931). 
7 H. Fischer u. B. Putzer: Ber. dtsch. chem. Ges. 6 •. 1071 (1928). 
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Dantellung: Entsteht bei der Reduktion von 1 g 2-Athyl-3-acetyl-4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol C12H170aN mit 0,5 g Natrium in 10 ccm Alkohol und 11/2 ccm Hydrazinhydrat im Rohr 
bei 175°. DasDestillat wird nach dem Vbertreiben mit Wasserdampf ausgeathert, dernachdem 
Verdampfen des Athers bleibende Rtickstand in 25 ccm Eisessig gelOst und in 125 ccm 4proz. 
Sublimatlosung eingetropft. Die ausgefallene Quecksilberverbindung wird mit H 2S zerlegt. 
und nach dem Ausathern in das Pikrat verwandelt, das dann mit Natronlauge zerlegt wird. 
Der nach dem Ausathern und Verdampfen des Losungsmittels verbliebene Riickstand wird im 
Vakuum destilliert. 

Eigenschaften: Farbloses 01, Siedep. 20 mm = 95-97°. Gibt mit Diazobenzolsulfosaure 
einen in derben Prismen krystallisierenden Azofarbstoff. 

Pikrat C1sH1SN,07. Aus Alkohol Prismen oder Nadeln, Schmelzp. 104,5°. 

3 (4)-Propionsaure-4 (3)-athyl-pyrroll. 
Mol-Gewicht: 167,15. 
Zusammensetzung: 64,63% C; 7,84% H; 19,15% 0; 8,38% N. C9H1a0 2N. 
Dantellung: 18 g 2-Carboxy-3-propionsaure-4-athyl-5-carbathoxy-pyrrol ClaH1706N 

werden mit 80 ccm 10proz. Natronlauge im Autoklaven 1 Stunde auf 165-170° erhitzt. 
Unter Eiskiihlung wird nach dem Erkalten mit IOproz. Schwefelsaure schwach kongosauer ge
macht, von der ausgefallenen Saure abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen. Ausbeute 5 g. 

Aus der Mutterlauge erhaIt man durch i:ifteres Ausathern noch 1 g Substanz. 
Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather farblose Blattchen; aus Ather Nadeln, 

Schmelzp. 133°. Unloslich in Wasser. 

2-Formyl-3, 5-dicarbathoxy-4-propyl-pyrrol2• 

Mol-Gewicht: 281,1. 
Zusammensetzung: 59,78% C; 6,75% H; 28,49% 0; 4,98% N. C1,H190sN. 
Darstellung: 20 g 2-Methyl-3,5-dicarbathoxy-4-propyl-pyrrol, in 140ccm abs. Ather gelost, 

werden unter Kiihlung so mit 20 g Sulfurylchlorid versetzt, daB eben Sieden eintritt. Nach 
Stehen tiber Nacht wird die rote Losung braun und es tritt Krystallisation ein. Danach wird 
der Ather im Vakuum abgesaugt, der Rtickstand in 140 ccm Sprit gelost, die Losung bei 35 
bis 40° mit Wasser bis zur Trtibung versetzt, im Wasserbad kurz auf 80° erwarmt und im Eis
schrank gekiihlt; wobei das anfangs ausfallende 01 krystallisiert. Ausbeute 10-15 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser lange Nadeln, Schmelzp. 83°. Sublimiert im Va-
kuum unzersetzt. 

Hydrazon Schmelzp. 118 0. 

Semicarbazon Schmelzp. 199°. 
Phenylhydrazon Schmelzp. 85°. 
2-Formyl-3,o-dicarboxy-4-propyl-pyrrol C10HllOsN. 40 g roher Aldehyd werden mit 

23 g Kalilauge in 250 ccm Wasser P/2 Stunden gekocht. Nach dem Abkiihlen wird filtriert, 
und im Filtrat die Dicarbonsaure mit verdiinnter Salzsaure ausgefallt. Danach wird filtriert, 
mit Wasser mineralsaurefrei gewaschen und auf Ton getrocknet. - Aus Chloroform-Petrol
ather weiBe Krystalle, Verkohlung tiber 210°. 

2-0xy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 169,14. 
Zusammensetzung: 56,78% C; 6,55% H; 28,39% 0; 8,28% N. CsHllOaN. 
Verbesserte Darstellung: In eine Losung von 75 g Acetbernsteinsaureester in 150 ccm 

abs. Alkohol wird bei 0° 5-6 Stunden Ammoniak eingeleitet. Nach Stehen tiber Nacht wird 
der Alkohol bei 140-150° im Olbad abdestilliert, der Rtickstand nach dem Losen in wenig 
Xylol noch einmal 3/, Stunden erhitzt und dann krystallisieren gelassen. Ausbeute 46 g=80 % 
Rohprodukt. Reinigung durch Vakuumdestillation, Ausbeute 60-70% 3. 

Eigenschaften: Lange Nadeln; Schmelzp. 134°. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 
Diacetylverbindung C12H150sN. Durch 1 Minuten langes Erhitzen von 0,5 g Oxypyrrol 

mit 8 ccm Essigsaureanhydrid und etwas konz. Schwefelsaure, wobei Rotfarbung eintritt. 

1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 462, 264 (1928). 
2 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiJHer: Liebigs Ann. 486, 50 (1931). 
3 H. Fischer u. J. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 132, 87ff. (1924). 
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Beim Erkalten Krystallisation, die abgesaugt und erst mit Wasser, dann mit Alkohol ge
waschen wird. Ausbeute 0,31 g. - Aus Essigester fast farblose Nadeln, Schmelzp. 220° unter 
Zersetzung. Leicht loslich in Alkohol und Eisessig; schwerer in Essigester; schwer in Ather 1. 

Benzoylverbindung C1sH1s04N. Durch Versetzen einer Losung des Oxypyrrols (0,2 g) 
in 20proz. Natronlauge mit Benzoylchlorid unter Schiitteln. Nach langerem Stehen wird mit 
Essigsaure gefallt. - Aus Alkohol feine Nadeln, Schmelzp. 200 02. 

2-0xy-4-carbonsanrehydrazid-5-methyl-pyrrol CSH90 2N3. Durch 2stiindiges Erhitzen 
von 4 g Oxypyrrol mit 2,4 g Hydrazinhydrat (2 Mol) auf dem Wasserbad. Es bildet sich ein 
Krystallbrei. Ausbeute 2 g. - Aus Wasser Stabchen, aus Eisessig quadratische Blattchen; Zer
setzungsp.233° (Braunung ab 180°)3. 

2-0xy-4-carbonsanreazid-5-methyl-pyrrol CSHS0 2N,. Durch Einwirken von salpetriger 
Saure auf das Hydrazid suspendiert in Wasser bis zur vollstandigen Losung. Beim Einstellen 
in Eis Krystallisation. - Aus Wasser rhombische, gelbliche Blattchen; aus Ather Nadeln; 
Zersetzungsp. 135°. Verpufft in der Flamme a. 

2-0xy-5-methyl-pyrryl-4-carbaminsauremethylester C7H lOOaN2. Entsteht beim vier
stiindigen Verkochen des Azids mit Methylalkohol. - Aus Methylalkohol, Schmelzp. 175°. 
Wird durch Alkali zerlegt. Verschmiert bei langerem Liegen a. 

2-0xy-3-amino-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrol CsH 120 aN2. 
a) 0,85 g Oxypyrrol in Eisessig werden sehr langsam tropfenweise mit einer konz. Natrium

nitritlosung versetzt. In die rote Losung werden dann langsam 3 g Zinkstaub eingeriihrt, die 
Masse noch 1/2 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt, abgesaugt und mit Wasser verdiinnt, wobei 
Krystallisation eintritt. Ausbeute 0,25 g1. 

b) Dasselbe Produkt entsteht auch, wenn 1 g 2-0xy.4-carbathoxy-5-methyl-pyrrol.3-
azobenzol in heiBem Alkohol mit Zinkstaub versetzt und in das siedende Gemisch Eisessig 
in kleinen Anteilen zugegeben wird. Nachdem wird heiB filtriert und im Vakuum eingeengt. 
Beim Erkalten Krystallisation. Ausbeute 0,3 ga. - Aus .Alkohol farblose Prismen; Schmelz
punkt 244° (ab 205° Braunen und Sintern). Leicht Wslich in Essig- und Salzsaure; wird 
daraus durch Alkalien nicht gefallt. Unloslich in Alkalien. Ehrlichsche Reaktion blau. Kon
densiert sich nicht mit Formaldehyd in Gegenwart von Salzsaure; dagegen mit Ameisen- und 
Blausaure. 

2-0xy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrol-3-azobenzol C14H1sOaNa. Durch Kondensation von 
5 g Oxypyrrol in Alkohol mit 4,5 g Benzoldiazoniumchlorid in 30 cern Wasser. Beim Stehen 
Krystallisation. Ausbeute 6,2 g. - Aus .Alkohol groBe, glanzende, gelbe, verfilzte Nadeln; 
Schmelzp. 223°. Ziemlich leicht Wslich in heiBem Eisessig; maBig in heiBem Alkohol; schwer 
in Wasser, kaltem Alkohol, Eisessig, Benzol, Ligroin. Gibt mit ammoniakalischer Kupfer
losung einen in orange-dunkelroten Nadeln mit stahlblauem Oberflachenglanz krystallisierendes 
Isomeres (Ketoform), Schmelzp. 213°. Dieses gibt mit Alkali oder durch of teres Umkrystalli
sieren aus Alkohol die urspriingliche Form zuriick. Durch Eintragen von Natrium in eine 
alkoholische Losung des Farbstoffs entsteht das Natriumsalz C14H140 aNaNa (rote Nadeln). 
Es wird durch Wasser, Alkohol und Sauren wieder gespalten. C14H140 aNaK (orangegelbe 
Krystalle). Bei der Reduktion des Azofarbstoffs mit Eisessig-Zinkstaub oder auch katalytisch 
in Gegenwart von Platinmohr bildet sich das 2-0xy-3-amino-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrola. 

2-0xy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrol-3-azo . p . nitrobenzol C14H140sN4' Durch Kon
densation des Oxypyrrols mit 1 Mol diazotiertem p-Nitroanilin. - Aus Alkohol-Wasser oder 
Eisessig-Wasser glatte, zu Biischeln vereinigte diinne Nadeln; Schmelzp.233°. Schwer Wslich 
in heiBem Alkohol, maBig in Eisessig a. 

2-0xy -4-carbathoxy -5-methyl-pyrrol-3-azo-naphtalin C1sH 170aN a' Durch Kondensation 
des Oxypyrrols mit 1 Mol diazotiertem 1\<-Naphthylamin. - Aus Eisessig-Wasser rote Nadeln; 
Zersetzungsp. 234°. Schwer Wslich in .Alkohola. 

2-0xy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrryl-phenyl-methan C1sHlsOaN. Durch 1/4stiindiges 
Erhitzen von 2 g Oxypyrrol in wenig Alkohol mit 3 g Benzaldehyd und etwas konz. Salzsaure. 
Beim Abkiihlen Krystallisation. Ausbeute 2,5 g. - Aus Alkohol gelbe Blattchen, Schmelz
punkt 184°. Leicht loslich in Alkohol. Gibt mit Ehr lichschem Reagenz und Eisenchlorid 
keine Farbung. Besteht aus 1 Mol Oxypyrrol und 1 Mol .Aldehyd a. 

2-0xy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrryl-p . dimethylaminophenyl-methan C17H2003N2' 
Entsteht bei 10 Minuten langem Erhitzen von 0,9g Oxypyrrol und 0,8g p' Dimethylaminobenz-

1 H. Fischer u. M. Herrmann: Hoppe-Seylers Z. 122, 9 (1923). 
2 J. Miiller: Hoppe-Seylers Z.135, 116 (1924). 
a H. Fischer u. J. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 132, 87ff. (1924). 



Einkernige Pyrrolderivate. 385 

aldehyd in salzsaurer alkoholischer Losung. Bereits in der Hitze Krystallisation. Ausbeute 
0,8 g. - Aus Alkohol Nadeln, Zersetzungsp. 231°. Gibt mit konz. Salzsaure ein gelbes salz
saures Salz (Zersetzungsp. 210°), das durch Liegen an der Luft bzw. durch Behandeln mit 
Wasser oder Alkalien zerlegt wird. Das Perchlorat (gelbe Nadeln, Zersetzungsp. 150°) ist 
bestandig an der Luft, wird aber durch kaltes Wasser auch hydrolisiertl. 

2-0xy-4-carbilthoxy-o-methyl-pyrryl-o. nitrophenylmethan C1,H1505N2' Bildet sich bei 
20 Minuten langem Erhitzen von 0,7 g Oxypyrrol mit 0,6 g o-Nitrobenzaldehyd in alkoholisch
salzsaurer Losung. Noch in der Hitze Krystallisation. Ausbeute 0,7 g. - Aus Alkohol gelbe, 
verfilzte Nadeln; Schmelzp. 201°. Leicht loslich in heiBem Alkohol1. 

Indigoider FarbstoH C1sH2006N2' Durch 1/2stiindiges Erhitzen des Oxypyrrols in Alko
hoI mit 1 Mol 40proz. wasseriger Glyoxallosung und wenig konz. Salzsaure. Noch heiB Kry
stallisation. - Aus Nitrobenzol dunkelrote, monokline Blattchen mit lebhaftem Metallglanz. 
Verkohlt zwischen 200-300°1. Enthalt 2 aktive Wasserstoffatome 2. 

2-0xy-3-formyl-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 197,14. 
Zusammensetzung: 54,84% C; 5,58% H; 32,46% 0; 7,11 % N. CoHnO,N. 
Darstellung: Zu 3 g 2-0xy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrol und 5 ccm Ameisensaureester 

in 20 ccm siedendem abs. Alkohol werden 0,5 g Natrium langsam zugegeben, wobei erst Rot
farbung, dann Wiederaufhellung und schlieBlich Abscheidung einer griinlichweiBen Gallerte 
eintritt. Nach 2 Stunden wird in Wasser aufgenommen, filtriert und dann das Filtrat mit 
Essigsaure angesauert. Ausbeute 1,6 g3. 

Eigenschaften: Aus Wasser facherartig angeordnete Stabchen; aus Alkohol groBe, flache 
Nadeln; Schmelzp. 206°. Schwer loslich in hei.6em Wasser. Bestandig gegen Salzsaure. 

Aldimin COH120 3N2. Bildet sich wie ublich bei der Einwirkung von Salzsaure und Blau
saure auf das Oxypyrrol. - Aus Alkohol farblose, gestreckte Blattchen; Schmelzp. 241°. 
Unloslich in Wasser. LaBt sich nicht zum Aldehyd umkochen3. 

Semicarbazon C10H1,0,N,. Durch Zusatz von 0,16 g Semicarbazidchlorhydrat in wenig 
Wasser und von 0,15 g Kaliumacetat in Alkohol zu einer heWen konz. Losung von 0,15 g 
Aldehyd in Alkohol und anschlieBendem kurzem Aufkochen, wobei sofort ein grauweiBer 
Niederschlag ausfallt. Ausbeute 0,16 g. - Aus Wasser oder Eisessig Nadeln; Schmelzp. 252° 
nach vorhergehendem Braunen und Sintern. Schwer loslich in Wasser; leichter in Eisessig 3. 

Hydrazon CoH120aN3' Durch Erwarmen von 0,4 g Aldehyd mit 0,6 g Hydrazinhydrat 
im Wasserbad, wobei erst Losung und dann Krystallisation eintritt. Trennung von einem 
Nebenprodukt durch Alkohol. Ausbeute 0,2 g. - Aus Alkohol Stabchen, Schmelzp. 190°. 
Farbt sich an der Luft rot. MittelmaBig loslich in Alkohol. (Nebenprodukt Schmelzp. 230° 
u. Zersetzung; schwer loslich in AlkohoJ3.) 

N -Phenylcarbaminsilure-(3-Formyl-4-carbilthoxy -o-methyl-pyrryl)-ester C16H160I>N 2' 

1,2 g Aldehyd (1 Mol) und 1,5 g Phenylisocyanat werden kurz auf 180° erhitzt. Dann wird 
abgeschreckt, das beim Stehen krystallisierte Produkt mit Benzol verrieben, abgesaugt und 
mit Benzol gewaschen. GrauweiBes Pulver, Ausbeute 0,12 g. - AUB Eisessig fast farblose 
Nadeln; Schmelzp. 171 0. Schwer loslich in Alkohol'. 

Semicarbazon des Urethans C17H100 6N,. 0,15 g Urethan in siedendem EiseBsig werden 
mit einer heiBen Mischung von 0,11 g Semicarbazidchlorhydrat in Wasser und 0,1 g Kalium
acetat in Alkohol versetzt un.d gekocht. Beim Stehen Krystallisation. - Aus Eisessig, Zer
setzungsp. 190° '. 

2-0xy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrol-3-glyoxylsaureester5. 

Mol-Gewicht: 269,19. 
Zusammensetzung: 53,53% C; 5,57% H; 35,7% 0; 5,20% N. C12H1.06N. 
Darstellung: In 2,0 g 2-0xypyrrol in 10 ccm siedendem Alkohol werden nach Zusatz 

von 3,5 g Oxalester 0,7 g Natrium in 12 ccm abs. Alkohol gut eingeschuttelt, wobei starke 
Rotfarbung eintritt. Nach 2stundigem Weiterkochen auf dem Olbad wird im Vakuum zur 

1 H. Fischer u. J. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 13~, 87ff. (1924). 
2 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 15~, 301 (1925). 
3 H. Fischer u. J. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 13~, 95 (1924). 
, J. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 135, 115 (1924). 
I> H. Fischer u. J. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 13~, 99 (1924). 
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Trockne verdampft, der dunkelrote amorphe Riickstand in Wasser gelOst und der Ester mit 
Essigsaure gefallt. Ausbeute 2,8 g. 

Elgenschaften: Aus Alkohol groBe glanzende Tafeln, Schmelzp. 180°. 

3-0xy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrol (Bd. X, S.927). 
CsHuOaN 

Elgenschaften: Enthiilt 2 aktive Wasserstoffatomel. 
Acetylverbindung C1oH130,N. Durch Erhitzen des Oxypyrrols mit Essigsaureanhydrid 

und Natriumacetat. Beim Erkalten Krystallisation, besonders nach Zugabe von etwas Wasser; 
Schmelzp. 123°. Leicht lOslich in Eisessig, Chloroform, Aceton, Pyridin; unloslich in Wasser 
und Ather. Ehrlichsche Reaktion kalt griin, heiB rot. Eisenchloridreaktion schwach griin2. 

Dibenzoylverbindung C22H190 oN. Durch Einwirkung von 3 Mol Benzoylchlorid auf 
1 Mol Oxypyrrol in 20proz. Natronlauge. - Aus Alkohol-Wasser schneeweiBe, lange Nadeln; 
Schmelzp. 112° a. 

Bis-(4-carbiithoxy-o-methyl-pyrryI)-furan C16H1SOoN2. Entsteht neben 2, 3'-Bis-3-oxy-
4, 4'-carbiithoxy-5, 5'-methyl-pyrrol beim Erhitzen des Oxypyrrols mit Eisessig-Jodwasser
stoff und neben Bis-(3-oxy-4-carbiithoxy-5-methyl-pyrryl)·methan bei 1/2stiindigem Erhitzen 
des Oxypyrrols mit Ameisensaure. - Aus Alkohol-Wasser farblose Blattchen; Schmelzp. 282°. 
Loslich in Pyridin; schwerer in Eisessig, Aceton, Alkohol. Ehrlichsche Reaktion kalt blaB
griin; heiB dunkelgriin. Eisenchloridreaktion negativ. Gibt mit Natriumacetat und Essig
saureanhydrid erhitzt ein in farblosen Nadeln krystallisierendes Produkt; Zersetzungsp. 230° 4. 

Bis-(3-0xy-4-carbiithoxy-o-methyl-pyrryl)-diketon ClsH200sNa. Durch lstiindiges Er
hitzen eines Gemisches von 2 Mol wasserfreier Oxalsaure mit 1 Mol Oxypyrrol auf 125° (neben 
Bis-(4-carbiithoxy-5-methyl-pyrryl)-furan. Trennung, nach Entfernung der Oxalsaure mit 
warmem Wasser, durch Schiitteln mit verdiinntem Ammoniak, in dem das letztere Produkt 
unloslich ist. - Aus Eisessig gelbe Nadeln, Zersetzungsp. 245-250°. Loslich in Pyridin mit 
blutroter Farbe; fast unloslich in Chloroform, Alkohol, Aceton, Ligroin. Leicht lOslich in 
ammoniakalischem Alkohol unter Bildung eines zersetzlichen, rotbra1lIlen Ammoniumsalzes. 
Ehrlichsche Reaktion negativ; Eisenchloridreaktion stark positiv'. 

3-0xy-4-earbiithoxy-o-methyl-pyrrolenyl-methen ClsHloOaN. Durch Kondensation von 
3 g Oxypyrrol und 6 g Benzaldehyd mit Kaliumbisulfat. Beim Erkalten Erstarrung zu einer 
gelben Masse. - Aus Alkohol gliinzende, gelbe Nadeln; Schmelzp. 228°. Leicht lOslich in 
Eisessig, Alkohol, Pyridin; schwer lOslich in Chloroform; sehr schwer in Ather, Ligroin, Aceton; 
unloslich in Wasser. Ehrlichsche Reaktion rot; Eisenschloridreaktion rot'. 

3-0xy-4-carbiithoxy-o-methyl-pyrrolenyl-p • dimethylaminophenyl-methen C17H200aNa. 
Durch 2 Minuten langes Kochen von 3 g Oxypyrrol mit 2 g P . Dimethylaminobenzaldehyd 
in alkoholischer Losung in Gegenwart von Kaliumbisulfat. Nach dem Filtrieren und Ver
dunnen mit Wasser Krystallisation. Ausbeute 4 g. - Aus Alkohol-Wasser oder Aceton ocker
gelbe Nadeln; Schmelzp. 214° (ab 180° Braunung). Leicht loslich in Aceton, Alkohol; schwer 
in Chloroform, Ather. Die alkoholische oder Acetonlosung farbt sich auf Zusatz von Salz- oder 
Schwefelsaure blaurot. Gibt ein salzsaures Salz. Eisenchloridreaktion blaurot'. 

3-0xy-4-carbiithoxy-o-methyl-pyrrolenyl-o • oxyphenyl-methen C1oH150,N. Durch 
Kondensation des Oxypyrrols mit Salicylaldehyd bei 90°. - Aus Eisessig braungelbe Nadeln; 
Schmelzp. 207° u. Zersetzung. Leicht loslich in Pyridin und Natronlauge; schwer in Alkohol, 
Ather, Benzol, Wasser, Soda. Eisenchloridreaktion dunkelbraun. Lagert in atherischer Lo
sung 1 Mol Diazomethan an 5. 

3-0xy-4-carbiithoxy-o-methyl-pyrrol-2-azobenzol Cl,H150aNa. Durch Kondensation des 
Oxypyrrols mit Benzoldiazoniumchlorid in alkoholischer, wasseriger oder essigsaurer Losung. 
Entsteht auch neben 1-p· Tolyl-2, 5-dimethyl-3-carbiithoxy.5-formyl-pyrrol bei der Einwir
kung von Diazobenzolchlorid auf (3-0xy-4-carbiithoxy-5-methyl-pyrrolenyl)-(1-p . Tolyl-2, 5-
dimethyl-3·carbiithoxy-pyrryl)-methen 6. - Aus Eisessig gelbe Stabchen, aus Alkohol gelbe 

1 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 15%, 309 (1926). 
2 H. Fischer ll.. M. Herrmann: Hoppe-Seylers Z. 1%%, 14 (1923). 
a J. Miiller: Hoppe·SeyJers Z. 135, 111 (1924). 
, H. Fischer u. E. Loy: Hoppe-Seylers Z. 1%8, 75 (1923). 
5 W. Kiister u. W.l.\faag: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 64 (1923). 
6 H. Fischer u. F. Miiller: Hoppe-SeyJers Z. 136, 102 (1924). 
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Schiippchen, Schmelzp. 240° (unter Braunung). Leicht loslich in Eisessig, schwerer in Alko
hoI; ,schwer in Chloroform 1. 

3-0xy-4-carblitboxy-o-metbyl-pyrrol-2-azo-p . dicblorbenzol C14H1aOaNaCI2' Entsteht 
beim Versetzen des in Alkohol suspendierten Oxypyrrols mit einer alkoholischen Losung von 
diazotiertem p . Dichloranilin als gelber Niederschlag. - Aus Alkohol biischelformig angeord
nete gelbe Stabchen; Schmelzp. 265°1. 

3-0xy-4-carbiitboxy-o-metbyl-pyrrol-2-azo-p . nitrobenzol C14H1405N4' Durch Kupp
lung des Oxypyrrols mit diazotiertem p' Nitroanilin in Eisessig. Gelber Niederschlag. -
Aus Eisessig-Alkohol gelbe Nadeln. Schwer 16slich in Eisessig, Alkohol, Chloroform, Ather1. 

3-0xy-4-carbiitboxy-o-metbyl-pyrrol-2-azo-benzolsulfosiiure C14H150sNaS. Bildet sich 
bei der Kupplung des Oxypyrrols mit Diazobenzolsulfosaure in Eisessig. Nach kurzem Stehen 
Krystallisation. - Aus Eisessig feine gelbe Nadeln 1. 

3-0xy-4-carbonsiiurenitril-o-metbyl-pyrrol ist nicht bestandig, sondern kann z. B. als 
Azoverbindung: 3-Keto-4-carbonsaurenitril-5-methyl-pyrrolin-2-azobenzol isoliert werden. -
Entsteht bei eintagigem Stehenlassen von Chloracetyldiacetonitril mit der 20fachen Menge 
an alkoholischem Ammoniak unter Luftabschlul3. Nach dem Vertreiben der Hauptmenge 
des Ammoniaks wird Diazobenzolchlorid zugegeben, wonach die Azoverbindung ausflockt. 
Ausbeute 60%. - Aus Alkohol orangefarbene, weiche Nadeln, Zersetzungsp. 200°. Etwas 
loslich in Aceton, Alkohol; schwer in Wasser, Ather, Benzol, Chloroform; unloslich in Soda; 
loslich in verdiinnter Natronlauge. Gibt mit Formaldehyd und Salzsaure Methylen-bis-[3-keto-
4-carbonsaure-nitril-5-methyl-pyrrolin] C1aH1202N4' (Orange gefarbte Substanz, Zersetzungs
punkt etwa 250°2.) 

3-0xy-4-carbonsiiureanilid-o-metbyl-pyrrol C12H1202N2' Entsteht beim Verreiben von 
<x-Chloracetyl-p-amino-crotonsaureanilid mit methylalkoholischer Kalilauge, und scheidet sich 
auf Zusatz von Essigsaure abo Ausbeute 50%. - Aus Alkohol, Schmelzp. 181°. Loslich in 
Alkohol, Ather; sehr schwer in Benzol und Wasser. Fichtenspanreaktion kirschrot a. 

I-Pbenyl-3-oxy-4-carboxymetbyl-o-metbyl-pyrrol C1aH1aOaN. Entsteht beim Ver
setzen von 10 g <x-Chloracetyl-p-anilino-crotonsauremethylester mit 5 g Kaliumhydroxyd in 
Methylalkohol unter Kiihlung. Nachdem wird im Vakuum abgedunstet, der Riickstand in 
Wasser ge16st und mit verdiinnter Salzsaure angesauert. Gelber Niederschlag. - Aus Methanol 
schwach rosa gefarbte, kleine Nadelchen; Schmelzp. 123-124°. Leicht 16slich in Chloroform; 
wenig in Alkohol, Aceton, Toluol; un10slich in Ather, Petrolather, Benzol. Fichtenspan
reaktion kirschrot; Eisenchloridreaktion dunkelgriin, rasch braun werdend. Wird beim Stehen 
mit konz. Salzsaure nicht verandert 4. 

1-Pbenyl-2-isonitroso-3-keto-4-carboxymetbyl-o-metbyl-pyrrolin C1aH120 4N 2' Aus dem 
vorigen mit Amy lnitrit. - Aus Methanol hellgelbe Nadeln; Schmelzp.185-187 ° unter Schwarz
farbung und Aufschaumen. Leicht loslich in Aceton, Chloroform, Methanol; maJ3ig in Ather 
und Essigester; un16slich in Petroliither, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol. Eisenchloridreaktion 
dunkelrot 4. 

I-Phenyl-2-isonitroso-3-keto-4-carboxy-o-metbyl-pyrrolin C12H1004N2' Aus dem Ester 
mit 5proz. Natronlauge in der Kalte. - Aus Alkohol gelbliche Niidelchen, Schmelzp. 171 
bis 172 ° unter Braunfarbung und Zersetzung. Eisenchloridreaktion erst dunkelrot, dann rot
braun 4. 

I-Phenyl-2-nitrimino-3-keto-4-carbomethoxy-o-methyl-pyrrolin C1aHl105Na' Aus 
obigem Oxyester C1aH1aOaN mit Natriumnitrit in essigsaurer Losung. - Orangefarbene, weiche 
Nadeln aus Eisessig-Wasser, Schmelzp. 192-193° unter Aufschaumen und Schwarzfarbung. 
Mal3ig 16slich in Ather, Alkohol, Aceton, Toluol; unloslich in Chloroform, Petrolather, Benzol. 
Eisenchloridreaktion rot braun. Beim Stehen mit 15proz. Natronlauge wird Blausaure ab
gespalten; mit 5proz. Natronlauge und Soda tritt keine Veranderung ein 4. 

I-Phenyl-3-oxy-4-carboxy-o-metbyl-pyrrol C12HllOaN. Bildet sich bei mehrstiindigem 
Erhitzen von 2 g Ester C1aHlaOaN mit 40 cern 10proz. Natronlauge und Fallen mit ver
diinnter Salzsaure. - Aus Alkohol weil3e, weiche Nadeln; Schmelzp. 145°. Leicht 16slich in 
Chloroform; wenig in Alkohol, Aceton; un10slich in Ather, Petrolather, Benzol. Eisen
chloridreaktion dunkelrot; Fichtenspanreaktion negativ 4. 

1 H. Fischer u. M. Herrmann: Hoppe-Seylers Z. 122, 11 (1923). 
2 E. Benary u. G. Schwoch: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 334 (1924). 
a E. Benary u. W. Kerkhoff: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2550 (1926). 
4 E. Renary u. Konrad: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 51 (1923). 
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l-Phenyl-3-oxy-4-carbonsiiurenitril-o-methyl-pyrrol C12H100N2' Durch Verreiben von 
9 g C-Chloracetyl-N-phenyl-diacetonitril mit 3,5 g Atzkali in 10 ccm Methylalkohol. Der ent
standene Krystallbrei wird mit verdiinnter Salzsaure genau neutralisiert und dann Wasser 
hinzugefiigt. - Aus Methylalkohol weiBe Nadeln; Schmelzp. 167°. Leicht loslich in ver
diinnter Natronlauge; warmem Alkohol, Eisessig, Aceton, Benzol, Chloroform; schwer in 
Methanol, Ather, Petrolather; unloslich in Wasser. Fichtenspanreaktion rot; Eisenchlorid
reaktion rot. Entwickelt beim Kochen mit 5proz. Lauge Ammoniak1. 

l-PhenYI-2-isonitroso-3-keto-4-carbonsiiurenitril-o-methyl-pyrrolin C12H90 2Na. Aus 
obigem in alkoholischer Losung nach Zufiigen derselben Menge Natriumnitrit und Ansauern unter 
Kiihlung. - Aus Methylalkohol weiche, orangegelbe Nadeln; Zersetzungsp. 178 ° unter Schwarz
farbung (ab 160° dunkelbraun). Leicht 16slich in Essigester, Aceton, Benzol, Chloroform; 
50proz. Essigsaure, verdiinnter Soda; schwer in Ather, Methylalkohol; kaum in Petrolather; 
un16slich in 'Vasser 1. 

l-Phenyl-2-nitrimino-3-keto-4-carbonsiiurenitril-o-methyl-pyrrolin C12HsOaN4. Ent
steht entweder aus der Oxyverbindung C12H lOON 2 gelost in Essigsaure beim langsamen Versetzen 
mit der doppelten Menge Natriumnitrit oder aus der Isonitrosoverbindung mit Eisessig-Na
triumnitrit. - Leicht loslich in Aceton, Essigester, verdiinnter Soda; maBig in Ather, Alko
hoI, Benzol, Chloroform, Eisessig; wenig in Wasser; schwer in Petrolather. Geht bei 24stiin
digem Stehen mit 5proz. Natronlauge iiber in 3-Carbamido-4-phenylimido-acetonoxalsaure
nitramid C12H120,N4 1. 

l-p . Methoxy-phenyl-3-oxy-4-carbonsiiurenitril-o-methyl-pyrroI C13H1202N2' Durch 
Verreiben von Chloracetyl-N-(p . methoxyphenyl)-diacetonitril mit methylalkoholischer Kali
lauge und Ausfallen mit verdiinnter Salzsaure. - Aus Alkohol filzige Nadeln; Schmelzp. 190 
bis 192° unter Zersetzung. Leicht loslich in Chloroform, Aceton, verdiinnter Natronlauge; 
schwer in Alkohol, Ather, Petrolather; unloslich in Wasser. Fichtenspanreaktion blutrot; 
Eisenchloridreaktion rot 2. 

2-Formyl-3-oxy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 197,14. 
Zusammensetzung: 54,8% C; 5,63% H; 32,46% 0; 7,11 % N. C9H ll0 4N. 
Darstellung: a) 2,0 g 3-0xy-4-carbathoxy-5-formyl-pyrrol und 3,5 ccm Ameisensaure

ester in 20 ccm abs. Alkohol werden heiB mit 0,3 g Natrium in kleinen Portionen versetzt, 
wobei erst Rotfarbung, dann Wiederaufhellen und zuletzt Abscheidung einer gelblichen Gal
lerte eintritt. Nach 1/2stiindigem Weitererhitzen wird heiB mit Wasser versetzt, filtriert und 
im Filtrat der Aldehyd mit Essigsaure gefallt. Ausbeute 0,4 ga. 

b) 3 g Oxypyrrol und 3 g Blausaure in 10 ccm Chloroform werden unter Eiskiihlung 
Iangsam mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach einigem Stehen wird im Vakuum eingedunstet, 
der Riickstand in 50 ccm Wasser gelost und mit soviel Ammoniak versetzt, bis die Kongo
reaktion neutral, die Lackmusreaktion dagegen sauer ist. Nach weiterem 1/2stiindigem Er
hitzen auf lOoo fallt dann beim Erkalten der Aldehyd aus. Ausbeute bei 4 g Einsatz = 3 g4. 

Eigenschaften: Aus Alkohol schwach gelbe Nadelchen, Zersetzungsp. 187 -188 0. Ziem
lich leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Pyridin; schwer in heiBem Wasser. Ehr
Ii c h sche Reaktion heiB rot; Eisenchloridreaktion schwarzviolett 4. 

Ammoniumsalz. Durch Einleiten von Ammoniak in eine alkoholische Losung des Alde
hyds. - Fleischfarbene dicke Stabchen. Leicht dissoziierbar4. 

Aldimin C9H120aN2' Krystallisiert nach dem Versetzen der wasserigen Losung des salz
sauren Imins mit iiberschiissigem Ammoniak. - Aus Alkohol fast farblose Nadelchen, Zer
setzungsp. 235°. 1st sehr bestandig, laBt sich aus Wasser unzersetzt umkrystallisieren. Fast 
un16slich in abs. Alkohol; un16slich in Chloroform und Benzol. Ehr lichsche Reaktion 
kalt griin, heiB rot. Eisenchloridreaktion schwarzviolett. Gibt in salzsaurer Losung leicht 
Bis-(3-oxy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrryl)-methenchlorhydrat. Mit verdiinnter Natronlauge 
entsteht der Aldehyd 4. 

Acetylverbindung des Aldehyds CllH130,N. Durch kurzes Erhitzen des Aldehyds mit 
Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure. - Aus Alkohol-Wasser glanzende, fast farblose Stab-

1 E. Benary u. W. Lau: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 595 (1923). 
2 E. Benary U. Konrad: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 51 (1923). 
3 H. Fisc her u. J. M iiller: Hoppe-Seylers Z. 132, 99 (1924). 
4 H. Fischer u. E. Loy: Hoppe-Seylers Z. 128, 68 (1923). 
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chen; Schmelzp. 163°. Reagiert nicht mit Eisenchlorid. Beim Kochen mit Alkali wird die 
Acetylgruppe abgespalten1. 

Amidoguanidonnitrat der Acetylverbindung C12H1S07N6' Durch kurzes Aufkochen 
einer alkoholischen Losung des acetylierten Aldehyds (0,15 g) mit salpetersaurem Amino
guanidin (0,17 g) in salpetersaurehaltigem Wasser. Beim Stehen Krystallisation. - Aus Alko
hoI oder Wasser weiBe quadratische Blattchen, Zersetzungsp. 210°. Schwer loslich in heiBem 
Wasser und Alkohol. Eisessig spaltet Salpetersaure abo Gibt mit SemicarbazidchlorhydratJKa
liumacetat das Semicarbazon des Aldehyds1. 

Amidoguanidonnitrat des Aldehyds ClOHISOsNs. Durch Erhitzen des Aldehyds (0,13 g) 
mit Aminoguanidonnitrat (0,17 g) in der ublichen Weise. - Aus Alkohol oder Wasser gelbe, 
glanzende, quadratische Blattchen, Zersetzungsp. 263°. Wenig lOslich in Alkohol, etwas leich
ter in heiBem Wasser. Eisessig spaltet Salpetersaure ab 1. 

Semicarbazon C1oH 140,N. Durch Aufkochen einer Losung von 0,35 g Aldehyd in Alko
hoI mit 0,2 g Semicarbazidchlorhydrat in wenig Wasser und 0,18 g Kaliumacetat in Alkohol, 
wobei ein farbloser Niederschlag ausfallt. - Aus Eisessig schwach gelbe Blattchen, Schmelz
punkt 243 ° 2. 

P . Nitrophenylhydrazon C1sHlS05N,. Durch Kochen des Aldehyds (0,22 g) mit salz
saurem p' Nitrophenylhydrazin (0,2 g) in alkoholischer Losung, wobei rasch Abscheidung 
eintritt. Ausbeute 0,34 g. - Aus Alkohol oder Eisessig dunkelrote Nadeln; Zersetzungsp. 254°. 
Schwer lOslich in Alkohol und Eisessig1. 

Oxym C9H 120,N2 • Durch lstiindiges Kochen einer mit Soda neutralisierten Losung 
von 0,7 g Hydroxylaminchlorhydrat in Wasser mit 1 g Aldehyd in Alkohol. Beim Erkalten 
Krystallisation. - Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 202°2. 

Acetylverbindung des Oxyms CllH140sN2. Durch Erhitzen von 1,5 g Oxym mit 3 ccm 
Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad bis zur Losung. Beim Erkalten Krystallisation. -
Aus Alkohol weiBe Nadeln, Schmelzp. 115°. Leicht lOslich in Eisessig und Aceton. Ehrlich
sche Reaktion heiB rot; Eisenchloridreaktion vorubergehend griin 2. 

N -Phenylcarbaminsiiure-(2-formyl-4-carbiithoxy -0-methyl-pyrryl) -ester C1sH160sN 2' 

Durch kurzes Erhitzen von 0,8 g Aldehyd (1 Mol) mit 1,0 g Phenylisocyanat (2 Mol) auf 180°. 
Dann wird abgeschreckt, das beim Stehen krystallisierte Produkt mit Benzol verrieben, ab
gesaugt und mit viel Benzol ausgewaschen. Rosarotes Pulver, Ausbeute 0,95 g. - Aus Alko
hoI oder Eisessig fast farblose Nadeln; Zersetzungsp. 169°. Schwer lOslich in Alkohol, besser 
in Eisessig. Gibt mit SemicarbazidchlorhydratJKaliumacetat des Semicarbazon des Aldehyds1• 

2-Nitro-3-oxy-4-carbithoxy-5-methyl-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 224,14. 
Zusammensetzung: 44,84% C; 4,71 % H; 37,37% 0; 13,08% N. CSH100sN2' 
Bildung: Entsteht mitunter bei der Oxydation von 2 g Benaryschem Pyrrol CsHllOaN 

mit 14 ccm konz. Salpetersaure unter starker Kuhlung. 
Eigenschaften: Farblose Nadeln, Schmelzp. 100,5° unter Gasentwicklung. Lost sich farb

los in Ather; in Wasser mit gelber Farbe; in Alkalien, auch Natriumbicarbonat mit roter Farbe. 
2-Nitro-3-methoxy-4-carbiithoxy-o-methyl-pyrrol C9H120sN2 • Durch Einwirkung von 

Diazomethan auf den Ester. - 01. Leicht loslich in Ather, mit gelber Farbe loslich in verdunn
ten Alkalien. Unloslich in Wasser. 

2-Nitro-3-oxy-4-carboxy-o-methyl-pyrrol C6H60sN2. Durch Verseifung des Esters mit 
12proz. Natronlauge bei 55-60°. Aus Ather farblose Nadeln. Schmelzp. 124° unter Gas
entwicklung. Leicht loslich in Ather, mit gelber Farbe in Wasser, mit dunkelroter Farbe in 
Alkalien. 

2-Chloracetyl-3-oxy-4-carbitho~y-5-methyl-pyrroI4. 
Mol-Gewicht: 245,61. 
Zusammensetzung: 48,88% C; 4,93% H; 26,06% 0; 5,70% N; 14,43% C1. C1oH120,NCI. 
Darstell u ng: Durch langsames Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von 2,4 g 

Oxypyrrol CDHn 0 3N und 3 ccm Chloracetonitril in 30 ccm Ather bis zur Sattigung. Nach 

1 J. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 135, 112 (1924). 
2 H. Fischer u. E. J ... oy: Hoppe-Seylers Z. 1%8, 68 (1923). 
3 W. Kiister u. W. Maag: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 68 (1923). 
4 H. Fischer u. E. Loy: Hoppe-Seylers Z. 1%8. 79 (1923). 
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langerem Stehen wird filtriert und der Riickstand l/z Stunde mit Wasser erwarmt. Beim 
Erkalten Krystallisation. Ausbeute 2,7 g. 

Elgenschaften: Aus Aceton weiBe, diinne Nadeln, Zersetzungsp. 243°. Leicht loslich in 
Eisessig, Alkohol und Aceton; unloslich in Wasser. Ehrlichsche Reaktion heiB schwach rot; 
Eisenchloridreaktion intensiv. 1st bestandig gegen konz. Salzsaure und Natronlauge. 

2-Dimethylaminoacetyl-S-oxy-4-carbiithoxy~l)-methyl-pyrrol C12H100,Nz' Durch Er
hitzen des Oxypyrrols mit einer 50proz. alkoholischen Dimethylaminlosung. - Aus Benzol
farblose Nadeln, Schmelzp. 260°. 

3-0xy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrol-2-glyoxylsaure 1• 

Mol-Gewicht: 241,14. 
Zusammensetzung: 49,78% C; 4,60% H; 39,81 % 0; 5,81 % N. C10Hn OaN. 
Darstellung: 2 g Oxy-pyrrol CSHllOsN und 4 g Oxalsaurediathylester werden mit 14 ccm 

einer Losung von 1 g Natrium in 20 ccm abs. Alkohol 2 Stunden erhitzt. Nachdem wird der 
Alkohol im Vakuum abdestilliert, der rotbraune Riickstand in Wasser gelost und mit ver
diinnter Salzsaure angesauert, wobei die rote Farbe nach griin umschlagt und Krystallisation 
eintritt. 

Elgenschaften: Aus Aceton, Eisessig oder Wasser fast farblose, verfilzte Nadeln, Zer
setzungsp. 201°. Ehrlichsche Reaktion heiB rot; Eisenchloridreaktion intensiv. 

S-Oxy-4-carbiithoxy-l)-methyl-pyrrol-2-glyoxylsiiureiithylester C12H150 6N. - Aus 
Alkohol Tafeln; Schmelzp. 180°. 

2-0xy-3,5-dimethyl-4-carbathoxy-pyrrol. 
C9H130SN 

Verbesserte Dantel/ung: In 35 g Methylacetylbernsteinsaureester in 70 ccm Alkohol 
wird unter Eiskiihlung 5 Stunden lang trockenes Ammoniak eingeleitet. Nach 2tagigem 
Stehen in Eis wird abgesaugt, der Riickstand (Schmelzp. 77°) in wenig trockenem Xylol auf
geschlammt und am RiickfluB erhitzt, wobei unter heftigem Schiiumen Alkoholabspaltung 
eintritt. Nach Beendigung derselben wird noch 1/2 Stunde weitererhitzt und dann in Eis ge
stellt, wobei das Oxypyrrol ausfallt. Ausbeute 52% B. 

Eigenschatten: Aus Xylol glanzende Blattchen, Schmelzp. 127°. Gibt mit 50proz. 
Schwefelsaure 1X-Methyllavulinsaure. Reagiert weder mit Acetyl- noch mit Benzoylchlorid 2. 

Wird durch Eisessig-Jodwasserstoff vollstandig gespalten 3. 

2-0xy-S, l)-dimethyl-pyrryl-4-carbonsiiure-hydrazid C7Hll0sNs' Durch l/,stiindiges Er
hitzen von 4,7 g Oxypyrrol mit 2 g Hydrazinhydrat (2 Mol). Ausbeute 2,4 gB. - Aus Wasser 
oder Eisessig rhombische Blattchen, Zersetzungsp. 212° (nach Braunen und Sintern). 

2-0xy-S, 5-dimethyl-pyrryl-4-carbonsiiure-azid C7Hs0sN,. Bildet sich bei Einwirkung 
von salpetriger Saure auf das Hydrazid in Wasser (2,9 g). Ausbeute 2,5 g. - Aus Chloroform 
fIache Prismen; Zersetzungsp. 114°. Leicht loslich in Alkohol, verpufft in der Flamme s. 

2-0xy-S, l)-dimethyl-pyrryl-4-carbaminsiiuremethylester CSH1Z0sNs. Durch s/,stiin
diges Verkochen des Azids mit Methylalkohol. - Aus Methylalkohol glanzende, weiBe, zu 
Rosetten vereinigte Nadeln, Zersetzungsp. 164°. Schwer loslich in Ather. Verschmiert bei 
langerem Liegen S. 

2-0xy-S, l)-dimethyl-pyrryl-4-carbaminsiiureiithylester COH1,OsNs. Durch l/,stiindiges 
Erhitzen des Azids mit abs. Athylalkohol. - Aus Alkohol weiBe Nadeln, Zersetzungsp. 148°. 
Entwickelt mit Alkali Ammoniak. Verschmiert bei langerem Liegen unter Verlust von 
StickstoffS. 

Acetylverbindung CllH150,N. Durch Aufkochen von 0,5 g Oxypyrrol mit 5 ccm Essig
saureanhydrid und etwas konz. Schwefelsaure. Starke Gelbfarbung. Nachdem wird die Halfte 
des Anhydrids abdestilliert. Beim Erkalten Krystallisation, die abgesaugt und mit Petrol
ather gewaschen wird. Aus Wasser mit Tierkohle farblose Krystalle, Schmelzp. 118°. - Leicht 
loslich in Alkohol, Essigester, Benzol, Ather, Methylalkohol, Eisessig; etwas schwerer in Chloro
form; schwer in Wasser und Petrolather. Wird durch Eisessig-Jodwasserstoff vollstandig 
zerstort3• 

1 H. Fischer u. E. Loy: Hoppe-Seylers Z. ns, 78 (1928). 
S H. Fischer u. J. Muller: Hoppe-Seylers Z .• 3~, 84 (1924). - Vgl. Emery: Liebigs Ann. 

~60, 137 (1896). 
3 H. Fischer u. M. Herrmann: Hoppe·Seylers Z .• ~~, 9 (1923). 
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2-Nitro-3,5-dioxy-4-carbathoxy-pyrro}1. 
Mol-Gewicht: 216,08. 
Zusammensetzung: 38,87% C; 3,73% H; 44,43% 0; 12,97% N. C7Hs0 6Nz. 

H5CZOOC . C-C . OH 
II II 

HO· C C .NOz 

""'/ NH 

Darstellung: Durch Eintragen von 2 g 3-0xy-4-carbiithoxy-5-methyl-pyrrol CSHll0 3N 
oder Benaryschem Indigo in, auf unter 0° abgekiihlte, 14 ccm Salpetersaure (spez. Ge
wicht 1,4). Unter Dunkelrotfarbung und Entwicklung von Stickoxyden allmahliche Losung. 
Nach 10-12sttindigem Stehen in Eis ist die Farbe gelb geworden. Jetzt wird erst schwach 
alkalisch gemacht, dann mit verdiinnter Schwefelsaure wieder eben angesauert und aus
geathert. Der Auszug wird mit Natriumbicarbonat geschiittelt, die alkalische Losung schwach 
angesauert und wieder mit Ather extrahiert. Nach dem Eindunsten des Auszugs bleibt das 
Pyrrol als Riickstand. 

Eigenschaften: Aus Wasser von 75° farbloseNadeln, Schmelzp. 100 0 unter Gasentwick
lung. Leicht und farblos loslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Essigester, verdiinnten Sauren; 
mit gelber Farbe in Wasser und Pyridin; mit hellroter Farbe in Natriumbicarbonat; schwer 
loslich in kaltem Wasser und Schwefelkohlenstoff; unloslich in Petrolather. LaBt sich mit 
Barytwasser titrieren. Eisenchloridreaktion positiv. Die wasserige Losung farbt Wolle und 
Seide gelb. Gibt mit Bleiessig einen rotlichgelben Niederschlag, mit Kupfersulfat und einer 
Spur Ammoniak eine griinliche voluminose Abscheidung. Eine rote alkoholisch-alkalische 
Losung wird durch Schwefelwasserstoff sofort entfarbt unter Bildung einer farblosen schwefel
haltigen Verbindung (Schmelzp. 121°). 

Kaliumsalz C7H 70sNzK. Mit alkoholischer Kalilauge aus dem Nitropyrrol. - Gelber 
Niederschlag; verpufft bei 167°. Leicht lOslich in Wasser. 

Bariumsalz (C7H 70sN2)Ba. Aus Alkohol gelbrote Nadeln; verpuffen bei 165°. 
2-Nitro-3-methoxy-4-carboxymethyl-o-oxy-pyrrol C7Hs0 6N2. Durch Einwirkung von 

Diazomethan auf das 2-Nitro-3,5-dioxy-4-carboxy-pyrrol. - Farblose Fliissigkeit, Siede
punkt 145°. Leicht lOslich in Ather, Alkohol, Aceton und Benzol; unloslich in Petrolather, 
Wasser und verdiinnten Alkalien. Eisenchloridreaktion negativ. 

2-Nitro-3,o-dioxy-4-carboxy-pyrrol CSH40sN2. Durch 1/4stiindiges Erwarmen des 
Esters mit der 50fachen Menge 12proz. Natronlauge auf 50-60°. - Farblose Nadeln, Zer
setzungsp. 124 ° unter Gasentwicklung. Lost sich farblos in Ather, Aceton und verdiinnten 
Sauren; mit gelber Farbe in Wasser und Pyridin; mit dunkelroter Farbe in Natriumbicar
bonat und Laugen. Unloslich in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 
Beim Einleiten von Ammoniak in die atherische Losung scheidet sich ein gelbes Ammonium
salz ab, CSHI006N4' (Loslich in Wasser mit roter Farbe. Gibt mit alkoholischer Silbernitrat
lOsung ein dunkelrotes Silbersalz CSH206N2Ag2') 

2-Nitro-3,o-dioxy-4-carboxymethyl-pyrrol C6H 60 6N2. Aus der Saure durch Erhitzen 
mit Methylalkohol - Schwefelsaure. - Aus Wasser farblose Nadeln; Zersetzungsp. ll2°. 
Farblos loslich in Ather, Alkohol, Essigester, Benzol, Schwefelkohlenstoff; mit gelber Farbe 
lOslich in Wasser. Unloslich in Petrolather. Gibt mit Pyridin gelb gefarbte, in Wasser un
lOsliche Additionsverbindungen. 

2-Nitro-3-methoxy-o-oxy-4-carbiithoxy-pyrrol CSHI006N2' Aus dem Athylester durch 
Diazomethan. - Schwach gelbliche Fliissigkeit, Siedep. 146°. Erstarrt auf Eis zu Nadeln. 
Leicht lOslich in Alkohol, Aceton, Benzol; unloslich in Wasser, Petrolather und verdiinnter 
Kalilauge. 

2-Nitro-3-methoxy-o-oxy-4-carboxy-pyrrol C6H60 6N2. Durch Verseifen des Athylesters 
mit 12proz. Lauge bei 55°. - Farblose Nadeln. Loslichin Wasser, Alkohol, Aceton, Pyridin; 
unloslich in Benzol, Chloroform und Petrolather. Beim Einleiten von Ammoniak in eine 
atherische Losung der Saure scheidet sich ein farbloses Ammoniumsalz abo Auch das Silber
salz C6Hs0 6N2Ag ist farblos. 

1 W. Kuster u. W. Maag: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 65 (1923). 
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2,3' -Bis-3-oxy-4, 4' -carbathoxy-o, 0' -methylpyrroI1• 

Mol-Gewicht: 320,26. 
Zusammensetzung: 59,97% C; 6,29% H; 25,00% 0; 8,74% N. C1uH2005N2' 

NH 
/"'-

H5C200C. C-C· OH H· C C· CHa 

~ 8----,~-~. COOC2H5 
"'-/ 

NH 

Blldung: Bei P/2stiindigem Erhitzen des 3-0xy-4-carbathoxy-5-methylpyrrols mit 
Eisessig-Jodwasserstoff [neben Bis-(4-carbathoxy-5-methyl-pyrryl)-furan] oder beim Sattigen 
einer Chloroformliisung des Oxypyrrols und Acetonitril mit Salzsaure 2. 

Darstellung: Zu 10 g 3-0xy-4-carbathoxy-5-methylpyrrol CBHll0 3N, mit Alkohol zu 
einem diinnen Brei aufgeschwemmt, werden heiJ3 5 ccm konz. Salzsaure gegeben und das 
Ganze unter iifterem Umschiitteln 10 Minuten gekocht, wobei schon in der Hitze rotbraune 
Krystalle ausfallen. Nach dem Erkalten wird mit wasserigem Ammoniak vorsichtig alkalisch 
gemacht, wobei Farbumschlag von rot nach griinlichgelb eintritt. Ausbeute 6 g = 63 %. 

Eigenschaften: Aus Ather-Chloroform, Alkohol oder Eisessig farblose sechsseitige Blatt
chen, Schmelzp. 158-161 ° 1· 2. Ehrlichsche Reaktion griin; beim Kochen mit Benzaldehyd
Salzsaure tritt ebenfalls Qriinfarbung ein. Gibt mit Diazobenzolsulfosaure in salzsaurer Liisung 
einen griinenAzofarbstoff, mit festem Benzoldiazoniumchlorid einen violetten, der aufZusatz von 
Salzsaure griin wird (aus Ather und Chloroform sechsseitige Blattchen). Eisenchloridreaktion 
positiv. Leicht liislich in Aceton, Chloroform, Alkohol; schwer in Eisessig, Benzol, unliislich 
in Wasser1. 

Acetylprodukt: 2, 3'-Bis-3-acetoxy-4, 4'-earbithoxy-o, o'-methyl-pyrrol C1sH220uN2' 
Durch 5 Minuten langes Kochen des Oxypyrrols mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
und nachfolgender Zugabe von Wasser bis zur vollstandigen Liisung des Anhydrids. Die beim 
Erkalten ausfallenden Krystalle werden mehrmals aus Eisessig-Wasser, Alkohol-Wasser und 
Aceton-Wasser umkrystallisiert. - Farblose Stabchen, Schmelzp.169-170°. Leicht liislich in 
Eisessig, Alkohol, Aceton; etwas schwerer in Benzol, schwer in Ligroin. Gibt mit Benzol
diazoniumchlorid einen Azofarbstoff C24H260uN,. Braune unregelmaJ3ige Blattchen, Schmelz
punkt 176 01• 

2,3' -Bis-3-oxy-4, 4' -carbithoxy-o, 0' -methyl-2' -chloracetyl-pyrrol C1sH 210 GN 2Cl. Durch 
Sattigung einer Liisung von 1 g Pyrrol und 1 ccm Chloracetonitril in 8 ccm abs. Ather mit 
Chlorwasserstoff unter Kiihlung. Das ausgeschiedene Iminchlorhydrat wird abfiltriert, iiber 
Natronkalk im Vakuum getrocknet und mit Natriumacetat zersetzt. - Aus Alkohol Nadeln 
bzw. 6eckige Blattchen, Schmelzp. 183°3. 

p - Nitrophenyl- di - (2, 3' - bis - 3 - oxy - 4,4' - carbithoxy - 0, 0' - methyl) - pyrrylmethan 
C3uH4S0lBN5' Durch Zusammenschmelzen von 0,3 g p-Nitrobenzaldehyd mit 1,27 g Pyrrol. -
Aus Chloroform-Petrolather, gelbe Nadeln, Schmelzp. 173°3. 

Phenyl-di(2, 3' -bis-3-oxy-4, 4'-carbiithoxy-o, 0' -methyl) - pyrrylmethan Cs9H,,0] oN,. 
Durch Kondensation von 0,5 g Benzaldehyd und 1,7 g Pyrrol in 10 ccm abs. Alkohol mittels 
Kaliumbisulfat. - Aus Aceton-Wasser farblose Blattchen, Schmelzp. 208° unter Verkohlung_ 
Leicht liislich in Aceton, Alkohol, Chloroform. Ehrlichsche Reaktion kalt deutlich, heiJ3 
intensiv schmutziggriin3. 

2, 3' -Bis-3-oxy-4, 4' -carbathoxy-o, 0' -methyl-2' -formylpyrroI3• 

Mol-Gewicht: 348,26. 
Zusammensetzung: 58,59% C; 5,79% H; 27,67% 0; 8,05% N_ C17H200uN2' 
Darstellung: In eine Aufschwemmung von 1 g 2, 3'-Bis-3-oxy-4, 4'-carbathoxy-5, 5'-

methyl-pyrrol C]UH2005N2 in 15 ccm abs. Ather wird nach Zusatz von 2 ccm Blausaure unter 
Eis-Salzkiihlung Chlorwasserstoff eingeleitet. Bald scheiden sich rotbraune Krystalle aus, 
die nach mehrstiindigem Einleiten farblos werden. Jetzt werden wieder 2 ccm Blausaure zu-

1 H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 260 (1924). - Vgl. E. Benary: Ber. dtsch. chem. 
Ges. 46, 1363 (1913) und Hoppe-Seylers Z. 1~9, 306 (1923). 

2 H. Fischer u. E. Loy: Hoppe-Seylers Z. 128, 81 (1923). 
3 H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 260-264 (1924). 
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gegeben und vOllstandig mit Salzsaure gesattigt. Nach dem Absaugen und Trocknen uber 
Natronkalk im Vakuum wird mit Wasser verkocht. Ausbeute 0,8 g = 73 %. 

Eigenschaften: Nach ofterem Umkrystallisieren aus Alkohol-Wasser schwach grunliche, 
fadenformige Krystalle, Schmelzp. 200° u. Zersetzung (Braunung bei 185°). Sehr leicht 
loslich in heiBem Eisessig; leicht in Chloroform und Aceton; fast unloslich in Benzol. Eisen
chlorid brbt iiber dunkelgriin gelbbraun. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ; heiB grun; 
auf Zusatz von Wasser verschwindet die Farbe. 

p-Nitrophenylhydrazon C23H2507N •. Durch ZusammengieBen alkoholischer Losungen 
aquimolekularer Mengen des Aldehyds und durch Natriumacetat abgestumpftem p-Nitro
phenylhydrazin und kurzem Kochen. - Kurze, braune Nadeln aus Eisessig-Wasser. 

2, 3'-Bis-3-acetoxy-4, 4'-carbiUhoxy-5, 5'-methyl-2'-formyl-pyrrol C19H2207N2' Durch 
5 Minuten langes Kochen des Aldehyds mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat oder durch 
Sattigen einer Suspension von 0,4g 2, 3'-Bis-3-acetoxy-4, 4'-carbathoxy-5, 5'-methylpyrrol in 
5 cern Ather, dem 11/4 cern Blausaure zugesetzt sind, mit Chlorwasserstoff und Zersetzen des 
ausgefallenen salzsaurem Imins mit Ammoniak in der Hitze. - Nach 2maligem Umkrystalli
sieren aus Eisessig-Wasser, dann Alkohol-Wasser farblose Rhomboeder. Schmelzp. 206,5°. 
Leicht loslich in Aceton, Chloroform, Alkohol; schwerer in Benzol; fast unloslich in Ligroin 
und Petrolather. Ehrlichsche Reaktion kalt schwach gelbgriin, heiB schmutzig violett mit 
Fluorescenz nach grun. Die Farbe verschwindet auf Zusatz von Wasser oder Alkohol, es tritt 
aber violette Fluorescenz auf. 

p-Nitrophenylhydrazon C2.H2S0sN4' Darstellung wie oben. Aus Alkohol zu Buscheln 
aneinandergelagerte, leuchtend orangefarbene Nadeln, Schmelzp. 262° unter Zersetzung. 

2,4'-[5-methyl-4-carboxathyl-3-pyrrolon] -[3'-acetyl-tetronsaure] I. 
Mol-Gewicht: 245,18. 
Zusammensetzung: 57,31 % C; 5,16% H; 32,75% 0; 4,78% N. C14HI.OsN. 

° /"'" HSC200C . C-O=O HaC. C C~O 
11 II I I CH 

HaC , O 0==== O-C=C/ a 
"'-./ "OH 

NH 

Darstellung: Acetyltetronsaureamid (gewonnen aus 5 g Chloracetylaminocrotonsaureester) 
wird mit 5 g Chloracetylaminocrotonsaureester fein verrieben und unter Kiihlung in 30 cern 
13proz. alkoholische Kalilauge eingetragen. Nach 3stiindigem Stehen unter Ruhren wird 
vorsichtig kongosauer gemacht, der sich allmahlich abscheidende gelbe Niederschlag abgesaugt, 
mit kaltem Wasser gewaschen und dann mit 50 cern Wasser ausgekocht. Ausbeute 1 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmelzp. 190° u. Zersetzung. Wenig los
lich in Aceton, Chloroform, Toluol; sehr schwer in Wasser und Salzsaure. Leicht loslich in 
Alkalien, wird daraus durch Sauren wieder unverandert abgeschieden. Eisenchloridreaktion 
dunkelbraun. Wird durch Diazomethan verestert unter Verharzung. 

CIsHI90sN. Rotbraunes Harz, Schmelzp. 75° u. Zersetzung. Leicht loslich in Alkohol, 
Chloroform, Benzol; unloslich in Petrolather, Wasser und Alkalien. In Salzsaure loslich mit 
gelber Farbe. Eisenchloridreaktion negativ. 

Anhydro-2, 3'-bis- [3 -keto-4-carbonsaurenitril-5 -phenyl-pyrrolin ]
hydrat 2• 

Mol-Gewicht: 368,28. Bestimmt in schmelzendem Anilin zu 375,37. 
Zusammensetzung: 71,73% C; 4,38% H; 8,67% 0; 15,22% N. C22HIS02N4' 

NC-C-C=O 
I 

H5CS-C C=====C-C . CN 
""'/ I II + H20 

NH H 2C C . CsH. 
"'-./ 
NH 

1 W. Kuster u. W. Maag: Ber. dtsch. chern. GBs. 56, 61 (1923). 
2 E. Benary u. W. Lau: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 597 (1923). 
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Darstellung: Durch ltagiges Stehenlassen von Chloracetyl-benzoacetonitril mit der 20-
fachen Menge methylalkoholischem Ammoniak unter LnftabschluB. Danach wird mit Wasser 
verdtinnt, mit Salzsaure gefallt, der rotviolette Niederschlag abgesaugt; noch einmal aus 
verdtinnter Natronlauge umgefallt und dann mit Ather und Petrolather gewaschen. 

Eigenschaften: Rotviolettes Pulver, Zersetzung gegen 250°. Leicht loslich in Alkohol, 
Essigester, Aceton; maBig loslich in Benzol, Chloroform; wenig in Ather, Toluol; unloslich in 
Petrolather, Wasser. Loslich in Alkalien mit intensiv dunkelroter Farbe; wird hieraus durch 
Sauren in roten Flocken gefallt. 

Anhydro-2, 3'-bis- [3-keto-4-carbonsiiurenitril -5-p-methoxyphenyl-pyrrolin] C24H lS03N4' 
Aus C-Chloracety 1-p . anisylacetodinitril und Ammoniak. - Dunkelviolettes Pulver, Zersetzungs
punkt etwa 200°. Leicht loslich in Aceton und verdtinnter Natronlauge; wenig in Alkohol, 
Chloroform, Essigester; schwer in Benzol; unloslich in Wasser, Ather, Petrolatherl. 

Anhydro-2, 3'-bis- [3-keto-4-carbonsiiurenitril-5- (p-tolyl) -pyrrolin] -hydrat C24H2002N4' 
Entsteht aus C-Chloracetyl-p-toluacetodinitril und der IOfachen Menge methylalkoholischen 
Ammoniaks. Nach Entfernung des tiberschtissigen Ammoniaks wird mit Salzsaure gefallt. -
Aus ammoniakhaltigem Alkohol dunkelviolettrotes Pulver. Zersetzungsp. etwa 200°. Loslich 
in Alkohol, Essigester, verdtinnter Natronlauge, weniger in Chloroform; wenig in Ather, Petrol
ather, Benzol; unloslich in Wasser2. 

2, 3-Dimethyl-pyrrol (Ed. IX, S. 376; Ed. X, S.44). 
Mol-Gewicht: 95,11. 
Zusammensetzung: 75,73% C; 9,54% H; 14,73% N. CsHgN. 
Darstellung: a) 10 g 2,3-Dimethyl-4-carbathoxy-5-carboxy-pyrrol werden 20 Stunden 

mit 35 ccm 20proz. Kalilauge gekocht und dann nach Zusatz von 15 g Eis die Dicarbonsaure 
unter Eis-Salzktihlung durch Zugabe von verdtinnter Schwefelsaure bis zur schwach kongo
sauren Reaktion gefallt, rasch filtriert und scharf getrocknet. 10 g dieser Saure werden in dem 
3fachen Volumen trockenen Glycerins suspendiert und zunachst unter Normaldruck auf 210° 
erhitzt, wobei Pyrrol abdestilliert. Nach dem Abktihlen wird im Vakuum bis auf 180° erhitzt. 
Das Destillat wird in Ather gelost, das Glycerin mit Wasser ausgewaschen und nun das auf 
das doppelte Volumen verdtinnte Waschwasser wieder bis zum Verschwinden der Ehrlich
schen Reaktion .ausgeathert. Der nach dem Trocknen und Abdunsten des Athers verbleibende 
Rtickstand wird im Vakuum fraktioniert. Ausbeute 4,5 g3. 

b) 22 g 2-Methyl-3-formyl-5-carbathoxy-pyrrol C9Hll0 3N werden im Autoklaven mit 
12 g Natrium in 170 cern abs. Alkohol und 25 g Hydrazinhydrat erhitzt, wobei die Tempe
ratur im Laufe von 5 Stunden anf 160° gesteigert und hier noch eine weitere Stunde gehalten 
wird. Aufarbeitung in der tiblichen Weise durch Wasserdampfdestillation, Aufnehmen in 
Ather und Fraktionieren 4. 

c) Dasselbe Pyrrol entsteht, wenn 2g 2-Formyl-3-methyl-4-carbathoxy-pyrrol C9Hll0 3N 
mit 1 g Natrium in 20 ccm abs. Alkohol und 2 g Hydrazinhydrat 6 Stunden im Rohr auf 
150-160° erhitzt werden 5. 

Eigenschaften: Farbloses 01, Siedep. 12 -mm = 63 ° 5; Siedep. 14 mm = 65 ° 3. Loslich in 
Ather. -

Pikrat ClsH2107N5' Besteht aus 2 Mol Pyrrol und 1 Mol Pikrinsaure. Aus Alkohol 
gelbe Krystalle, Schmelzp. 144°4 (146-147°)5. 

2,3-Dimethyl-5-formyl-pyrroI6. 
Mol-Gewicht: 123,12. 
Zusammensetzung: 68,26% C; 7,36% H; 13,01 % 0; 11,37% N. C7H 90N. 
Darstellung: Durch Erhitzen des 2,3-Dimethyl-4-carboxy-5-fprmylpyrrols CsHgON 

in Kohlensaure- oder Stickstoffatmosphare bei 140 mm auf 280°, wobei der freie Aldehyd 
sublimiert. 

Eigenschaften: Aus Wasser, Schmelzp.126°. Leicht loslich in Alkohol, schwerer in Wasser. 

1 E. Benary u. G. Schwoch: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 336 (1924). 
2 E. Benary u. G. Schwoch: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 335 (1924). 
3 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 199 (1930). 
4 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1081 (1928). 
5 H. Fischer u. O. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 59 (1926). 
6 H. Fischer u. H. Beller: Liebigs Ann. 444,245 (1925). 
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2,3-Dimethyl-5-acetyl-pyrroP. 
Mol-Gewicht: 137,14. 
Zusammensetzung: 70,03% C; 8,09% N; 11,76% 0; 10,22% N. CSHllON. 
Darstellung: Durch trockene Destillation von 2,3-Dimethyl-5-acetylpyrrol-4-carbon-

saure C9Hll03N 2. Das sofort erstarrende Destillat ist rotgelb und riecht nach 2, 3-Dimethyl
pyrrol. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser farblose Krystalle, Schmelzp. 112,5°. 1st reaktions
trage. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, heiB positiv. 

2,3-Dimethyl-4-propyl-pyrroI3. 
Mol-Gewicht: 137,17. 
Zusammensetzung: 78,77% C; 11,01 % H; 10,21 % N. C9HI5N. 
Darstellung: In eine heWe Losung von 43 g Natrium in 600 cern abs. Alkohol werden 

100 g trockenes 2-Methyl-3-formyl-4-propyl-5-carbathoxy-pyrrol C12H1703N eingeriihrt, dann 
54 cern 70proz. Hydrazinhydrat zugegeben und das Ganze im Autoklaven 12 Stunden auf 
160-170° erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit 600 cern Wasser verdiinnt, der Alkohol ab
destilliert und dann das Pyrrol mit Wasserdampf iibergetrieben (Dauer 5-6 Stunden). Das 
Destillat wird mit Ather ausgezogen, der Auszug getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und 
der Riickstand im Vakuum fraktioniert_ Ausbeute 45-50 g = 70%. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, Siedep. 14 mm = 96-98°. 
Pikrat C15H1S07N4. Eine atherische Losung des Pyrrols wird mit iiberschiissiger feucht 

atherischer Pikrinsaureliisung versetzt, wobei sofort das Pikrat ausfaIlt. - Aus Alkohol hell
gelbe Krystalle, Schmelzp. 127°. 

2,3-Dimethyl-4-propyl-5-formyl-pyrroI4. 
Mol-Gewicht: 165,l. 
Zusammensetzung: 72,68% C; 9,14% H; 9,68% 0; 8,50% N. C10HI50N. 
Darstellung: Eine Losung von 2 g 2,3-Dimethyl-4-propyl-pyrrol in 25 cern abs. Ather 

mit etwas Chloroform und 2 cern Blausaure wird unter Kiihlung mit Kaltemischung mit Chlor
wasserstoff gesattigt. Nach Stehim iiber Nacht wird zur Trockne verdampft, der Riickstand 
in 11 Wasser gelost und filtriert. Beim Stehen tritt Krystallisation des Aldehyds ein. Der 
Riickstand wird mit der Mutterlauge noch mehrmals ausgekocht. Gesamtausbeute 1 g. 

Eigenschaften: Aus Wasser mit Tierkohle weiBe, perlmutterglanzende, diinne Schup
pen. Schmelzp. 75°. 

2, 3 -Dimethyl-5 -propionyl-pyrrol5• 

Mol-Gewicht: 151,16. 
Zusammensetzung: 71,48% C; 8,67% H; 10,58% 0; 9,27% N. C9H I30N. 
Darstellung: Eine Grignard-Losung aus 0,8 g Magnesium und 3,5 g Bromathyl in 

50 cern abs. Ather wird tropfenweise mit 2 g 2, 3-Dimethylpyrrol CSH9N in 5 cern Ather versetzt 
und 1/2 Stunde gekocht. Danach laBt man 2 g Propionylchlorid in Ather zutropfen, erwarmt 
wieder 1/2 Stunde, zerlegt nach dem Erkalten mit konz. Chlorammoniumlosung und athert aus. 

Eigenschaften: Aus Alkohol, Schmelzp. 128° (korr.). 

2,3-Dimethyl-4-carbathoxy-5-acetyl-pyrroI 6• 

Mol-Gewicht: 209,18. 
Zusammensetzung: 63,16% C; 7,18% H; 12,96% 0; 6,70% N. CllH150 3N. 
Darstellung: In eine Losung von 0,25 g 2,3-Dimethyl-4-carbathoxypyrrol C9H130 2N 

und 0,15 g Acetonitril in 5 cern abs. Ather wird 4 Stunden lang Chlorwasserstoff eingeleitet. 
Nach langerem Stehen wird filtriert, der Riickstand in kaltem Wasser gelost und verkocht, 
wobei sich das Acetylpyrrol abscheidet. 

1 H. Fischer u. H. Beller: Liebigs Ann. 444, 246 (1925). 
2 Vgl. H. Fischer u. H. Beller: Liebigs Ann. 444, 240 (1925). - O. Piloty: Liebigs Ann. 

395, 72 (1913) - Ber. dtsch. chern. Ges. 45, 2586 (1912). 
3 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 35 (1931). 
4 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 54 (1931). 
5 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1082 (1928). 
6 H. Fischer u. H. Beller: Liebigs Ann. 444, 245 (1925). 
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Elgenschaften: Aus Wasser groBe Krystalle, Schmelzp. 129-130°. Leicht !Oslich in 
Alkohol und Ather. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, heiB positiv. 

2,4-Dimethyl-4-carboxy-5-acetyl-pyrrol C9H ll0 3N. Zwecks ErhOhung der Ausbeute 
bei der Darstellung nach Pilotyl ist es zweckmiWig, das an und fiir sich in betrachtlicher 
Menge entstehende Tetramethylpyrazin schon von vornherein zuzugeben. Ausbeute 30% 2. 

2,3-Dimethyl-4-carbathoxy-5-formyl-pyrroI3. 
Mol-Gewicht: 195,16. 
Zusammensetzung: 61,51 % C; 6,72% H; 24,59% 0; 7,18% N. CloH1303N. 
Darstellung: Eine L6sung von 3 g 2,3-Dimethyl-4-carbathoxy-pyrrol C7H 130 2N und 

2 ccm Blausaure in abs. Ather wird unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt_ Nach 
einigem Stehen wird abgesaugt, der Riickstand mit abs. Ather gewaschen, dann in kaltem 
Wasser gel6st, filtriert und das Filtrat stehen gelassen, worauf der Aldehyd ausflockt. 

Eigenschaften: Aus viel Wasser feine, fast weiBe Nadeln, Schmelzp. 129°. Ehr lichsche 
Reaktion kalt negativ, heiB positiv. 

Oxym CloH1403N2. Entsteht durch Behandeln von 0,49 g Aldehyd in alkoholischer 
L6sung mit 0,35 g salzsaurem Hydroxylamin und Soda in der iiblichen Weise. Schmelzp. 140°. 

Semicarbazon CUH1603N4. Darstellung wie iiblich durch Versetzen einer alkoholischen 
L6sung des Aldehyds mit Semicarbazidchlorhydrat und Soda in Wasser_ Schmelzp. 212°_ 

Rhodaninkondensationsprodukt C13H1403N2S2- Schmelzp. 242°_ 
2,3-Dimethyl-4-carboxy-5-formyl-pyrrol CSH90 3N (M = 164,12). Wird hergestellt 

durch Istiindiges Kochen von 0,5 g Ester mit 10 ccm 15proz. Natronlauge. Dann wird mit 
Wasser verdiinnt, filtriert und im Filtrat die Pyrrolsaure durch Zusatz von verdiinnter Schwe
felsaure bis zur kongosauren Reaktion gefallt. - Aus viel Wasser Zersetzungsp. 259°. Leicht 
!Oslich in Alkohol; schwer in Wasser; unl6slich in Benzol und Chloroform3. 

2,3-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol (Bd. x, S.44). 
C9H 130 2N 

Polymere Verbindung C21H2606N3. Entsteht bei der Darstellung des 2,3-Dimethyl-5-
carbathoxy-pyrrols als Nebenprodukt. - Aus Alkohol lange Nadeln; Schmelzp. 274-275°. 
Schwer !Oslich in Alkohol 4• 

2,3-Dimethyl-4-brom-5-carbathoxy-pyrroI5• 

Mol-Gewicht: 245,07. 
Zusammensetzung: 43,90% C; 4,88% H; 13,01 % 0; 5,69% N; 32,52% Br. C9H 120 2NBr. 
Darstellung: 1 g 2,3-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol C9H 130 2N in Tetrachlorkohlenstoff 

wird bei 70° mit 1 Mol Brom versetzt. Unter Bromwasserstoffentwicklung tritt Krystallisa
tion ein. Nach langerem Stehen wird mit Alkohol versetzt und filtriert. 

Eigenschaften: Aus wenig Alkohol, Schmelzp. 157 ° (korr.). 

2,3-Dimethyl-4-acetyl-5-carbathoxy-pyrroI 6• 

Mol-Gewicht: 209,19. 
Zusammensetzung: 63,12% C; 7,23% H; 32,95% 0; 6,70% N. CU H 150 3N. 
Darstellung: 1 g 2, 3-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol gel6st in 10 ccm Schwefelkohlenstoff 

werden mit 2 g Acetylchlorid nebst 1,5 g Aluminiumchlorid versetzt und auf dem Wasserbad 
erwarmt. Nach 1 Stunde wird der Schwefelkohlenstoff abgegossen und der Riickstand mit 
Wasser zersetzt, wobei Krystallisation eintritt. Sie wird unter Erwarmen in 4 ccm Alkohol 
ge!Ost und der dann auskrystallisierte Teil nochmals in 2 ccm Alkohol gel6st. Ausbeute 50%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol durchsichtige Prismen, Schmelzp. 137 0. Mischschmelzpunkt 
mit Ausgangsmaterial 96°. Leicht !Oslich in heiBem Alkohol; schwer in kaltem. 

1 V gl. O. Piloty: Liebigs Ann. 395, 72 (1913) - Ber. dtsch. chern. Ges. 45, 2586 (1912). 
2 H. Fischer u. H. Beller: Liebigs Ann. 444, 245 (1925). 
3 H. Fischer u. H. Beller: Liebigs Ann. 444, 244 (1925). - Vgl. O. Piloty u. R. Wilke: 

Ber. dtsch. chern. Ges. 45, 2588 (1913). 
4 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 214 (1930). 
5 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1082 (1928). 
6 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 201 (1930). 
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2, 3-Dimethyl-4-~-chloracetyl-5-carbathoxy-pyrroll. 
Mol-Gewicht: 243,64. 
Zusammensetzung: 54,17% C; 5,79% H; 19,72% 0; 5,75% N; 14,57% C1. Cn H140 aNCl. 
Darstellung: 1 g 2,3-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol CgH1a0 2N in 10 ccm Schwefel-

kohlenstoff geliist, wird mit 2 g Chloracetylchlorid und 1,5 g Aluminiumchlorid versetzt, 
wonach sofort unter starker Erwarmung Reaktion einsetzt. Nach Beruhigung wird noch etwa 
1 Stunde bis zum Ausfallen des Anlagerungsprodukts als dunkles Olim Wasserbad weitererwarmt. 
Nach dem Erkalten wird der Schwefelkohlenstoff abgegossen und der Riickstand mit Wasser 
zersetzt. Unter stiirmischer Reaktion scheidet sich ein oliger Korper ab, der mit Ather aus
geschiittelt wird. Nach dem Verdunsten desselben bleibt ein dunkles, bald krystallisierendes 
01. Reinigung durch Losen in Alkohol, aus dem nach langem Stehen Krystallisation eintritt. 

Eigenschaften: Aus Alkohollange weiBe Nadeln, Schmelzp. 103°. Mischschmelzpunkt 
mit dem Ausgangsmaterial 77°. 

2,3-Dimethyl-4-propyl-5-carbathoxy-pyrroI2. 
Mol-Gewicht: 209,2. 
Zusammensetzung: 68,83% C; 9,15% H; 15,32% 0; 6,70% N. C12H190 2N. 
Darstellung: Zu einer Grignard-Losung aus 16 g Magnesium, 150 ccm abs. Ather, 60 g 

Bromathyl in 100 ccm abs. Ather werden langsam unter Umschiitteln 30 g 2, 3-Dimethyl-4-
propyl-pyrrol in 180ccm Ather flieBen gelassen und dann 2 Stunden erhitzt. Danach werden unter 
Eiskiihlung langsam 45 g Chlorkohlensaureester im doppelten Volumen Ather zugegeben, aber
mala 5 Stunden gekocht und dann mit einer konz. wasserigen Chlorammoniumlosung zersetzt. 
Nachdem wird der Ather abgetrennt, zuerst mit Chlorammoniumlosung, dann mit Wasser 
ausgeschiittelt, getrocknet und filtriert. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels bleibt das 
Pyrrol als Riickstand. Ausbeute 33 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser, Schmelzp. 102 0. 

2-Brommethyl-3-methyl-4-propyl-5-carbathoxy-pyrroI2. 
Mol-Gewicht: 288,1. 
Zusammensetzung: 49,99% C; 6,30% H; 11,11 % 0; 4,85% N; 27,75% Br. C12H1S0 2NBr. 
Darstellung: 5 g 2,3-Dimethyl-4-propyl-5-carbathoxy-pyrrol C12H lJI0 2N werden bei 35 

bis 40° allmahlich mit 9,5 ccm einer Losung von 5 g Brom in 10 ccm Eisessig versetzt, wobei 
zunachst Losung und dann nach einiger Zeit, besonders nach Impfen, Krystallisation erfolgt. 
Nach 2-3stiindigem Stehen wird abgesaugt und mit Ather gewaschen. (Ausbeute aus 21 g 
Pyrrol = 26 g Bromprodukt.) Nun wird mit trockenem Benzol rasch erwarmt, wobei eine 
spontane Bromwasserstoffentwicklung einsetzt. Bei raschem Abkiihlen Krystallisation. 

Eigenschaften: Aus Benzol feine verfilzte Nadeln, Schmelzp. 156°. 

2,3-Dimethyl-4-propionyl-5-carbathoxy-pyrroI3. 
Mol-Gewicht: 223,21. 
Zusammensetzung: 64,53% C; 7,68% H; 21,51 % 0; 6,28% N. C12H 170 aN. 
Darstellung: 1 g 2,3-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol suspendiert in 10 ccm Schwefel-

kohlenstoff, wird mit 2 g reinem Propionylchlorid versetzt und dann 1,5 g fein gepulvertes 
Aluminiumchlorid zugegeben, wonach bald Reaktion einsetzt. Nach 1 Stunde wird der Schwe
felkohlenstoff abgegossen und der Riickstand mit Wasser zersetzt. Das sich abscheidende 01 
wird in Ather aufgenommen; nach dem Verdunsten des letzteren bleiben Krystalle. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser Blattchen, Schmelzp. 102°. 

2,3-Dimethyl-4-propionyl-5-carboxy-pyrroJ3. 
Mol-Gewicht: 195,16. 
Zusammensetzung: 61,51 % C; 6,72% H; 24,59% 0; 7,18% N. C1oH1aOaN. 
Darstellung: a} 2, 3-Dimethyl-4-propionyl-5-carbathoxy-pyrrol wird 1/2 Stunde lang mit 

10proz. Natronlauge gekocht. Nach dem Erkalten wird mit verdiinnter Salzsaure gefallt. 

1 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 200 (1930). 
2 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 38 (1931). 
3 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 211 (1930). 
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b) 14 g Aminobutanonchlorhydrat in 35 ccm Wasser werden mit 20 ccm verdiinnter 
Salzsaure versetzt und dann 20 g Propionylbenztraubensaureester gemischt mit lOproz. Na
tronlauge eingeriihrt. Nach 24stiindigem Stehen wird abgesaugt, das Tetramethylpyrazin mit 
Wasserdampf abgeblasen, der Riickstand mit viel Alkohol-Athergemisch iibergossen und 
abgesaugt. Als Riickstand bleibt die Saure1• 

Eigenschaften: Aus heiBem Alkohollangliche Prismen, Schmelzp. 187°. Leicht loslich 
in heiBem Alkohol, schwer in kaltem. 

2,3-Dimethyl-4-carbiithoxy-5-carboxy-pyrrol (Bd. x, S.44)2. 
010H130 ,N 

Verbesserte Darstellung: Zu 100 g festem Aminobutanon-chlorhydrat in 140 ccm Wasser 
werden 70 ccm 10proz. Salzsaure gegeben und dann im Lauf von 6-8 Stunden eine Suspen
sion von 190 g trockenem Natriumoxalessigester in 165 ccm Wasser und 290 ccm lOproz. 
Natronlauge in kleinen Portionen eingeriihrt. Allmahlich faUt die Estersaure, vermischt mit 
Tetramethylpyrazin, aus. Nach langerem Stehen wird abgesaugt, das Pyrazin mit Wasser
dampf abdestilliert und der Riickstand mit Alkohol 24 Stunden lang extrahiert. Ausbeute 
30-50 g. (1m Laufe von mehreren Tagen faUt aus der Mutterlauge von der Kondensation 
noch etwas Estersaure aus.) 

Eigenschaften: Prismen vom Schmelzp. 201°. Leicht loslich in heiBem Alkohol; sehr 
schwer loslich in kaltem. 

2, 4 (lX, tr)-Dimethyl-pyrrol (Bd. x, S.48). 
06HON 

Bildung: Aus (4-Methyl-3, 5-dibrom-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-brom-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat3, 2,4-Dimethyl-3-vinyl-5-carboxy-pyrroI4, 2,4-Dimethyl-3-(w-brom-vinyl)-5-carb
athoxy-pyrrol5 und 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-formyl-pyrroI6 beim Erhitzen mit Eisessig
Jodwasserstoff5. Aus 2, 4-Dimethyl-3, 5-dicarbathoxy-pyrrol mit Hydrazinhydrat bei 200°7; 
aus 2,4-Dimethyl-5-carbathoxy-3-(cyanacetyl)-pyrro18 und 2-Formyl-4-methyl-3,5-dicarb
athoxy-pyrro19 mit Natriumathylat-Hydrazinhydrat bei 200-240°. Aus 2, 4-Dimethyl-5-car
bonsaurehydrazid mit konz. Schwefelsaure 10; aus 2, 4-Dimethyl-5-carboxypyrrol-3-arrylsaure 
durch Destillation im Vakuum bei 200-225°11. Aus dem Ketimin des 2, 4-Dimethyl-5-acetyl
pyrrols durch katalytische Reduktion 12. Aus Tris-(2, 4-dimethyl-3-acetyl-pyrryl)-methan 13 
und aus Tetra-(2, 4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl)-athan 14 beim Erhitzen mit Jodwasserstoff
saure. Aus 2,4-Dimethyl-3-propionyl-pyrrol mit 75proz. Schwefelsaure 15. 

Darstellung: Zu 150 ccm Wasser in einem 4-1-Kolben laBt man unter Umschwenken 
450 ccm konz. Schwefelsaure flieBen und tragt bei 100° rasch 200 g 2, 4-Dimethyl-3, 5-di
carbathoxy-pyrrol in kleinen Portionen ein. Das Pyrrollost sich unter Kohlensaureentwick
lung. Danach wird auf dem Wasserbad bis zur Beendigung der Gasentwicklung erhitzt, dann 
zuerst in Wasser, hernach in Eis-Kochsalz gekiihlt und anschlieBend unter Weiterkiihlung in 
eine 40proz. Losung von 750 g Atznatron in Wasser eingeriihrt, wobei die Temperatur nicht 
iiber 25° steigen darf. Das olig abgeschiedene Dimethylpyrrol wird mit Wasserdampf ab
getrieben, das Destillat mit Ather aufgenommen, letzterer verdampft und der Riickstand 
destilliert. Ausbeute 27 g = 32% 16. 

1 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 211 (1930). 
2 H. Fischer u. W. Kutscher: LiebigsAnn. 481,199 (1930); vgl. Liebigs Ann. 444, 240 (1925). 
3 H. Fischer, A. Treibs u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 185, 52 (1929). 
4 H. Fischer u. B. Walach: Ber. dtsch. chern. Ges. 58,2822 (1925). 
5 H. Fischer u. O. Siis: Liebigs Ann. 484, 120 (1930). 
6 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 525 (1923). 
7 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 447, 41 (1926). - H. Fischer u. J. Miiller: 

Hoppe-Seylers Z. 132. 102 (1923). 
8 H. Fischer u. B. WeiB: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 609 (1924). 
o H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 447, 137 (1926). 

10 H. Fischer, O. Siis u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 190 (1930). 
11 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 264 (1930). 
12 H. Fischer, B. WeiB u. 1\1. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1196 (1923). 
18 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2375 (1923). 
14 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2381 (1923). 
15 W. Kiister: Zelle u. Gewebe 12, 17-19 (1924). 
16 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 447, 41 (1926). 
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Eigenschaften: Siedep. 720 mm = 162-164°. Gibt in essigsaurer Losung mit Brom ein 
gebromtes Methen C12HllN2Bral. Chlormethylather fiihrt in Benzollosung schon in der Kalte 
in Bis-(2,4-Dimethyl-pyrryl)-methenchlorhydrat iiber2. 

Quecksilberverbindung (C6HsN)2 . (HgCI2)4' Fallt aus der essigsauren Losung des Pyrrols 
durch Sublimat als rein weiBer Niederschlag. Unloslich in fast allen Solvenzien. Schmelzp. 136 0. 

Wird durch Schwefelwasserstoff in der Hitze zerlegta. Zersetzt sich bei langerem Lagern unter 
Rotfarbung; besonders rasch in feuchtem Zustand. 

2,4-Dimethyl-3-amino-pyrroI4. 
Mol-Gewicht: 110,13. 
Zusammensetzung: 65,5% C; 9,17% H; 25,43% N. C6H lON2. 
Darstellung: 2,4-Dimethyl-3-amino-5-carboxy-pyrrol C7HI002N2 mit Wasser etwas an

gefeuchtet, wird im Wasserbad auf 75° erhitzt. Dabei tritt unter lebhafter Kohlensaureent
wicklung Verfliissigung ein und dann erstarrt die Masse zu einem Brei. Nach dem Erkalten 
wird abgesaugt. Ausbeute etwa 50%. 

Eigenschaften: 1m Vakuum bei 110-120° umsublimiert makroskopische Tafeln, Schmelz
punkt 127°. Beim Liegen an der Luft nach wenigen Stunden Verfarbung und Geruch nach 
Ammoniak. LaBt sich nicht diazotieren. 

2, 4-Dimethyl-3-(acetyl-amino)-pyrrol CSH 120N2. Durch Vakuumsublimation des 2, 4-
Dimethyl-3-(acetyl-amino)-5-carboxy-pyrrols oder durch Acetylieren des 2,4-Dimethyl-3-
amino-pyrrols. - Sublimiert groBe farblose Prismen, Schmelzp. 205°. 

2-Trichlormethyl-3-chlor-4-methyl-5-acetoxy-pyrroI 5• 

Mol-Gewicht: 290,45. 
Zusammensetzung: 33,01 % C; 2,41 % H; 11,00 % 0; 4,81 % N; 48,77% Cl. CsH 70 2NCI4 • 

HaC.C-C.CI 
II II 

H.C • CO . 0 . C C • CCla ""/ NH 

Darstellung: Unter Eiskiihlung wird 1 g 2, 4-Dimethyl-3-acetyl-5-carboxy-pyrrol CgHllOaN 
in 3-4 cern abs. Ather mit 1,4 cern Sulfurylchlorid versetzt (3 Mol). Dabei lOst sich das Pyrrol, 
beim Reiben krystallisiert dann ein Teil des Chlorprodukts aus, der Rest wird erhalten durch 
Verdampfen des Athers und Verreiben des oligen Riickstands mit Methanol. Ausbeute 0,3 
bis 0,4 g. 

Eigenschaften: Aus Benzol farblose rautenformige Blattchen, Schmelzp. 151-152°. 1st 
reaktionstrage. 

2,4-Dimethyl-3-formyl-pyrroI6. 
Mol-Gewicht: 123,11. 
Zusammensetzung: 68,25% C; 7,37% H; 12,99% 0; 11,39% N. C7HgON. 
Darstellung: Durch vorsichtige Destillation von 2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-carboxypyrrol 

CsHgOaN im Vakuum. Der olig abdestillierende Aldehyd erstarrt rasch. Die braune kyrstal-
line Masse wird auf Ton abgepreBt. . 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Ligroin oder heiBem Wasser, Schmelzp. 126°. Ehr
lichsche Reaktion kalt positiv. 

2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-brom-pyrrol C7HsONBr (M = 202,03). Entsteht bei raschem 
Zugeben von 1 cern einer 10proz. Brom-Eisessiglosung zu 0,25 g des Aldehyds in wenig Eis
essig und sofortigem EingieBen des Ganzen in viel Wasser, wonach das Brompyrrol ausfallt.
Aus Alkohol-Wasser, Schmelzp. 149° unter Zersetzung. Leicht lOslich in Alkohol, Eisessig, 
Chloroform; schwerer in Wasser. Zersetzt sich bei langerem Liegen an der Luft unter Rot
farbung 7. 

-,:::---

1 H. Fischer u. M. Scheyer: Liebigs Ann. 434, 242 (1923). 
2 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197, 276 (1931). 
a H. Fischer u. J. Muller: Hoppe-Seylers Z. 13~, 102 (1924). 
4 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 259 (1930). 
5 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197, 271 (1931). 
6 H. Fischer, B. WeiJ3 u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1200 (1923). 
7 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 46~, 221 (1928). 
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2,4-Dimethyl-3-nitro-pyrro}l. 
Mol-Gewicht: 140,11. 
Zusammensetzung: 51,43% C; 5,76% H; 22,81 % 0; 20,00% N. C6Hs0 2N2 • 

Darstellung: 2,4-Dimethyl-3-nitropyrrol-5-carbonsiiure C7HsO,N22 wird 2 Tage im 01-
bad auf 200° erhitzt, wobei Kohlendioxyd abgespalten wird und ein gelber Korper sublimiert_ 

Eigenschaften: Sublimiert Schmelzp. 138 ° (korr.). Leicht lOslich in Natronlaugt'. 

2,4-Dimethyl-3-nitro-5-formyl-pyrroI3. 
Mol-Gewicht: 168,12. 
Zusammensetzung: 50,00% C; 4,80% H; 28,53% 0; 16,67% N. C7HsOaN2 • 

Darstellung: Durch Sattigen eines Gemisches von 0,3 cern 2,4-Dimethyl-3-nitropyrrol 
C6Hs0 2N2 und 1 cern Blausaure in 10 cern Ather mit Chlorwasserstoff. Nach dem Stehen wird 
abgesaugt, der Ruckstand mit Ather gewaschen, in Wasser gelost und stehengelassen, wonach 
der Aldehyd allmahlich ausfallt. 

Eigenschaften: Aus Wasser NMelchen. 

2,4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol (Ed. X, S.52). 
CsHuON 

Eigenschaften: Gibt mit Pyridin eine Molekiilverbindung'. Schmelzp. 185°. Beim 
Bromieren entsteht ein Methan von der Zusammensetzung CI,HI50N2Br55. 

Semicarbazon C9H I40N,. Bildet sich beim 4stiindigen Erhitzen von IMol Pyrrol (0,5 g) 
mit einer konz. heiBen Losung von 1 Mol Semicarbazidchlorhydrat (0,4 g) und 1 Mol Kalium
acetat (0,4 g) in Alkohol. Isolierung durch Konzentrieren im Vakuum und Waschen der Kry
stalle mit Alkohol und Wasser. - Aus Alkohol Schmelzp.203-2040 6. 

Ketazin CI6H 22N,. Entsteht neben Kryptopyrrol bei der Reduktion des Pyrrols mit 
Natriumathylat und Hydrazinhydrat. Bleibt bei der Wasserdampfdestillation im Kolben 
zurUck. Isolierung durch Ausziehen mit Chloroform. - Aus Alkohol Schmelzp.212°. Gibt 
mit lOproz. atherischer Pikrinsaure ein Pikrat, Schmelzp. 208°6 (Bd. X, S.52). 

2, 4-Dimetbyl-3-acetyl-o-jod-pyrroICsHloONJ. Entsteht beimZutropfeneinergesattigten 
Losung von 4 g Jod in Jodkali zu einer erhitzten Losung von 4 g Pyrrol in 5 cern Alkohol 
und 100 cern Wasser. Ausbeute 4 g. - Aus Alkohol-Wasser Zersetzungsp.160°. Gibt bei 
Einwirkung von 2 Mol Brom dasselbe Produkt, das aus dem Acetyl-pyrrol selbst mit 4 Mol 
Brom entsteht 7. 

2,4-Dimetbyl-3-acetyl-pyrrol-o-azobenzolsulfosiiure CUHl5 ° ,N as. Bildet sich bei Zugabe 
von 5 g Diazobenzolsulfosaure in 500 cern Wasser zu 4 g 2, 4-Dimethyl-3-acetyl-5-carboxy
pyrrol in 25 cern D/I-Natronlauge und 25 cern Wasser. Auf Zusatz von 50 cern n/l-Salzsaure 
fallt der Farbstoff aus. - Aus Alkali durch Saure schimmernde, feine, blaulichrot.e Nadelchen s. 

2, 4-Dimetbyl-3-acetyl-pyrrol-o-p. nitroazobenzol CuHI,OaN,. Entsteht beim Kuppeln 
der Acetylpyrrolcarbonsaure mit diazotiertem p-Nitranilin in essigsaurer Losung. - Orange
farbene Krystalle; Schmelzp 198 unter Zersetzung s. 

Benzidinfarbstoff C2sH2S02N6' Durch Kondensation des Pyrrols mit diazotiertem 
Benzidin. - Aus Chloroform hellorangefarbene Substanz; Schmelzp.298°. Unloslich in Alko
hoI, Petrolather; sehr schwer in Benzol, Aceton, Ather, Essigester, Chloroform, Eisessig 9• 

2,4-Dimetbyl-3-acetyl-pyrryl-dipbenylmetban C2IH 2ION. Durch 1 stiindiges Erhitzen 
von 2 g Pyrrol und 2 g Benzhydrol in 15 cern Eisessig. - Aus Alkohol Schmelzp. 165°. Zeigt 
mit konz. Schwefelsaure Halochromie 9• 

Bis[2,4-dimetbyl-3-acetyl-pyrryl)-metbylamin C17H2s02Na' Bildet sich, wenn das salz
saure lmin des 2, 4-Dimethyl-3-acetyl-5-formylpyrrols (s. dort) mit uberschussigem Ammoniak 
versetzt wird. - Aus Alkohol-Petrolather farblose Prismen, Schmelzp. 165° unter Gasentwick-

I H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1082 (1928). 
2 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1953 (1922). 
3 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1082 (1928). 
4 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 1~8, 236 (1923). 
5 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 434, 250 (1923). 
6 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1207 (1923). 
7 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 439, 193 (1924). 
s H. Fischer u. Fr. Rottweiler: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 518 (1923). 
9 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 1~8, 251 (1923). 
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lung. Bei 100° tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet Schmelzp. 167 -168°. 1st 
hygroskopisch 1. 

C27H300sN2' Entsteht unter der Einwirkung von Bromcyan in Pyridin auf das Pyrrol. -
Nach Ofterem Umkrystallisieren aus Alkohol farblose, stark lichtbrechende Rhomboeder; 
Schmelzp.218°. Sehr schwer loslich in allen organischen Solvenzien. Gibt bei der Hydrolyse 
mit konz. Salzsaure 2 Mol Pyrrol, 2 Mol Pyridin und 2 Mol Ammoniak. Unter der Einwirkung 
einer 10proz. Losung von Brom in Eisessig entsteht 2, 4-Dimethyl-3-acetyl-5-brompyrrol. 
Enthalt 2 aktive Wasserstoffatome 2. 

C14H140aN2S, Durch Kondensation des Pyrrols mit o-Nitrophenylschwefelchlorid in 
Benzol. - Aus Alkohol grtinlichgelber Korper, Schmelzp. 252°. Sehr schwer loslich in Alkohol, 
Essigester, Benzol, Benzin, Chloroform, Aceton. Leicht 16slich in konz. Schwefelsaure; wird 
daraus durch Wasser wieder unverandert gefallt. Ehrlichsche Reaktion heiB allmahlich 
positiv a. 

2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-amino-pyrroI4• 

Mol-Gewicht: 152,15. 
Zusammensetzung: 63,12% C; 7,95% H; 18,42% N, 10,51 % O. CSH 120N2 • 

Darstellung: 2 g 2, 4-Dimethyl-3-acetylpyrrol-5-azobenzolsulfosaure C14Hls04NaS, ge-
lost in 10 ccm n-Natronlauge und 10 ccm Wasser werden nach Zugabe von 0,2 g Platinschwarz 
hydriert. Nach 4 Stunden wird fiItriert und mit Chloroform zweimal ausgeschiittelt. Die 
Losung hinterlaBt beim Eindunsten einen roten Lack. 

Eigenschaften: Aus Alkoho1 schmale Langstabchen, die bei 230° dunke1 werden, sintern 
und bei 233 ° unter Zersetzung schmelzen. Leicht loslich in verdiinnten Sauren, gut in Alkohol, 
wenig in Ather. Die salzsaure Losung ist rotbraun. Ehrlichsche Reaktion in der Kalte 
negativ, in der Hitze schwach rosa. 

Pikrat C14HlIjOsN5' Wird erhalten mit alkoholischer Pikrinsaure. Farbt sich ab 175° 
dunkel und schmilzt zwischen 175-190° je nach dem Erhitzen. Schwer 16slich in A1kohol. 

2, 4-Dimethyl-3 (~-oxyacetyl)-pyrroI5. 
Mol-Gewicht: 153,14. 
Zusammensetzung: 62,75% C; 7,20% H; 20,90% 0; 9,15% N. CSH ll0 2N. 
Darstellung: 1 g 2,4-Dimethyl-3-(,B-oxyacetyl)-5-carboxy-pyrrol C9H ll0 4N wird 

unter Evakuieren 24 Stunden auf 210-230° erhitzt, wobei das a-freie Pyrro1 sublimiert. 
Sublimat und verkohIter Rtickstand werden mit heiBem Wasser behandelt. Ausbeute 30%. 

Eigenschaften: Aus Wasser leicht braunlich gefarbte Nadeln, Schmelzp.143°. Leicht 
loslich in Alkohol, Pyridin; schwer loslich in Choloroform. 

2, 4-Dimethyl-3 (~-methoxyacetyl)-pyrroI6. 
Mol-Gewicht: 167,16. 
Zusammensetzung: 64,62% C; 7,84% H; 19,14% 0; 8,38% N. C9H 1a0 2N. 
Darstellung: 1 g 2, 4-Dimethyl-3(,B-methoxyacetyl)-pyrrol-5-carbonsaure CloH1304N4 

wird solange im Vakuum auf 170° erhitzt, bis der Bodensatz vollig geschmolzen ist. Nach 
weiteren 15 Minuten laBt man unter Vakuum erkalten und kocht mit destilliertem Wasser aus, 
wobei sich das Pyrrol herauslost. Ausbeute 65%. 

Eigenschaften: Aus Wasser, Schmelzp.127°. Leicht loslich in Alkohol, Pyridin, Ather, 
heWem Wasser; unloslich in kaItem Wasser. 

2, 4-Dimethyl-3-~-methoxy-acetyl-5-formyl-pyrroI7. 
Mol-Gewicht: 195,16. 
Zusammensetzung: 61,51 % C; 6,78% H; 24,53% 0; 7,18% N. ClOH130aN. 
Darstellung: Durch eine Suspension von 1 g 2,4-Dimethyl-3-methoxy-acetyl-pyrrol 

in 15 ccm abs. Ather und 11/2 ccm wasserfreier Blausaure wird 6 Stunden lang ein langsamer 

1 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2331 (1923). 
2 H. Fischer u. P. Ernst: Ber. o.tsch. chern. Ges. 59, 140 (1926). 
a H. Fischer u. M. Herrmann: Hoppe-Seylers Z. I~~, 17 (1923). 
4 H. Fischer u. Fr. Rot tweiler: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 514 (1923). 
5 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 46~, 228 (1928). 
s H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 46~, 229 (1928). 
7 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 207 (1930). 
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Strom von Salzsauregas geleitet. Nachdem wird abgesaugt, der Ruckstand im Vakuum uber 
Atznatron getrocknet, dann in wenig kaltem Wasser gelost, etwas verdiinnte Natron!auge zu
gegeben und kurz aufgekocht, wonach beim Erkalten Krystallisation eintritt. (Beim Aus
bleiben der letzteren wird mit Ather ausgeschuttelt.) Ausbeute 71 %. 

Elgenschaften: Aus wenig Alkohol weille Nadeln, Schmelzp. 127°. 

2, 4-Dimethyl-3-(~-athoxy-acetyl)-pyrrol I. 
Mol-Gewicht: 181,18. 
Zusammensetzung: 66,26% C; 8,35% H; 17,65% 0; 7,74% N. C1oH1&02N. 
Dantenung: Genau wie beim Methoxy-acetyl-Produkt beschrieben. Ausbeute 65%_ 
Elgenschaften: Aus Benzol weilles Krystallpulver, Schmelzp.89°. 

2, 4-Dimethyl-3-(~-athoxy-acetyl)-5-formyl-pyrro}2. 
Mol-Gewicht: 209,18. 
Zusammensetzung: 63,17% C; 7,22% H; 22,91 % 0; 6,7% N. CllH1sOaN. 
Darstenung: Genau wie beim Methoxy-acetyl-Derivat beschrieben, nur wird die wasserige 

Losung des lminchlorids bloB auf 70° erhitzt, wobei sich der Aldehyd meist sofort zusammen
ballt und nach dem Erkalten abfiltriert wird. Durch Ausatherm der Mutterlauge wird die 
Ausbeute erhOht. 

Elgenschaften: Aus Benzol Nadeln, Schmelzp. 121°. Sehr leicht loslich in Alkohol, 
krystallisiert damus nicht aus; auf Zugabe von Wasser entstehen olige Schlnieren. 

Tris (1-oxymethyl-2, 4-dimethyl-3-acetyl-pyrrol) 3. 

Mol-Gewicht: 501,48. 
Zusammensetzung: 64,62% C; 7,83% H; 19,17% 0; 8,38% N. (C9H1a0 2N)a. 
Darstenung: Durch Erwarmen von 3 g 2, 4-Dimethyl-3-acetylpyuol CsHnON mit 

uberschiissiger 30proz. Formaldehydlosung und etwas Natronlauge auf 80°. Nach dem .-\n
sauern erstarrt die Flussigkeit zu einem Krystallbrei. 

Elgenschaften: Aus abs. Alkohol, Schmelzp. 185°. Leicht loslich in Alkohol und Chloro
form, unloslich in Wasser und Ather. Gibt lnit Eisessig und Salzsaure keine Farbenreaktion_ 

2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-oxy-pyrroI4• 

Mol-Gewicht: 153,14. 
Zusammensetzung: 62,74% C; 7.19% H; 20,92% 0; 9,15% N. CsHn 0 2N. 
Darstenung: In eine eiskochsalzgekuhlte Losung von 30 g ex-Methyl-p, {J'-diacetyl

propionsaureester5 in 30 ccm abs. Ather wird 6 Stunden lang ein kriiftiger, trockener Ammoniak
strom eingeleitet, wobei sich ein dicker Krystallbrei (Alninoverbindung) abscheidet, der aber 
bei gewohnlicher Temperatur wieder in Losung geht. Nachdem wird 6 Stunden unter Ruck· 
flull gekocht und hierauf der Ather, zuletzt im Vakuum, vollstandig abdestilliert. Aus dem ruck
standigen schwach gelblichen 01 scheiden sich beim Stehen bei 0° farblose Stabchen aus. Aus
beute 2,5-3 g. 

Elgenschaften: Aus Benzol Schmelzp. 143°. Loslich in heiBem Alkohol, Benzol, Chloro
form; leicht in Eisessig. Ehrlichsche Reaktion heill schwach kirschrot. 

Isomeres CsHnO~. Krystallisiert nach 8wochigem Stehen aus der Mutterlauge des 
Oxypyrrols. - Aus Eisessig f!ache Prismen und kleine Rhomben, Schmelzp.196°. Schwer 
loslich in Alkohol'. 

Isomeres CsHn 0 2N. Entsteht mitunter beim Einleiten des Ammoniaks in eine Losung 
des Propionsaureesters in abs. Ather oder abs. Alkohol oder abs. Xylol bis zur Sattigung und 
mehrtagigem Stehenlassen. Bildet sich ferner beim Erhitzen der mit Ammoniak gesattigten 
alkoholischen Losung des Propionsaureesters auf 110° im Rohr. - Aus Alkohol Schmelzp. 173°. 
Verandert sich beim Kochen in Xylol nicht weiter. EhrIichsche Reaktion heill kirschrot_ 

1 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 4S1, 206 (1930). 
2 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 207 (1930). 
3 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 443, 121 (1925). 
, H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 269 (1931). 
5 F. R. March: C. r. Acad. Sci. Paris 134, 179 (J902). 
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2,4-Dimethyl-a-acetyl-4-acetoxy-pyrrol C1oH1aOaN. Durch Liisen von 0,2 g Oxypyrrol 
in 1 cern Essigsaureanhydrid unter Erwarmen auf dem Wasserbad; Zugabe von etwas konz. 
Schwefelsaure (Rotfarbung) und 2-3miniitigem Weiterwarmen. Schon in der Warme tritt 
Krystallisation von braunlichen derben Prismen ein. - Wird farblos durch (ifteres Umkrystalli
sieren mit Tierkohle. Schmelzp. 202 - 203 0. Laslich in heiBem Eisessig und viel heiBem 
Methanol. 

2 -Trichlormethyl-3 -acetyl-4-methyl-5 -oxy -pyrrol 1• 

Mol-Gewicht: 256,50. 
Zusammensetzung: 37,48% C; 3,13% H; 12,78% 0; 5,42% N; 41,19% Cl. CsHs0 2NCI3 • 

Darstellung: Zu einer Aufsehlammung von 1 g 2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-oxypyrrol in 
5 cern abs. Ather laBt man unter Eiskiihlung 1,6 cern Sulfurylchlorid (3 Mol) flieBen. Dabei 
geht das Pyrrol erst in Lasung und dann seheidet sieh der Chlorkarper abo Naeh 1/2stiindigem 
Stehen wird abgesaugt. - Ausbeute 0,6 g. 

Eigenschaften: Aus Benzol farblose prismatisehe Nadeln, Sehmelzp.152°. Ziemlich 
laslich in Alkohol, wenig in Ather. 1st reaktionstrage. 

CSH 70 2NCl2. Durch LOsen des Pyrrols in 10proz. Natronlauge. Das Pyrrol lost sich 
erst auf und dann fallt die Natriumverbindung (stark irisierende Blattchen) aus. Sie wird in 
Wasser geliist und die Carbonsaure mittels Mineralsaure ausgefallt. - Aus Alkohol-Wasser 
Schmelzp. 141°. Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial 115°. 

2, 4-Dimethyl-3-acetyl-5-chloracetyl-pyrroI2 • 

Mol-Gewicht: 213,62. 
Zusammensetzung: 56,23% C; 5,66% H; 15,42% 0; 6,56% N; 16,13% Cl. CloH1202NCI. 
Darstellung: In eine Lasung von 1 g 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol CsHnON (1 Mol) 

und 2,2 g Chloracetonitril (2 Mol) in 20 cern abs. Ather wird unter lebhaftem Schiitteln 11/2 Stun· 
den lang rasch Salzsaure eingeleitet. Nach langerem Stehen wird abgesaugt und der Riickstand 
mit Wasser kriiftig geschiittelt. Ausbeute 93 %. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose, flittrige, seideglanzende Blattchen, Schmelzp. 193 0. 

Leicht liislich in Eisessig, Chloroform, Aceton, Pyridin, heiBem Alkohol; unlaslich in Ather 
und Wasser. Ehrlichsche Reaktion heiB schwach positiv. Reizt die Nasenschleimhaute. 

2, 4-Dimethyl-a-acetyl-5-aminoacetyl-pyrrol C10H1402N2Cl. Entsteht bei der Einwirkung 
von alkoholischem Ammoniak auf das Chloracetylpyrrol bei 90-100°. Schwer liislich in 
warmem Alkohol, Eisessig, Pyridin; unliislich in Wasser und Ather. Laslich in kalter konz. 
Schwefelsaure mit veilchenblauer, in heiBer mit stahlblauer Farbe. 

2, 4-Dimethyl-a-acetyl-5-dimethylaminoacetyl-pyrrol. Durch 30miniitige Einwirkung 
einer 33proz. abs. alkoholischen Dimethylaminliisung auf das Chloracetylpyrrol bei 100°. - Aus 
Alkohol filzige Nadeln, Schmelzp. 104°. Leicht liislich in allen gebrauchlichen Lasungsmitteln. 
Zersetzt sich an der Luft zu einem braunen 01. Beim Verdunsten der wasserigen schwefel
saurehaltigen L6sung des Pyrrols hinterbleibt das Sulfat, Schmelzp.56°. 

2, 4-Dimethyl-3-acetyl-5-(trichlor-acetyl)-pyrroI3. 
Mol·Gewicht: 282,5. 
Zusammensetzung: 42,48% C; 3,54% H; 11,38% 0; 4,95% N; 37,65% Cl. CIOH1002NCla' 

H3C . C-C . CO • CH~ 
I II 

Cl3C . CO • C C . CHg 

~/ 
NH 

Darstellung: Eine L6sung von 2 g 2,4-Dimethyl·3-acetyl-pyrrol und 2,8 cern Trichlo· 
acetonitril in 5 cern Chloroform wird mit Salzsaure gesattigt und das gebildete Chlorhydrat 
mit Wasser zerlegt. Ausbeute gut. 

Eigenschaften: Aus Benzin Krystalle vom Schmelzp. 145-146°. 

1 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197', 271 (1931). 
2 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z.,128, 243 (1923). 
3 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Ges. 6", 197 (1931). 
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2, 4-Dimethyl-3-acetyl-5-formyl-pyrroP' 2. 

Mol-Gewicht: 165,14. 
Zusammensetzung: 65,43% C; 6,71 % H; 19,38% 0; 8,48% N. C9Hll0 2N. 
Darstellung: In eine Aufschlammung von 9 g 2,4.Dimethyl-3-acetylpyrrol CsHuON 

in 50 ccm abs. Ather le~tet man nach Zusatz von 6 ccm Blausaure unter Eiskiihlung und 
ofterem Umriihren 6 Stunden lang moglichst langsam Chlorwasserstoff ein. Nach mehrstiin
digem Stehen wird der Ather im Vakuum verdampft, der Riickstand nach 1 tagigem Stehen 
iiber festem Atzkali in kaltem Wasser gelost, die blaurote Losung nach 24stiindigem Stehen 
von dem ebenso gefarbten Niederschlag abgesaugt und dann der Riickstand mit ammoniak
haltigem Wasser (}fters ausgekocht. Beim Erkalten krystallisiert der Aldehyd aus. Ausbeute 
bis 64,6%. 

Als Nebenprodukt entsteht Tri-(2, 4.dimethyl·3-acetylpyrryl)-methan. 
Eigenschaften: Aus heiBem Wasser oder Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp.166°. 

Leicht lOslich in Eisessig, Chloroform, heiBem Wasser; weniger leicht in Alkohol; etwas in viel 
kaltem Wasser. Kuppelt weder mit p-Nitroanilin noch mit Diazobenzolsulfosaure; gibt keine 
Bisulfitverbindung; reduziert ammoniakalische Silbernitratlosung nicht; mit fuchsin-schwefliger 
Saure tritt keine Rotung ein. Gibt unter der Einwirkung von konz. Salzsaure Bis-(2, 4-dimethyl-
3-acetylpyrryl)-methenchlorhydrat. 

Aldazin ClsH2202N,. Durch mehrstiindiges Erhitzen des Aldehyds mit iiberschiissigem 
Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad. - Aus Pyridin-Wasser. Zersetzungsp. 299° unter Ab
spaltung von Stickstoff 1_ 

Phenylhydrazon C15H170Na. Durch Erhitzen einer Losung des Aldehyds und der aqui
valenten Menge Phenylhydrazin in Eisessig. Nachdem wird mit Wasser versetzt, wobei das 
Kondensationsprodukt ausfallt. - Aus Eisessig-Wasser farblose Prismen, Schmelzp.244°1. 

Oxym C9H1202N2. Entsteht bei Zugabe einer mit fester Soda neutralisierten konz. 
wasserigen Losung von Hydroxylaminchlorhydrat zu einer wasserigen Losung des Aldehyds. 
Nach 12stiindigem Stehen wird das Kondensationsprodukt durch Zugabe von Wasser aus
gefallt. - Aus Alkohol-Wasser farblose Blattchen, Schmelzp.203°1. 

Semicarbazon ClOH140 2N,. Aquivalente Mengen des Aldehyds in Alkohol und von 
Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat in Wasser werden 1 Stunde lang erhitzt. Beim 
Erkalten tritt Krystallisation ein. - Aus Eisessig-Wasser farblose Prismen, Schmelzp.263° 
unter Zersetzung. Gibt beim Erhitzen mit Natriumathylat auf 150-160° das Aldazin1. 

2, 4-Dimethyl-3-acetyl-o(w-cyan-w-carbiithoxy-vinyl)-pyrrol C14H1602N2 (M=244,22). 
Bildet sich bei 4-5tagigem Stehenlassen des Aldehyds (0,5 g) mit Cyanessigester (0,45 g) in 
abs. alkoholischer Losung in Gegenwart von Methylaminchlorhydrat und Soda. - Aus Alkohol 
gelbe Krystalle, Schmelzp. 174oa. 

2,4-Dimethyl-3-propyl-pyrroI4. 
Mol-Gewicht: 137,17. 
Zusammensetzung: 78,83% C; 10,95% H; 10,22% N. C9HI5N. 
Darstellung: 100 g 2,4-Dimethyl-3-propionyl-5-cartathoxy-pyrrol werden in eine noch 

warme Losung von 55,5 g Natrium in 667 gabs. Alkohol eingeriihrt, dann 50 cern 77proz. 
Hydrazinhydrat hinzugegeben und das Ganze im Autoklaven 12 Stunden auf 160-165° 
erhitzt. Nach dem Erkaiten wird mit Wasser verdiinnt, der Aikohol zum groBten Teil abge
dunstet und dann das Pyrrol mit Wasserdampf iiberdestilliert. Isolierung auf die iibliche 
Weise. Ausbeute 25-26 g = ca. 40%. 

Eigenschaften: Zweimal fraktioniert wasserklares 01, Siedep. 15 mm = 98-100 0. Braunt 
sich an der Luft rasch. Farbt die Haut intensiv rot. In Kaltemischung erhalt man weiBe 
rosettenartig angeordnete Nadeln, SchmeIzp. 13,5°. d20 0 = 0,8988. Molarrefraktion = 44,23. 
Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure-Schwefeisaure MethyI-propyimaieinimid. 

Pikrat C1.H1S0 6N,. Durch Versetzen einer atherischen Losung des Pyrrois mit atherischer 
Pikrinsaure im UberschuB. Das Pikrat fallt rasch in feinen, geiben Nadeln aus. - Aus Essigester 
oder Alkohol durch NadeIn, SchmeIzp. 134 0 (korr.). 1st feucht Iuft- und warmeempfindlich. 

1 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2324 (1923). 
2 H. Weidmann: Dissertation Miinchener Staatslaboratorium 1920. 
a H. Fischer u. B. WeiB: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 607 (1924). 
, H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 14 (1931). 
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2, 4-Dimethyl-3-propyl-pyrrol-o-azobenzolsulfosiure C1sR190sN sS. Zu einer frisch be
reiteten, gesattigten, schwach salzsauren, wasserigen Diazobenzolsulfosaurelosung wird vor
sichtig Propylpyrrol in Ather gegeben und das Ganze unter Kiihlung gut durchgeschtittelt. 
Der Azofarbstoff fallt krystallin aus. - Umkrystallisieren durch Losen in 12proz.NatronIauge, 
Zugabe von etwas Alkohol und Fallen mit Salzsaure. Braunrote Krystalle, Schmelzp.248°. 

Oxym CSR 120 2N2 • Pyrrol in 20proz. Schwefelsaure wird unter Kiihlung und Rtihren 
tropfenweise mit 3 Mol Natriumnitrit in Wasser versetzt. Das Oxym fallt aus. - Aus viel 
Wasser mit Tierkohle farblose lange Nadeln, Schmelzp. 198° 1. 

2,4-Dimethyl-3-propyl-5-formyl-pyrroll. 
Mol-Gewicht: 165,18. 
Zusammensetzung: 72,73% C; 9,09% R; 9,18% 0; 8,40% N. C10R 1SON. 
Darstellung: Eine Mischung von 4 g 2,4-Dimethyl-3-propyl-pyrrol, 5 ccm Blausaure, 

5 ccm Chloroform und 35 ccm abs. Ather wird unter Eisktihlung mit Salzsauregas gesattigt. 
Nach dem Stehen tiber Nacht wird im Vakuum zur Trockene verdampft, der Rtickstand 
2-5mal mit viel Wasser ausgelaugt, die Losung gekocht und heW filtriert. Nach 4-5sttin
digem Stehen beginnt Abscheidung des Aldehyds. Ausbeute aus 18 g Pyrrol = 14 g. 

Eigenschaften: Aus Wasser feine, farblose Nadeln. Sublimiert im Vakuum bei 80-100°. 

2, 4-Dimethyl-3-propyl-pyrrol-5-glyoxylsaureester 1. 

Mol-Gewicht: 237,23. 
Zusammensetzung: 66,82% C; 8,02% R; 19,26% 0; 5,90% N. C1sR1903N. 
Darstellung: Eine Mischung von 2 g 2,4-Dimethyl-3-propyl-pyrrol, 3 g Cyankohlen

saureester und 20 ccm abs. Ather wird unter Eisktihlung mit Salzsauregas gesattigt. Nach 
Stehen tiber Nacht wird filtriert, das Filtrat im Vakuum eingedampft, der Rtickstand in Wasser 
gelOst, filtriert und mit Ammoniak gefallt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol, Schmelzp. 192 0. 

2,4-Dimethyl-3-propionyl-pyrroI2. 
Mol-Gewicht: 151,16. 
Zusammensetzung: 71,52% C; 8,61 % R; 10,60% 0; 9,27% N. COR 1SON. 
Darstellung: Durch trockene Destillation des 2,4-Dimethyl-3-propionyl-5-carboxy

pyrrols ClOH1S0 3N. Dabei destilliert ein gelbes, bald erstarrendes 01 tiber. Ausbeute 65%. 
(Aus 22 g Saure = 15 g)3. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Krystalle, Schmelzp. 123 0. Loslich in Aceton, 
Alkohol, Chloroform, Benzol; unloslich in Ligroin, Petrolather und Wasser. Ehrlichsche Re
aktion kalt und heW positiv. 

Ketazin C1sR 26N,. Durch 5sttindiges Erhitzen von 2 g Pyrrol mit 0,7 g 77proz. Rydr
azinhydrat in 1 ccm abs. Alkohol. Dann wird mit demselben Volumen Alkohol verdtinnt, 
filtriert, das Filtrat mit Essigsaure bis eben noch zur Lackmus-alkalischen Reaktion versetzt 
und nun unter gelindem Erwarmen Wasser bis zur Trtibung zugegeben. Nach langerem Stehen 
Krystallisation. Ausbeute 0,3g. - Aus Alkoholkanariengelbe Nadeln, Schmelzp. 159° (korr.)4. 

2, 4-Dimethyl-3-propionyl-5-formyl-pyrroIB. 
Mol-Gewicht: 179,16. 
Zusammensetzung: 67,00% C; 7,32% R; 18,85% 0; 7,83% N. ClOR 130 2N. 
Darstellung: Eine Aufschlammung von 4 g 2,4-Dimethyl-3-propionyl-pyrrol in 60 ccm 

abs . .Ather und 6 ccm Blausaure wird unter guter Kiihlung mit Chlorwasserstoff langsam ge
sattigt. Nach Stehen tiber Nacht wird der Ather verdampft, der Rtickstand in Eiswasser 
gelOst, rasch filtriert und aufgekocht. Der Aldehyd krystallisiert dabei aus. Ausbeute 3,5 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol weiBe Nadeln, Schmelzp. 169°. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 15, 16 (1931). 
2 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 106 (1926). 
3 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiJ3ler: Liebigs Ann. 486, 52 (1931). 
, H. Fischer, M. Goldschmidt n. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 17 (1931). 
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2, 4-Dimethyl-3-(~-nitro-vinyl)-pyrroP. 
Mol-Gewicht: 166,13. 
Zusammensetzung: 57,80% C; 6,07% H; 19,26% 0; 16,87% N. CSHI002N2' 
Darstellung: Zu 1 g 2,4-Dimethyl-3-formylpyrrol C7H 90N in moglichst wenig abs. 

Alkohol gibt man 0,5 g Nitromethan, etwas Methylaminchlorhydrat und Soda. Nach 2 Tagen 
ist ein Teil des Nitropyrrols auskrystallisiert, der Rest wird mit Wasser gefiUlt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser dunkelgeibe Prismen, Schmelzp.149°. Leicht 
loslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform; schwerer in ·Wasser. Mit roter Farbe unter Salzbildung 
loslich in Alkalihydroxyd- und Kaliummethylatlosung. 

2,4-Dimethyl-3-(~-cyan-vinyl) -5-carbathoxy-pyrrol2. 
Mol-Gewicht: 218,1. Bestimmt nach Rast in Campher zu 216,6. 
Zusammensetzung: 66,03% C; 6,47% H; 14,65% 0; 12,85% N. C12H1402N2' 
Darstellung: In eine Losung des 2, 4-Dimethyl-3-(~-oxy-,8-cyan-athyl)-5-carbathoxy-

pyrrols C12H160aN2 in abs. Ather wird 10 Minuten lang trockenes Salzsauregas eingeleitet. 
Nach einigem Stehen wird der Ather verdunstet. Als Riickstand bleibt das Cyan-vinyl-pyrrol. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp. 201 0. Schwer loslich in kaltem, 
leicht loslich in heiBem Alkohol. 

2, 4-Dimethyl-3-(~-dicyan-vinyl)-pyrroll. 
Mol-Gewicht: 171,15. 
Zusammensetzung: 70,14% C; 5,30% H; 24,56% N. C1oHgNa. 
Darstellung: Durch Kondensation von 1 g 2,4-Dimethyl-3-formyl-pyrrol mit 0,5 g 

Malodinitril in abs. alkoholischer Losung unter Zusatz von Methylaminchlorhydrat und Soda. 
Nach 2tagigem Stehen wird mit Wasser gefallt. Ausbeute 1 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser gelbliche Nadeln, Schmelzp. 148°. Leicht loslich in 
Alkohol, Eisessig, Chloroform; schwerer in Wasser. Gibt beim Verkochen mit Natronlauge 
1: 1 den Aldehyd zuriick. 

2, 4-Dimethyl-3-(~-dicyan-vinyl)-5-formyl-pyrroI3. 
Mol-Gewicht: 199,15. 
Zusammensetzung: 66,30% C; 4,52% H; 8,10% 0; 21,08% N. CnHgONa. 
Darstellung: Durch eine Aufschlammung von 1 g 2, 4-Dimethyl-3(,8-dicyanvinyl)pyrrol 

Cn H 90N in 3 ccm Chloroform und 3 ccm Ather leitet man nach Zusatz von 1 ccm Blausaure 
trockenen Chlorwasserstoff bis zur Sattigung. Nach einigem Stehen gieBt man von dem teil
weise oligen Iminchlorhydrat ab und lost nach dem Waschen mit Ather in viel Eiswasser. 
Beim Aufkochen fant dann der Aldehyd aus. 

Eigenschaften: Aus Eisessig N adeln, Schmelzp. 207 0. Schwer 16s1ich in Alkohol und Wasser, 
leichter in Eisessig. Wird durch lOproz. Natronlauge in 2, 4-Dimethyl-3, 5-diformylpyrroJ 
ii bergefiihrt. 

2,4-Dimethyl-5-formyl-pyrrol (Ed. X, S.922). 
I 

Neue Darstellung: Eine Losung von 4 g 2,4-Dimethylpyrrol und 8 ccm Blausaure in 
40 ccm wasserfreiem Chloroform wird unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 
einigem Stehen wird im Vakuum zur Trockene gebracht, der Riickstand in kaltem Wasser 
ge16st und dann Natronlauge zugegeben, wonach sich unter starker Ammoniakentwicklung 
,der Aldehyd sofort abscheidet. Ausbeute 4,75 g = 92%. (Man kann auch so verfahren, daB 
man das Chloroform zweimal mit Wasser ausschiittelt und dann mit Lauge versetzt.)4 

Aldazin C16H220N4' Bildet sich beim Erhitzen von 2 g Aldehyd mit 2 ccm Hydrazin
hydrat in 10 ccm Eisessig. Beim Erkalten tritt Krystallisation ein. Aus Alkohol gelbe Nadeln; 
Schmelzp. 251 ° (korr.) 5. 

1 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 224 (1928). 
2 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 209 (1930). 
3 H_ Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 226 (1928). 
4 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 523 (1923). - Vgl. H. Fischer 

u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 443, 128 (1925). 
5 H. Fischer u. B. Piitzer: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1073 (1928). 
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2,4-Dimethyl-3-brom-o-formyl-pyrrol C7HsONBr (M=202,03). Wird hergestellt durch 
langsames Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von 2, 4-Dimethyl-3-brom-5-
()arboxypyrrol C7Hs0 2N in abs. Ather nach Zugabe von iiberschiissiger Blausaure. Nach 
()a. 1 Stunde beginnt Entwicklung von Kohlensaure und nach mehreren Stunden Abscheidung 
des Iminchlorhydrats. Nach langerem Stehen wird filtriert, der Riickstand mit Ather gewaschen, 
in Eiswasser gelost, wieder filtriert und das FiItrat auf dem Wasserbad erwarmt, wonach sich 
nach Zusatz von etwas Ammoniak der Aldehyd abscheidet. Ausbeute maBig. - Aus Wasser 
farblose, oft x-formig verwachsene Prismen; Schmelzp. 166-167° unter Zersetzung1. 

Phenylhydrazon C1aHHNaBr. Entsteht bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
den Aldehyd in abs. Alkohol. - Aus Alkohol-Wasser Rosetten, Zersetzungsp.99-100°. 

Semicarbazon CsHnON,Br. Derbe Prismen, Schmelzp. 223-224° unter Zersetzung. 

2,4-Dimethyl.3,5-diformyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 151,12. 
Zusammensetzung: 63,57% C; 5,96% H; 21,30% 0; 9,27% N. CSHu02N. 
Dantellung: a) Eine Losung von 2, 4-Dimethyl-3-(,B-dicyanvinyl)-5-formylpyrrol CnHuONa 

(0,2 g) in lOproz. Natronlauge (15 ccm) wird solange langsam auf dem Wasserbad konzentriert, 
bis sich unter Ammoniakentwicklung ein gelblicher Salzbrei gebildet hat. Von da ab wird 
noch waiter 5 Stunden unter RiickfluB auf dem Wasserbad erhitzt, dann die Masse mit ver
diinnter Schwefelsaure bis zur kongosauren Reaktion verrieben und schlieBlich abgesaugt2. 

b) Entst~ht auch aus 2,4-Dimethyl-3-(w-cyan-w-carMthoxyvinyl)-5-formylpyrrol. 
C12H1402N2 durch 4'stiindiges Erhitzen mit 50proz. Kalilauge. Nachdem wird filtriert, der 
Riickstand in Wasser gelost und mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert. Der Niederschlag 
wird nach dem FiItrieren gewaschen, getrocknet und im Vakuum sublimiert 3• 

Elgenscharten: Aus AIkohol, Schmelzp.165-166°. EhrIichsche Reaktion negativ 3• 

Loslich in Kalilauge, unlOslich in Wasser. 

2,4-Dimethyl-5.acetyl-pyrro14 (Bd. x, S.50 und 923). 
Mol-Gewicht: 137,14. 
Zusammensetzung: 70,03% C; 8,08% H; 11,72% 0; 10,17% N. CsHnON. 
Blldung: Durch Reduktion des 2, 4-Dimethyl-5-(trichlor-acetyl)-pyrrols mit Zinkstaub

Eisessig 5• 

Dantellung: Eine Losung von 0,9 g 2, 4-Dimethylpyrrol CuHuN (1 Mol) und 0,8 g Aceto
nitril (2 Mol) in 5 ccm abs. Ather werden unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt. 
Nach 1 tagigem Stehen wird abgesaugt, der Riickstand mit salzsaurehaltigem abs. Ather ge
waschen, mit wenig Wasser verrieben, abgesaugt und das FiItrat mit wenig verdiinnter Natron
lauge versetzt. Der voluminose Niederschlag wird rasch filtriert, mit 25 ccm Wasser bis zum 
Verschwinden des Ammoniakgeruchs gekocht und wieder rasch filtriert. Beim Erkalten tritt 
Krystallisation ein. 

Eigenschatten: Aus AIkohol-Wasser farblose Nadeln, Schmelzp. 121°. 
Ketimin CSH12N2 (M = 136,15). Darstellung s. oben. Aus wenig abs. AIkohol Schmelz

punkt 141°. Leicht loslich in Chloroform; weniger leicht in Alkohol; schwer in Ligroin und 
Petrolather; sehr schwer in Wasser. Sublimiert bei 100° unzersetzt in feinen Nadeln. Bei der 
katalytischen Reduktion entsteht 2, 4.Dimethylpyrrol. 

C1,H140 3N2S. Durch Kondensation des Pyrrols mit o-Nitrophenylschwefelchlorid in 
Benzollosung. - Aus Alkohol griinlicher Korper, Schmelzp. 217 -218 0. ZieInlich schwer loslich 
in Essigester, Benzol, Alkohol, Aceton, Eisessig, Methylalkohol; sehr schwer in Ather; unloslich 
in Petrolather; loslich in Chloroform. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, heiB positiv6. 

CluH2002N2S, Entsteht bei der Kondensation des Pyrrols mit Schwefelchloriir in Chloro-
form, Benzol oder Schwefelkohlenstoff. Aus Eisessig hellrosa gefarbte kleine Prismen, Schmelz-

1 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 44", 148 (1926). 
2 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 226 (1928). 
3 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 295 (1928). 
4 H. Fischer, B. WeiB u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1196 (1923). - Vgl. 

1Iagnanini: Ber. dtsch. chern. Ges. 21, 2866 (1888). - VgI. C. N.Zanetti u. Levi: Ber. dtsch. chern. 
Ges. 2", Ref. 585 (1894). 

5 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 195 (1931). 
6 H. Fischer u. M. Herrmann: Hoppe-Seylars Z. 122, 18 (1923). 
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punkt 317°. Ziemlich leicht lOslich in Eisessig; schwer in Alkohol, Chloroform, Essigester, 
Aceton; unloslich in Ather, Benzol, Methanol, Petrolather, Schwefelkohlenstoff. Ehrlichsche 
Reaktion heiB positivi. 

2, 4-Dimethyl-5-chloracetyl-pyrrol2• 

Mol-Gewicht: 171,6. 
Zusammensetzung: 55,96% C; 5.88% B; 9,33% 0; 8,16% N; 20,67% C1. CSBlOONCl. 
Darstenung: Eine Losung von 1 g 2,4-Dimethylpyrrol CSB9N (1 Mol) und 1 g Chlor-

acetonitriI (Ill, Mol) in 5 ccm abs. Ather wird unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt; 
wobei sich zuerst ein dunkles, jedoch bald erstarrendes 01 abscheidet. Nach l/2stiindigem 
Stehen wird abgesaugt, der Rtickstand mit abs., salzsauregesattigtem Ather gewaschen, im 
Vakuum tiber Atzkali getrocknet, in kaltem Wasser gelost und erhitzt, wonach beim Erkalten 
Krystallisation eintritt. Ausbeute 1,1 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 143°. Leicht lOslich in Chloro
form, Ather; ziemlich schwer in Alkohol; sehr schwer in Petrolather, unloslich in Wasser. 

2, 4-Dimethyl-li-(dimethylamino-aceto)-pyrrol CloB1SON2' 0,2 g Chloracetylpyrrol wer
den mit 2 ccm abs. alkoholischer Dimethylaminlosung 1/2 Stunde im Rohr auf 100° (Wasser
bad) erhitzt. Der nach dem Eindunsten verbleibende Rtickstand wird in heiBem Wasser gelost, 
filtriert und mit Natronlauge gefant. - Aus verdiinnter Salzsaure mit Natronlauge gefallt. 
Schmelzp. nooa. 

Chlorhydrat. Aus Chloroform-Petrolather Nadeln, Schmelzp.137 oa. 
2, 4-Dimethyl-li-(anilino-acetyl)-pyrrol CloB 160N. Entsteht beim Umsetzen des Chlor

acetylpyrrols mit Anilin in der Kalte. - Aus Alkohol Schmelzp. 205-210° unter Zersetzung4. 
2, 4-Dimethyl-3-brom-li-chloracetyl-pyrrol CSB100NBrCl. Aus Alkohol, Schmelzp. 184 

bis 186°. Gibt mit Anilin in der Kiilte 2,4-Dimethyl-3-brom-5-(anilino-acetyl)-pyrrol 
Cl,B150N2Br. (Aus Alkohol Schmelzp. 205-210° unter Zersetzung)'. 

2,4-Dimethyl-5-(trichlor-acetyl)-pyrroI5. 
Mol-Gewicht: 240,5. 
Zusammensetzung: 39,84% C; 3,32% B; 6,07% 0; 5,71 % N; 45,06% C1. CsHsONCla_ 
Dantenung: Eine Losung von 10 ccm 2,4-Dimethyl-pyrrol und 15,5 ccm Trichlor-

acetonitril in 45 ccm Chloroform wird bei 0° mit Chlorwasserstoffgas gesattigt. Nach Stehen 
tiber Nacht wird filtriert und der Rtickstand mit Wasser zerlegt. Ausbeute 22 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp.l08-109°. Wird durch 4stiin
diges Kochen mit abs. Alkohol nicht verandert. Beim Kochen mit Zinkstaub-Eisessig ent
steht 2,4-Dimethyl-5-acetyl-pyrrol. 

2, 4-Dimethyl-3-hrom-li-(trichlor-acetyl)-pyrrol CsH70NClaBr. 10 g Pyrrol suspendiert 
in 5 ccm Eisessig werden mit 36 ccm einer 25proz. Brom-Eisessiglosung tibergossen. Heftige 
Bromwasserstoffentwicklung. Man halt %. Stunden bei 30-40° und kiihlt dann abo Krystalli
sation. - Ausbeute n,5 g. - Aus Ligroin Krystalle vom Schmelzp. 145-146°. 

2,4-Dimethyl-5-propionyl-pyrroI6• 

Mol-Gewicht: 151,16. 
Zusammensetzung: 71,52% C; 8,60% B; 10,61 % 0; 9,27% N. CSH1SON. 
Darstenung: Durch Erhitzen des 2, 4-Dimethyl-3-carboxy-5-propionylpyrrols CloH130aN 

auf 300°, wobei ein rasch erstarrendes 01 tiberdestilliert. Ausbeute 68%. 
Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 123°. Leicht losIich in Alkohol, 

Chloroform, Eisessig; schwer in Petrolather und Wasser. Fichtenspanreaktion stark positiv. 
Gibt mit Diazobenzolsulfosaure einen Farbstoff, der im- auffallenden Licht goldglanzend, 
im durchfallenden blau erscheint. 

1 H. Fischer U. M. Herrmann: Hoppe-Seylers Z. 122, 24 (1923). 
2 H. Fischer, B. WeiB u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1197 (1923) 
a H. Fischer, B. WeiB u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1198 (1923). 
4 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 197 (1931). 
5 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 195 (1931). 
8 W. Kiister: Zelle u. Gewebe 12, 18 (1924). 
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2,4-Dimethyl-pyrrol-5-g1yoxylsaureesterl. 
Mol-Gewicht: 195. 
Zusammensetzung: 61,53% C; 6,60% H; 24,70% 0; 7,17% N. CloHlaOaN. 
Darstellung: 2 ccm 2,4-Dimethyl-pyrrol und 2 ccm Cyankohlensaureester in 7 ccm 

Chloroform werden bei 0° mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 24stiindigem Stehen wird 
im Vakuum eingedampft, der olige Riickstand dreimal mit Eiswasser behandelt und filtriert. 
Im Filtrat tritt beim Stehen Krystallisation ein. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser, Krystalle vom Schmelzp. 60-61°. 
2,4-Dimethyl-pyrrol-5-glyoxylsaure CsH90aN. Durch Verseifen des Esters mit IOproz. 

Natronlauge. Aus Wasser Schmelzp. 164-165°. 

2, 4-Dimethyl-5-(~-dicyan-vinyl)-pyrroI2. 
Mol-Gewicht: 171,15. 
Zusammensetzung: 70,14% C; 5,30% H; 24,56% N. C1oH9Na. 
Darstellung: Durch Kondensation von 1 g 2,4-Dimethyl-5-formyl-pyrrol mit 0,5 g 

Malodinitril in abs. Alkohol unter Zusatz von Methylaminchlorhydrat und Soda. Nach 2tagigem 
Stehen wird mit Wasser gefallt. 

Eigenschaften: Gelbe Prismen, Schmelzp. 148°. Leicht lOslich in Chloroform, schwer in 
Alkohol. Beim Verkochen mit wasserigem Alkali 1: 1 bildet sich der Aldehyd zuriick. 

2,4-Dimethyl-3-(w-cyan-w-carbathoxy-vinyl)-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 214,2. 
Zusammensetzung: 67,25% C; 6,53% H; 13,37% 0; 12,85% N. C12H1402N2' 
Darstellung: a) Durch Erhitzen des 2,4-Dimethyl-3-(w-cyan-w-carbathoxy-vinyl)-

5-carboxypyrrols CloHl002N2 im Vakuum bis zum Schmelzen und anschlieBender Destillation 
nach Beendigung der Hauptreaktiona. 

b) Durch Kondensation von 0,5 g 2,4-Dimethyl-3-formylpyrrol mit 0,45 g Cyanessig
saureathylester in abs. Alkohol in Gegenwart von Methylaminchlorhydrat und Soda. Nach 
5tagigem Stehen wird filtriert und mit Wasser gewaschen 4. 

Eigenschaften: Schmelzp. 121 0. Durch Verseifen mit 50 proz. wasseriger Kalilauge ent. 
steht 2,4-Dimethyl-3-formylpyrrol zuriick 4. 

2, 4-Dimethyl-3-(w-cyan-w-carboxy)-vinyl-pyrrol CloHl002N2 (M=190,14). Wird her
gestellt durch Verseifen des Esters mit wasserig-alkalischer Kalilauge. Beim Ansauern 
Krystallisation. - Aus Alkohol-Wasser gelbe Nadeln, Schmelzp. 210° unter Zersetzung a. 

2, 4-Dimethyl-3-(w-cyan-w-carbathoxy-vinyl)-5-formyl-pyrro13. 
Mol-Gewicht: 246,20. 
Zusammensetzung: 63,41 % C; 5,71 % H; 19,55% 0; 11,43% N. ClaH140aN2' 
Darstellung: Durch Sattigen eines Gemisches von 10 g 2,4-Dimethyl-3(w-cyan-w-carb-

athoxy-vinyl)-pyrrol C12H1402N2 in 10 ccm Chloroform, 30 ccm Ather und 10 ccm wasser
freier Blausaure unter Eiskiihlung mit einem langsamen Chlorwasserstoffstrom. Nach mehr
stiindigem Stehen wird abgesaugt. Ausbeute 10,5 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol rotlich seidenglanzende N adeln, Schmelzp. 200 0. 

Oxym C13H150aNa. Durch Versetzen des Aldehyds in Alkohol mit einer wasserigen 
durch Natriumbicarbonat neutralisierten Hydroxylaminchlorhydratlosung, wobei das Oxym 
sofort ausfallt. - Gelbe Nadeln, Schmelzp. 185 0. Loslich in Alkohol, Essigsaure, Pyridin, Chloro
form. 

Semicarbazon C14H170aN5' 1 g Aldehyd wird mit einer neutralisierten, wasserigen Losung 
von 0,5 g Semicarbazidchlorhydrat versetzt, wonach sofort Abscheidung eintritt. - Aus Pyridin 
gelbe Nadelchen, Schmelzp.253°. 

1 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 197 (1931). 
2 H. Fischer u. K. ZeiIe: Liebigs Ann. 461, 225 (1928). 
3 H. Fischer u. B. WeiB: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 606 (1924). 
4 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 291 (1928). 
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Azlacton C22H1004N3' Entsteht bei 5stiindigem Kochen von 0,6 g Aldehyd und 0,5 g 
Hippursaure in 15 cern Essigsaureanhydrid. Isolieren durch Verdunsten des Anhydrids. - Aus 
Alkohol rote Krystalle vom Schmelzp.185°. 

2, 4-Dimethyl-3(w-cyan-w-carboxy)-vinyl-l)-formyl-pyrrol (CllH lO0 3N2)' H20. (M = 
236,17). Wird hergestellt durch Verseifen des Esters mit wasserig-alkoholischer Natronlauge 
unter Ersatz des verdampfenden Alkohols durch Wasser. Isolierung durch Fallen mit ver
diinnter Schwefelsaure. Ausbeute 50%. - Aus Eisessig Nadeln, aus Eisessig-Wasser Rauten, 
.schmelzp. 240°1. 

2, 4-Dimethyl-pyrrol-3-propionsaure = Kryptopyrrolcarbonsaure 
(Ed. IX, S.383, 406; Ed. X, S.61). 

COH130 2N 

Bildung: Aus 2, 4-Dimethyl-3-propionsaure-5-carbathoxy-pyrro)2, 2, 4-Dimethyl-3-pro
pionsaurenitril-5-carbathoxy-pyrroI 3; 2,4-Dimethyl-3-(w-cyan-w-carbathoxy-athyl)-5-carbath
Qxy-pyrroI3; 2, 4-Dimethyl-3-( w-cyan-w-carboxy-athyl)-5-carbathoxy-pyrroI 2 ; Bis-(3-propion
saure-4-methyl-5-carbathoxy -pyrryl)-methan '; Bis-( 3-propionsaurenitril-4-methyl-5-carbath
oxy-pyrryl)-methan3 und Bilirubin5 beim Erhitzen mit Eisessig-Jodwasserstoff. 

Darstellung: a) 1,1 g 2,4-Dimethyl-3-propionsaure-5-carbathoxypyrrol werden mit 
'0,8 g Atznatron (4 Mol) in wenig Wasser 1 Stunde gekocht. Nach dem Abkiihlen auf 0° wird 
schwach kongosauer gemacht, wobei unter Kohlensaureentwicklung Krystallisation, bestehend 
aus einem Gemisch von 2,4-Dimethyl-5-carboxypyrrol-3-propionsaure und 2,4-Dimethyl
pyrrol-3-propionsaure eintritt. Nach dem Filtrieren wird mit Wasser erhitzt, wobei die erste 
Saure vollstandig in die zweite iibergeht. Ausbeute 70%. Sie vergroBert sich durch Ausathern 
samtlicher abfallender Mutterlaugen 4. 

b) 1 g 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-p-methylmalonester wird mit 10 ccm Eis
.essig und 2 ccm Jodwasserstoff (D = 1,96) 2 Stunden auf 100° erhitzt. Dann wird mit Jod
phosphonium entfarbt, der Eisessig im Vakuum abdestilliert, der Riickstand mit Soda auf
genommen, ausgeathert und schlieBlich der alkalische Teil nach dem Ansauern mit Schwefel
saure bis zur schmutzig-kongosauren Reaktion noch einmal ausgeathert. Beim Verdunsten des 
Athers bleibt ein rasch krystallisierendes 012. 

Eigenschaften: Aus Wasser makroskopische derbe Prismen, Schmelzp. 140-141°. 
Farbt sich an del' Luft rot. Auch das analytische Produkt farbt sich bei mehrjahrigem Lagern, 
selbst wenn es vor Licht und Luft geschiitzt bleibt. Die rote Substanz ist in Ather unloslich4. 

Pikrat C15H160oN,. Durch Versetzen der atherischen Losung der Saure mit wasserig
atherischer Pikrinsaure. - Aus Alkohol Schmelzp. 156°4. 

Oxym = Isonitrosokryptopyrrolcarbonsiiure CSH lOO,N2 entsteht durch Losen der Saure 
in 40proz. Schwefelsaure und Versetzen mit Natriumnitritlosung. Krystallisiert nach langerem 
Stehen in Eis und Reiben mit dem Glasstab. - Aus Wasser, Schmelzp.215°'. 

2,4-Dimethyl-pyrrol-3-propionsiiurehydrazid COH150N3. Durch Eintragen von Kryp
topyrrolcarbonsaure-methylester in 2 Mol Hydrazinhydrat und Erhitzen im Wasserbad unter 
RiickfluB. Anfangs erfolgt Losung und nach 10-15 Minuten tritt Erstarrung zu einer festen 
Masse ein. die dann mit Alkohol verrieben und mit Ather gewaschen wird. Die eingeengten 
Filtrate geben beim Kochen mit neuem Hydrazinhydrat noch mehr Hydrazid. - Aus Wasser 
lange, weiBe Nadeln, Schmelzp. 177°. Gibt mit Ameisensaure-Bromwasserstoff das Methen 
der Kryptopyrrolcarbonsaure 6. 

2, 4-Dimethyl-pyrrol-3-propionsaurehydrazid-5-azobenzol C15H100Ns' Durch Losen des 
Hydrazids in verdiinnter Salzsaure, Uberschichten mit wenig Ather und Zugabe einer eis
gekiihlten, salpetrigsaurefreien, frisch hergestellten Benzol-Diazoniumchloridlosung. Beim 
Schiitteln tritt Farbenumschlag nach Orangerot und Abscheidung des Chlorhydrats in 
feinen Nadeln ein. Dieses gibt durch Zersetzen mit Lauge oder Pyridin die freie Base. 
Aus Chloroform-Petrolather Krystalle vom Schmelzp. 170°6. 

1 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 46l, 294 (1928). 
2 H. Fischer u. P. Heisel: Liebigs Ann. 451, 99 (1927). 
3 H. Fischer u. H. Waseneggel': Liebigs Ann. 46l, 287f. (1928). 
4 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 443, 126 (1925). 
5 H. Fischer, A. Merka u. E. Plotz; Liebigs Ann. 418, 203 (1929). 
6 H. Fischer, O. Siis u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 48l, 175 (1930). 
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2,4-Dimethyl-3-propionsaure-5-formyl-pyrroll 
= Kryptopyrrolcarbonsaurealdehyd. 

Mol-Gewicht: 195,16. 
Zusammensetzung: 71,54% C; 6,66% H; 14,62% 0; 7,18% N. ClOH 1SOsN. 
Darstellung: 0,2 g Kryptopyrrolcarbonsaure C9H1S0 2N und 0,5 ccm Blausaure in 5 ccm 

Chloroform werden unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 1 tagigem Stehen 
wird im Vakuum bei Zimmertemperatur verdampft, das riickstandige, dicke braune 01 in Wasser 
gelast, nach dem Versetzen mit verdiinnter Natronlauge bis zum Verschwinden des Ammoniak
geruchs gekocht; dann mit verdiinnter Salzsaure kongosauer gemacht, das ausgeschiedene 
dunkle 01 mit Ather extrahiert und dann letzterer verdampft. 

Eigenschaften: Aus Wasser farblose Krystalle, Schmelzp. 151°. Ehrlichsche Reaktion 
kalt negativ, heiB stark positiv. 

Iminchlorhydrat ClOH u 0 2N2Cl. Krystallisiert aus, wenn die Lasung des braunen Ols 
(s. oben) einige Tage stehen bleibt. - Aus Alkohol-Ather farblose Nadeln; Schmelzp. 208°. 

Semicarbazon CllHlS0sN4' Durch Zusammengeben einer alkoholischen Lasung des 
Aldehyds mit einem Gemisch der Lasungen von molaren Mengen salzsaurem Semicarbazon 
in \Vasser und Kaliumacetat in berechneten Mengen. Beim Stehen Krystallisation. - Aus 
Alkohol biischelfarmige N adeln, Schmelzp. 223 0. 

2, 4-Dimethyl-3 -propionsa ure-5 -( chI ora cetyl) -pyrrol2• 

Mol-Gewicht: 243,5. 
Zusammensetzung: 54,20% C; 5,75% H; 19,74% 0; 5,75% N; 14,56% C1. CllH 140 3NCl. 
Darstellung: 0,3 ccm Chloracetonitril in 2 ccm Chloroform werden mit Chlorwasser-

stoff gesattigt, dann hierzu 0,6 g 2,4 Dimethyl·pyrrol-3-propionsaure gegeben und nun 
noch einige weitere Minuten Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 12stiindigem Stehen im Eis
schrank wird von der Krystallisation abgesaugt, das Filtrat eingedampft und der Riickstand 
mit Wasser zerlegt. Ausbeute 0,56 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser Schmelzp. 212-213°. 

2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol (Bd. x, S.922). 
C9H130 2N 

2,4-Dimethyl-3-carbiithoxy-5-jodpyrrol C9H 120 2NJ. Entsteht durch Einwirkung 
einer Lasung von 2,8 g Jod in Jodkali auf eine heiBe Lasung von 2 g Pyrrol in 30 ccm Alkohol 
und 100 ccm Wasser. Ausbeute 3 gS. - Aus Alkohol-Wasser Schmelzp. 146°. Gibt bei Ein
wirkung von 2 Mol Brom (5-Brom-4-methyl-2-carboxathyl-pyrryl )-(2, 4-dimethyl-3-carboxathyl
pyrrolenyl )-methen-bromhydrat 4. 

Benzidinfarbstoff C3GH3204Ns' DurchKuppelung desPyrrols mit diazotiertem Benzidin.
Orangerote Krystalle mit griinem Oberflachenglanz. Unlaslich in Alkohol, Petrolather; sehr 
schwer in Benzol, Aceton, Ather, Essigester, Chloroform, Eisessig. Loslich in konz. Schwefel
saure mit violetter Far be; unloslich in verdiinnten Sauran und Alkalien". 

pyridinverbindung C2~H3104N3 (2 Mol Pyridin + 1 Mol Pyrrol). Entsteht bei der Ein
wirkung von Acetylchlorid bzw. Benzoylchlorid auf das Pyrrol in Pyridin. - Aus Alkohol 
farblose Nadeln, Schmelzp.173-174°. 1st nur in reinstem Zustand bestandig. Ehrlichsche 
Reaktion kalt positiv6. 

Chinolinverbindung: Nadeln, Schmelzp.206-2100 6. 
C15H1(lO,N2S. Entsteht bei der Kondensation des Pyrrols mit o-Nitrophenylschwefel

chlorid in Benzollosung. - Aus Alkohol gelbe Oktaeder Schmelzp. 191-192°. Leicht lOslich 
in Essigester, Aceton, Chloroform, Pyridin; schwerer in Alkohol, Benzol, Eisessig, Ather; un
lOslich in Petrolather und Wasser. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, heiB positiv 7• 

1 F. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 615 (1924). 
2 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Gils. 64, 200 (1931). 
3 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 439, 194 (1924). 
4 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 439, 195 (1924). 
3 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 128, 250 (1923). 
6 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 128, 235 (1923). 
7 H. Fischer u. M. Herrmann: Hoppe-Seylers Z. 122, 17-21 (1923). 
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CIsH24N2S2. Durch Kondensation des Pyrrols mit Schwefelchloriir in trockenem Ather. 
- Aus Chloroform hellgelbe, breite, kurze Prismen Schmelzp. 195°. Leicht l6slich in Alkohol, 
Essigester, Chloroform, Benzol, Eisessig, Aceton; unloslich in Ather, Petrol ather, Wasser. 
Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, heiB positivI. 

CIsH2404N2S. Durch Kondensation mit Schwefelchlorid in Ather. Aus Alkohol-Wasser 
fast farblose, lange Nadeln; Schmelzp. 197°. Leicht l6slich in Alkohol, Essigester, Chloroform, 
Benzol, Eisessig. Ehr lichsche Reaktion negativ, heiB positivI. 

Sublimatverbindung (CUH12N02h· Hg . (HgCI2)4. Entsteht bei Zusatz einer warmen 
alkoholischen Sublimatlosung zu einer ebensolchen des Pyrrols. - Schmelzp. 180-200°. Aus 
Aceton oder Alkohol, sehr lange, teils gebogene Nadeln, Schmelzp. 218° unter Zersetzung. 
Schwer 16slich in Wasser und Ather; leicht loslich in Pyridin und Eisessig. Wird durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt 2. 

Bis-(2, 4-dimethyl-3-carbilthoxypyrryl)-phenylmethan C25Hso04N2. Entsteht durch Re
duktion des salzsauren Imins des 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-benzoylpyrrols in alkoholischer 
Losung mit Natriumamalgam. Aus Alkohol farblose Blattchen, Schmelzp. 182°. Leicht 16s
lich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform mit rosa Farbe; leicht 16slich in Pyridin und Ather 
mit gelber Farbe; unloslich in Wasser. Farbt sich an der Luft rot. Ehrlichsche Reaktion 
kalt positiv; Eisenchloridreaktion intensiv rots. 

2, 4-Dimethyl-3-carbiUhoxypyrryl-tetramethyl-p-diaminodiphenylmethan C23Hss02N 2. 
Durch 3sttindiges Erhitzen von 1 Mol 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol (1,3 g) mit 1 Mol 
Tetramethyl-p-diaminobenzhydrol (2,4 g) in Anwesenheit von Kaliumbisulfat. - Aus Alkohol 
farblose, feine Blattchen, Schmelzp. 176°. Leicht loslich in Chloroform, Eisessig, Benzol, 
Aceton und Pyridin; schwer in Alkohol und Ather; unloslich in Petrolather. Die Eisessiglosung 
ist kalt rosa, heiB blau gefarbt und zeigt starke Absorption im Rot und an der Grenze zwischen 
Grlin und Blau. Die Losung in konz. Salzsaure ist gelb, wird beim Verdiinnen blau. Unl6sIich 
in AlkaIien. Farbt sich an der Luft blau 4. 

C2oH240sN,. Entsteht unter der Einwirkung von Pyridin und Bromcyan auf das Pyrrol. -
Aus Aceton gelb gefarbteBlattchen, Schmelzp. 151°. Leicht 16slich in allen organischen Losung~
mitteln. Beim Erwarmen mit konz. Salzsaure wird 1 Mol Ausgangsmaterial zuriickerhalten; 
wird gleichzeitig Ameisensaure zugesetzt, dann entsteht Bis-(2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy
pyrrol)-methenchlorhydrat. Wird bei der Anfangskondensation oder zu der alkoholischenLosung 
das Kondensationsprodukts Bromwasserstoffsaure zugesetzt, dann bildet sich das Brom
hydrat eines Farbstoffs. (Aus Eisessig-Alkohol blaue Nadeln, Zersetzungsp.220-225°.) 
Dieser gibt mit Ammoniak die freie Base (kein Schmelzpunkt), aus der sich dann wieder ein 
Chlorhydrat (aus Eisessig-Salzsaure blaugriine Nadeln, Zersetzungsp. 190-194°) und ein 
Perchlorat (aus Alkohol-Perchlorsaure feine Nadelchen, zersetzt sich explosionsartig iiber 
300 0) herstellen laBt 5. 

2, 4-Dimethyl-3-carbiithoxy-pyrrol-5-azobenzol CI5H170~S. Wird dargestellt durch 
Kuppeln von 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxypyrrol mit Diazobenzolchlorid in essigsaurer Losung. 
- Kleine gelbe Nadeln, Schmelzp. 127°. Pikrat, Schmelzp. 156-158° unter Zersetzung; 
Styphnat Schmelzp. 163° unter Zersetzung s. 

(p-Dimethylaminophenyl)-(2, 4-dimethyl-3-carbiithoxy - pyrrolen) - methen - perchlorat 
CIsH2S0sN2Cl. Entsteht beim Versetzen von 1,7 g 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol und 
1,6 g Dimethylaminobenzaldehyd mit iiberschiissiger Perchlorsaure. Violette rechteckige 
Platten, 16slich im Alkohol 7• 

Bis-(2, 4-dimethyl-3-carbiithoxy-pyrryl)-phenyl-methyl-methan C26Hs204N2. Durch 
Kondensation des Pyrrols (0,5 g) mit Acetophenon (0,7 g) in alkoholischer Losung mittels konz. 
Salzsaure oder Kaliumbisulfat. - Aus Aceton-Wasser kleine farblose Nadeln, Schmelzp. 221°. 
Leicht 16slich in Eisessig, Chloroform, Aceton; schwer in Alkohol, Benzol; unloslich in Ather, 
Petrolather und Wasser. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, heiB positiv, Farbe carminrot
violett-tiefblau 8. 

I H. Fischer u. M. Herrmann: Hoppe-Seylers Z. 1~~, 17-21 (1923). 
2 H. Fischer u. R. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 148, 166 (1925). 
3 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 1~8, 249 (1923). 
4 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 1~8, 253 (1923). 
5 H. Fischer u. P. Ernst: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 143 (1926). 
S H. Fischer u. Fr. Rottweiler: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 519 (1923). 
7 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Hoppe-Seylers Z. 145, 305 (1925). 
8 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 84 (1926). 
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Bis-(2, 4-dimetbyl-3-carbiitboxy-pyrryl)-dipbenylmetban C31H3404N2' Entsteht bei 
Kondensation von 0,3 g Pyrrol mit 0,2 g Benzophenon in alkoholischer Losung durch konz. 
Salzsaure. - Aus Aceton-Wasser, Schmelzp. 224°. Schwer loslich in Alkohol, loslich in Benzol, 
Aceton, Chloroform, Eisessig. Ehr lichsche Reaktion kalt negativ, heiB positiv 1. 

2, 4-Dimetbyl-3-carbiitboxy-5-butyryl-pyrrol C13H1903N. Bildet sich bei Kondensation 
des Pyrrols (1 g) mit Butyrylchlorid (0,7 g) in 10 g Schwefelkohlenstoff mittels Aluminium
chlorid (1 g) unter leichtem Erwarmen. Trennung von einem Nebenprodukt (Schmelzp. 190°) 
durch Auskochen des entstandenen hellbraunen Stoffs mit Ligroin, wobei sich das Butyryl
pyrrol16st. - Schmelzp.136°. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol, Alkohol, Aceton; 
un16slich in Petrolather und Wasser. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, heiB schwach positiv 2• 

2,4-Dimetbyl-3-carbiitboxy-5-benzoyl-pyrrol C16H1703N. Durch Kondensation von 
0,5 g Pyrrol in 5 g Schwefelkohlenstoff mit 0,5 g Benzoylchlorid in Gegenwart von 0,5 g Alu
miniumchlorid unter schwachem Erwarmen. - Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 108°2. 

2,4-Dimetbyl-3-carbiitboxy-5-brom-pyrrol C9H120 2NBr. (M = 246,07). Wird erhalten 
durch Zugabe von 1 g Brom (1 Mol) in wenig Ather zu 1 g Pyrrol in 30 ccm Ather, wobei Rot
braunfarbung und Bromwasserstoffentwieklung einsetzt. Naehdem wird sofort mit Soda 
behandelt und im Vakuum eingedampft. - Aus Alkohol-Wasser derbe Platten, Schmelzp. 96° 
unter Zersetzung 3. 

2,4-Dimetbyl-pyrrol.3-carbonsiiurebydrazid C7HllON3. 3 g Pyrrol werden mit 6 g 
Hydrazinhydrat 48 Stunden im Rohr auf 130° erhitzt. Beim Erkalten tritt Krystallisation ein. 
- Aus Alkohol Krystalle, Zersetzungsp. 210°4. 

2, 4-Dimetbyl-3-carbiitboxy-pyrrol-5-pbenylsulfid C15H1702NS. Bildet sieh beim Ver
setzen von 0,45 g Pyrrol in 15 ecm abs. Ather mit 0,4 g Phenylsehwefelehlorid 5 in 5 eem Ather 
unter leiehter Erwarmung und Farbvertiefung. Isolierung durch Wasehen mit Sodalosung 
und Verdampfen der Athers. Ausbeute fast quantitativ. - Aus Alkohol-Wasser rosa Nadeln, 
Schmelzp. 111°. Ehrlichsehe Reaktion heiil positiv6. 

2-Chlormethyl-3-carbathoxy-4-methyl-5-oxy-pyrrol7• 

Mol-Gewieht: 217,61. 
Zusammensetzung: 49,67% C; 5,53% H; 22,06% 0; 6,43% N; 16,31 % Cl. C9H 120 3NC1. 
Darstellung: 1 g 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-oxy-pyrrol C9H 130 3N suspendiert in 

4 cem abs. Ather, wird unter Eisktihlung mit 0,7 eem Sulfurylchlorid (P/4 Mol) auf einmal 
versetzt, wobei sofort Losung und Gelb- bis Orangefarbung und dann Krystallisation in Form 
yon goldgelben, zugespitzten, btischelformig verwaehsenen Prismen einsetzt. Dureh langeres 
Kochen mit Benzol, Methyl- oder Athylalkohol wird die Krystallisation farblos. Ausbeute 
0,5-0,8g. 

Eigenschaften: Aus Benzol farblose Krystalle vom Sehmelzp. 186°. 
Scbiffscbe Base C1,H1603N2' Entsteht bei 2sttindigem Erwarmen des Pyrrols mit der 

seehsfachen Menge frisch destilliertem Anilin auf dem Wasserbad. Beim Erkalten bildet sich 
ein Krystallbrei (gelbe Nadeln), der mit verdtinnter Salzsaure gewaschen wird. Reinigen 
dureh Mteres Umkrystallisieren aus Benzol. - Aus Methyl- oder Athylalkohol, derbe gelb
braune Prismen mit grtinviolettem Oberflachenglanz, Schmelzp. 241 ° 7. 

2 -Trichlormethyl-3 -carbathoxy -4-methyl-5 -oxy -pyrrol8. 
Mol-Gewicht: 286,51. 
Zusammensetzung: 37,71 % C; 3,49% H; 16,76% 0; 4,89% N; 37,15% Cl. C9HloOsNCI3' 
Darstellung: Eine Aufschlammung von 1 g 2,4-Dimethyl-3-carbMhoxy-5-oxy-pyrrol 

in abs. Ather wird unter Eisktihlung rasch mit 1,4 ecm Sulfurylchlorid (31/3 Mol) versetzt, wobei 
unter heftiger Reaktion erst Gelbfarbung dann Farbloswerden und schlieillich Krystallisation 
eintritt. Nach 1/2sttindigem Stehen wird abgesaugt. 

1 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 84 (1926). 
2 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 108-111 (1926). 
3 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 73 (1929). 
4 H. Fischer, 0. Siis u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 192 (1930). 
5 Lecher: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 755 (1924); 58, 409 (1925). 
6 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. '461, 268 (1928). 
7 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197, 268 (1931). 
8 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197, 269 (1931). 
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Eigenschaften: Aus Benzol derbe Polyeder oder Platten, Schmelzp. 117°. 1st reaktions
trage. Bestandig gegen siedendes Wasser. 

C9H 90 3NCl2. Aus dem 2.Trichlormethyl-pyrrol mit 10proz. Natronlauge, wobei erst 
Losung und dann Abscheidung einer Natriumverbindung eintritt (glanzende Blattchen). 
Nach dem Absaugen wird in Wasser gelOst und durch Zugabe von Mineralsaure gefallt. -
Aus Alkohol-Wasser farblose Nadeln, Schmelzp. 185°. 

Anilid C21H2103N3' Durch 3/4stiindiges Erwarmen von 1 g Pyrrol mit 6 g Anilin im 
Wasserbad. Die beim Abkiihlen erhaltene Krystallmasse wird abgesaugt und mit Wasser und 
Alkohol-Ather gewaschen. - Aus Alkoholleuchtend orangerote Nadelbiischel, Schmelzp. 227°. 
Loslich in 10proz. Salzsaure, fallt beim Neutralisieren wieder unverandert aus. 

2-Brommethyl-3-carbathoxy-4-methyl-5-oxy-pyrrol 1 • 

Mol-Gewicht: 263,08. 
Zusammensetzung: 41,22% C; 4,62% H; 18,32% 0; 5,34% N; 30,50% Br. C9H 130 3NBr. 
Darstellung: Zu 1 g 2,4-Dimethyl-3-carbiithoxy-5-oxy-pyrrol in Chloroform gelOst, 

werden unter guter Eiskiihlung 1,8 cern 50proz. BromlOsung in Chloroform gegeben und nach 
kurzem Stehen das Losungsmittel abgedunstet. Aus der riickstandigen Schmiere ist nach 
langerem Stehen das Bromprodukt auskrystallisiert und wird dann schnell aus Methanol unter 
Zusatz von Blutkohle umkrystallisiert. 

Eigenschaften: Aus Methanol, Zersetzungsp. 169°. 

Tris-(1-oxymethyl-2, 4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol) 2. 

Mol-Gewicht: 591,54. 
Zusammensetzung: 60,88% C; 7,67% H; 24,35% 0; 7,10% N. (CloHls03Nla. 
Darstellung: 3 g 2, 4-Dimethyl-3-carbiithoxypyrrol werden mit 9 ccm Formaldehyd-

Wsung und etwas 30proz. Natronlauge bis zur vollstandigen Losung erhitzt. Danach wird mit 
viel Wasser verdiinnt und schwach angesauert, wobei sich ein 01 abscheidet, das nach langerem 
Stehen in Eis erstarrt. 

Eigenschaften: Aus abs. Alkohol Krystalle, Schmelzp. 175 ° unter Gasentwicklung. 
Gibt mit Eisessig und Salzsaure intensiv rote Farbung. 

2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-oxymethyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 197,18. 
Zusammensetzung: 60.87% C; 7,67% H; 24,36% 0; 7,10% N. ClOH 1S 0 3N. 
Darstellung: a) 6 g 2,4-Dimethyl-3-carbiithoxypyrrol C9H 130 2N werden mit 18 cern 

40proz. Formaldehyd und etwas Natronlauge bis zur vollkommenen Losung im Wasserbad 
auf 80° erwarmt. Dann wird mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt, wobei sich ein 
01 abscheidet, das beim Stehen in Eis krystallisiert 3. 

b) 1,1 g 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-formylpyrrol ClOH 130 3N in 30 cern 96proz. Alkohol 
aufgeschwemmt werden nach Zusatz von 0,1 g Platin 5 Stunden hydriert. Dann wird filtriert, 
das Filtrat im Vakuuru eingeengt, die ausgefallenen Krystalle abgesaugt, wieder in kaltem 
Alkohol gelost und noch einmal eingeengt 4. 

c) 2 g Aldehyd, in wasserhaltigem Ather geliist, werden mit einem UberschuB an aktiven 
Aluminiumamalgam S versetzt und mehrere Stunden stehengelassen. Dann wird filtiriert, 
der Riickstand mehrmals mit Ather ausgezogen und die gesamten atherischen Losungen nach 
dem Trocknen im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wird in Alkohol geliist und wie bei 
b) weiterbehandelt 6• 

Eigenschaften: Aus Alkohol oder sodahaltigem Wasser, Schmelzp. 119°. AuBer Ather 
leicht liislich in allen organischen Losungsmitteln3. 1st durch Wasser aus der alkoholischen 
Losung nicht fallbar. Ehrlichsche Reaktion heiB positiv. Gibt beim trockenen Erhitzen 
Bis-(2, 4-dimethyl-3-carbiithoxypyrryl)-methan. Dasselbe ist auch beim Erhitzen mit verdiinn
ter Mineralsauren, Eisessig, methylalkoholischer Kalilauge und Wasser der Fa1l4. 

1 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. '97', 278 (1931). 
2 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 443, 121 (1925). 
3 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 443, 119 (1925), 
4 H. Fischer u. A. Stern~ Liebigs Ann. 446, 234, 230 (1926). 
5 F. Hahn u. Thieler: Ber. dtsch. chern. Ges. 57', 6 1 (1924). 
8 H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 446, 236 (1926). 
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2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-acetyl-pyrrol (Bd. x, S.923). 
Mol-Gewicht: 209,20. 
Zusammensetzung: 63,16% C; 7,18% H; 22,96% 0; 6,70% N. CllH 150 3N. 
Darstellung: a) 2 g 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxypyrrol in 20 g 8chwefelkohlenstoff werden 

zuerst mit 1 g frisch destilliertem Acetylchlorid und dann mit 1 g sublimiertem Aluminium
chlorid versetzt. Nach schwachem Erwarmen setzt heftige Reaktion unter Salzsaureentwick
lung ein, nach deren Beendigung noch 1 Stunde erwarmt wird. Nach langerem Stehen wird 
unter Ktihlung mit Wasser versetzt und der Schwefelkohlenstoff abdestilliert. Der ruckstandige 
blauviolette Korper, ein Gemisch, wird nach dem Erhitzen mit Wasser mit Ligroin gekocht und 
rasch filtriert, wobei das Acetylpyrrol ins Filtrat geht und sich dort bei Abkuhlung abscheidet_ 
(Eine zweite Trennung ist moglich durch Digerieren mit kaltem Alkohol, Absaugen und Fallen 
des Filtrats mit Wasser.). Der unlosliche Ruckstand schmilzt bei 207°1. 

b) Entsteht auch beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von 2, 4-Dimethyl-
3-carbathoxy-pyrrol und Cyanessigsaure in abs. atherischer Losung und Zersetzen des ent
standenen salzsauren Ketimins mit Wasser. Ausbeute 80% 2. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Nadeln, Schmelzp.139°. Enthalt ein aktives Wasserstoff
atom 3. 

2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-chloracetyl-pyrroI4• 

Mol-Gewicht: 243,63. 
Zusammensetzung: 54,17% C; 5,79% H; 19,74% 0; 5,75% N; 14,55% C1. CllH 140 3NCl. 
Darstellung: 0,5 g 2, 4.Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol in 5 g Schwefelkohlenstoff werden 

mit 0,6 g Chloracetylchlorid und 0,5 g Aluminiumchlorid versetzt. Nach 2sttindigem Erwarmen 
wird vorsichtig mit Wasser zersetzt und der Schwefelkohlenstoff abdestilliert. Ausbeute 0,6 g. 

Eigenschaften: Zweimal aus Alkohol umkrystallisiert farblose Nade.ln, Schmelzp. 187°_ 
2, 4-Dimethyl-3-carbiithoxy-5-chloracetaminomethyl-pyrrol C12H1703N2Cl (M=272,67). 

Entsteht beim Erhitzen von 4 g 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxypyrrol C9H 130 2N in wenig Alkohol 
mit 4 g Methylchloracetamid 5 und 4 ccm konz. Salzsaure. Nach 5 Minuten ist die Reaktion 
beendigt und das Pyrrol wird mit Wasser gefallt. - Aus Wasser Schmelzp. 194 ° unter Zersetzung 6_ 

2, 4-Dimethyl-3 -carbathoxy -5 -propionyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 223,20. 
Zusammensetzung: 64,58% C; 7,62% H; 21,08% 0; 6,72% N. C12H170aN. 
Darstellung: a) Durch Kondensation des 2, '4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrols mit 

Propionylchlorid in Schwefelkohlenstofflosung mittels Aluminiumchlorid. Durch schwaches 
Erwarmen wird die Reaktion eingeleitet und P/2 Stunden in Gang gehalten. Dann wird mit 
Wasser zersetzt, das Losungsmittel abdestilliert, das restliche schwach rosa gefarbte Produkt 
mit Alkohol gekocht und anschlieBend rasch in Wasser filtriert. Ausbeute maBig. (Als 
Ruckstand bleibt ein Nebenprodukt von Schmelzp. 233°.) 7 

b) Entsteht auch beim Erhitzen von Isonitrosopropionylaceton und Acetessigester in 
Eisessig mit Zinkstaub. Ausbeute 66%B. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser farblose Nadeln, Schmelzp. 145° bzw. 151°. Leicht 
loslich in Aceton, Chloroform, Alkohol, Eisessig; unloslich in Wasser, Petrolather, Ligroin. 
Ehrlichsche Reaktion schwach positiv. Gibt mit 75proz. Schwefelsaure 2, 4-DimethylpyrroIB; 
unter der Einwirkung von konz. Salpetersaure bildet sich 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-
5-nitropyrrolB. 

2, 4-Dimethyl-3-carboxy-5-propionyl-pyrrol CloH1303N (M = 195,16). Entsteht bei Ver
seifung des Esters mit lOproz. alkoholischer Kalilauge. - Aus Eisessig Nadeln Schmelzp. 255°. 
Schwer Mslich in Alkohol, Ather, Chloroform; unloslich in Wasser. Das Bariumsalz krystalli
siert aus heiBem Wasser in farblosen Prismen. C2oH240sN2BaB. 

1 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 102 (1925). 
2 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 128, 248 (1923). 
3 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 308 (1925). 
4 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 103 (1926). 
5 Einhorn: Liebigs Ann. 343, 265 (1905). 
6 H. Fischer u. C. N eni tzescu: Liebigs Ann. 443, 123 (1925). 
7 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 106 (1926). 
B W. Kiister: Zelle u. Gewebe 12, 17-19 (1924). 
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2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-formyl-pyrrol (Bd. X, S.922). 

C1oH1302N 

Eigenschaften: Gibt bei katalytischer Reduktion in eisessigsaurer Losung Bis-(2, 4-di
methyl-3-carbiithoxy-pyrryl)-methan. Beim Erhitzen mit Eisessig-Jodwasserstoff entsteht 
2,4-DimethylpyrroI1. 

Oxym C10H1403N2' Durch Versetzen einer alkoholischen Losung des 2,4-Dimethyl-
3-carbathoxy-4-formylpyrrols mit einer durch Soda neutralisierten waBrigen Losung von 
Hydroxylaminchlorhydrat. Aus 50proz. Alkohol farblose Krystalle, Schmelzp.233° unter 
Gasentwicklung 1. 

2,4-Dimethyl-3-carboxy-5-formyl-pyrrol CgH90aN (M = 167,12). Wird hergestellt 
durch Kochen von 1 g des Esters in Alkohol mit 0,6 g Atznatron in 20 cern Wasser, bis 
beim Abkiihlen keine Abscheidung mehr eintritt. Nach dem Filtrieren und Ansauern des 
Filtrats mit verdiinnter Schwefelsaure fallt die Carbonsaure aus. - Aus 10 proz. Alkohol 
farblose Krystalle. Schmelzp. 283/284 0 unter Gasentwicklung1. 

2,4-Dimethyl-3-rarbiithoxy-5-nitrovinyl-pyrrol CU H140 4N2 (M = 238,22). Durch 
Kondensation von 0,5 g Aldehyd in abs. Alkohol mit 0,2 g Nitromethan in Gegenwart 
von durch Soda neutralisiertem Methylaminchlorhydrat. Nach 7 tagigem Stehen wird vor
sichtig mit Wasser gefallt und filtriert. - Aus Alkokol Krystalle, Schmelzp. 165 02. 

2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrroyl-5-essigsauremethylester. 
Mol-Gewicht: 267,22. 
Zusammensetzung: 58,42% C; 6,41 % H; 29,93% 0; 5,24% N. C13H170sN. 
Darstellung: In eine Losung von 3 g 2,4-Dimethyl-3-carbMhoxypyrrol (1 Mol) und 

4 g Cyanessigsauremethylester (2 Mol) in 20 cern Ather wird unter Kiihlung 1 Stunde lang 
ein langsamer Salzstrolll eingeleitet. Nach langerem Stehen in Eis wird der Ather im Vakuum 
abgesaugt und der Riickstand durch 6miniitiges Erhitzen mit Wasser bei 60-650 in das Keton 
verwandelt, Ausbeute 3,2 g = 85 % 3. 

Eigenschaften: Aus Alkohol lange, farblose, seideglanzende N adeln, Schmelzp. 1240. 
Leicht 16s1ich in Chloroform, Aceton, Pyridin; loslich in warmem Eisessig, Alkohol, Benzol; 
unloslich in Ather und Wasser. Ehrlichsche Reaktion heiB schwach positiv a. 

2, 4-Dimethyl-3-carbiithoxy-pyrryl-pyrazolon-3 C12Hls0aNa. Durch 2sttindiges Er
hit zen des 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrroyl-5-essigsaureathylesters (0,8 g)4 mit Hydrazin
hydrat (0,15 g) auf dem Wasserbad. Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Eisessig farblose, 
sehr feine, seideglanzende Nadeln; Schmelzp.268°. Loslich in heiBem Eisessig und Pyridin; 
sehr schwer in Alkohol, Aceton, Chloroform; unloslich in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff 
und Wasser3. 

2,4 (3,5)-Dimethyl-3 (4)-carbathoxy-pyrrol-5 (2)-acrylsaure. 
Mol-Gewicht: 237,20. 
Zusammensetzung: 60,73% C; 6,32% H; 27,04% 0; 5,91 %N. C12HlS04N. 
Darstellung: 10 g 2,4-Dimethyl-3-carbiithoxy-5-formylpyrrol ClOH1a0 2N und 10 g 

Malonsaure werden mit 100 cern bei -10 ° mit Ammoniak gesattigtem Alkohol unter standigem 
Rtihren zur Trockne verdampft. Nach mehrmaliger Wiederholung dieser Operation mit neuem 
Alkohol wird der Riickstand 1 Stunde allein erhitzt, dann mit 5proz. warmer Natronlauge 
aufgenommen, filtriert und das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt. Die ausge
fallene Saure wird nach dem Waschen und Trocknen pro 10 g mit 5 g Kalilauge in 300 cern 
abs. Alkohol geschtittelt, filtriert und der Riickstand grtindlich mit Alkohol ausgezogen. Der 
Rest wird in Wasser ge16st, filtriert, und das Filtrat mit verdtinnter Schwefelsaure kongosauer 
gemacht, wonach die Acrylsaure als dicke Gallerte ausfallt. Ausbeute bis zu 86%. (GIeich
zeitig entstandene 2, 4-Dimethyl-3-carbiithoxypyrrol-5-(vinyl-w-w-dicarbonsaure) bleibt in der 
Mutterlauge. Beim Schtitteln mit Eisessig-Bromwasserstoff entsteht aus ihr mit 52proz. 
Ausbeute ebenfalls Acrylsaure.) 5 

1 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 524 (1923). 
2 H. Fischer u. B. Weill: Ber. dtsch. chern. Ges. 5", 606 (1924). 
3 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 1~8, 247 (1923). 
4 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 2395 (1922). 
5 W. Kiister, E. Brudi u. G. KoppenhOfer: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1016-1020 (1925). 
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Eigenschaften: Grtingelber, amorpher Stoff, Schmelzp.265°. Vollstandig unloslich in 
den gebrauchlichen Losungsmitteln. Wird durch heiBe Ameisen- oder Essigsaure zersetzt. 
Nimmt 2 Brom auf und spaltet bei 120° wieder 1 Brom abo Verharzt mit Eisessig-Bromwasser
stoff. 

Kaliumsalz C12H 140 4NK. Unloslich in Alkohol. 
Silbersalz C12H 140 4NAg. Grtingelber, kasiger Niederschlag, unloslich in Alkohol. 
Methylester C13H1704N. Durch Erhitzen des Silbersalzes mit Jodmethyl in Xylollosung 

oder durch Abspaltung von Kohlensaure aus dem sauren Methylester der 2, 4-Dimethyl-3-
carbiithoxy-pyrryl-5-vinyl-w-w-dicarbonsaure. 

Athylester C14H190 4N. Aus dem Silbersalz und Bromathyl durch Erhitzen in Xylol. 
Gelborange farbige Blattchen, Schmelzp. 155-156°. 

2,4 (3, 1»)-Dimethyl-3 (4)-carbathoxy-pyrrol-1) (2)-propionsaure 1 

(Ed. X, S.59). 
Mol-Gewicht: 239,20. 
Zusammensetzung: 60,21 % C; 7,17% H; 26,76% 0; 5,86% N. C12H1704N. 
Darstellung: a) 2 g 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxypyrrol-5[iithyl-w, w-dicarbonsaureJ 

C13H1706N werden bis zur Beendigung der Kohlensaureentwicklung 3 ° tiber den Schmelz
punkt erhitzt. Die Schmelze wird in 5proz. Soda gelost, mit Ather ausgezogen, mit verdtinnter 
Schwefelsaure angesauert und wieder mit Ather extrahiert. Der nach dem Verdampfen des 
Athers verbleibende Rtickstand wird aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 76%. 

b) 2 g 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-acrylsaure C12H1504N in 50 cern 2proz. Natronlauge 
werden unter starkem Rtihren im Laufe von 3 Stunden mit 25 g 5proz. Natriumamalgam 
versetzt. Nach 1 sttindigem vVeiterrtihren wird angesauert und wie oben weiterverfahren. 
Ausbeute 90% 2. 

Eigenschaften: Aus heiBem Wasser farblose Nadelchen, Schmelzp. 120°. Die neutrali
sierte wasserige Losung gibt mit Erdalkalien keinen Niederschlag; Eisenchlorid gibt eine 
blaurote Farbung, Kupfersulfat eine grtine. 

2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-I)-( w-cyan-w-carbathoxy-vinyl)-pyrroI 3• 

Mol-Gewicht: 290,24. 
Zusammensetzung: 62,04% C; 6,25% H; 22,05% 0; 9,66% N. C15HlS04N2' 
Darstellung: 1,1 g 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-formylpyrrol CloHla02N werden mit 

1,1 g Cyanessigester in abs. Alkohol in Gegenwart von Methylaminchlorhydrat und Soda 
kondensiert. Nach 4tagigem Stehen wird filtriert. 

Eigenschaften: Aus Alkohol gelbe Krystalle, Schmelzp.153°. 

2,4 (3,1»)-Dimethyl-3 (4)-carbathoxy-pyrrol
I) (2)-[vinyl-w, w-dicarbonsaureester]. 

Mol-Gewicht: 337,28. 
Zusammensetzung: 60,53% C; 6,82% H; 28,50% 0; 4,15% N. C17H2,,06N. 

H3C . C-C . COOC2H 5 
II Ii 

(H5C200C)2C~HC . C C . CHa 
",,/ 

NH 

Bildung: Aus dem Silbersalz der 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-5-[vinyl-w,w-di
carbonsaure] durch Erhitzen mit Bromathyl in Benzollosung 4. 

Darstellung: a) lO g 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-formyl-pyrrol werden mit 30 g 
Malonester und 30 g Essigsaureanhydrid im Rohr 5 Stunden auf 150° erhitzt. Dann wird mit 
Wasser bis zur Abscheidung eines dunklen Ols versetzt, letzteres unter Einstellen in Eis bis zur 
Erstarrung mit Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet und in 80proz. heiBem Alkohol gelost, 

1 W. Kuster u. H. Maurer: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2480 (1923). 
2 W. Kuster, C. Brudi u. G. KoppenhOfer: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1021 (1925). 
a H. Fischer U. B. WeiJ3: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 606 (1924). 
4 W. Kuster, E. Brudi u. K. KoppenhOfer: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1021 (1925). 
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wobei dunkle Harze zuriickbleiben. Beim Erkalten Krystallisation. Zur Reinigung muB das 
Umkrystallisieren iifters wiederholt werden. Ausbeute bis zu 60 % 1. 

b) 3 g Aldehyd werden mit 2,6 g Malonester und 1 g Diathylamin in 150 cern abs. Alkohol 
mehrere Stunden erhitzt und dann der Alkohol verdampft. Das Kondensationsprodukt bleibt 
als Riickstand. Ausbeute 92 % 2. 

Eigenschaften: Aus 80proz. Alkohol goldgelbe verfilzte Nadeln; Schmelzp. 86-87 0. 

Leicht liislich in Ather, heiBem Alkohol, Petrolather, Benzol; unliislich in Wasser. 
2, 4 - Dimethyl- 3 - carbathoxy - pyrrol- I) - (iithyl- "" w- dijod-w, w-dicarbonsiiureester) 

C17H230sN J 2' Entsteht in 47 proz. Ausbeute bei der Einwirkung von Jod auf den -5-(vinyl-co, co
dicarbonsaureester) in atherischer Liisung im Sonnenlicht. - Aus Ather bernsteingelbe 
Quadern; Schmelzp. 175°. Durch Natriumthiosul£at wird das Jod wieder abgespalten2. 

2,4(3,5) -Dimethyl-3 (4) - carbathoxy-pyrrol-
5 (2) -[vinyl-w-w-dicarbonsaure ] 3. 

Mol-Gewicht: 281,2. Gef. zu 288 bzw. 297 durch Gefrierpunktserniedrigung in Campher. 
Zusammensetzung: 55,50% C; 5,38% H; 34,09% 0; 4,98% N. C13H1S0sN. 
Darstellung: a) Durch 24stiindiges Erhitzen von 5 g 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-for-

mylpyrrol und 5 g Malonsaure in 150 cern abs. Alkohol unter Zusatz von 3 cern Diathylamin. 
Nach dem Erkalten wird von der ausgefalIenen Saure filtriert. Ausbeute fast quantitativ. 

b) Entsteht auch neben der -5-Acrylsaure bei der Kondensation des Aldehyds mit Malon
saure in Gegenwart von Ammoniak. 

Eigenschaften: Aus warmem Eisessig (0,5: 20 ccm) seideglanzende, helIgriine, rechteckige 
Krystalle, Schmelzp. 199-200° unter Gasentwicklung. Zersetzt sich beim Kochen mit Eis
essig. Gibt mit Eisessig-Bromwasserstoff unter Abspaltung von Kohlensaure in 57proz. Aus
beute die -5-Acrylsaure. 

Silbersalz C13H1S0sNAg2' Aus dem Ammoniumsalz (gewonnen als weiBe Flocken durch 
Einwirkung von Ammoniak auf die Chloroform16sung der Saure) mit Silbernitrat. Griingelber 
flockiger Niederschlag. 

Primares Silbersalz C13H140sNAg. Bildet sich bei Zusatz von Silbernitrat zu einer 
ammoniakalischen mit verdiinnter Salpetersaure bis eben zum Ausfallen der organischen Saure 
versetzten Liisung der Dicarbonsaure. Griingelber Niederschlag. 

Natriumsalz C13H130sNNa2' In Alkohol schwer liislich. 
Kaliumsalz C13H130SNK2' In Alkoholleicht liislich. 
Das Zink- und das Cadmiumsalz stellt eine gelbe, das Kupfersalz eine griingelbe, das 

Nickelsalz eine hellgriine wasser16sliche Substanz dar. 
Monomethylester C14H170sN. Bildet sich beim Erhitzen des sauren Silbersalzes mit iiber

schiissigem Jodmethyl in Benzol im Rohr auf 95-100°. - Aus 96proz. Alkohol farblose, feine 
Nadeln, Schmelzp. 161°. Verliert bei 167° 1 Mol Kohlensaure unter Bildung des 5-Acrylsaure
esters. Beim Einleiten von Ammoniak in die Benzolliisung falIt sofort ein weiBes Ammonsalz aus. 

Monoathylester C1sH190sN. Entsteht beim Erhitzen des sauren Silbersalzes mit iiber
schiissigem Bromathyl in Benzol auf 95-100°. - Aus Alkohol verfilzte seideglanzende Nadeln, 
Schmelzp. 114°; Zersetzungsp. 174°. Gibt kein Ammonsalz. 

Betain C1sH190sN. Durch 60stiindiges Kochen der Dicarbonsaure mit abs. Alkohol. -
Gelbe Prismen, Schmelzp. 183°. Wird durch Salzsaure nicht gespalten. 

Intramolekulares Anhydrid C14H1SOsN. Entsteht bei 60stiindigem Kochen der Dicarbon
saure mit abs. Methylalkohol. - Gelbgriine Blattchen ohne Schmelzpunkt. 

2,4 (3, 5)-Dimethyl-3 (4)-carbathoxy-pyrrol-
5 (2)-[athyl-w, w-dicarbonsaure]. 

Mol-Gewicht: 283,21. 
Zusammensetzung: 55,12% C; 6,0% H; 33,94% 0; 4,94% N. C13H170sN. 
Darstellung: a) 5 g 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-5[vinyl-co, co-dicarbonsaureester] in 

100 cern 96proz. Alkohol werden nach Zusatz von 50 g feingepulvertem 5proz. Natrium
amalgam 8 Stunden geschiittelt und nach jeder Stunde 30 cern Wasser hinzugegeben. Dann 

1 W. Kuster u. H. Maurer: Ber. dtsch. chern. Ges. 56. 2479 (1923). 
2 W. Kuster, E. Brudi u. K. KoppenhOfer: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1021 (1925). 
3 W. Kuster, E. Brudi u. G. Koppenh6fer: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1018-1021 (1925). 
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wird filtriert, ausgeathert, der wasserige Teil abgektihlt, nachdem mit verdtinnter Salzsaure 
kongosauer gemacht und wieder ausgeathert. Nach dem Waschen und Trocknen wird der 
Ather abdestilliert und der Riickstand mit kaltem Essigester digeriert. Ausbeute 40%1. 

b) Dieselbe Saure entsteht auch bei der Reduktion des sauren Esters oder des Betains der 
5.(vinyl-w,-w.dicarbonsaure) mit Natriumamalgam 2. 

Eigenschaften: WeiBes Pulver, Schmelzp. 218° unter Gasentwicklung1 ; aus Alkohol 
schwach griingelbe Nadeln, Schmelzp.2320 2. Leicht Wslich in Alkohol, Ather; schwer in Essig
ester, unloslich in Petrolather und BenzoP. Die neutrale Losung wird weder durch Erdalkali
salze noch durch Kupfersulfat gefallt. Eisenchlorid gibt erst in der Hitze einen rotbraunen 
Niederschlag, der beim ErkaHen nicht wieder verschwindetl. 

Isomere Verbindung C13H170sN. Entsteht bei der Reduktion der 2, 4-Dimethyl-3-carb
athoxy-pyrrol-5·(vinyl-w,w-dicarbonsaure) gelost in 80proz. Alkohol, der 1 % Kalilauge enthalt 
mit Natriumamalgam 2. 

~-[2, 4 (3, 5)-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl-5]-alanin 3, 

Mol-Gewicht: 254,24. 
Zusammensetzung: 56,66% C; 7,13% H; 25,19% 0; 1l,02% N. C12H1S04N2' 

HaC· C-C . COOCZH 5 
il Ii 

HOOC . HC . H 2C . C C . CHa 
I ~/ 

NHz NH 

Darstellung: a) 1 g 5, 5-Di-(2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl)-methyl-2, 5-diketo
piperazin werden mit 10 g Bariumhydroxyd in 75 cern Wasser mehrere Stunden unter Riick
fluB gekocht. Nach Zusatz von 50 cern Wasser wird filtriert, das Barium mit verdiinnter 
Schwefelsaure vollstandig ausgefallt, das Filtrat im Vakuum zur Trockene verdampft und der 
Riickstand aus 90proz. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 55%. 

b) 0,6 g fJ·(2, 4-Dimethyl.3-carbathoxy-pyrryl)-brenztraubensaure-oxym in der 5fachen 
Menge abs. Alkohol werden 1-2 Stunden mit 2proz. Natriumamalgam erhitzt, unter Auf
rechterhaltung der sauren Reaktion mit Milchsaure. Nachdem wird filtriert und das Filtrat 
in einer Kaltemischung stark abgekiihlt, wobei fast aIle Aminosaure auskrystallisiert. (Beim 
Eindampfen der Mutterlauge und Verreiben des Riickstandes mit abs. Alkohol wird noch etwas 
Saure erhalten.) Ausbeute ca. 62%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol diinne Blattchen; Zersetzungsp. 180-186°. Schwer loslich 
in heiBem Wasser, Alkohol und Chloroform. Gibt kein Kupfersalz. 

[2,4 (3, 5)-Dimethyl-3 (4)-carbathoxy-pyrrol]-rhodanin4, 
Mol-Gewicht: 310,32. 
Zusammensetzung: 50,28% C; 4,55% H; 15,47% 0; 9,03% N; 20,67% S. ClaH1403NzS2' 

NH-CO HaC· C-C· COOCZH 5 

I I II Ii 
SC C~~ c=HC . C C . CHJ 

~/ ~/ 
S NH 

Darstellung: 1,95 g 2,4-Dimethyl-3.carbathoxy-5-formyl.pyrrol werden mit 1,65 g 
Rhodanin in 45 cern Eisessig, enthaltend 2,6 g geschmolzenes Natriumacetat, 4 Stunden im 
Luftbad zum Sieden erhitzt. Allmahlich Dunkelfarbung und bereits nach etwa 2 Stunden 
Abscheidung von Krystallen. Dann wird kalt von dem Krystallbrei abgesaugt und umkrystalli
siert. Ausbeute 80%. 

Eigensctiaften: AusAther-Alkoholl: 1 oder Aceton scharlachrote, stark verfilzte Nadeln; 
Schmelzp. 253-255° unter Gelbbraunfarbung. Unloslich in Wasser; schwer Wslich in Alkohol 
und Ather; loslich in Aceton. 

Phenylhydrazon des Rhodanins CIDH2003N4S, 1 g Rhodanin in 30 cern Ather-Alkohol 
1: 1 wird _mit einem VberschuB einer Losung von Phenylhydrazin in verdiinnter Essigsaure 

1 W. Kiister u. H.l\faurer: Rer. dtsch. chern. Ges. 56, 2479 (1923). 
z W. K iister, E. Rrudi u. G. Koppenhofer: Rer. dtsch. chern. Ges. 58, 1021 (1925). 
3 W. Kiister u. G. KoppenhOfer: Hoppe-Seylers Z. 172, 132 (1927). 
4 W. K iister u. G. KoppenhOfer: Hoppe-Seylers Z. 172, 133f. (1927). 
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(1 Vol Phenylhydrazin + 1 Vol 50proz. Essigsaure + 5 Vol. Wasser) kurz gekocht. Beim 
Erkalten Krystallisation. - Aus Benzol deroo, rote, stark verfilzte Nadeln; Schmelzp.272 
bis 275° unter Zersetzung. 

{J - (2, 4 - Dimethyl- 3(4) - carbathoxy - pyrrol- 5(2) -thiobrenztraubensaure CI2H15 ° 4NS. 
1,5 g Rhodanin werden mit 8 g Bariumhydroxyd in 50 ccm Wasser unter Umschiitteln bis zur 
vollstandigen Losung' erhitzt. Dann wird heiJ3 abgesaugt, in Kaltemischung stark abgekiihlt 
und nun vorsichtig mit einer 1 proz. Salzsaure angesauert. Die in hellgelben Flocken abge
schiedene Saure kann nur durch wiederholtes Umfallen aus Natronlauge-Salzsaure gereinigt 
werden. Mit Losungsmitteln sofort Verschmierung. Gibt beim Erhitzen mit einer IOproz. 
MonochloressigsaurelOsung auf 140° die Verbindung C12H150N. (Aus 96proz. Alkohol gelb
liche Prismen, Schmelzp. 192°.) 

(J-(2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl-5) -brenztraubensaure-oxym Cl2HI5 OsN 2" 1 g Pyr
ryl-thiobrenztraubensaure wird mit 10 ccm einer Losung von 3 g Natrium in 100 ccm Alkohol 
und lO g in wenig Wasser gelostem Hydroxylaminchlorhydrat 1 Stunde gekocht. Dann wird 
der Alkohol vertrieben, der syrupose Riickstand in wenig verdiinnter Natronlauge gelOst und 
bei _10° das Oxym mit Iproz. Schwefelsaure ausgefallt. - Aus Benzol-Toluol farblose Blatt
chen, Schmelzp.218°. 

5,5 (2, 2)-Di-[2, 4 (3, 5)-dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol]-
2, 5-diketopiperazin 1. 

Mol-Gewicht: 468,38. 
Zusammensetzung: 61,50% C; 6,02 %H; 20,51 % 0; 11,97% N. C24H2S06N4' 

H SC200C . C-C . CHa HsC . C--C • COOC2H-
II II /CO-NH", II II 0 

HaC,C C·CH=C /C=CH.C C.CHa 
"'/ "NH-CO "-./ 

NH NH 

Darstellung: 1,95 g reinstes 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-formyl-pyrrol innig verrieOOn 
mit 0,45 g Glycinanhydrid werden mit 45 ccm Eisessig, enthaltend 2,15 g geschmolzenes Natrium
acetat 7 -8 Stunden im Luftbad zum Sieden erhitzt. Dabei Losung und allmahlich Dunkel
farbung. Beim langsamen Erkalten Abscheidung von glitzernden, blaulich-violetten Krystallen. 
die nach dem Abfiltrieren mehrmals lnit Wasser ausgekocht, dann zweimal aUB Eisessig und 
hernach aUB Alkohol mnkrystallisiert werden. 

Elgenschaften: Aus Alkohol rote Krystalle; Schmelzp.268-269°. Sehr leicht loslich 
in Chloroform; leicht in Eisessig; schwerer in Alkohol, Ather und Aceton. Die alkoholische 
Losung zeigt zwei scharfe Bander: 1530-520; II 500-450 [tm. 

Silbersalz C24H2606N4Ag2' Durch Versetzen der alkoholischen Losung des Pyrrols mit 
der doppelten berechneten Menge SilOOrnitrat und tropfenweisem Zufiigen von Ammoniak. 
WeiJ3er Niederschlag. Verpufft OOim Erhitzen und zersetzt sieh rasch beim Stehen. 

(N ~)-Dimethylverbindung C26Haz06N4' Durch Kochen des Silbersalzes mit iiberschiissi
gem Jodmethyl. - Aus Alkohol ziegelrote, biischelformig angeordnete Nadelchen, Sehmelz
punkt 156°. 

5,5(2,2) - Di - [2, 4(3, 5) - Dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl)-methyl-2, 5-diketopiperazin 
C24H320sN4' 2 g Pyrrol-Verbindung in 120 ecm 90proz. Alkohol werden mit frischen Alu
muniumamalgam unter steter Neutralisation mit 2,5proz. Schwefelsaure bis zur Losung ge
schiittelt. Dann wird noch 1 Stunde auf dem Wasserbad bis zur reinen Gelbfarbung der Losung 
erhitzt, hernach filtriert, der Alkohol im Vakuum abdestilliert und der Riickstand aus abs. 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute fast quantitativ. - Aus Alkohol 
farblose Nadeln, Schmelzp.122°. Leicht lOslich in Alkohol und Chloroform, sehwer in Ather 
und Eisessig, fast unloslich in Petrolather. (Derselbe Stoff entsteht auch bei cler Einwirkung 
auf die alkoholische Suspension des Pyrrols). 

2,4-Dimethyl-5-carbathoxyl-pyrroI. 
Mol-Gewicht: 167,16. 
Zusammensetzung: 64,63% C; 7,84% H; 19,42% 0; 8,11 % N. CgH1a0 2N. 

t W. KiiRter u. G. KoppenhOfer: Hoppe-Seylers Z. n~, 130£. (1927). 
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Darstellung: a) Zu einer Grignardlosung aus 6 g Bromathyl und 1,4 g Magnesium gibt 
man tropfenweise 3,4g 2,4-Dimethylpyrrol im doppelt enVolum Ather. Unter lebhafter 
Reaktion farbt sich die Losung dunkelbraun, und schlieBlich fallt die Grignardverbindung als 
dunkles 01 aus. Nun laBt man weiterhin 4,3 g Chlorameisensaureester zutropfen und erhitzt 
dann noch 5 Stunden. Nach dem Abkiihlen mit Eis zersetzt man mit einer eisgekiihlten Chlor
ammoniumlosung, athert aus, dampft ab und streicht den Riickstand auf Tonteller. Ausbeute 
60-70%1. 

b) 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol-3-carbonsaure wird bei gewohnlichem Druck 
destilliert, wobei Kohlensaure abgespalten wird. Ausbeute bis 70% 2. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp.125°. Loslich in den meisten 
organischen Solvenzien. Ehrlichsche Reaktion in der Kalte positiv. 

Dimeres 2,4-Dimetbyl-5-carbiitboxy-pyrrol ClsH2404N. Bleibt als Riickstand bei der 
Darstellung des 2,4-Dimethyl-3-formyl-5-carbii.thoxy-pyrrols. Trennung von beigemengtem 
monomerem Produkt durch mehrfaches Losen in heiBem Alkohol. - Feine Nadeln, Schmelz
punkt 236°. Sehr schwer loslich in kaltem Alkohol, gut in heiBems. 

2,4-Dimetbyl-5-carbiitboxy-3-jod-pyrrol CUH120 2NJ. Entsteht bei Einwirkung von 
2,8 g Jod in Jodkali auf eine heiBe Losung von 2 g Pyrrol in 30 ccm Alkohol und 100 ccm 
Wasser. Ausbeute 3 g. - Aus Alkohol-Wasser Schmelzp. 141°4. 

2,4-Dimetbyl-5-carbiitboxy-3-butyryl-pyrrol ClsH1uOaN. Bildet sich bei Einwirkung von 
0,7 g Butyrylchlorid auf 1 g Pyrrol in 10 g Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von 1 g AlUlninium
chlorid. - Aus Alkohol glitzernde Blattchen, Schmelzp. 116°. Leicht liislich in Aceton, Alkohol, 
Eisessig, Chloroform; schwer loslich in Ligroin, Wasser; unliislich in Petrolather. Ehrlichsche 
Reaktion kalt negativ, heiB schwach positiv 5 • 

2,4-Dimetbyl-5-carbatboxy-3-benzoyl-pyrrol C16H170sN. Durch Kondensation des 
Pyrrols mit Benzoylchlorid mittels Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstofflosung. Ausbeute 
90%. Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. U8°. Leicht liislich in Alkohol, Chloroform, 
Aceton, Eisessig; unloslich in Petrolather und Wasser. Ehrlichsche Reaktion heiB positiv5• 

2,4-Dimethyl-5-carbiitboxy-pyrrol-3-pbenylsuHid C15H1702NS. Entsteht beim Zu
sammengeben einer Losung von 0,45 g Pyrrol in Ather mit 0,4 g Phenylschwefelchlorid 6 in 
5 ccm Ather unter Erwarmung und Farbvertiefung. Isolierung durch Waschen mit Soda 
und Verdampfen des Athers. Ausbeute fast theoretissch. - WeiBe Nadeln, Schmelzp. 157°. 
Ehrlichsche Reaktion heiB positiv'. 

2,4-Dimethyl-pyrrol-5-carbonsiiurehydrazid C7H llONs' Bildet sich bei 24stiindigem 
Erhitzen von 15 g Ester mit 15 g Hydrazinhydrat im Rohr auf 130°. Nach dem Erkalten tritt 
Krystallisation ein. Ausbeute 13,5 g. Entsteht auch ebenso aus 2,4-Dimethyl-3-vinyl-5-
carbathoxy-pyrrol. - Aus Methanol Nadeln, Schmelzp. 182° unter Zersetzung 8• 

Chlorhydrat C,H120NsCl. Durch Zugabe von konz. Salzsaure zu einer heiBen Losung 
des Hydrazids in abs. Alkohol; wonach das Chlorhydrat ausfallt. - Aus abs. Alkohol rauten
formige, perlmutterglanzende Blattchen, Zersetzungsp. 261°. 

CloH150Ns' Durch 1/2stiindiges Erhitzen des Hydrazids mit iiberschiissigem Aceton 
am Wasserbad. Beim Erkalten setzt Krystallisation ein. - Aus Aceton lange, verfilzte 
Nadeln, Schmelzp.208°s. 

Cl?H220sN4. Durch Erwarmen des Hydrazids (0,5 g) mit 2,4-Dimethyl-3-formyl-5-
carbathoxy-pyrrol (0,5 g) in Eisessig auf dem Wasserbad, wonach rasch Krystallisation ein
tritt. - Aus viel Pyridin Nadelchen, Zersetzungsp. 280°. Schwer liislich in Eisessigs. 

C15H1402N4' DUTCh Erwiirmen des Hydrazids (0,5 g) mit !satin (0,5 g) in Eisessig-Losung 
auf dem Wasserbad; wobei rasch ein eigelber Niederschlag ausfiillt. - Aus Pyridin kurze Prismen, 
Zersetzungsp.299°. Schwer liislich in Eisessig. 

ClsH190sN2' Durch 1/4stiindiges Erwiirmen des Hydrazids mit der vierfachen Menge 
Acetessigester unter Zusatz von etwas Eisessig auf dem Wasserbad. Nach dem Erkalten 
erstarrt die Losung. - Aus Eisessig biischelformige Nadelchen, Schmelzp.1470 8• 

1 H. Fischer, B. WeiB U. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1199 (1923). 
2 H. Fischer u. B. Walach: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2820 (1925). 
s H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 214 (1930). 
4 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 439, 194 (1924). 
5 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 108-111 (1926). 
6 Lecher: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 755 (1924); 58, 409 (1925). 
7 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 268 (1928). 
8 H. Fischer, O. Sils u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 185ff. (1930). 
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2,4-Dimethyl-pyrrol-l)-earbonsiiureazid C7HsON,. 10 g Hydrazid in 300 ccm Eisessig 
werden bei 0° tropfenweise so mit einer konz. wasserigen Liisung von 6,5 g Natriumnitrit ver
setzt, daB kein Auftreten von freiem Stickoxyd stattfindet. Nachdem wird mit Eiswasser das 
Azid ausgefallt. - Aus Ather Blattchen, Zersetzungsp. 121°1. 

C9H1,OaN. Durch Erhitzen des Azids mit abs. Alkohol. - Aus Ather-Petrolather Prismen, 
Schmelzp.148°. 

C34H540aNa. Durch Erhitzen des Azids mit Cholesterin in Xylolliisung. - Schmelzp. 208° 
unter Zersetzung. 

C15H 210N a' Durch Erhitzen des Azide mit del' doppelten Menge Kryptopyrrol im Paraffin
bad im Stickstoffstrom. Nach Beendigung der bei 100-105° einsetzenden Stickstoffentwick
lung wird erkalten gelassen und aus del' Krystallisation das restliche Kryptopyrrol durch 
iifteres Digerieren mit Ather entfernt. - Aus Athylalkohol farblose Nadeln, Schmelzp.175°. 

(2, 4-Dimethyl-pyrryl-I))-(phenyl)-harnstoff C1aH150Na. Durch Erhitzen von 0,5 g Azid 
mit 1,5 ccm Anilin im Olbad auf 105-110° bis zur Beendigung del' Stickstoffentwicklung. 
Beim Einstellen in Eis und Reiben erfolgt Krystallisation. - Aus Alkohol verfilzte Nadeln, 
Schmelzp. 167° unter Zersetzung1. 

Bis-(2, 4-Dimethyl-pyrryl-I))-harnstoff C1sH1SON,. 1,5 g Azid in 20 ccm Wasser werden 
unter Erwarmen mit Alkohol bis zur Liisung versetzt. Nach 3stiindigem Erhitzen und Stehen 
iiber Nacht ist Krystallisation eingetreten. - Aus Methanol lange, spieBige Nadeln, Zersetzungs
punkt 205 ° 1. 

2,4-Dimethyl-3-brom-pyrryl-l)-earbonsiiureazid C7H70N,Br. 2 g Hydrazid in 60 ccm 
Eisessig werden allmahlich mit 2,2 g Brom (1 Mol) in 5 ccm Eisessig versetzt; wobei sofort 
das bromierte Hydrazid ausfallt. Es wird msch abgesaugt, in Eiswasser geliist und durch Zu
gabe von 1,5 g Natriumnitrit in das bromierte Azid verwandelt, das ebenfalls auskrystallisiert. -
Aus Aceton Krystalle vom Schmelzp. 146° unter Zersetzung 1. 

2,4-Dimethyl-3-formyl-pyrrol-5-carbonsiiureazid CSHS0 2N4 • Eine Liisung von 1 g 
Azid in 5 ccm abs. Ather und 5 ccm Chloroform wird nach Zusatz von 2 ccm Blausaure mit 
Salzsauregas unter Kiihlung gesattigt. Nach langerem Stehen wird vom ausgeschiedenen 
Iminchlorhydrat abfiltriert, der Riickstand mit abs. Ather gewaschen mid in Eiswasser 
geliist. Nach kurzem Stehen scheidet sich der Aldehyd abo Ausbeute 1 g. - Aus Aceton
Wasser Prismen, Schmelzp. 137° unter Zersetzung1. 

2,4-Dimethyl-l)-acetylamino-pyrrol CSH1,02N2' 5 g Azid geliist in 30 ccm Eisessig und 
30 ccm Wasser werden 1/2 Stunde auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, wobei unter lebhafter 
Stickstoffentwicklung das Azid in Liisung geht. Nachdem wird im Vakuum abgedampft, 
del' syrupose Riickstand mit Aceton versetzt und durch Reiben die Krystallisation eingeleitet. 
Hierbei wird das Aceton mehrmals gewechselt. Ausbeute 1 g. - Aus abs. Alkohol durch lang
sames Fallen mit abs. Ather kurze Prismen. Zersetzungsp.188°1. 

2,4-Dimethyl-pyrrnl-5-earbonsiiureamid C7H lOON2. 2 g 2, 4-Dimethylpyrrol-5-carbon
saureazid, in 60 g einer 40proz. Natriumbisulfitlosung suspendiert, werden am siedenden Wasser
bad kurz erwarmt und dann 7 -8 g Zinkstaub so eingetragen, daB kein Vberschaumen infolge 
Gasentwicklung eintritt. Nach P/2stiindigem Erhitzen hat sich an der Oberflache der Fliissig
keit ein 01 angesammelt, das nach dem Erkalten erstarrt. Nach dem Abfiltrieren wird auf 
Ton getrocknet und das Amid aus der Krystallmasse mit Ather angezogen. Ausbeute 0,5 g. -
Aus viel Ather lange, farblose Prismen, Schmelzp.163°1. 

2,4-Dimethyl-l)-carboxy-pyrrol C7Hg0 2N (M = 139,11). Darstellung durch Verseifen 
des Esters mit 50proz. Kalilauge. Isolierung durch Filtrieren, Ansauern des Filtrats mit der 
gerade hinreichenden Menge eiskalter, verdiinnter Schwefelsaure, raschem Ausathern, Losen 
des Atherriiekstands in Benzol und FiWen mit Ligroin unter Eiskiihlung. Die Saure entsteht 
ferner noch beim Einleiten von Kohlensaure in die Grignardsche Verbindung des 2,4-Di
methylpyrrols. - Wei Be Krystalle Schmelzp. 136°2. 

2,4-Dimethyl-3-amino-5-carhathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 182,17. 
Zusammensetzung: 59,30% C; 7,74% H; 17,57% 0; 15,39% N. C9H140sNs. 
Darstellung: a) In eine auf 0° abgekiihlte Mischung von 350 ccm Sehwefelsaure und 

150 cem Wasser werden 50 g 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol eingeriihrt. Naeh volliger 
Losung wird auf -10 bis _12° gekiihlt und eine Losung von 22g Natriumnitrit in 30eem Was-

1 H. Fischer, O. Sus u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 185f£. (1930). 
2 H. Fischer, B. Weill u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1199 (1923). 
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ser so schnell eingetropft, daB die Temperatur 8° nicht iibersteigt. Nach einigem Weiter
riihren wird in 81 Eiswasser gegossen, wobei das 2,4-Dimethyl-3-nitroso-5-carbathoxy-pyrrol 
als hellgrau-griiner Niederschlag fallt, der abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und gut ab
gepreBt wird. Nachdem wird in ca. 50-80 ccm gekiihlter llproz. Natronlauge gelost, filtriert 
und bei Temperaturen bis 8° durch Einriihren von 1,2 kg 3proz. Natriumamalgam reduziert. 
Ende der Reaktion, wenn eine filtrierte Probe mit Natriumamalgam keine Triibung mehr 
gibt. Das Aminopyrrol fallt als gelber Niederschlag aus. Ausbeute 20-25 gl. 

b) Entsteht auch bei der Reduktion von 2,4-Dimethyl-3-nitro-5-carbathoxy-pyrrol 
CoH120,N2 mit aktivem Aluminiumamalgam in wasserigem Ather. Nach mehrstiindigem 
ruhigen Stehen wird filtriert, der Riickstand mehrmals ausgeathert, die atherischen Losungen 
eingedampft, der Riickstand in Alkohol gelost und im Vakuum bis zur beginnenden Krystalli
sation eingeengt 2• 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadelchen, Schmelzp. 125,5° 2. LaBt sich auch 
durch Destillation im Vakuum bei 140-150° reinigenl. Leicht loslich in Ather und Alkohol. 
Aus Alkohol mit Wasser nicht fallbar. Farbt sich an der Luft gelb. Entwickelt beim Kochen 
mit Natronlauge einen pyridinartigen Geruch. Ehrlichsche Reaktion erst nach langem 
Kochen schwach rot. Gibt mit Dimethylsulfat 1,2, 4-Trimethyl-5-carbiithoxy-3-dimethyl
aminopyrrol CnHIs02N2 (aus Alkohol-Wasser, Schmelzp.870)2. 

Chlorhydrat C9HIS02N2Cl. Durch Losen des Aminopyrrols in Ather und Versetzen 
mit atherischer Salzsaurel. Schmelzp. 291 ° 2. 

Pikrat CIsHI70uNs. Schmelzp. 191°2• 

2, 4-Dimethyl-o-carbiithoxy-pyrrol-3-diazoniumchlorid CluH2202NaCl. Aus dem Chlor
hydrat mittels Isoamylnitrit. Nach der Reaktion wird der Alkohol im Vakuum teilweise ver
dampft und dann mit Ather gefallt. Ausbeute = 90%. - Aus Alkohol-Ather farblose, pris
matische Nadeln, die sich bei 173 ° unter Verpuffung zersetzen. Beim Erhitzen auf dem Spatel 
tritt Aufflammen ein. Zeigt die Kupplungsreaktionen der Diazoverbindungen. 1st sehr stabil, 
spaltet in kochendem Wasser nur langsam Stickstoff abo Bei langem Verkochen bildet sich 
2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrroP. 

2,4-Dimethyl-o-carbiithoxy-pyrrol-3-azo-[J-Naphthol. Durch Kupplung der Diazover
bindung mit ,B-Naphthol. - Aus Benzol lange, gelbrote, feine, verfilzte Nadeln, Schmelzp. 234 ° 2. 

Leicht WsHch in heiBem Benzol; sehr schwer in Alkohol und Ather; unlosHch in kaltem 
Benzol und Wasser. 

2, 4-Dimethyl-3-amino-acetyl-o-carbiithoxy-pyrrol CllHls0aN2' 10 g Aminopyrrol wer
den mit 12 g Essigsaureanhydrid versetzt, wobei starke Erwarmung eintritt und dann noch 
kurz auf dem Wasserbad erwarmt. Beim Erkalten tritt Krystallisation ein. - Aus Alkohol 
far blose, prismatische Nadeln, Schmelzp. 201°. Ausbeute etwa 60%1. 

2, 4-Dimethyl-3-amino-o-carboxy-pyrrol C7HI002N2' 5 g Ester in 15 ccm 10proz. Natron
lauge werden bis zur vollstandigen L5sung erwarmt. Dann wird unter Eiskiihlung tropfenweise 
mit 85% der zur Neutralisation notigen Menge verdiinnter Schwefelsaure versetzt, wonach 
beim Reiben die Carbonsaure ausfallt. - Aus Natronlauge mit verdiinnter Essigsaure farblose, 
langliche Blattchen. Verfarbt sich allmahlich bei gewohnlicher Temperatur; bei 75° spaltet 
sich lebhaft Kohlensaure abl. 

Acetylverbindung CuH120aN2' 5g 2.4-Dimethyl-3-aminoacetyl-5-carbathoxy-pyrrol wer
den 1 Stunde mit 25 ccm lOproz. Natronlauge und 5 ccm Alkohol gekocht. Nach dem Wegkochen 
des Alkohols wird mit verdiinnter Schwefelsaure gefallt. Ausbeute = 80 %. - Entsteht auch beim 
Acetylieren des 2, 4-Dimethyl-3-amino-5-carboxy-pyrrols. - Aus Alkohol farblose, kleine pris
matische Nadeln, Schmelzp.203° unter Zersetzung. Farbt sich an der Luft schwach rosal. 

2,4-Dimethyl-3-brom-5-carbathoxy-pyrro}3. 
Mol-Gewicht: 246,07. 
Zusammensetzung: 43,90% C; 4,90% H; 13,05% 0; 5,65% N; 32,50% Br. CUHI20 2NBr. 
Bildung: Aus 2,4-Dimethyl-3-vinyl-5-carbathoxypyrro14; 2, 4-Dimethyl-3 (~-methoxy-

athyl) -5 -carbathoxypyrrol5 und 2, 4 -Dimethyl- 3 - (~-oxyathyl) -5 -carbathoxypyrrolS beim 
Bromieren in essigsaurer Losung. 

1 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 257ff. (1930). 
2 H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 446, 239ff. (1926). 
3 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 447. 147 (1926). 
4 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 46~. 216 (1928). 
5 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 46~. 219 (1928). 
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Darstellung: 16,7 g 2,4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol C9H1a0 2N in wenig siedendem 
Tetrachlorkohlenstoff werden rasch tropfenweise mit 16 g Brom im dreifachen Volumen Tetra
chlorkohlenstoff versetzt, wobei stiirmische Bromwasserstoffentwicklung einsetzt. Beim Er
kalten krystallisiert das Brompyrrol aus. Nach dem Filtrieren wird mit wenig Petrolather 
ausgewaschen. Ausbeute quantitativ. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser, Schmelzp.1500; aus Chloroform-Petrolather 
Zersetzungsp. 166°. 

2-Brommethyl-3-brom-4.methyl-5-carbiithoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 324,98. 
Zusammensetzung: 33,24% C; 3,41 % H; 9,86% 0; 4,31 % N; 49,18% Br. C9Hll0 2NBr2 • 

Blldung: Aus 2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbathoxy-pyrrol unter der Einwirkung von 
4 Mol Brom1,2. 

Darstellung: a) 5,6 g 2, 4-Dimethyl-3-brom-5-carbathoxy-pyrrol COH120 2NBr in 50 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff werden bei 40-50° mit 3,7 g Brom im 5-7fachen Volumen Tetrachlor
kohlenstoff versetzt, wobei unter lebhafter Bromwasserstoffentwicklung Temperaturerhohung 
eintritt, die 50° nicht iibersteigen darf. Nach dem Abkiihlen wird filtriert, der Riickstand 
mit wenig Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather gewaschen und dann mit Tetrachlorkohlen
stoff ausgekocht. 1m Filtrat KrystaIlisation des Bromprodukts3• Ausbeute 85%. 

b) 1 g 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol in 20 ccm Eisessig wird mit 2 g Brom versetzt; 
hierauf kurz ZUlli Sieden erhitzt und dann rasch abgekiihlt. Beim Stehen KrystaIlisation'. 

Eigenschaften: Aus Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform-Petrolather umkrystallisiert. 
Schmelzp. 165-168° unter Zersetzung. 

2-Methoxymethyl-S-brom-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrro] ClOHl,OaNBr. Durch Erwar
men von 0,3 g Bromprodukt mit 15 ccm Methylalkohol und Versetzen der Losung mit Wasser. 
Beim Einstellen in EisKrystallisation. - AusAceton-Wasser farblose Nadeln, Schmelzp. 98-99 ° 2. 

2-Xthoxymethyl-S-brom-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrrol CllH160sNBr. Durch Liisen 
von 5 g Bromverbindung in 30 ccm Alkohol unter Erwarmen und anschlie13endem Versetzen 
mit Wasser bis zur milchigen Triibung. Nach Einstellen in Eis Krystallisation. Ausbeute 2 g. -
Aus Alkohol-Wasser farblose Nadeln, Schmelzp. 101°2• 

C¥-(S-Brom-4-methyl-5-carbiithoxy-2-methylenpyrrol)-C¥-phenylbydrazin C15HlS02Ns 
Br. 0,5 g des Brompyrrols werden mit 2 ccm Phenylhydrazin versetzt und das Gauze nach 
Beendigung der Selbsterwarmung bis zur vollstandigen Losung erhitzt. Der beim Abkiihlen 
ausgefallene Niederschlag wird in Alkohol gelost und daraus durch Wasser abgeschieden. 
Ausbeute 0,5 g. - Aus Alkohol Schmelzp. 126°'. 

2-Acetoxymethyl-S-brom-4-methyl-o-carbiithoxy-pyrrol C15H1702N2Br. Durch kurzes 
Kochen des in Eisessig gelosten Bromprodukts mit viel iiberschiissigem Kaliumacetat. Noch 
hei13 wird mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt und langsam erkalten gelassen. 
Ausbeute quantitativ. - Aus Alkohol oder Eisessig-Wasser Schmelzp. 107-109°. Sehr leicht 
loslich in Aceton, Alkohol, Eisessig; sehr schwer in hei13em Wasser. Verschmiert mit Alkali. 
Ehrlichsche Reaktion negativ 5. 

2-Chloracetoxymethyl-S-brom-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrrol Cn H130,NBrCI. Durch 
mehrstiindiges Kochen der Bromverbindung mit 4 Mol chloressigsaurem Kalium in abs. Aceton. 
Nach Versetzen mit Wasser Krystallisation. - Aus Aceton-Wasser verfiltzte Nadeln, Schmelz
pUnkt 150-153°; Zersetzungsp. 172°5. 

2-AniIinomethyl-S-brom-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrroIC15H1702N2Br. Durchportions
weises Eintragen des Brompyrrols in die achtfache Menge frisch destilIiertes Anilin. Nach 1 stiin
digem Stehen wird mit Wasser versetzt und in viel iiberschiissige Salzsaure eingegossen. Aus
beute 50-60%. - Aus Alkohol-Wasser lanzettartige Blattchen, in der Mitte verwachsen; 
Schmelzp.128-129°. Das Produkt ist sehr schwach basisch; es lOst sich in geringer Menge 
in konz. Salzsaure; fallt aber beim Verdiinnen wieder aus 5• 

2-Anilinomethyl-S-brom-4-methyl-5-carboxy-pyrrol ClaHla02N2Br. Durch Verseifen 
des Anilid-esters mit der berechneten Menge Natronlauge. - Zersetzungsp. 197°. Loslich in 
Alkalien und Sauren. Spaltet beim Erhitzen Anilin ab 6. 

1 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 439, 193 (1924). 
2 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 434, 247 (1923). 
3 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 447, 147 (1926). 
, H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 439, 190 (1924). 
5 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann 447, 149 (1926). 
6 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 447, 156 (1926). 
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Schiffsche Base C15H1502N2Br. Entsteht beim langsamen Einriihren einer gesattigten 
Losung von P/3 Mol Kaliumpermanganat in 3 Teilen Aceton und 1 Teil Wasser in eine Auf
scblammung von 1 Mol Anilidester in Aceton unter Kuhlung. Nach einiger Zeit wird filtriert, 
und das Aceton verdampft. Ausbeute 70%. - Aus Alkohol zugespitzte Prismen, Schmelzp. 127 
bis 128°. Gibt bei der katalytischen Hydrierung das Anilid zuruck. Addiert in alkoholischer 
Losung 1 Mol Salzsaure zu C15HlS02N2BrCl. - (Aus Alkohol mit etwas Salzsaure prismatische 
Krystalle, Zersetungsp. 216°.) Beim Verkochen mit Wasser entsteht 2-Formyl-3-brom-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol1. 

2,4-Dimethyl-3-formyl-5-carbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 195,16. 
Zusammensetzung: 61,51 % C; 6,72% H; 24,59% 0; 7,18% N. ClOH1SOsN. 
DarsteHung: 3 g 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol und 2 ccm Blausaure in abs. Ather 

werden unter Eiskiihlung ziemlich rasch mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach langerem Stehen 
wird vom Iminchlorid abgesaugt, mit Ather gewaschen, in kaltem Wasser gelost, filtriert und 
das Filtrat erwarmt, worauf der Aldehyd ausflockt 2. 

Eigenschaften: Aus heiBem Wasser N adeln, Schmelzp. 145 0. Loslich in den meisten organi
schen Solvenzien. E hr Ii chsche Reaktion kalt schwach, heiB starker positiv. Gibt bei der kata
lytischen Reduktion in eisessigsaurer Loaung Bis-(2, 4-dimethyl-5-carbathoxy-pyrryl)-methans. 

Phenylhydrazon C16HIU02Ns' Aus Alkohol, Schmelzp.204°. 
Azlacton CluHlSO,N2' Aus viel Alkohol, Schmelzp_ 232°. 
Oxym ClOH1,OsN2- Entsteht beim schwachen Erwarmen des Aldehyds in Alkohol mit 

einer durch Soda neutralisierten Losung von Hydroxylaminchlorhydrat. Aus Alkohol, 
Schmelzp.196-197°'. 

Semicarbazon CnHlsOsN,. Aus Eisessig oder Alkohol, Schmelzp. 285° unter Zersetzung. 
2, 4-Dimethyl-3-thioformyl-o-carbiithoxy-pyrrol CloHlS02NS. Zu 10 g 2, 4-Dimethyl-3-

formyl-5-carbathoxy-pyrrol in 180 cern abs. Alkohol und 20 cern abs. alkoholischem Chlor
wasserstoff (36%) wird 6 Stunden lang Schwefelwasserstoff eingeleitet 5• Nach dem Stehen 
uber Nacht wird filtriert und mit kaltem Alkohol und Wasser chlor- und schwefelwasserstofffrei 
gewaschen. Ausbeute = 48%. - Aus Alkohol Nadelchen, Schmelzp.248°. Leicht lOslich in 
heiBem Alkohol; sehr schwer in kaItem Alkohol, Wasser und Ather. EhrIichsche Reaktion 
heiB positiv6. Gibt beim Behandeln mit Alkoholleicht das Formylpyrrol zuriick. Kondensiert 
sich nicht mit Malonsaure. Gibt bei der Reduktion nach Wolff-Kishner 2, 3, 4-Trimethyl
pyrrol6. 

2,4-Dimethyl-3-formyl-o-carboxy-pyrrol CsHsOsN (M = 167,12). Darstellung durch 
Erhitzen des Esters mit wasseriger Kalilauge 1:1 bis zur volligen Losung. Isolierung durch 
Filtrieren, Versetzen des FiItrats mit Eis, und Einriihren von verdttnnter Schwefelsaure bis 
zum kleinen ti"berschuB; Filtrieren der ausgefallten Saure und Waschen mit kaItem und warmem 
Wasser. - Aus viel Alkohol Schmelzp. 230° unter vorheriger teilweiser Zersetzung2. 

2,4-Dimethyl-3-oxymethyl-5-carbathoxy-pyrroI7. 
Mol-Gewicht: 197,18. 
Zusammensetzung: 60,87% C; 7,67% H; 24,46% 0; 7,10% N. CloH150sN. 
DarsteHung: a) 1 g 2,4-Dimethyl-3-formyl-5-carbathoxypyrrol ClOH1SOsN gelost in 

25 cern 96proz. Alkohol wird nach Zusatz von 0,1 g Platinmohr 5 Stunden bei gewohnlicher 
Temperatur mit Wasserstoff geschiittelt. Dann wird filtriert, das Filtrat im Vakuum ein
geengt, die dabei abgeschiedenen Krystalle noch einmal in kaltem Alkohol gelost und wieder 
bis zur Krystallisation konzentriert. 

b) 2 g Aldehyd in wasserhaltigem Ather gelOst werden mit einem UberschuB an aktivem 
Aluminiumamalgam mehrere Stunden stehengelassen. Nach dem Filtrieren wird der Ruck
stand mehrmals mit Ather ausgezogen und dann die gesamten atherischen Losungen nach 
dem Trocknen im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand wird wie bei a) weiterbehandelt. 

1 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 447, 149 (1926). 
2 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1200 (1924). 
3 H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 446, 236 (1926). 
, H. Fischer. B. WeiB u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1201 (1923). 
5 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 269 (1930). 
6 H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 446, 238 (1926). 
7 H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 446, 234-236 (1926). 
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Eigenschaften: Aus Alkohol Schmelzp.146°. Leicht loslich in fast allen organischen 
Solvenzien. 1st aus der alkoholischen Losung mit Wasser nicht fallbar. Ehrlichsche Reaktion 
in der Hitze positiv. Beim trockenen Erhitzen tritt unter Abspaltung von Formaldehyd 
BiIdung des Bis.(2,4·dimethyl-5-carbathoxypyrryl)-methans ein. Dasselbe ist auch beim 
Behandeln mit verdiinnten Sauren der Fall. 

2,4-Dimethyl-3-vinyl-5-carbathoxy-pyrroll. 
Mol-Gewicht: 193,18. Durch Siedepunktserniedrigung in Methylalkohol bestimmt zu 191. 
Zusammensetzung: 68,35% C; 7,82% H; 16,58% 0; 7,25% N. CllH1S0 2N. 
Bildung: Beim Schmelzen von 2, 4-Dimethyl-3-oxyathyl-5-carbiithoxypyrrol neben dem 

dimeren Stoff (CllH1S0 2Nh. 
Darstellung: In Portionen zu 1 g wird die 2,4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol-3-acryl

saure CI2H1SO,N bei 12-15 mm im Olbad im Verlauf von 6-7 Stunden bis auf 220° erhitzt; 
wobei das Vinylpyrrol sublimiert. Ausbeute 70% I. 

Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol farblose, rhombische Prismen, Schmelzp. 112°. 
Durch Sublimation rautenformige Blattchen mit ebenen Winkel von 62°. Vollkommene Spalt
barkeit senkrecht zur Blattchenebene, parallel der langeren Diagonale. Leicht loslich in Alkohol, 
Eisessig, Ather, Benzol; schwer loslich in Ligroin und Wasser. Ehrlichsche Reaktion kalt 
negativ, heiE blau. Addiert 2 Atome Brom unter Bildung von 2, 4-Dimethyl-3-(~, ,8-dibrom
athyl)-5·carbathoxypyrrcI2; ferner Chlorwasserstoff zu 2, 4-Dimethyl-3-(~-chlorathyl)-5-carb
athoxypyrroI2. Durch katalytische Reduktion entsteht carbathoxyliertes KryptopyrroP. 
Beim Bromieren in Eisessig wird das Vinyl durch Brom ersetzt; dabei entsteht 2, 4-Dimethyl-
3-brom-5-carbathoxypyrrol. Enthalt ein aktives Wasserstoffatom'. Wird beim Erhitzen mit 
Methylalkohol umgeestert zu 2,4-Dimethyl-3-vinyl-5-carboxmethylpyrroI5• 

Dimeres 2,4-Dimethyl-3-vinyl-5-carbiithoxypyrrol C22H3004N2 (M=386,37). Wird er
halten durch vorsichtiges Erhitzen des 2, 4-Dimethyl.3-(IX.oxyathyl).5.carbathoxy-pyrrols im 
Vakuum, wobei lebhaftes Aufwallen, Triibung und Wasserabscheidung eintritt. Nach Steige
rung der Temperatur auf 150° findet Sublimation des Dimeren statt. Dasselbe Produkt entsteht 
auch bei langerem Kochen des 2, 4-Dimethyl-3-(IX-chlorathyl)-5-carbathoxy-pyrrols mit Petrol
ather. - Aus Eisessig Prismen, Schmelzp. 187°. MaBig loslich in Eisessig, schwerer in Alkohol, 
wenig in niedrig siedenden Losungsmitteln6• Enthalt ein aktives Wasserstoffatom 7• 

2,4-Dimethyl-3-vinyl-5-carboxy-pyrrol C9Hll0 2N (M=166,43). Bildet sich bei 3stiin
digem Kochen von 4 g Ester in wenig Alkohol mit 25 cern 5proz. Natronlauge. Isolierung durch 
Verjagen des Alkohols, Verdiinnen des Riickstands mit Wasser, Filtrieren und Fallen mit 
Essigsaure unter Kiihlung. - Aus Methylalkohol farblose, hygroskopische Blattchen, Schmelz
punkt 101-102°. Gibt mit Schwefelsaure neben starker Verharzung einen amorphen orange
roten Stoff. Bei der katalytischen Rednktion entsteht iiber die Kryptopyrrolcarbonsaure 
Kryptopyrrol3. 

2-Carboxy-3-(chlor-vinyl)-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrrol CllH I20,NCI. 1 g 2,4-Di
methyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-acrylsaure in 100 cern abs. Ather aufgeschlammt, wird mit 5 cern 
Sulfurylchlorid versetzt. Nach 5 tagigem Stehen wird mit Wasser gewaschen und der 
Ather verdunstet. - Aus Eisessig prismatische Krystalle, Schmelzp. 241°s. 

2, 5-Dicarboxy-3-(chlor-vinyl)-4-methyl-pyrrol C9Hs0 4NCl. Durch Verseifung des Esters 
mit IOproz. Natronlauge unter kurzem Erwarmen im siedenden Wasserbad. - Aus Eisessig 
sternfi:irmig vereinigte Nadeln ohne Schmelzpunkts. 

2,4-Dimethyl-3-w-bromvinyl-5-carbathoxy-pyrroI9• 

Mol-Gewicht: 272,07. 
Zusammensetzung: 48,53% C; 5,14% H; 11,81 % 0; 5,11 % N; 29.41 % Br. CllH 140 2NBr. 

1 H. Fischer u. B. Walach: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2821 (1925). 
2 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 216 (1928). 
3 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 439, 174 (1924). 
4 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 308 (1925). 
S H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 218 (1928). 
6 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 220 (1928). 
7 H. Fischer u. J. Postowski: Hoppe-Seylers Z. 152, 309 (1926). 
8 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 267 (1930). 
9 H. Fischer u. O. Sus: Liebigs Ann. 484, 119ff. (1930). 
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Darstellung: 8 g 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-{a:, {l-dibrom)-propionsaure 
C12H1404NBr2 in 25 ccm Alkohol werden mit 100 ccm Wasser am siedenden Wasserbad bis 
zum Aufliisen der Gasentwicklung erhitzt. Beginnt das zunachst an der Oberflache schwim
mende 01 krystallin zu werden, dann werden wieder 50 ccm Wasser zugegeben und noch 10 
Minuten weiter erhitzt. Nachdem wird auf Eis gegossen, filtriert, der Riickstand mit Soda
liisung geschiittelt und nochmals ausgeathert. Der filtrierte, nochmals mit Soda dann mit 
Wasser gewaschene Auszug wird eingedampft, wonach der Riickstand krystallisiert. Ausbeute 
2,5g. 

Eigenschaften: Aus Athylalkohol oder Benzol stabchenfiirmige Prismen, Schmelzp. 158 ° 
unter Zersetzung. Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff-Eisessig 2,4-Dimethylpyrrol. Bei 
der katalytischen Hydrierung entsteht Kryptocarbathoxypyrrol. 

2,4-Dimethyl-3-( a:-brom-~-dibrom-ii.thyl)-o-carbii.thoxy-pyrrol C12H1702NBra. 3 g Brom
vinylpyrrol aufgeschlammt in 20 ccm Schwefelkohlenstoff werden unter Eiskiihlung langsam 
mit 1,8 g Brom (I Mol) in 5 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt, wobei vollstandige Liisung 
eintritt. Nachdem wird von gebildeten Schmieren abfiltriert und das Liisungsmittel im Vakuum 
abgesaugt. Der krystalline Riickstand wird mehrmals mit Schwefelkohlenstoff digeriert. Aus
beute ca. I, 3 g. - Aus Schwefelkohlenstoff-Petrolather KrystaUe ohne scharlen Schmelzpunkt. 

2, 4-Dimethyl-3-( IX, ~-dimethoxy -ii.thyI)-o-carbii.thoxy -pyrrol C1aH 21 ° 4N. I g Bromvinyl
pyrrol in 10 ccm abs. Methylalkohol wird mit I g fein zerriebenem Silbercyanid 7 Stunden im 
Rohr auf 90-95° erhitzt. Nach dem Filtrieren wird im Vakuum zur Trockene eingedunstet. -
Dasselbe Produkt bildet sich auch bei Verwendung von Silberoxyd, molarem Silber und Kupfer
pulver. - Durch Sublimation zwischen 165-170° farblose rautenfiirmige Prismen, Schmelz
punkt H2°. Ausbeute 0,5 g. Liislich in Methylalkohol. 

2, 4-Dimethyl-3-w-vinylii.ther-o-carbii.thoxy-pyrrol ClaHl00aN. Durch Erhitzen des 
Bromvinylpyrrola mit Athylalkohol wie eben beschrieben. - Sublimiert und aus Athylalkohol 
umkrystallisiert Krystalle vom Schmelzp.87°. 

2-Chlormethyl-3-bromvinyl-4-methyl-o-carbiithoxy-pyrrol CllH130sNClBr. I g Brom
vinyl-pyrrol aufgeschlammt in 30 ccm abs. Ather wird mit 0,6 g Sulfurylchlorid versetzt. 
Nach Iangerem Stehen wird filtriert und auf ein kleines Volumen eingeengt, wonaC'h beim Er
kalten Krystalliaation eintritt. Auabeute 1,2 g. - Aus Ather lange, wei Be Nadeln, Schmelz
punkt 168 0. 1st nicht sehr reaktionsfahig. 

2,4-Dimethyl-3-(IX-chlorathyl)-5-carbathoxy-pyrroll. 
Mol-Gewicht: 229,65. 
Zusammensetzung: 57,52% C; 7,03% H; 13,91 % 0; 6,10% N; 15,44% Cl. CllH1UOsNCl. 
Darstellung: In eine Liisung von 2, 4-Dimethyl-3-vinyl-5-carbathoxypyrrol in abs. 

Petrolather wird Chlorwasserstoff eingeleitet. Dann wird im Vakuum eingeengt, wobei das 
{a:-Chlorathyl-)Derivat krystallin ausfallt. 

Eigenschaften: GroBe farblose Krystalle; Schmelzp.95°. Leicht liislich in den iiblichen 
Liisungsmitteln; schwerer in Petrolather. Verliert beim Umkrystallisieren Salzsaure. Mit 
Kalinmmethylat entsteht das 2, 4-Dimethyl-3-{IX-methoxy)-5-carbathoxy-pyrrol. 

2, 4-Dimethyl-3- (IX, j1-dibromathyl)-5-carbathoxy-pyrroI1• 

Mol-Gewicht: 353,02. 
Zusammensetzung: 37,40% C; 4,28% H; 9,06% 0; 3,97% N; 45,29% Br. CllH150sNBr2. 
Darstellung: Entsteht beim Durchsaugen von Bromdampf in maBiger Geschwindigkeit 

durch eine Liisung von 2,4-Dimethyl-3-vinyl-5-carbathoxypyrrol in abs. Petrolather (oder 
Schwefelkohlenstoff). Das Produkt faUt aIs pulveriger Niederschlag aus. 

Eigenschaften: Sternfiirmig vereinigte Nadeln, Schmelzp. 133°. Leicht liislich in den ge
brauchlichen Solvenzien, schwer in Petrolather. Spaltet leicht Brom abo 

2,4-Dimethyl-3-(IX-oxyathyl)-5-carbathoxy-pyrroI2• 

Mol-Gewicht: 2H,20. 
Zusammensetzung: 62,51 % C; 8,12% H; 22,74% 0; 6,63% N. CllH170 aN. 

1 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 216, 217 (1928). 
2 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 219 (1928). 
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Bildung: Aus 2, 4-Dimethyl-3-dimethylaminoacetyl-5-carbathoxy-pyrrol durch Reduk
tion mit Aluminiumamalgam 1. 

Darstellung: Zu einer GrignardlOsung aus 0,6 g Magnesium, 3,6 g Jodmethyl und 15 ccm 
abs. Ather werden unter Kiihlung langsam 5 g 2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-carbathoxypyrrol in 
Ather aufgeschHimmt, gegeben. Dann wird noch 20 Minuten erwarmt, schlieBlich mit gesattig
ter eiskalter Chlorammoniumlosung zersetzt und ausgeathert. Nach dem Verdunsten des 
Athers bleibt ein gelbes, beim Reiben erstarrendes 01. Man behandelt dieses zunachst mit wenig 
Schwefelkohlenstoff, saugt ab und krystallisiert den Riickstand urn. 

Eigenschaften: Aus wenig Benzol unter Zusatz von etwas Petrolather derbe Prismen, 
Schmelzp. 100,5°. Leicht lOslich in den meisten Losungsmitteln, schwerer in Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, schwer in Petrolather. Beim Bromieren in Eisessig bildet sich unter 
Ersatz der Oxyathylgruppe durch Brom 2,4-Dimethyl-3-brom-5-carbathoxypyrro1. Durch 
Schmelzen im Vakuum entsteht monomeres und dimeres 3-Vinylpyrro1. Durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid in Schwefelkohlenstoff und nachfolgender Behandlung mit Kalium
methylat wird das 2, 4-Dimethyl-3-(IX-methoxyathyl)-5-carbathoxypyrrol erhalten. 

2, 4-Dimethyl-3-( (X-methoxy-iithyl) -5-carbiithoxy-pyrroI 2• 

Mol-Gewicht: 225,22. 
Zusammensetzung: 63,96% C; 8,55% H; 21,27% 0; 6,22% N. C12H190aN. 
Darstellung: a) 2, 4-Dimethyl-3-vinyl-5-carbathoxypyrrol in wenig abs. Methylalkohol wird 

mit iiberschiissiger frisch bereiteter methylalkoholischer Salzsaure versetzt. Wenn die Farbe 
dunkelrot geworden ist, wird unter Kiihlung mit Natronlauge neutralisiert, wobei die Farbe 
verschwindet und das amorphe Produkt ausfallt. Ausbeute 60-70%. 

b) 2,4-Dimethyl-3-(IX-chlorathyl)-5-carbathoxypyrrol (0,2 g) in moglichst wenig abs. 
Methylalkohol wird mit einer IOproz. KaliummethylatlOsung (I cern) versetzt; wobei die 
anfangs rotliche Farbe nach gelb umschlagt. Dann gieBt man auf Eiswasser, wobei das Meth
oxyprodukt ausfallt. 

c) 2,4-Dimethyl-3-(IX-oxyathyl)-5-carbathoxypyrrol (0,2 g) in 20 cern abs. Schwefel
kohlenstoff wird mit Phosphorpentachlorid (0,1 g) versetzt und bis zur Losung des letzteren 
geschiittelt. Dann wird im Vakuum abgedampft, der Riickstand mit KaliummethylatlOsung 
behandelt und in Eiswasser gegossen. 

Eigenschaften: Aus Wasser oder sublimiert, Sehmelzp. ll5°. Leicht loslieh in den meisten 
Losungsmitteln, schwer in Petrolather und Wass'er. Durch Oxydation in Eisessig mit Chrom
saure wird 2, 4-Dimethyl-3-vinyl-5-carbathoxypyrrol neben 2, 4-Dimethyl-3-earboxy-5-carbath
oxypyrrol erhalten. Bromierung in Eisessig fiihrt zum 2,4-Dimethyl-3-brom-5-carbathoxypyrrol. 

2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbiithoxy-pyrrol (Bd. x, S.53). 

Bildung: Aus 
amalgam a. 

C1:iH1SOaN . 
2,4-Dimethyl-3-athoxy-acetyl-5-carbathoxy-pyrrol mit Aluminium-

Darstellung: a) 670 g Aeetessigester in 1400 eem Eisessig werden unter Turbinieren und 
Eiskiihlung tropfenweise mit einer konz. Losung von 410 g Natriumnitrit in Wasser so ver
setzt, daB die Temperatur nicht iiber 12° steigt und hierzu dann naeh 10 Minuten Weiter
riihren noeh 580 g Aeetylaeeton zugegeben. In diese Losung werden nun unter kriiftigem 
Riihren 750 g Zinkstaub so eingetragen, daB die Temperatur 70° nicht iibersteigt; dann wird 
ansehlieBend auf dem Sandbad bis zur Losung bzw. bis zum Zusammenballen des Zinkstaubs 
gekocht und darnach die hei13e Losung In 50 I Wasser eingeriihrt. Ausbeute 600-650 g = 55% 4. 

b) Zu 1 g 2,4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol CgH1a0 2N und 0,9 g Acetylchlorid in 
10 g Schwefelkohlenstoff wird 1 g Aluminiumchlorid gegeben und schwach erwarmt, wonach 
die Reaktion unter lebhafter Salzsaureentwicklung einsetzt, nach deren Beendigung unter 
iifterem Umschiitteln und schwaehem Erwarmen noch 1 Stunde stehengelassen wird. Nach
dem wird unter Kiihlung mit Wasser zersetzt und der Schwefelkohlenstoff abdestilliert. Als 
Riickstand bleibt ein brauner Korper. Ausbeute 1,25 g5. 

1 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 202 (1930). 
2 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462,217, 218, 220 (1928). 
a H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481,203£. (1930). 
4 H. Fischer, E. Banmann u. H. J. Riedel: Liebigs Ann. 416, 238 (1929). 
5 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 102 (1926). 
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Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp.143°. Bei der Kondensation mit 
Oxalester entsteht 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-athanonoxalester ClsH1906N 1. Mit 
Sublimat bildet sich eine Quecksilberverbindung 2. 

Hydrazon CllH170aNa. Durch 8stiindiges Erhitzen von 2 g Pyrrol mit 1 g Hydrazin
hydrat. Das gebildete klare 01, das beim Erkalten harzig erstarrt, wird mit Wasser solange 
verrieben, bis es voUstandig in weiBe Flocken umgewandelt ist. - Aus Chloroform-Petrolather, 
Schmelzp. 137 oa. 

2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-carboxy-pyrrol C9H llOaN. Bildet sich beim Erhitzen des 
2,4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-athanonoxalesters. - Schmelzp. 231°1. 

2,4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-5-carbonsiureamid C9H120 2N2 • Entsteht aus dem Ester 
bei 6stiindigem Erhitzen mit Ammoniak auf 150-1600a. 

2,4-Dimethyl-3-(j1-chloracetyl)-5-carbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 243, 63. 
Zusammensetzung: 54,17% C; 5,79% H; 19,74 %0; 5,75% N; 14,55% C1. CllH140 aNCl. 
Darstellung: a) 0,5 g 2,4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol C9H1a0 2N und 0,7 g Chlor-

acetylchlorid in 5 g Schwefelkohlenstoff werden mit 0,5 g Aluminiumchlorid versetzt. Nach 
kurzem Erwarmen setzt die Reaktion ein, die Losung farbt sich rot und aUmahlich fallt ein 
dunkles 01 aus. Nachdem wird mit Wasser zersetzt und der Schwefelkohlenstoff abdestilliert 4 • 

b) Dasselbe Prosukt wird erhalten, wenn eine Losung des Pyrrols und Chloracetonitril 
in wasserfreiem Ather mit Chlorwasserstoff gesattigt und das auskrystallisierte salzsaure 
Ketimin mit Wasser zersetzt wird 5. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp. 163°. Ehrlichsche Reaktion heiB 
schwach positiv. Der Staub reizt schwach zum Niesen. Bei 4stiindigem Erhitzen mit Kalium
cyanid in wasserig-alkoholischer J..osung entsteht das 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-3-cyanacetyl
pyrrol C12H140 aN2 • (Aus Alkohol Schmelzp.172-173°.) 

2-Brommethyl-3-(fJ-chloracetyl)-4-methyl-5-carbithoxy-pyrrol CllH1aOaNClBr. Durch 
Suspendieren von 3 g Pyrrol in einer Losung von 0,7 cern Brom in 100 cern abs. Ather, wonach 
beim Umriihren allmahlich Losung eintritt unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Isolie
rung durch Verdunsten des Athers. - Aus Alkohol farblose Prismen, Schmelzp. 147° 6. 

2, 4-Dimethyl-3-(tJ-oxy-acetyl)-5-carboxy-pyrrol C9Hll0 4N (M=197,14). Eine siedende 
Losung von 3 g Natronlauge in 100 cern Wasser wird allmahlich mit 5 g Chloracetylpyrrol ver
setzt und solange unter Ersatz des .erdunsteten Wassers gekocht, bis sich aUes gelOst hat. 
Dann wird filtriert und im Filtrat die Carbonsaure durch Zugabe von verdiinnter Schwefel
saure gefallt. - Helles Pulver, Schmelzp. 231°. Leicht loslich in Alkohol, Pyridin, Aceton; 
schwer in Ather, unloslich in Wasser 7. 

2, 4-Dimethyl-3-(fJ-dimethylamino-acetyl)-o-carbithoxy-pyrrol-chlorhydrat 
ClSH210JN2Cl. Entsteht bei 2stiindigem Erhitzen von 10 g Chloracetyl-pyrrol gelOst in 125 cern 
abs. AlkOhol mit 15 g 33proz. abs. alkoholischer Dimethylaminlosung. Dann wird der Alkohol 
verdunstet und der schmierige braune Riickstand durch Verriihren mit Ather gereinigt. Ausbeute 
50 %. - Aus Ather-Alkohol schneeweiBes Pulver, Schmelzp. 214°. Loslich in Alkohol, Wasser; 
unloslich in Ather, Pyridin. Gibt mit Alkalien das freie Pyrrol C1sHloOaN2; (Schmelzp. 87 
bis 88°) 7. Bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam entsteht 2,4-Dimethyl-3-(a-oxy-athyl)-
5-carbathoxy-pyrrol CllH170 aN. Pikrat Schmelzp. ]68°8. 

2, 4-Dimethyl-3-(j1-methoxy-acetyl)-5-carbomethoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 225,18. 
Zusammensetzung: 58,63% C; 6,72% H; 28,43% 0; 6,22% N. CllH1S0 4N. 
Darstellung: 5g 2,4-Dimethyl-3-(,B-chloracetyl)-5-carbathoxy-pyrrolin wenig abs. Methyl-

alkohol gelost, werden mit 0,5 g Natrium in 10 ccm abs. Methylalkohol versetzt; die gelbe 

1 H. Fischer u. J. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 132, 100 (1924). 
2 H. Fischer u. R. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 148, 167 (1925). 
a H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1207 (1923). 
4 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 104 (1926). 
S H. Fischer, B. WeiB u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1201 (1923). 
6 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 205 (1930). 
7 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 227, 228 (1928). 
8 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 202 (1930). 
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Liisung 6 Stunden auf dem Wasserbad gekocht, heiB filtriert und eingedunstet. Der geiblich. 
weiBe Riickstand wird mit destilliertem Wasser iibergossen, gut verrieben und nach einigem 
Stehen filtriert. Der jetzige Riickstand wird in Methylalkohol gelOst, aus dem beim Stehen 
Krystallisation ein~ritt. Ausbeute 90% 1. 

ElgenschaHen: Aus Methanol seidenglanzende Nadeln, Schmelzp. 139° unter vorherigem 
Sintern. Sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather und Essigester; unliislich in Wasser und Ligroin. 
Bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam entsteht 2,4.Dimethyl.3.acetyl.5.carbomethoxy. 
pyrrol. 

2, 4-Dimethyl-3-(tJ-methoxy-acetyl)-o-carboxy-pyrrol C1oH1SO,N. 5 g Ester werden in 
einer Liisung von 1 g Natriumhydroxyd in 30 ccm Wasser bis zur Liisung schwach erwarmt. 
Nach dem Erkalten wird mit verdiinnter Schwefelsaure neutralisiert, wOllach beim Reiben 
die Carbonsaure auskrystallisiert. Nach dem Absaugen wird schwefelsaurefrei gewaschen und 
vorsichtig getrocknet. Ausbeute 90%. - Aus Aceton·CUoroform weiBes Krystallpulver. 
Schmelzp. 188 ° unter Zersetzung. Gibt beim Behandein mit Dimethylsulfat den Ester zuriick1• 

2, 4-Dimethyl-3-(~-athoxy-acetyl)-5-carbathoxy-pyrroI2. 
MoI·Gewicht: 253,23. 
Zusammensetzung: 61,63% C; 7,05% H; 25,79% 0; 5,53% N. C1sH190,N. 
Darstellung: Genau so wie beim Methoxy.acetyl.Produkt beschrieben unter Verwendung 

von Natriumathylat. 
ElgenschaHen: Aus Essigester farblose Rhomboeder, Sohmelzp. 113-114° nach vor· 

herigem Sintern. Leicht lOslich in Ather, Eisessig, Aceton, Alkohol; unliislich in Wasser!. 
Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam 2, 4.Dimethyl.3.acetyl.5.carbiithoxy.pyrroJ3. 

2, 4-Dimethyl-3-(tJ-iithoxy-aeetyI)-o-carboxy-pyrrol CU HI50,N. 10 g Ester werden mit 
2,4 g Natriumhydroxyd in 100 ccm Wasser bis zur Liisung erhitzt. Weiterbehandlung wie beim 
Methoxy-acetyl-Produkt. Ausbeute 90%. - Aus Alkohol weiBes Krystallpulver; Schmelz· 
punkt 175-180°3. 

2,4-Dimethyl-3-({1-cyanacetyl)-5-carbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 234,2. 
Zusammensetzung: 61,51 % C; 6,02% H; 20,51 % 0; 11,96% N. CI2H140sN2' 
Darstellung: 0,5 g 2, 4-Dimethyl-3-(p-chlor-acetyl)-5-carbiithoxy-pyrrol in 15 ccm Alko-

hoI werden mit 0,2 g Kaliumcyanid in wenig Wasser versetzt und 4 Stunden gekocht. Nach 
dem Erkaiten der gelben Liisung wird bis zur Triibung mit Wasser und Eis versetzt, wonach 
nach einigem Stehen Krystallisation eintritt '. 

Elgenschaften: Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp. 172-173°. Gibt bei 6stiindigem 
Erhitzen mit Natriumathylat-Hydrazinhydrat auf 240° 2,4-Dimethyl.pyrrol o. 

2,4-Dimethyl-3-( .x-oxy-~-cyan-athyl) -5-carbathoxy-pyrrol 6• 

Mol-Gewicht: 236,21. 
Zusammensetzung: 60,98% C; 6,83% H; 20,32% 0; 11,87% N. C12H160sN2' 
Dantellung: 1 g 2,4-Dimethyl-3-cyanacetyl-5-carbiithoxy-pyrrol suspendiert in viel 

Ather, wird mit 3 g Aluminiumamalgam versetzt. Nach dem Stehen iiber Nacht wird ab
gesaugt und der Ather verdunstet. (Aus dem Aluminiumhydroxyd-Schlamm kann mit Alkohol 
restliches Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden.) 

E/genschaften: Aus Ather weiBer Kiirper. Schmelzp. 134-136°. Leicht lOslich in Alko. 
hoI und in Ather. 

2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-3-(trichlor-acetyl)-pyrroI7• 

Mol-Gewicht: 324,5. 
Zusammensetzung: 42,23% C; 3,84% H; 16,53% 0; 4,32% N; 34,08% Cl. C12H120 3NCIs. 

1 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 202ff. (1930). 
2 H. Fischer u. K. ZeiIe: Liebigs Ann. 462, 230 (1928). 
3 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 203£{. (1930). 
4 H. Fischer, B. WeiB u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. G('s. 56, 1202 (1923). 
o H. Fischer u. B. WeiB: Ber. dtsch. chern. Ges. 5'2', 609 (1924). 
6 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 208 (1930). 
7 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 195 (1931). 
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Darstellung: Eine Mischung von 3 g 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol und 5 cern Tri
chloracetonitril mit 10 ccm abs. Ather und 10 cern Chloroform wird bei 0° mit Chlorwasser
stoff gesattigt. Nach Stehen tiber Nacht wird filtriert und der Rtickstand mit Alkohol und 
Wasser zerlegt. Ausbeute 60-70%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser Krystalle vom Schmelzp. 173-174°. 

2,4-Dimethyl-3-propyl-5-carbathoxy-pyrroP. 
Mol-Gewicht: 199,22. 
Zusammensetzung: 72,31 % C; 9,53% H; 11,46% 0; 6,70% N. C12H1S0 2N. 
Darstellung: Zu einer Grignardlosung, hergestellt durch 6sttindiges Kochen von 21,15 g 

Magnesium in 200 cern abs. Ather mit 80 g Bromathyl in 180 ccm abs. Ather, laBt man all
mahlich 41 g 2,4-Dimethyl-3-propyl-pyrrol C9HlSN flieBen und kocht dann 5 Stunden auf 
dem Wasserbad. Alsdann werden 60,6 g Chlorkohlensaureester in 100 cern abs. Ather zu
getropfelt und noch einmal 3-4 Stunden erhitzt. Nach Stehen tiber Nacht wird vorsichtig 
mit kalt gesattigter Chlorammoniumlosung zerlegt, ausgeathert, filtriert und der Ather ab
destilliert. Aus dem Rtickstand krystallisiert beim Stehen der Ester aus. (Nach dem Absaugen 
kann aus der Mutterlauge durch Vakuumdestillation noch etwas Ester gewonnen werden.) 
Gesamtausbeute 70%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp. 98 ° (kOlT.). 

2-Brommethyl-3-propyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrroll. 
Mol-Gewicht: 368,05. 
Zusammensetzung: 39,14% C; 4,93% H; 7,50% 0; 5,00% N; 43,43% Br. C12HlS02NBr2' 
Darstellung: 4 g 2, 4-Dimethyl-3-propyl-5-carbathoxy-pyrrol, suspendiert in 15-20 ccm 

abs. Ather, werden unter Ktihlung mit einer Kaltemischung so rasch mit der berechneten Menge 
Brom versetzt, daB die Temperatur +5 ° nicht tibersteigt. Beim Reiben tritt Krystallisation 
ein. Nach 20 Minuten langem Stehen wird rasch abgesaugt und mit Ather gewaschen. Aus
beute aus 175 g Pyrrol = 213 g Bromprodukt. 

Eigenschaften: Schmelzp. 148°. 1st fUr das Weiterarbeiten rein genug. 

2,4-Dimethyl-3-(iX-oxy-w-cyan-propyl)-5-carbathoxy-pyrr012. 
Mol-Gewicht: 250,23. 
Zusammensetzung: 62,37% C; 7,25% H; 19,18% 0; 11,20% N. C13H1S03N2' 
Darstellung: 1 g 2,4-Dimethyl-3-(w-cyan-propionyl)-5-carbathoxy-pyrrol in feuchtem 

Ather suspendiert wird mit 2 g Aluminiumamalgam iiber Nacht stehengelassen. Dann wird 
filtriert und der Ather verdunstet. Ais Rtickstand bleibt der Oxykorper. Ausbeute 50-60%. 
(Aus dem Aluminiumhydroxyd-Schlamm kann mit Alkohol restliches Ausgangsmaterial aus
gezogen werden.) 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser Nadeln, Schmelzp. 113---115°. 

2,4-Dimethyl-3-propionyl-5-carbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 223,2. 
Zusammensetzung: 64,58° C; 7,62% H; 21,52% 0; 6,28% N. C12H 170 3N. 
Darstellung: 50 g fein gepulvertes 2,4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol C9H130 2N und 

43 g frisch destilliertes Propionylchlorid werden unter Umschtitteln und unter Eisktihlung im 
Lauf von 1/4-1/2 Stunde mit 43 g Aluminiumchlorid in 5-6 Portionen geteilt versetzt, wobei 
starke Salzsaurebildung eintritt. Nach Beendigung der Hauptreaktion wird 3 Stunden auf 
50° erwarmt und nach dem Stehen tiber Nacht mit Eiswasser zersetzt. AnschlieBend wird 
scharf abgesaugt und mit viel Wasser gewaschen. Ausbeute 50 g = 83 % 3. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser umgefallt und 2mal aus Alkohol umkrystallisiert. 
Schmelzp. 140°. Leicht !Oslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig; un!Oslich in Ligroin 
und Wasser'. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt U. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486,22 (1931). 
2 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Anu. 481, 210 (1930). 
3 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486. 13 (1930). 
4 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, ~105 (1926). 
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2,4-Dimethyl-3-propionyl-o-carboxy-pyrrol CloHISOsN. 1 g Ester in Alkohol wird mit 
0,1 g Atznatron 2 Stunden gekocht. Dann wird der Alkohol abgetrieben, der Rtickstand mit 
\Vasser verdtinnt, filtriert und die Carbonsaure mit verdtinnter Schwefelsaure ausgefallt. 
Ausbeute aus 30 g Ester = 26 g. - Prismatische Nadelchen, Schmelzp. 213-214° unter 
Zersetzung 1. 

2-Brommethyl-3-propionyl-4-methyl-o-carbltthoxy-pyrrol C12HIsOsNBr. 4,2 g Ester 
in Eisessig werden mit 3 g Brom (1 Mol) in Eisessig versetzt. Die sich bildenden Krystalle 
werden mit Ather gewaschen. Ausbeute 3,5 g. - Aus Alkohol, Schmelzp. 145° (kOIT.)I. 

Pyrazolin CIsHa2N,. Yom Rtickstand bei der Herstellung des 2,4-Dimethyl-3-propyl
pyrrols wird die Fraktion 140-145° bei 15 mm isoliert. 50 g dieses Produkts werden in 50 g 
Alkohol gelOst, dann 5 g feuchte Diazobenzolsulfosaure in Salzsaure zugefiigt und nach einigem 
Stehen mit Wasser auf 11 verdiinnt. Von ausgeschiedenem Azofarbstoff wird filtriert, das 
Filtrat mit Ather ausgezogen, der Auszug nach dem Tr()cknen eingedampft und der Rtickstand 
im Vakuum fraktioniert. Ausbeute 45 g. - Siedep. 15-16 mm = 141-145°. 

Dichlorhydrat CIsHa2N, . 2 HCI. Fallt aus beim Einleiten von Salzsauregas in eine abs. 
atherische Losung des Pyrazolins. - Aus Ather durch Eindunsten an der Luft schneeweiBe 
Nadeln, Schmelzp. 145°. Sehr leicht lOslich in Alkohol, Essigester, Eisessig, Chloroform, 
Benzol, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Wasser. 

Dipikrat CIsHa2N,' 2 CsHa07Ns. Eine atherische Pyrazolinlosung wird mit feucht 
atherischer Pikrinsaurelosung im U'berschuB versetzt. Dann wird der Ather langsam ver
dunstet, der Rtickstand mit kaltem Wasser gewaschen. - Aus alkoholhaltigem Wasser tief
gelbe, derbe, prismatische Nadeln, Schmelzp. 137° (korr.)l. 

2, 4-Dimethyl-3-(fJ-chlorpropionyl)-5-carbathoxy-pyrroI2• 

Mol-Gewicht: 257,66. 
Zusammensetzung: 55,9% C; 6,26% H; 18,65% 0; 5,43% N; 13,76% Cl. C12HISOsNCl. 
Darstellung: 3,5 g 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol C9HIS0 2N, in 30 ccm Schwefel-

kohlenstoff suspendiert, werden mit 4 g p-Chlorpropionylchlorid und 4 g frischem Aluminium
chlorid versetzt. wobei sofort die Reaktion unter starker Salzsaureentwicklung einsetzt und 
sich nach einiger Zeit das Anlagerungsprodukt als zahes 01 absetzt. Dann wird noch 11/2 Stunden 
erhitzt und nun vorsichtig unter Ktihlung mit Wasser zersetzt, wobei stiirmische Reaktion 
eintritt. Nach dem Absaugen wird der braunlich gefarbte Rtickstand in warmem Alkohol 
gelost, wonach beim Abkiihlen Krystallisation einsetzt. Aus der Mutterlauge falIt auf Zu
satz von Wasser noch etwas Pyrrol aus. Ausbeute 55%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol weiBe Nadeln, Schmelzp. 138°. Leicht loslich in Aceton, 
Chloroform, Alkohol; schwer loslich in Ather. 

2, 4-Dimethyl-3-{fl-dimethylarninopropionyl) -o-carbltthoxy-pyrrol-chlorhydrat 
CI,H2aOaN2Cl. Aus dem P-Chlorpropionylpyrrol durch Erhitzen mit 33proz. alkoholischer Di
methylaminlosung in 65proz. Ausbeute. - Aus Alkohol-Ather weiBe Krystalle, Schmelzp. 184 0. 

Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather und Pyridin2. 
2, 4-Dimethyl-3-{tJ-dimethylarninopropionyl)-o-carbltthoxy-pyrroI C14H220aN2' Durch 

Zerlegen des Chlorhydrats mit wasseriger Natronlauge, wobei ein schnell erstarrendes 01 aus
fallt. - Feine, weiBe Nadeln, Schmelzp.78°. Leicht loslich in Alkohol, Pyridin, Ather 2. Pikrat 
Schmelzpunkt 172-173oa. 

2, 4-Dimethyl-3-{~-oxy-r-dimethylarnino-propyl)-o-carbltthoxy-pyrrolCI4H240aN2' 5 g 
der obigen freien Base, gelost in 250 ccm Ather unter Zugabe von etwas Alkohol, werden mit 
10 g Aluminiumamalgam versetzt. Nach dem Stehen tiber Nacht wird filtriert und der Ather 
verdunstet. - Aus Benzol lange Prismen, Schmelzp. 122°. Leicht loslich in den meisten Sol
venzien, schwerer in kaItem Benzol, schwer in Petrolather. Verliert auf Zugabe von Salzsaure 
oder Benzoylchlorid Wasser3. 

2, 4-Dimethyl-3-{r-dimethylarnino-allyl)-o-carbltthoxy-pyrrol CI4H2202N2' In eine Lo
sung von 1 g der Oxyverbindung in abs. Ather wird 1 Stunde lang trockener Chlorwasserstoff 
eingeleitet. Nach 2stiindigem Stehen wird filtriert, der Rtickstand kurz tiber Natronlauge 
im Vakuum getrocknet, in Wasser geli.ist und mit verdiinnter Natronlauge versetzt. Die freie 
Base faUt als 01 aus, das beim Reiben krystallisiert. (Dasselbe Produkt entsteht auch bei 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NtiBler: Liebigs Ann. 486, 13, 16 (1930). 
2 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 46~, 226ff. (1928). 
3 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 204 (1930). 
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Einwirkung von Benzoylchlorid auf das Oxypyrrol.) - Aus Alkohol-vVasser weiBe Nadeln, 
Schmelzp. 95°. Sehr leicht lOsIich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform; schwer in Petrol
ather. Die atherische Lasung entfarbt BromlOsung und alkaIische PermanganatlOsung sofort. 

Pikrat. Aus heiBem Alkohol Krystalle vom Schmelzp. 182°. 
Chlorhydrat. Aus Alkohol-Ather, Schmelzp. 187°1. 

2, 4-Dimethyl-3-(w-cyan-propionyl)-5-carbathoxy-pyrroI2• 

Mol-Gewicht: 249,13. 
Zusammensetzung: 62,86% C; 6,50% H; 19,34% 0; 1l,30% N. C13H1603N2' 
Darstellung: 5 g 2, 4-Dimethyl-3-(y-chlor-propionyl)-5-carbathoxy-pyrrol in 100 cern Spi-

ritus werden mit einer wasserigen Lasung von 2 g Natriumcyanid 2 Stunden unter RiickfluB 
gekocht. Nachdem wird mit Wasser gefiiJIt und abgesaugt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Nadeln, Schmelzp. 173 0. Gut lOslich in heiBem Alkohol, 
fast unlasIich in kaltem. 

2, 4-Dimethyl-a-ketobuttersiiure-5-carboxy-pyrrol CllH 130 5N. 10 g Cyan-propionyl
pyrrol werden mit 30 cern 20proz. Natronlauge bis zum Nachlassen der Ammoniakentwicklung 
gekocht. Nach dem Erkalten wird mit verdiinnter Salzsaure gefallt. -- Aus Alkohol kleine 
Prismen, Schmelzp. 188°3. 

Dimethylester C13H1706N. Aus der Dicarbonsaure mit Diazomethan oder Dimethyl
sulfat. - Aus Alkohol-Wasser Nadeln, Schmelzp. 131°. Sehr leicht lasIich in Ather und 
Alkohol. Gibt bei der Reduktion mit Amalgam den Dimethylester des 2, 4-Dimethyl-3-(iX-OXY
y-carboxy-propyl- )-5-carboxy-pyrrols C13H1905N. 

2,4-Dimethyl-a-ketobuttersiiure-pyrrol ClOH 130 3N. 20 g Cyanpropionylpyrrol werden 
mit 5 g Atzkali in 20 cern abs. Alkohol 8 Stunden auf 165° erhitzt. Danach wird der Alkohol 
im Vakuum verdampft, der Riickstand in Wasser gelOst, angesauert und ausgeathert. Die 
Saure bleibt als Riickstand nach Verdampfen des Athers. - Entsteht auch bei Abspaltung 
von Kohlensaure aus dem 2, 4-Dimethyl-3-keto-buttersaure-5-carboxy-pyrrol. - Aus Alkohol
vVasser feine N adeln, Schmelzp. 175° 3. 

2,4-Dimethyl-3-isovaleroyl-5-carbathoxy-pyrroI4• 

Mol-Gewicht: 251,25. 
Zusammensetzung: 66,93% C; 8,37% H; 19,13% 0; 5,57% N. C14H 210 3N. 
Darstellung: Zu 30 g 2,4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol in Schwefelkohlenstoff werden 

50 g Isovaleroylchlorid gegeben und dann in kleinen Portionen 50 g Aluminiumchlorid zu
gefiigt. Nach P/2stiindigem Kochen scheidet sich unter starker Salzsaureentwicklung eine 
zahe, dunkle Masse abo Diese wird bei 0° mit Wasser zersetzt und der Schwefelkohlenstoff 
abdestiIliert. Nach dem Erkalten wird filtriert, ausgewaschen, auf Ton getrocknet und das 
so erhaltene Gemisch von Ausgangsmaterial und Kondensationsprodukt durch iifteres Um
krystallisieren aus wenig Alkohol getrennt. Ausbeute 50-55%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol derbe, farblose, schrag abgeschnittene Prismen, Schmelz
punkt 99°. Riecht schwach nach Valeriansaure. 

2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrryl-3-glyoxylsauremethylester5. 
Mol-Gewicht: 253.2. 
Zusammensetzung: 56,89% C; 5,97% H; 31,59% 0; 5,55% N. C12H1SOsN. 
Darstellung: 1,67 g 2,4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol und 0,85 g Cyankohlensaure-

methylester in abs. Ather werden mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach langerem Stehen wird 
vom Iminchlorid filtriert, der Riickstand in Wasser gelOst und nochmals filtriert. 1m Filtrat 
scheidet sich dann der Ester rasch abo 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 133°. 

1 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481,204 (1930). 
2 H. Fischer u. W. KutRcher: Liebigs Ann. 481,209 (1930). 
3 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481,211 (1930). 
4 H. Fischer u. R. Ba umIer: Liebigs Ann. 468, 97 (1929). 
5 H. Fischer u. B. WpiB: Ber. dtsch. chern. Ges. 57', 609 (1924). 
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2, 4-Dimethyl-6-carbiithoxy-pyrrol-3-glyoxylsiiureiithylester C1sH1705N (M = 267,21). 
Wird wie oben hergestellt aus 10 g 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol in 30 ccm abs. Ather und 
30 ccm Chloroform und 8 g Cyankohlensaureester. Ausbeute fast quantitativ. - Aus Alkohol 
Schmelzp. 127,5°1. 

2,4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol-3-athanonoxalester2• 

Mol-Gewicht: 309,23. 
Zusammensetzung: 58,25% C; 6,15% H; 31,07% 0; 4,53% N. C15H1UOsN. 

HsC • G---C . CO • COOC2RS 

II " H5C200C • C C • CHs 

~ 
Darstellung: Durch langsames Zugeben von 4 g Natrium zu 10 g 2,4-Dimethyl-5-carb

athoxypyrrol und 25 g Oxalester in heiBem Alkohol, wobei Tiefrotfarbung eintritt. Nach 
2 Stunden wird kalt mit verdiinnter Essigsaure gefallt. Ausbeute 14,5 g. 

Elgenschaften: Aus Alkohol feine, farblose, verfilzte Nadeln, Schmelzp. 150,5°. Leicht 
lOslich in heiBem Alkohol, unloslich in Wasser. Ehrlichsche Reaktion heiB schwach positiv. 
Eisenchlorid gibt intensive Rotfarbung. 1st bestandig gegen Eisessig. unbestandig gegen Salz
saure. Natriumathylat gibt eine feste, bestandige, wasserlosliche Natriumverbindung. Ver
diinntes Alkali spaltet zu 2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-carboxy-pyrrol (Schmelzp. 231°). 

Semicarbazon ~6H2206N,. Durch kurzes Erhitzen einer Losung von 0,5 g Ester, 0,22 g 
Semicarbazidchlorbydrat und 0,2 g Kaliumacetat in Alkohol. Beim Stehen Krystallisation in 
glanzenden wei Ben Prismen. Ausbeute 0,36 g. - Aus Wasser kleine Krystalldrusen; Schmelz
punkt 201°. 

Ketazin-Hydrazid C13H170 aN5. 0,3 g Ester werden mit 0,3 g Hydrazinllydrat am Wasser
bad erwarmt. Dabei tritt erst Verfltissigung und dann Wiedererstarren ein. Nachdem wird 
mit Alkohol verrieben und abgesaugt. Ausbeute 0,2 g. - Aus Alkohol oder Wasser Nadeln; 
Schmelzp. 239° u. Zersetzung. Schwer loslich in Alkohol; leichter in Wasser. 

2, 4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol-3-acrylsaure. 
Mol-Gewicht: 237,2. Bestimmt in Campher zu 258. 
Zusammensetzung: 60,74% C; 6,37% H; 26,98% 0; 5,91 % N. C12H150,N. 
Dantellung: a) Durch 6-8stiindiges Erhitzen von 10 g 2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-carb-

athoxy-pyrrol C1oH1S0sN, 5 g Malonsaure und 5 ccm Anilin in 50 ccm Alkohol. Danach wird 
der Alkohol abdestilliert, der mit verdiinnter Salzsaure verriebene Riickstand auf dem Wasser
bad erwarmt, kalt abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Dann wird in verdiinnter Lange 
aufgenommen, filtriert, im Filtrat die Acrylsaure unter Eiskiihlung mit verdiinnter Salzsaure 
gefallt; abfiltriert und gut mit Wasser ausgewaschen. Ausbeute 10 g = 85%. (Eignet sich gut 
fiir die Reduktion, die Bildung des Vinylpyrrols gelingt nur in Spuren, gut erst in Gegenwart 
von Katalysatoren 3.) 

b) 2 g Aldehyd (1 Mol), 1,2 g Malonsaure (1 Mol) und 1,8 g Piperidin werden auf dem 
Wasserbad bis zum Aufhtiren der Kohlensaureentwicklung erhitzt. Dann wird kalt in 100 ccm 
n/.-Natronlange gelost, filtriert und das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert. 
Ausbeute nahezu quantitativ. (Eignet sich gut fiir die Darstellung des Vinylpyrrols'.) 

Elgenschaften: Aus Methyl- oder Athylalkohol unter Zusatz von Tierkohle farblose 
Krystalle, Schmelzp. 240° u. Zersetzung s. Gibt bei der Oxydation mit Eisessig-Chromsaure 
2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-carbonsaure 5. 

2, 4 - Dimethyl- 3 - acrylsiiure - pyrrol- 6-carbonsiiurehydrazid + Hydrazin Cg H170,N5. 
Durch 12stiindiges Erhitzen von 6g Acrylsaure mit 6 g Hydrazinllydrat im Rohr auf 130°. Nach 
dem Erkalten wird der erhaltene Krystallbrei mehrmals mit Wasser gewaschen und auf Ton 
getrocknet. - Aus Methanol feine Nadeln, Schmelzp. 180°. Enthalt 1 Mol Hydrazin, das auch 

1 H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 458, 137 (1927). 
2 H. Fischer u. J. Muller: Hoppe-Seylers Z. 132, 100 (1924). 
3 H. Fischer u. A. Andersag· Liebigs Ann. 41i0, 215 (1926). 
4 H. Fischer u. C. N enitzescu: Ber. dts{'h. chern. Ges. 58, 2820 (1925). 
S H. Fischer u. O. Sus: Liebigs Ann. 484, 130 (1930). 
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nicht durch Sublimieren bei 190° entfernt werden kann. (Die Reaktion kann auch mit dem 
Acry1saureester ausgefiihrt werden 1.) 

2, 4-Dimethyl-3-acrylsiiure-pyrrol-5-carbonsiiureazid ClOH1oOaN",. 3 g Hydrazid in ver· 
diinnter Salzsaure gelost werden tropfenweise mit einer konz. wasserigen Losung von 2,5 g 
Natriumnitrit versetzt, so daB die Temperatur 0° nicht iibersteigt. Das Azid krystallisiert all. 
mahlich aus. Es wird abgesaugt und auf Ton getrocknet. - Zersetzungsp. 129° unter stiirmi· 
scher Gasentwicklung 1. 

2, 4-Dimethyl-3-acrylsaure-pyrrol-5-isoamylurethan C15H220",N2 • Durch Erhitzen des 
Azids (0,3 g) in Isoamylalkoho1 (1 ccm) im Olbad auf 105-110° bis zur Beendigung der Stick
stoffentwicklung. Nach EinsteIlen in Eis und Reiben tritt Krystallisation ein. - Aus Methanol 
farblose Nadeln, Schmelzp. 178 ° 1. 

2, 4-Dimethyl-5-carboxy -pyrrol-3-acrylsiiure C10HU ° ",N. Durch 2 stiindiges Erhitzen von 
67 g Ester mit 40 g Atznatron und Wasser bis eben zur Losung. Nach dem Erkalten wird die 
Dicarbonsaure ausgefaIlt. Ausbeute 52 g. - Farbt sich an der Luft braun. Gibt bei der Destil· 
lation im Vakuum bei 200-225° 2, 4.Dimethyl.pyrrol und Bis.(2, 4.dimethyl.pyrryl.).methen 2; 

2, 4-Dimethyl-5-carbiithoxy-pyrrol-3-acrylsauremethylester C13H170",N. 1 g Acrylsaure 
gelost in 15 ccm lOproz. Soda wird mit 2 ccm Dimethylsulfat und etwas Methylalkohol einige 
Stunden bei stets schwach alkalischer Reaktion geschiittelt. Der Ester fallt krystallisiert aus. 
- Bildet sich auch beim Verestern mit Methylalkohol.Salzsaure. - Aus Eisessig·Wasser 
derbe Nadeln, Schmelzp. 150°3. 

2, 4-Dimethyl-5-carbiithoxy-pyrrol-3-(.x, (J. dibrom)-propionsiiure C12H1",0",NBr2. 5 g 
Acrylsaure, in der lOfachen Menge Schwefelkohlenstoff suspendiert, werden alln1ahlich mit 
1, 4 ccm Brom in 5 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach Reiben tritt Krystallisation ein, 
die nach 3stiindigem Stehen abfiltriert, mit Petrolather gewaschen und auf Ton getrocknet 
wird. Ausbeute etwa 8 g. - Aus der stark konz. abs. atherischen Atherlosung mit Petrol· 
ather KrystaIle ohne scharfen Schmelzpunkt. Leicht loslich in Alkohol und Ather; schwer 
loslich in Schwefelkohlenstoff und Petrolather. Gibt mit Aceton Bromaceton unter Bildung 
von Acrylsaure (60%) und 2,4.Dirnethyl.5.carbiithoxy.3.w.bromvinyl.pyrrol. Dasselbe ist 
auch mit Zinkstaub der FaIl4. 

2,4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-acrylsaureathylester5. 
Mol·Gewicht: 265,23. 
Zusammensetzung: 63,39% C; 7,17% H; 24,15% 0; 5,29% N. C14H190,N. 
Darstellung: a) In 50 g gut gereinigte 2, 4.Dimethyl.5.carbiithoxy·pyrrol.3.acrylsaure in 

400 ccrn abs. Athylalkohol wird unter Erwarmen am Wasserbad ein maBiger Strom von trockenem 
Chlorwasserstoff eingeleitet, bis aIle Acrylsaure gelost ist. Beim Stehen in Eis tritt Krystalli. 
sation ein. Nach dem Absaugen derselben wird mit eisgekiihlter SodalOsung durchgeschiit. 
telt, dann mit Ather ausgezogen und der Auszug zur Trockne verdampft. Ausbeute 40 g. 
(Aus der alkoholischen Mutterlauge scheidet sich nach langerem Stehen noch weiterer Ester ab.) 

b) 4 g 2,4·Dimethyl.3.formyl.5.carbiithoxy.pyrrol in Alkohol werden 4 Stunden lang 
mit 2,2 g frischem Malonsauremonoathylester und 2 g Anilin am Wasserbad erhitzt. Nach dem 
Verdampfen des Alkohols wird der sirupose Riickstand mit verdiinnter Salzsaure digeriert, 
wonach Krystallisation eintritt. Ausbeute 2 g. 

Eigenschaften: Aus Athylalkohol Nadeln vom Schmelzp. 134°. 
2, 4-Dimethyl-5-carbiithoxy-pyrrol-3-acrylsiiureesterdibromld C14HIU04NBr2' 6 g Ester 

in 30 ccm Schwefelkohlenstoff gelost werden langsam unter Eiskiihlung mit 3,6 g Brom (1 Mol) 
versetzt. Nach dem Abfiltrieren von gebildeten Schmieren wird im Vakuum stark eingeengt, 
wobei der groBte Teil des Dibromids auskrystallisiert, der Rest wird aus der Mutterlauge durch 
Zusatz von Petrolather gefallt. - Aus Schwefelkohlenstoff feine Nadelchen, Schmelzp. 121 ° 
u. Zersetzung. Gibt beim Erwarmen mit Zinkstaub.Eisessig den Acrylsaureathylester zuriick. 
Rei katalytischer Reduktion entsteht carbiithoxylierte Kryptopyrrolcarbonsaure. 

2, 4-Dimethyl-5-carbiithoxy-3-(w-carbiithoxy-w'-iithoxy-vinyl)-pyrrol C16H230sN. 3 g 
Acrylsaureesterdibromid werden aIlmahlich in eine Losung von 1,2 g Atzkali (3 Mol) in abs. 

1 H. Fischer, O. Siis u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 177 (1930). 
2 H. Fischer u. K. Zei1e: Liebigs Ann. 483, 264 (1930). 
3 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 268 (J930). 
<I H. Fischer u. 0. Siis: Liebigs Ann. 484, U8 (1930). 
s H. Fischer u. O. Siis: Liebigs Ann. 484, 126 (1930). 

.28* 
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Athylalkohol eingetragen. Sofort setzt stiirmische Reaktion ein, nach deren Beendigung noch 
5 Stunden weitererhitzt wird. AnschlieBend wird heiB filtriert, der Alkohol im Vakuum bei 
40-50° verdampft und der Riickstand mit Eiswasser digeriert. - Aus Athylalkohol Krystalle 
vom Schmelzp. 136". Sublimiert beim Erhitzen im Vakuum auf 170°. Ausbeute 2,5g. 

2, 4-Dimethyl-o-carbathoxy -pyrrol-3- (iX, fl-dimethyl) -acrylsaure-athylester C16H2506N. 
Aus dem Acrylsaureesterdibromid mit methylalkoholiseher Kalilauge nach obiger Vorsehrift. 
Ausbeute 2,2-2,5 g. - Feine, zu Drusen vereinigte Nadelchen, Schmelzp. 178°. 

2 -Brommethyl-3 -propionsaurenitril-4-methyl-5 -carbathoxy -pyrrol1• 

Mol-Gewicht: 299,12. 
Zusammensetzung: 48,16% C; 5,05% H; 10,98% 0; 9,30% N; 26,51 % Br. C12H1502N2Br. 
Darstellung: 0,5 g 2, 4-Dimethyl-3-propionsaurenitril-5-carbiithoxypyrrol C12H1602N2 in 

400 cern troekenem 'I'etrachlorkohlenstoff werden tropfenweise mit 2,5 g Brom in 30 cern 'I'etra
ehlorkohlenstoff versetzt. Nach 1/4stiindigem Stehen wird ein Teil des Liisungsmittels ab
destilliert, wonach sieh beim Abkiihlen das Bromderivat abscheidet. 

Eigenschaften: Aus Tetrachlorkohlenstoff weiBe Nadeln, Schmelzp. 185°. 
2 - Methoxymethyl- 3 - propionsaurenitril- 4 - methyl- o-carbathoxypyrrol C13HlS03N 2' 

Dureh Erwarmen des Bromkiirpers mit Methylalkohol. Isolierung durch AusfiUlen mit Wasser. 
- Aus Methylalkohol weiBe Nadeln, Schmelzp. 140°. 

2-Athoxymethyl-3-propionitril-4-methyl-o-carbathoxypyrr01 C14H2003N2' Bildet sieh 
beim Erwarmen des Bromkiirpers mit Athylalkohol und anschlieBender Abseheidung mit 
Wasser. - Aus Alkohol weiBe Nadeln, Sehmelzpunkt 113°. 

2,4-Dimefhyl-3-propionsaure-5-carbathoxy-pyrrol 
= Carbathoxylierte Kryptopyrrolcarhonsaure (Bd. X, S.59). 

Mol-Gewicht: 239,21. 
Zusammensetzung: 60,23% C; 7,17% H; 26,74% 0; 5,86% N. C12H1704N. 
Bildung: Aus 2, 4-Dimethyl-5-earbathoxy-pyrrol-3-aerylsauredibromid dureh katalyti

sehe Reduktion 2. 

Darstellung: a) Die aus 10 g 2,4-Dimethyl-3-formyl-5-earbathoxypyrrol erhaltene 
2,4-Dimethyl-5-earbathoxypyrrol-3-aerylsaure C12H1504N wird nach dem Verriihren mit 
150 cern Wasser innerhalb 3 Stunden unter Schiitteln mit 150 g 3proz. Natriumamalgam ver
setzt. Naeh weiterem 2stiindigem Schiitteln wird filtriert, das Filtrat. nach dem Ausschiitteln 
mit Ather unter Eiskiihlung mit 30 cern 50proz. Essigsaure versetzt, die ausgefallene Saure 
rasch abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Ausbeute 7,5-8 g 0= 75% 3. 

b) Bildet sich auch aus del' 2,4-Dimethyl-5-earbathoxypyrryl.3-(f3-methylmalonsaure) 
CI3H170 6N durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt bis zum Aufhiiren del' Kohlensaureentwick
lung. Die Schmelze wird in Soda aufgenommen, ausgeathert, mit verdiinnter Salzsaure kongo
sauer gemaeht und wieder ausgeathert. Del' nach dem Verdampfen des Athers verbleibende 
Riiekstand wird umkrystallisiert. Ausbeute 80-87 % 4. 

Eigenschaften: Aus'Vasser farblose Blattehen, Sehmelzp. 152 04 (159°)5. Bei del' Oxy
dation mit Chromtrioxyd-Eisessig entsteht neben viel Bernsteinsaure5 mitunter aueh Hamatin
saure in geringer Menge 4. Gibt beim Erhitzen mit Eisessig-Bromwasserstoff im Rohr auf 
180 0 Porphyrin 6. 

Methylester C13H1904N. Bildet sich bei limgerem Stehen del' Saure mit abs. methyl
alkoholischer Salzsaure bei Zimmertemperatur. Aufarbeitung naeh del' iibliehen Weise. Das 
Rohprodukt wird mit Ligroin extrahiert. - Aus Methanol-Wasser rhombischc 'I'afeln, 
Schmelzp. 104 0. Liislich in Ligroin 7. 

2, 4-Dimethyl-5-carbomethoxy-pyrrol-3-propionsauremethylester C12H1704N. Durch 1/2-
bis 3/4stiindiges Einleiten von trockenem Phosgen in maBigem Strom in eine Liisung von 
2,5 g Kryptopyrrolcarbonsauremethylester in 50-60 cern abs. Ather. Naehdem wird die 

1 H. Fischer n. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 286 (1928). 
2 H. Fischer u. O. Sus: Liebigs Ann. 484, ll8 (1930). 
3 H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 450, 216 (1926). 
4 W. Kuster n. H. Maurer: ReI'. dtsch. chern. Ges. 50,2481 (192;''») - Vgl. Liebigs Ann. 

44:J, 126 (1925). 
5 H. Fischer n. A. Andersag: Liebigs Ann. 458, 1:27 (1927). 
6 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 277 (1928). 
7 H. Fischer. O. Sus u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 1 (l9ff. (1930). 
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rote Losung im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur zur Trockne eingeengt und der Rtick
stand sofort mit Methylalkohol versetzt. Ausbeute quantitativ. - Lange prismatische Nadeln, 
Schmelzp. 108 ° 1. 

Entsteht ferner infolge Umesterung bei 2stiindigem Erhitzen von 2, 4-Dimethyl-5-carb
athoxy-pyrrol-3-propionsaure mit gesattigter abs. methylalkoholischer Salzsaure. - Schmelz
punkt 96° 2. 

2, 4-Dimethyl-o-carbiithoxy-pyrrol-3-propionsiiureiithylester C14H 210,N. 1 g 2, 4-Di
methyl_5_carbathoxy_pyrrol_3_acrylsaureester_dibromid C14H190,NBr2 in abs. Ather wird 
unter Zusatz von 0,5 g Platinmohr reduziert. Nach dem Filtrieren wird im Vakuum ein
gedampft. - Aus Ligroin Schmelzp. 73°. Ausbeute 0,5 g2. 

2, 4-Dimethyl-o-carbiithoxy-pyrrol-3-propionsiiurehydrazid C12H190aN. Dureh Ein
tragen von 10 g Methylester in 3-4 Anteilen in eine warme Losung von 4 g Hydrazinhydrat 
(2 Mol) in 6 g Alkohol, wobei erst Losung und dann Wiedererstarrung eintritt. Nach 3stiin
digem Kochen auf dem Wasserbad wird abgesaugt, der Rtickstand mit Alkohol verriihrt, 
filtriert und dann mit Alkohol und Ather gedeckt. Nach dem Einengen der Filtrate, Zusatz 
von etwas Hydrazinhydrat und P/2stiindigem Kochen scheidet sich weiteres Hydrazid ab. 
Ausbeute fast theroretiseh. - Aus Alkohol-Wasser derbe weiBe Nadeln, Schmelzp. 211 ° a. 

Chlorhydrat C12H200aNaCl. Durch Verreiben des Hydrazids mit konz. Salzsaure und 
Absaugen im Vakuum neben Atzkali oder durch Einleiten von Salzsaure in cine Losung des 
Hydrazids in abs. Alkohol und Ather. - Aus warmem Alkohol und Ather btischelige Nadeln, 
Schmelzp. 238 ° u. Zersetzung a. 

Benzoylverbindung CnH 2aO,Na. Durch Losen von 1 g Hydrazid in Pyridin, Zuftigen 
von 0,7 g Benzoylchlorid, lstiindigem Erwarmen am Wasserbad auf 100° und Versetzen mit 
Wasser. Das ausfallende 01 wird beim Stehen allmahlich fest. - Aus Chloroform-Petrolather 
oder verdiinntem Methanol weiBe, btischelformige, gebogene Nadeln; Schmelzp. 163° (korr.)a. 

Benzalverbindung C19H2&OaNa. Durch Losen des Hydrazids in Benzaldchyd unter Er
warmen und anschlieBendem 15 Minuten langem Erhitzen im Wasserbad, wobei Erstarrung 
eintritt. Dana('h Entfernung des tiberschtissigen Benzaldehyds durch mehrmalige Digestion 
mit Ather. - Aus Chloroform-Ather feine Nadeln, Schmelzp. 198°4. 

2, 4-Dimethyl-o-carbiithoxy-pyrrol-3-propionsiiureazid C12H1s0aN,. Zu einer Losung 
von 10 g salzsaurem Hydrazid in 100 ccm Wasser werden bei 0° 2,4 g Natriumnitrit in 20 ccm 
Wasser tropfenweise so eingeriihrt, daB das entstehende Azid Zeit zum Krystallisieren hat. 
Danach wird abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen, wieder gut abgesaugt und bei gewohnlicher 
Temperatur getrocknet. - Aus Ather Nadeln .. Schmelzp. 102° u. Zersetzung. Verpufft beim 
Erhitzen tiber den Schmelzpunkt. Gibt mit 5proz. Natronlauge bei 30° die Propionsaure 
zurtick'. 

2, 4-Dimethyl-o-carbiithoxy-pyrrol-3-propionamid C12H1S03N2' Durch Reduktion des 
Azids in Eisessig mit uberschtissigem Zinkstaub unter Kiihlung, wobei die Reaktion anfangs 
unter starker Gasentwicklung verlauft, dann aber bald zum Stillstand kommt. Nach 1 tagigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wird kurz im Wasserbad erwarmt, heiB abgesaugt und das 
Filtrat mit Wasser verdtinnt. - Aus Eisessig-Wasser zu Btindeln geordnete weiBe Nadeln; 
Schmelzp. 199° 4. 

(2- 4-Dimethyl-o-carbiitboxy-3-pyrryl-iitbyl)-(phenyl)-barnstoff ClsH230aNa. Durch 
Erwarmen des Azids (1 g) mit Anilin (1 ccm) bis nahe zum Siedepunkt, wo lebhafte Stickstoff
entwicklung einsetzt. Der beim Erkalten erhaltene Krystallbrei wird nach dem Verriihren 
mit Ather abgesaugt. Der Harnstoff entsteht auch beim Erhitzen des Azids mit Anilin in 
Ather. - Aus Alkohol weiBe Nadeln, Schmelzp. 195-198°. Schwer loslich in Ather4. 

Di -(2,4-Dimethyl-o-carbiithoxy -3-pyrryl-iithyl)-harnstoff C2aH 340 fiN ,. Dureh Erwarmen 
des Azids in Wasser auf etwa 80°, wobei stiirmische Stickstoff- und Konlensaureentwicklung 
eintritt. MaBigung der Reaktion dureh Zusatz von Alkohol bis zu einem Gehalt von 40-45%. 
Nach 4stiindigem Erwarmen wird vom ausgefallenen Harnstoff abgesaugt. - Aus Alkohol 
oder Eisessig weiBe Prismen; Schmelzp. 260°. Schwer loslich in Alkohol4. 

2, 4-Dimetbyl-o-carbiithoxy-3-pyrryl-iithyl-isocyansiiureester C12H1603N2' Mit abs. 
Xylol verrtihrtes reinstes trockenes Azid wird unter AussehluB von Feuchtigkeit tiber freier 

1 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489. 79 (1931). 
2 H. Fischer U. O. Stis: Liebigs Ann. 484, 128 (1930). 
3 H. Fischer, O. Siis u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 169ff. (1930). 
4 H. Fischer, O. Siis u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 169 (1930). 
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Flamme erwarmt, wobei unter Schaumen Liisung eintritt und beim Erkalten der Ester aus
krystallisiert. - Aus abs. Xylol lange weiBe Nadeln, SchmeIzp. 117°1. 

2, 4-DimethyI-5-carbiithoxy-pyrryl-3-iithyl-( w-urethan) C14H2204N2' Durch 15Minuten 
langes Kochen des Isocyansaureesters mit abs. Alkohol am Wasserbad und anschlieBendem 
Versetzen mit Wasser oder durch Eintragen von trockenem Azid in abs. AlkohoI, Erwarmen 
am Wasserbad bis die Stickstoffentwicklung nachgelassen hat und nachfoigendem weiterem 
5stiindigem Kochen. Isolierung durch Verdampfen des Alkohols. - Aus Alkohol-Wasser 
weiBe Nadeln, Schmelzp. 128-130°1. 

2, 4-Dimethyl-3-iithyI-(w-amino)-5-carbiithoxy-pyrrol CllHlS02N4' Durch Erwarmen 
des Urethans mit konz. Salzsaure unter Riihren bis zur Beendigung der heftigen Gasentwick
lung und bis kurz vor das Sieden der Saure. Danach wird n~ch 15 Minuten im siedenden 
Wasserbad erwarmt, mit der 4fachen Menge Wasser verdiinnt, filtriert und die alkalisch 
gemachte Liisung mehrmais mit Ather ausgezogen. Das nach dem Abdampfen des Athers 
bleibende hellbraune 01 wird im Vakuum destilliert. - Siedep. 16mm= 207°. Farbloses zahes 
01, das an der Luft rasch dunkel wird. Leicht liislich in Ather, Alkohol, Aceton und Sauren; 
unliislich in Wasser. Geht aus Ather quantitativ an Iproz. Salzsaure. 1st mit Wasserdampf 
nicht fliichtig. Ehrlichsche Reaktion stark positiv. Gibt bei Iangerem Kochen mit iiber
schiissigem Chlorkohlensaureester 2, 4-Dimethyl-5-carMthoxy-pyrryl-3-athyl-( w-urethan). 

Benzoylverbindung ~SH2203N2' Durch Schiitteln des salzsauren Amins mit iiber
schiissiger Lauge und Benzoylchlorid in der Kalte, wobei sich braune Flocken abscheiden. -
Aus Alkohol-Wasser biischelige, weiBe Nadeln, Schmelzp. 157°. 

Pikrat C17H210sN5' Durch Versetzen der Atherliisung des Amins mit feuchter atheri
scher Pikrinsaure. Beim Reiben tritt Krystallisation ein. - Aus Chloroform-Ather gelbe 
Nadeln, Schmelzp. 121°. 

Chlorhydrat. Scheidet sich beim Einleiten von trockenem Salzsauregas in die abs. 
atherische Liisung des AIDins als hellgelbes 01 ab1. 

2,4-Dimethyl-3-iithyl-(w-amino)-pyrrol C14H1707Ns. Durch 3stiindiges Erwarmen des 
Aminopyrrols mit iiberschiissigem Eisessig-Jodwasserstoff. Isolierung durch Entfarbung mit 
Phosphoniumjodid, Abdestillieren des Eisessigs im Vakuum und Ausziehen des alkalisch 
gemachten Riickstandes mit Ather. Durch Zugabe von Pikrinsaure zur atherischen Liisung 
erhalt man das Pikrat yom Schmelzp. 185°. Gibt mit Sulfurylchlorid oder Brom explosions
artige Reaktion 1. 

2-Brommetbyl-3-propionsaure-4-methyl-5-carbatboxy-pYl'ro12. 
Mol-Gewicht: 318,12. 
Zusammensetzung: 45,28% C; 5,07% H; 20,13% 0; 4,40% N; 25,12% Br. C12HI60,NBr. 
Darstellung: 0,6 g 2,4-Dimethyl-3-propionsaure-5-carMthoxypyrrol mit 1 ccm Eis-

essig verriihrt werden mit 0,5 g Brom (PI, Mol) in 2 ccm Eisessig versetzt. Dabei geht die 
Saure in Liisung, und nach kurzer Zeit tritt wieder Krystallisation in Nadeln ein. Nach 12stiin
digem Stehen wird abgesaugt und mit wenig Eisessig und Ather gewaschen. Ausbeute 0,5 g 
=62%. 

In der Mutterlauge befindet sich das Athan der Kryptopyrrolcarbonsaure 3• 

Elgenschaften: Aus Eisessig farblose Nadeln, Schmelzp. 176° u. Zersetzung. 
2-Methoxymethyl-3-propionsiiure-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrr01 C13HID05N wird genau 

so hergestellt wie dieAthoxyverbindung unter Verwendung von Methylalkohol. - Schmelzp. 75 ° 4. 
2-Athoxymethyl-3-propionsiiure-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrroI CH H2l OsN. Bildet sich 

bei miigliohst rasohem Liisen von 3 g der 2-Brommethylverbindung in der lOfachen Menge 
Alkohol auf dem Wasserbad und sofortigem Versetzen mit Wasser bis zur leichten Triibung. Beim 
Einstellen in Eis Krystallisation. Ausbeute fast quantitativ. - Aus Alkohol-Wasser prismati
sohe Nadeln, ebenso aus Chloroform-Petroliither; Schmelzp. 151~152°. Schon in der Kiilte 
leicht liislioh in den gebriiuohliohen Solvenzien mit Ausnahme von Petrolather 4. 

2-Cyanmethyl-( acetonitril)-3-propionsiiure-4-methyl-5-earbiithoxypyrrol C13HlS04N e' 
Duroh 1/2stiindiges Erhitzen des 2-Brommethylprodukt~ mit 21/2 Mol Cyankalium in 50proz. 

1 H. Fischer, 0. Siis u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 169 (1930). 
2 H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 450, 216 (1926). 
3 H. Fischer u. W. Lamatsch: Liebigs Ann. 462, 245 (1928). 
4 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Sey-Iers Z. 197, 266 (1931). 
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AIkohol und Fallen mit verdiinnter Salzsaure nach dem Erkalten. - Aus Alkohol farblose 
Nadeln. Schmelzp. 176°1 

2-Methylanilin -3-propionsiiure-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrrol C1sH220,N 2' Durch Ver
reiben des 2-Brommethyl-derivats mit iiberschiissigem Anilin und Entfernen des nicht um
gesetzten Anilins mit verdiinnter Salzsaure nach 2stiindigem Stehen. - Aus Alkohol farblose, 
lange Nadeln; Schmelzp. 162°1. 

2-Formyl-3-propionsaure-4-methyl-5-carbathoxy-pyrroI 2• 

Mol-Gewicht: 253,2. 
Zusammensetzung: 56,90% C; 5,97% H; 31,60% 0; 5,53% N. C12HI506N. 
Darstellung: 1 g 2-Brommethyl-3-propionsaure-4-methyl-5-carbathoxypyrrol bei 60° in 

Eisessig eben gelost werden mit einer Losung von 0,42 g Chromtrioxyd in 7 ccm Wasser ti
triert, dann einige Minuten auf 80° erwarmt, mit Wasser auf 100 ccm verdiinnt und mit auf 
40° erwarmtem Benzol extrahiert. Der Extrakt wird nach dem Waschen mit Wasser ein-. 
geengt. Ausbeute 0,25 g = 40%. 

Dieselhe Operation laBt sich auch mit Bleinitrat ausfiihren. 
Elgenschaften: Aus Wasser farblose, mitunter seidenglanzende Nadeln, Schmelzp. 173°. 
2-Formyl-3-propionsiiure-4-methyl-5-carboxy-pyrrol C10Hll 06N. Entsteht bei lstiin-

digem Erhitzen des Esters (0,1 g) mit alkoholischer Kalilauge (0,5 g Atzkali in 10 ccm abs. 
Alkohol). Wahrend des Kochens fallt das Kaliumsalz krystallin aus. Nach langerem Stehen 
wird abgesaugt und der Riickstand mit Ameisensaure unter Erwarmen zerlegt, wonach beim 
Erkalten Krystallisation eintritt. Ausbeute 90%. - Aus Ameisensaure farblose Nadeln; aus 
Wasser rhombisch hegrenzte Blattchen oder SpieBe; Zersetzungsp. 230° u. Aufschaumen und 
Porphyrinbildung; ab 185° Verfarbung2. (Vgl. S. 371.) 

2, 4-Dimethyl-3-(~-nitro-vinyl)-5-carbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 182,17%. 
Zusammensetzung: 59,30% C; 7,74% H; 17,57% 0; 15,39% N. C9H140 2N2. 
Dantellung: a) 5 g 2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-carbathoxy-pyrrol C10H130 aN in 20 ccm 

Alkohol werden mit 10 g Nitromethan und 0,5 ccm 30proz. alkoholischer Methylaminlosung 
1 Stunde im siedenden Wasserbad gekocht, wobei entwichenes Methylamin immer wieder 
ersetzt wird. Beim Erkalten tritt Krystallisation ein a. 

b) Entsteht auch bei der Kondensation des AIdehyds mit Nitroessigsaure auf dieselhe 
Weise'. 

Elgenschaften: Aus Eisessig gelher Korper, Schmelzp. 230-232°. Schwer loslich in 
Alkohol, Chloroform und Eisessig. Beim Aufkochen mit Kaliummethylat scheidet sich mo
mentan ein in roten Nadeln krystallisierendes Kaliumsalz abo Dieses ist leicht hydrolisierbar. 
Gibt mit Brom in Eisessiglosung die Verbindung CllH130,N2Br (aus Eisessig gelbe Nadeln 
yom Schmelzp.l77°), die dann bei stundenIangem Kochen mit Wasser 2, 4-Dimethyl-3-formyl-
5-carbathoxy-pyrrol liefert'. 

Nitromethananlagerungsprodukt C12HI706Na' 1 g Nitro-vinyl-pyrrol wird mit 3 g Nitro
methan und 2 ccm 30proz. Methylaminlosung solange am siedenden Wasserbad unter ofterer 
Erneuerung des Amins erhitzt, bis der gelbe Farbstoff einer graubraunen Mischfarbe Platz 
gemacht hat. - Durch of teres Umkrystallisieren aus Eisessig evtI. mit Tierkohle farblose 
Prismen, Schmelzp. 180°. - Entsteht auch direkt aus 2,4-Dimethyl-3-formyl-5-carbathoxy
pyrrol a. 

2,. 4-Dimethyl-3-(~-dicyan-vinyl)-5-carbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 243,20. 
Zusammensetzung: 64,16% C; 5,38% H; 13,17% 0; 17,29% N. C13H 180 2Na. 
Dantellung: Durch 2stiindiges Erhitzen von 0,2 g 2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-carbathoxy-

pyrrol C1oH130aN mit 0,1 g Malodinitril und 1 ccm Essigsaureanhydrid. Nach dem Erkalten 
wird mit Wasser versetzt 5. 

1 H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 458, 137 (1927). 
2 H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 458, 138 (1927). 
a H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 264 (1930). - Vgl. H. Fischer u. B. WeiB: 

Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 605 (1924). 
4 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 221 (1928). 
5 H. Fischer u. B. WeiB: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 609 (1924). 
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Eigenschaften: Aus Alkohol, Schmelzp. 214°. 
2-Carbomethoxy-3-(tJ-dicyan-vinyl)-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol C14H1S04Na. 1 g 

Pyrrol aufgeschlammt in 10 ccm Methylalkohol wird heiB vorsichtig mit 2 ccm Brom versetzt, 
wobei rasch ein dicker Krystallbrei ausfallt, der nach einigem Stehen filtriert und mit Methyl
alkohol bromfrei gewaschen wird. - Aus Methylalkohol seideglanzende Nadeln, Schmelz
punkt 187°. LosHch in heiBem Eisessig; schwer in MethylalkohoP. 

2-Carboxy-3-(tJ-dicyan-vinyl)-4-methyl-5-carbathoxy-pyrr01 C1aHllOaNa. 1 g Pyrrol, in 
20 ccm abs. Ather aufgeschlammt, wird mit 2 ccm Sulfurylchlorid versetzt. Nach 2tagigem 
Stehen wird mit Wasser gewaschen, der Ather verdunstet und der Rtickstand 1/2 Stunde mit 
Wasser verkocht. - Aus Eisessig Nadeln, Schmelzpunkt tiber 360°. Loslich in heiBem Eis
essig, schwer in AlkohoF. 

2-Brommethyl-4-methyl-3-(~-dicyan-vinyl)-5-carbiithoxy-pyrrol 2• 

Mol-Gewicht: 313,11. 
Zusammensetzung: 48,44% C; 3,76% H; 9,93% 0; 13,05% N; 24,82% Br. C13H1202NaBr. 
Darstellung: Eine heiB gesattigte Losung von 0,5 g 2,4-Dimethyl-3-(,B-dicyan-vinyl)-5-

carbathoxy-pyrrol in Eisessig wird vorsichtig mit 3 ccm Brom versetzt; dann wird 15 Minuten 
am siedenden Wasserbad erhitzt; von den ausgeschiedenen goldgelben Nadeln (Perbromid) 
abfiltriert, auf Ton getrocknet und dann mit bisulfitlaugehaltigem Wasser einige Minuten 
erhitzt, wobei ein farbloser Korper resultiert. 

Eigenschaften: Aus Eisessig Prismen, Schmelzp. 258°. Loslich in Eisessig, Alkohol, 
Chloroform; wenig in Petrolather. Ist reaktionstrage. 

2, 4-Dimethyl-3-(w-cyan-w-carbiithoxy-vinyl)-5-carbiithoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: lHO,24. 
Zusammensetzung: 62,04% C; 6,25% H; 22,05% 0; 9,66% N. C15H1S04N2. 
Darstellung: a) Durch 8-lOstiindiges Erhitzen von 50 g 2,4-Dimethyl-3-formyl-5-carb-

athoxypyrrol, 29 g Cyanessigester und 23 g Anilin in 800 ccm Alkohol. Die nach dem Erkalten 
ausgeschiedenen Krystalle werden in Alkohol gelost und bis zum Wiedereintritt der Kry
stallisation mit lOproz. Salzsaure versetzt. Ausbeute 90-95% 3. 

b) Entsteht auch in Gegenwart von Methylaminchlorhydrat als KondensationsmitteP. 
Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Krystalle, Schmelzp. 165°. Unloslich in Wasser, 

schwer WsHch in kaltem Alkohol, Eisessig und Chloroform; leicht losHch in heiBem Eisessig 
und Alkohol. Ehrlichsche Reaktion kalt sehr schwach, heiB stark positiv. Farbt sich mit 
AlkaHen gelb. Gibt beim Verseifen mit 50proz. wasseriger Kalilauge 2, 4-Dimethyl-3-formyl-
5-carboxy-pyrroI 4. 

2, 4-Dimethyl-3-( w-cyan -w-carbathoxy-vinyl)-5-carboxy -pyrrol C13H140 4N 2 (M ~ 262,2). 
Entsteht bei 8stiindigem Erbitzen von 10 g 2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-carboxy-pyrrol mit 7 g 
Cyanessigester und 5 g Anilin in alkohoHscher Losung, wobei sich das Kondensationsprodukt 
allmahlich abscheidet. - Aus Eisessig weiBe Nadeln, Schmelzp. 242°. Schwer 16slich in allen 
Losungsmitteln. Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid im Olbad auf 150° bildet sich das 
Pyrrokoll C22H2406N4. WeiBe Nadeln, Schmelzp. 276°. Es ist in allen Losungsmitteln schwer 
WsHch und gibt beim Erhitzen mit 30proz. Kalilauge 2,4-Dimethyl-3-formyl-5-carboxy
pyrrol 5• 

2, 4-Dimethyl -3- ( w-cyan ow-carboxy -vinyl)-5-carbathoxy -pyrrol C13H14 ° 4N 2 (M =262,2). 
Entsteht bei a/4stiindigem Erhitzen von 0,59 g 2,4-Dimethyl-3-formyl-5-carbathoxy-pyrrol 
mit 1 g Cyanessigsaure und 2 ccm Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad bis zum Eintreten 
der Krystallisation. Nach dem Erkalten wird dann noch Wasser zugegeben. Ausbeute sehr 
gut. - Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmelzp.239°. Leicht Wslich in heiBem Eisessig und 
Alkohol, schwer in kaltem 4. 

1 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 266 (1930). 
2 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 265 (1930). 
a H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 283 (1928). 
4 H. Fischer u. B. WeiB: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 606 (1924). 
5 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 289 (1928). 
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2-Brommethyl-3-(w-cyan-w-carbathoxy-vinyl)-4-methyl-

Mol-Gewicht: 369,15. 
5-carbathoxy-pyrroI1• 

Zusammensetzung: 48,78% C; 4,64% H; 17,31 % 0; 7,59% N; 21,68% Br. ClsH170,N2Br. 
Darstellung: a) Durch portionsweise Zugabe von 2,75 g Brom in 50 g Tetrachlorkohlen-

stoff zu 5 g 2, 4-Dimethyl-3-(w-cyan.ro-carbathoxy-vinyl).5-carbathoxypyrrol ClsHlSO,N2 in 
1200 ccm Tetrachlorkohlenstoff im Sonnenlicht bei 25°. Wenn die Bromfarbe verschwun
den ist, wird das Losungsmittel fast abdestilliert. Beim Weitertrocknen im Vakuum bleibt 
eine zahe Masse, die nicht krystallisiert. 

Eigenschaften: Aus Eisessig Oktaeder, Schmelzp. 135°. 
2-Methoxymethyl-3-(w-cyan-w-carbitthoxy-vinyl)-4-methyl-o-carbitthoxypyrrol 

ClsH200sN2' Aus dem Bromkorper durch Erwarmen mit Methylalkohol. Beim Stehen 
Krystallisation. - WeiBe Nadeln, Schmelzp. 101°. 

2-Athoxymethyl-3-(w-cyan-w-carbitthoxy-vinyl)-4-methyl-o-carbitthoxy-pyrrol 
C17H 220.N2• Durch Erwarmen des Bromderivats mit Athylalkohol. Beim Stehen Krystalli
sation. - WeiBe Nadeln, Schmelzp. 120°. Gibt beim Schtitteln mit Eisessig-Bromwasser
stoff die Brommethylverbindung zurtick. 

2, 4-Dimethyl-3-(w-cyan-w-carbathoxy-athyl)-5-carbathoxy-pyrrol2. 
Mol-Gewicht: 278,24. 
Zusammensetzung: 61,75° C; 7,24% H; 25,98% 0; 5,03% N. ClsH200,N2. 
Darstellung: In 40 g 2, 4-Dimethyl-3-(ro-cyan-ro-carbathoxy-vinyl)-5-carbathoxypyrro1 

ClsHlSO,N2 in 21 mit Essigsaure angesauertem Alkohol wird unter Schtitteln im Lauf eines 
Tages das 8fache der berechneten Menge 2proz. Natriumamalgam in Portionen von 10-20 g 
zugegeben. Die Losung darf nie alkalisch werden. Die Reaktion ist beendet, wenn eine Probe 
den Schmelzp. 133° zeigt. Dann wird filtriert, die Mutterlauge eingeengt und mit Wasser ver
setzt. Ausbeute bis 35 g. 

Eigenschaften: Schmelzp. 133°. Gibt mit Eisessig-Jodwasserstoff Kryptopyrrolcarbon
saures. Mit alkoholischer Salzsaure entsteht 2, 4-Dimethyl-3-(fJ-methyl-malones~er)-5-carb
athoxypyrrol4. Erhitzen mit Eisessig-Bromwasserstoff gibt 2, 4.Dimethyl-5-carbathoxypyrrol-
3-[fJ-methylmalonsaure]'. 

2, 4-Dimethyl-3-(w-cyan-w-carboxy-itthyl)-o-carbitthoxy-pyrr01 C13H160,N2 (M = 
264,21). Wird hergestellt durch katalytische Reduktion von2g 2,4-Dimethyl-3-(ro.cyan-ro-carb
oxy-vinyl)-5-carbathoxy-pyrrol in 10 ccm n/lO-Natronlauge und 80 ccm Wassel' unter Zusatz von 
0,1 g kolloidalem Platin, wobei die letzten Teile Wasserstoff erst nach Ansauern mit Essigsaure 
aufgenommen werden. Isolierung durch Filtrieren, Ansauern mit verdtinnter Schwefelsaure 
und Stehenlassen bis zum Krystallinwerden des Niederschlags. (Die Reduktion geht eben so 
mit Natriumamalgam in alkalischem Medium.) - Aus heiBem 'Vasser farblose Krystalle, 
Schmelzp.184°0. 

2, 4-Dimethyl-3-propionsiturenitril-o-carbiithoxy-pyrrol C12H1602N2 (M = 220,21). Ent
steht beim Erhitzen des -3-(ro-cyan-ro-carboxy-athyl).pyrrols in kleinen Portionen im Vakuum 
bis zur Beendigung der Kohlensaureabspaltung. Danach wird mit Wasser ausgekocht und 
filtriert. - Aus Wasser oder Alkohol, Schmelzp. 134°5. 

2 -Brommethyl-3- (w- cyan-w-carbathoxy -athyl) -4-methyl-

Mol-Gewicht: 371,14. 
5-carbathoxy-pyrro}2. 

Zusammensetzung: 48,52% C; 5,15% H; 17,22% 0; 7,55% N; 21,56% Br. C15H190,N2Br. 
Darstellung: 6 g 2, 4-Dimethyl-3-(ro-cyan-ro-carbathoxy-athyl)-5-carbathoxypyrrol in 

400 ccm Tetrachlorkohlenstoff werden unter Rtihren und Schtitteln bei 20° mit 3,3 g Brom 
in 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff versetzt, wobei sofort Bromwasserstoff entweicht. Nach 
15 Minuten langem Stehen wird auf 40 ccm konzentriert und filtriert. Nach einigem Stehen 
tritt im Filtrat Krystallisation ein. Ausbeute 6,5 g. 

1 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 288 (19:28). 
2 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 283 (1928). 
3 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 287 (1928). 
4 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 290 (1928). 
s H. Fischer u. B. WeiB: Ber. dtsch. chern. Ges. 5'2', 607-608 (1924). 
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Elgenschaften: Aus Tetrachlorkohlenstoff, Schmelzp. 129 0. 
2-Methoxymethyl-S-(w-cyan-w-earbilthoxy-ilthyI)-4-methyl-5-carbilthoxypyrrol 

C16H220sN2' Durch Kochen des Bromkorpers mit Methylalkohol. Auf Zugabe von Wasser 
Krystallisation. Ausbeute fast theoretisch. - Aus Methylalkohol weiBe N adeln, Schmelzp. 113 0. 

2-Xthoxymethyl-S-(w-cyan-w-carbilthoxy-iithyl)-4-methyl-5-carbiithoxypyrrol 
C17H 2,OsN2. Entsteht beim Erwarmen des Bromkorpers mit Athylalkohol. Nach Versetzen 
mit Wasser Krystallisation. Ausbeute fast theroretisch. Schmelzp. 123°. 

2-Anilinomethyl-S-(w-cyan-w-carbiithoxy-iithyl)-4-methyl-5-carbiithoxypyrrol 
C21H 2SO,Na. Durch 2stiindiges Erwarmen des Bromkorpers (1 g) mit Anilin (12 g) und Ver
setzen mit IOproz. Salzsaure bis zur vollstandigen LOAung des Anilins. Beim Stehen 
Krystallisation. Ausbeute 80%. - Aus Alkohol, Schmelzp.I3801. 

2,4 (3, 5)-Dimetbyl-5 (2)-carbatboxy-pyrrol-
3 (4) -[vinyl-ro, w-dicarbonsaureester] 2. 

Mol-Gewicht: 337,28. 
Zusammensetzung: 60,53% C; 6,82% H; 28,50% 0; 4,15% N. C17H2S06N. 
Dantellung: Durch 31/2stiindiges Erhitzen von 5 g 2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-carbiithoxy-

pyrrol ClOH130 aN, 12,5 g Malonester und 15 g Essigsaureanhydrid im Rohr auf 170°. Nach
dem wird in Wasser gegossen, das Reaktionsprodukt ausgekocht bis im Filtrat kein Aldehyd 
mehr ausfallt und dann der Riickstand aus 80proz. Alkohol umkristallisiert. 

Elgenschatten: Aus 80proz. Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 119-120°. Loslich in 
Ather, Aceton, Essigester und Benzol; unlOslich in Petrolather. 

2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-(~-methyl-malonester). 
Mol-Gewicht: 339,3. 
Zusammensetzung: 60,15% C; 7,43% H; 28,29% 0; 4,13% N. ~7H2S06N. 
Blldung: Beim Einleiten von Salzsaure in eine alkoholische Losung des 2,4-Dimethyl-

3-( w-cyan-w-carbiithoxy .athyl)-5-carbiithoxy-pyrrols a. 
Darstellung: 3,4 g 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol CUH 130 2N in 20 ccm Alkohol 

werden nach Zusatz von 6 ccm ,8-Methoxymethylmalonester' und 6 ccm konz. Salzsaure eine 
Stunde gekocht. Nach Zusatz von Wasser falIt das Reaktionsprodukt als bald erstarrendes 
01 aus. Es wird auf Ton getrocknet. Ausbeute 6,2 g = 90% 5. 

ElgensChaften: Aus Alkohol-Wasser farblose Krystalle; Schmelzp.107°. Gibt bei der 
Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff Kryptopyrrolcarbonsaure6. Enthalt 2 aktive Wasser
stoffatome 7. 

2-Brommethyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol-
3-(~-methy~malonester)6,8. 

Mol-Gewicht: 418,21. 
Zusammensetzung: 48,79% C; 5,79% H; 22,96% 0; 3,35% N; 19,11 % Br. ~7HIl406NBr. 
Darstellung: 20 g 2, 4-Dimethyl-5-carbiithoxypyrrol-3-(fJ-methylmalonester) in Ather ge-

lost werden allmahlich mit 10 g Brom (1,1 Mol) in wenig Ather versetzt. Beim Umschiitteln 
lost sich das Brom unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Nach etwa 2 Stunden wird der 
Ather verdunstet und der Riickstand auf Ton getrocknet. Ausbeute 23 g = 93%. 

Elgenschaften: Aus Ather-Petrolather Nadeln, Schmelzp.90°. 
Anllld C2aHao06N2' Entsteht beim Eintragen des trockenen, fein pulverisierten Brom

korpers in die 8-lOfache Menge AniIin. Nach mehrstiindigem Stehen wird in iiberschiissige 
verdiinnte Salzsaure eingegossen, wobei das Anilid ausfiillt. Ausbeute 60%. - Aus Alkohol 
Prismen, Schmelzp.100°. 

1 H. Fischer U. H. Wasellegger: Liebigs Ann. 461, 283, 284 (1928). 
2 W. Kiister u. H. Maurer: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2480 (1923). 
3 H. Fischer u. P. Heisel: Liebigs Ann. 451', 99 (1927). 
4 Simonsen: Soc. 93, 1777 (1911). 
s H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 443, 125 (1925). 
6 H. Fischer U. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 290 (1928). 
7 H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1989 (1929). 
8 H. Fischer u. P. Heysel: Liebigs Ann. 451', 89-90 (1927). 
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2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-({3-methyl-malonsaure). 
Mol-Gewicht: 283,2l. 
Zusammensetzung: 55,11 % C; 6,05% H; 23,65% 0; 4,95% N. Cl3Hl706N. 
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Bildung: Bei der Verseifung des 2,4-Dimethyl-3-(w-cyan-w-carbathoxy-athyl)-5-carb
athoxy-pyrrols Cl5H2004N2 mit Eisessig-Bromwasserstoffl. 

Darstellung: a) 7 g 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrroI-3-(f3-methylmalonsaureester) in 
Alkohol werden 4 Stunden mit 2,5 g Atznatron in 80 ccm Alkohol gekocht. Das ausgefallene 
Dinatriumsalz wird in maglichst wenig Wasser gelost und die Malonsaure durch Zugabe von 
verdiinnter Schwefelsaure bis eben zur kongosauren Reaktion ausgefallt. Nachdem wird ab
gesaugt und mit Wasser schwefelsaurefrei gewaschen 2. Ausbeute 93%. 

b) 2,4(3, 5)-Dimethyl-( 5(2)-carbathoxy-pyrrol-3-( vinyl-w,w-dicarbonsaureester) Cl7H2306N 
wlrd mit 5proz. Natriumamalgam in wasserig-alkoholischer Lasung reduziert, wobei auch 
gleichzeitig Verseifung eintritt. Ausbeute 60% 3. 

Eigenschaften: Aus 90proz. Essigsaure farblose Blattchen, Schmelzp.184/185-192° unter 
Gasentwicklung. Laslich in Alkohol und Eisessig; wenig in Wasser und Essigester; unlaslich 
in Aceton und Benzol. Die neutrale Lasung gibt beim Erhitzen mit Chlorcalcium eine Fallung 
in Form feiner Niidelchen. 

2, 4-Dimethyl-5 -carbiithoxy -pyrrol-3- ({:J-m ethylmalonsiiuredimethylestcr) Cl5H210sN. 
Durch lstiindiges Stehenlassen del' Saure in 5proz. chlorwasserstoffhaltigem Methylalkohol. 
Nachdem wird das Lasungsmittel verdunsten gelassen. - Aus Methylalkohol Schmelzp. 127°2. 

2,4-Dimethyl-5-carboxy-pyrrol-3-r{3-methylmalonsaure]. 
Mol-Gewicht: 255,17. 
Zusammensetzung: 51,75% C; 5,13% H; 37,64% 0; 5,48% N. CllH l30 6N. 
Darstellung: 25 g 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-[,B-methyl-malonester] C17H 2S0 6N 

werden mit 14 g Natronlauge in wasserig-alkoholischer Lasung erhitzt, wobei das Tri
natriumsalz ausfallt, dessen Abscheidung durch Zusatz von Alkohol vervollstiindigt wird 4. 
Nach dem Absaugen und Auswaschen mit Alkohol und Ather wird in Wasser gelost und unter 
Eis-Salzkiihlung bei _5° tropfenweise mit konz. Salzsaure bis eben zur kongosauren Reaktion 
versetzt (Hachsttemperatur _3°). Die ausgefallte Saure wird abgesaugt und auf Ton im 
Vakuum iiber Schwefelsaure-Kalilauge getrocknet. Reinigung durch Extraktion mit Atherl. 5. 

Eigenschaften: Zersetzt sich ab 85 0; bei 135 ° unter Gasentwicklung klares Schmelzen 
und Rotfarbungl. 1st nicht krystallinisch zu erhaltenl. Leicht liislich in Wasser und Alkohol; 
fast gar nicht in Aceton, Ather, Chloroform, Petrolather. Spaltet sehr leicht Kohlensaure ab 4 • 

Trinatriumsalz CllHloOaNNaa. Leicht laslich in Wasser; schwer in Alkohol. 1st sehr 
hygroskopisch. Gibt mit Dimethylsulfat einen Triester C14 H190SN. 

Bariumsalz. Unloslich in Wasser. 

2, 4-Dimethyl-3, 5-dicarbathoxy-pyrrol (Bd. X, S.54, 921). 
Eigenschaften: Durch Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf 200° werden beide Carbathoxy

gruppen abgespalten unter Bildung von 2.4-DimethylpyrroI6 • 

2, 4-Dimethyl-pyrrol-3, 5-dicarbonsiiurehydrazid CSHl302N5' 3 g Pyrrol werden mit 6 g 
Hydrazinhydrat 24 Stunden im Rohr auf 130-135° erhitzt. Beim Erkalten Krystallisation. 

Aus viel Alkohol kleine perlmutterglanzende Tiifelchen; Schmelzp.254° u. Zersetzung 7. 

2-Brommethyl-4-methyl-3,5-dicarbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 318,12. 
Zusammensetzung: 45,27% C; 5,07% H; 20,13% 0; 4,40% N; 25,13% Br. Cl2HlS04NBr. 

1 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 290 (1928). 
2 H. Fischer u. R. Sie bert: Liebigs Ann. 483,8(1930). - Vgl. H. Fischer u. C. N enitzes-

eu: Liebigs Ann. 443, 125 (1925). 
3 W. Kuster u. H. Maurer: Bel'. dtsch. chern. Ges. 56, 2480 (1923). 
4 H. Fischer u. C. N eni tzescu: Hoppe-Seylers Z. 145, 301 (1925). 
5 H. Fischer u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 483, 8 (1930). 
s H. Fischer u. J. Muller: Hoppe-Sey1ers Z. IS'!, 102 (1923). 
7 H. Fischer, 0. Sus u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 191 (1930). 
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Darstellung: 5 g 2, 4-Dimethyl-3, 5-diearbiithoxypyrrol C12H170 4N unter sehwaehem 
Erwarmen in 13 eem Eisessig gelost werden bei 38-45° auf einmal mit 12 g Brom (4 Mol) 
in 2 cem Eisessig versetzt. Dabei tritt Erwarmung ein und naeh einigen Stunden beginnt 
Krystallisation. Nach langerem Stehen wird abgesaugt und der Riiekstand einmal mit Eis
essig und zweimal mit 60proz. Essigsaure gewasehen. Die Mutterlauge scheidet bei langem 
Stehen noch mehr Bromprodukt ab, der Rest wird dann durch allmahliches Zutropfen von 
Bisulfitlauge bei hOchstens 20° gefallt 1.2• 

Eigenschaften: Durch Umfallen aus Chloroform mit Petrolather feine, seidenglanzende 
Faden, Schmelzp. 155-156°. Sehr leieht loslich in Chloroform, leieht in Eisessig, Ligroin, 
Benzol. Gibt bei der Reduktion mit Platinmohr und Wasserstoff in Eisessig 2,4-Dimethyl
:l, 5-dicarbathoxypyrrol1. 

2-Methoxymethyl-4-methyl-3, 5-dicarbiithoxyprrol C13H190sN. Durch schwaches Er
warm en von 1,5 g Bromprodukt in 10 ccm Methylalkohol und nachfolgendem Zusatz von 
Wasser bis zur Tri.ibung. Nach Einstellen in Eis Krystallisation. - Aus Methylalkohol
Wasser bzw. Aceton-Wasser farblose Nadeln, Schmelzp. 79°. Gibt mit starker Salz- bzw. 
Bromwasserstoffsaure das entspreehende 2-Halogenmethylpyrrol zuriiek. Bei langerer Ein
wirkung entsteht dagegen Bis-(4-Methyl-3, 5-diearbathoxypyrryl-2)-methan 1. 

2-"~thoxymethyl-4-methyl-3, 5-dicarbiithoxypyrrol C14H 210 bN. Dureh Erwarmen von 
3,4 g Bromprodukt mit 30ccm Xthylalkohol und Ausfallen mit Wasser. Nach Einstellen in Eis 
Krystallisation. - Ausbeute 2,2 g. Aus Aeeton-Wasser feine glanzende Faden, Schmelzp. 72°1. 

tX - (4-Methyl- 3, 5 - dicarbiithoxy - 2 - methylenpyrrol) - tX - phenylbydrazin ClsH2304N3' 
Durch kurzes Erwarmen des Bromkorpers (0,5 g) mit Phenylgydrazin und sofort anschlieBen
dem Wiederabkiihlen. Dabei Krystallisation, die durch Umfallen aus Alkohol-Wasser gereinigt 
wird. - Aus Alkohol. Schmelzp. 120-121 ° 3. 

Benzaldehydverbindung C22H2202N3Br. 1 g des Phenylhydrazins, 0,5 g Benzaldehyd 
und 5 cem Alkohol werden miteinander zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen Krystallisation. 
Ausbeute 0,5 g. - Aus Alkohol farblose Rhomboeder, Sehmelzp. 116-117 03. 

tX, tX/-Bis-(4-methyl-3, 5-dicarbiithoxy-4-methylenpyrrol}-hydrazin C24H340sN4' 3 g 
Brompyrrol werden mit 1,5 ccm Hydrazinhydrat versetzt und nach Beendigung der Selbst
erwarmung noeh weitere 5 Minuten unter Sehiitteln erhitzt. Dabei bilden sich 2 Schichten, 
von denen die untere beim Abkiihlen erstarrt. - Aus Alkohol Schmelzp. 130-131°. Gibt 
beim Erhitzen mit einer alkoholisch-ammoniakalischen Kupferchloriirlosung, der Eisessig bis 
zur sauren Reaktion zugesetzt worden ist, Bis-( 4-methyl-3-, 5-dicarbiithoxy-2)-dipyrryl-athan 3. 

Benzaldehydverbindung C31H3S0sN4' Darstellung aus 1 g des Hydrazins und 0,4 g 
Benzaldehyd wie vorher beschrieben. - Aus Alkohol Schmelzp. 129-130°3. 

Pyrrolaldehydverbindung C34H3S01ONs. Durch Erhitzen eines innigen Gemisches aus 
0,4 g des Dipyrrylhydrazins und 0,14 g 2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-carbathoxy-pyrrol auf 130° 
bis zur Beendigung der Blasenentwicklung. Beim Abkiihlen Erstarrung der Schmelze. Ausbeute 
0,35 g. - Aus Alkohol Schmelzp.162-1630 3. 

2-AniIinomethyl-4-methyl-3,5-dicarbiithoxy-pyrrol ClsH2204N2' Durch Eintragen von 
0,5 g Brompyrrol in 5 ccm Anilin und nach der einsetzenden Selbstelwarmung EingieBen in 
verdiinnte iiberschiissige Salzsaure; wobei krystalline Abscheidung eintritt. Ausbeute 0,6 g. -
Aus Alkohol wetzsteinartige Krystalle, Schmelzp.125-1260 4• 

2-AniIinomethyl-3-carbiithoxy-4-methyl-5-carboxy-pyrrol CI6HlS04N2' Aus dem Ester 
durch Verseifen mit Natronlauge. - Aus Alkohol-Wasser Nadeln mit dem Zersetzungsp. 186°. 
Loslich in verdiinnten Alkalien und Mineralsauren, unloslich in Essigsaure. Spaltet bei der 
trockenen Destillation Anilin ab 4. 

Schiffsche Base ClsH2004N2' Bildet sich bei der Oxydation des Anilids ClsH2204Nz, 
aufgeschlammt in Aceton, mit 2/3 Mol Kaliumpermanganat ge16st in 3 Teilen Aceton und 1 Teil 
Wasser. Nachdem wird filtriert und das Filtrat eingedampft. Das riickstandige gelbe 01 
erstarrt schwer. - Aus Alkohol gelbliche Prismen mit aufgesetzten Pyramiden an den Enden. 
Schmelzp.82°. Gibt bei der katalytischen Hydrierung das Anilid zuriick. Salzsaure spaltet 
in salzsaures Anilin und 2-Formyl-4-methyl-3, 5-dicarbathoxypyrro14. 

2-Acetoxymethyl-4-methyl-3, 5-dicarbiithoxy-pyrrol C14H 190 3N. Durch 1-2stiindiges 
Kochen des Bromprodukts mit der 2-4fachen Menge Natriumacetat in Eisessig. Beim Ab-

1 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 434, 243ff. (1923). 
2 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 447, 129 (1926). 
3 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 439. 189ff. (1927). 
4 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 447, 153 (1926). 
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kiihlen Krystallisation. - Erst aus Chloroform-Petrolather und dann aus Alkohol umkrystal
lisiert Nadeln, Schmelzp.114-115°. Gibt unter der Einwirkung yon 2proz. methylalkoho
lischer Salzsaure die entsprechende 2-Methoxymethylverbindung, bei langerer Einwirkung 
entsteht Bis-{3, 5-dicarbathoxy-4-methyl-pyrryl)-methan 1. 

2-Methyl-4-oxymethyl-3,5-dicarbathoxy-pyrroI2. 
Mol-Gewicht: 255,2. In Campher bestimmt zu 229. 
Zusammensetzung: 56,43% C; 6,72% H; 31,36% 0; 5,49% N. C12H I70 oN. 
Darstellung: a) 5 g 2, 4-Dimethyl-3, 5-dicarbathoxypyrrol CI2H I70,N in 30 ccm Eis-

essig werden bei 60-700 mit 5,6 g Chromtrioxyd (= 4 0) versetzt und nach der lebhaft ein
setzenden Reaktion noch 10 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit 
120 ccm Wasser wird filtriert, das Filtrat im Vakuum bei 60-700 eingedampft, der Riick
stand nach dem Losen in Wasser schwach kongosauer gemacht und ausgeathert. Der Auszug 
wird mit 5proz. Natronlauge ausgeschiittelt und das Reaktionsprodukt aus dem alkalischen 
Teil mit Saure gefallt. Ausbeute 1 g. 

b) Entsteht auch aus 2-Dibrommethyl-4-oxymethyl-3, 5-dicarbathoxy-pyrrol bei 2stiin
digem Kochen in Eisessiglosung mit Zinkstaub oder durch Reduktion in alkoholischer Losung 
in Gegenwart von Platin. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser derbe Prismen, Schmelzp. 132 0 • Leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Aceton, Eisessig, Benzol, Alkalien und Ammoniak. Erwarmen mit Alkali, 
fiihrt zu Zersetzung unter Entwicklung von Ammoniak. Ebenso zerstort Jodwasserstoff. 
LiWt sich mit Phosphortrisuifid, Natrium-, Zink- oder Aluminiumamalgam sowie mit Zink
Eisessig nicht reduzieren. Auch nicht katalytisch mit Platin. Destilliert unzersetzt, sogar 
iiber Zinkstaub. Enthalt ein aktives Wasserstoffatom. Beim Bromieren mit 3 Mol Brom in 
Eisessig entsteht 2-Dibrommethyl-4-0xymethyl-3, 5-dicarbathoxypyrrol. 

Acetylprodukt C14HI90sN. Entsteht beim Erhitzen des Oxymethylpyrrols mit Natrium
acetat und Essigsaureanhydrid. - Aus Alkohol, Schmelzp.40°. Loslich in den meisten orga
nischen Solvenzien. 

2-Brommethyl-4-oxymethyl-3,5-dicarbathoxy-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 334,12. 
Zusammensetzung: 43,11 % C; 4,82% H; 23,91 % 0; 4,19% N; 23,97% Br. CI2H1S0sNBr. 
Darstellung: 2-Methyl-4-oxymethyl-3,5-dicarbathoxypyrrol in Eisessig wird nach Zu-

gabe von 11/4 Mol Brom einen Tag stehengelassen und dann mit Wasser das Pyrrol ausgefallt. 
Eigenschaften: Aus Eisessig-Wasser; Alkohol-Wasser; Chloroform-Ligroin farblose Kry

stalle, Schmelzp.96,5°. Gibt bei der Nitrierung 2, 4-Dinitro-3, 5-dicarbathoxypyrrol. 
Anilid ClsH2205N2. Durch Erhitzen des Bromkorpers mit Anilin auf 1000. - Aus viel 

Wasser, Schmelzp. 95 0 • 

2-Dibrommethyl-4-oxymethyl-3,5-dicarbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 413,03. In Campher bestimmt zu 368. 
Zusammensetzung: 34,87% C; 3,58%H; 19,46% 0; 3,39%N; 38,70% Br. CI2HI50;;NBr2' 
Darstellung: a) durch Versetzen von 2, 4-Dimethyl-3, 5-dicarbathoxypyrrol in Eisessig 

bei 40-50 0 mit 3 Mol Brom und einer wasserigen Losung von 1/2 Mol Natriumbromat in 
kleinen Portionen. Beim Erkalten tritt Krystallisation ein 4• 

b) Entsteht auch aus 2-MethyI-4-oxymethyl-3.5-dicarbathoxypyrrol unter der Ein
wirkung von 3 Mol Brom in Eisessig 4• 

Eigenschaften: Aus Eisessig-Wasser derbe Platten, Schmelzp. 130-1310. Loslich in ver
dimnten Alkalien besonders heW; bei langerer Einwirkung tritt Zersetzung ein. Dasselbe ist auch 
beim Erhitzen mit Eisessig-Jodwasserstoff auf 1000 der Fall. Umkrystallisierbar aus Alkohol. 

Phenylhydrazon ClsH2105Na' Bildet sich bei kurzem Kochen des Bromkorpers in Eis
essig mit Phenylhydrazin. - Aus Eisessig-Wasser Oktaeder, Schmelzp. 199 0 • Umkrystalli
sierbar aus Alkohol. 

Hydrazon C12H1705Na. Entsteht beim Kochen des Bromkorpers mit 3 Mol Hydrazin. 
Aus Alkohol-Wasser Stabchen, Schmelzp.143°. 

1 H. Fischer ll. P. Hal big: Liebigs Ann. ""7, 139 (1926). 
2 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. "57, 246 (1927). 
3 H. Fischer u. B. Piitzer: Ber. dtsch. chern. Gps. 61, 1071 (l928). 
4 H. Fischer u. A. Tl'ei bs: Liebigs Ann. "57, 245 (1927). 
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2, 4-Di-(trichlormethyl)-3, o-dicarbathoxy-pyrro}1. 
Mol-Gewicht: 445,92. 
Zusammensetzung: 32,29% C; 2,47% H; 14,34% 0; 3,14% N; 47,76% C1. C12Hn O,NCIs ' 
Darstellung: 15 g 2, 4-Dimethyl-3, 5-dicarbiithoxypyrrol C12H170,N aufgeschlammt in 

250 ccm abs. Ather werden unter Eisktihlung tropfenweise mit 51 g Sulfurylchlorid (6 Mol) 
versetzt. Nach 1/2tiigigem Stehen wird auf zerkleinertes Eis gegossen und der atherische Teil 
nochmals gut mit Wasser gewaschen. Nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibt ein 
zahes 01. Ausbeute 24 g = 86%. 

Elgenschaften: Aus Alkohol-Wasser weiJ3e kornige, monokline prismatische KrystaIle, 
Schmelzp. 72°. Aus 90proz. Alkohol im Temperaturgefalle 40-20° werden nahezu zentimeter
groJ3e KrystaIle, meistens Zwillinge, erhalten. 

a: b: c = 1,4041: 1: 1,6005; {J = Hl o 20'. Ehrlichsche Reaktion negativ. Beim 
Einwirken von Kalilauge tritt unter Dunkelfarben Entwicklung VOn Chloroform, Alkohol, 
dann Carbylamin und schlieBlich Ammoniak ein. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Chloro
form; unloslich in Wasser. Gibt unter der Einwirkung von Chromsaure-Eisessig konz. 
Salpetersaure oder konz. Schwefelsaure ein Pentachloroxypyrrol C12H120sNCls. 

2-( lX-oxy-athyl)-3, o-dicarbathoxy-4-methyl-pyrroI2• 

Mol-Gewicht: 269,23. 
Zusammensetzung: 58,19% C; 6,76% H; 29,83% 0; 5,22% N. C1aH190sN. 
Darstellung: Eine Grignard-Losung aus 0,35 g Magnesium und'2,1 g Jodmethyl in 15 ccm 

Ather wird tropfenweise mit I g 2-Formyl-3, 5-dicarbiithoxy-4-methyl-pyrrol in 85 ccm Ather 
versetzt. Nach Beendigung der maBigen Reaktion wird noch 20 Minuten erhitzt, dann nach 
langerem Stehen mit Eis und verdiinnter Schwefelsaure zersetzt und ausgeathert. Nach dem 
Verdampfen des Athers bleibt ein griinliches 01, das beim Stehen krystallin wird. 

Elgenschaften: Aus Wasser, Schmelzp. 95° (korr.). 

2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-o-carboxy-pyrrol (Bd. x, S.55, 923)3. 
Mol-Gewicht: 2H,I6. Gefunden in Eisessig zu 187. Festgestellt durch Titration mit 

fl/1o-Kalilauge zu 209,8. 
Zusammensetzung: 56,87% C; 6,16% H; 30,34% 0; 6,63% N. C1oH130,N. 
Darstellung: Durch rasches Zugeben von 3 g verdichtetem Phosgen (Kahlbaum) zu 1 g 

2, 4-Dimethyl-3-carbiithoxypyrrol in Eisessig, wobei nach einiger Zeit stiirmische Reaktion 
und Erwarmung einsetzt. Beim Erkalten tritt Krystallisation ein. Ausbeute 1 g. - Schmelz
punkt 203°. 

2, 4-Dimetbyl-3-carbiithoxypyrrol-6-carbonsiiurecblorid ClOH120 aNCI. Entsteht bei der 
Einwirkung einer 30proz. Losung von Phosgen in Toluol auf das 2, 4-Dimethyl-3-carbiithoxy
pyrrol in wasserfreiem Toluol, wobei die Temperatur allmiihlich auf 50-60 0 gesteigert wird. -
Aus Alkohol farblose Blattchen. Schmelzp. 192°. Zersetzt sich an der Luft rasch unter Rot
farbung. 

2,4-Dimetbyl-3-carbiitboxy-6-cyanpyrrol ClOH120 2N2. Bildet sich bei 1/2stiindigem Er
hitzen des 2, 4-Dimethyl-3-carbiithoxy-5-formyl-pyrrol-oxyms (C1oH1,OaN2) mit Essigsaure
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat. Isolierung durch Versetzen mit heiBem Wasser, 
Abdestillieren des Hauptteils der Fliissigkeit und Verdiinnen des Restes mit heiBem Wasser, 
wonach beirn ErkaltenKrystallisation eintritt. - Aus Wasser farblose KrystaIle, Schmelzp. 159 04 • 

2,4-Dimethyl-3-carbonsaure-o-carbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 422,32. Nach Rast gefunden zu 424. 
Zusammensetzung: 56,85% C; 6,20% H; 30,31 % 0; 6,64% N. ClOH1aO,N. 
Blldung: bei der Oxydation von 2,4-Dimethyl-3-vinyl-5-carbiithoxypyrrol und von 

2,4-Dimethyl-3-{<x-methoxyathyl)-5-carbiithoxypyrrol mit Chrornsaure in Eisessiglosung s. 
Ebenso bei der Oxydation von 2, 4-Dimethyl-5-carbiithoxy-pyrrol-3-acrylsaure 6• 
------

1 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 263 (1928). 
2 H. Fischer u. B. Piitzer: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1073 (1928). 
a H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 128, 246 (1923). 
, H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 524 (1923). 
5 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 218 (1928). 
6 H. Fischer u. 0. Siis: Liebigs Ann. 484, 130 (1930). 
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Darstellung: 100 g getrocknetes 2, 4-Dimethyl-3, 5-dicarbathoxy-pyrrol C12H170,N 
werden fein pulverisiert, so rasch in 200 ccm konz. Schwefelsaure eingeriihrt, daB 400 nicht 
iiberstiegen werden. Danach halt man die Temperatur noch 20 Minuten; riihrt dann in 2 kg 
zerstoBenes Eis ein, filtriert die ausgefallene Saure ab, wascht mit Wasser und suspendiert 
in 11 Wasser. Durch Einriihren von 20proz. Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion 
wird die Saure ge16st, filtriert und im Filtrat durch Zugabe von verdiinnter Schwefelsaure 
wieder ausgefiillt. Nach dem Filtrieren wird mit Wasser gut ausgewaschen 1. 

Elgenschaften: Aus Alkohol farblose, derbe Nadeln, Schmelzp.273°. Loslich in Aceton 
und Eisessig. 1st im Vakuum beim raschen Erhitzen unzersetzt flii('htig; unter gewohnlichem 
Druck erhitzt, tritt dagegen Abspaltung von Kohlensaure ein. Geht mit 66proz. Bromwasserstoff
saure und Perhydrol iiber einen gefarbten Stoff in Brommethyl-carboxathyl-maleinimid iiber2 . 

2, 4-Dimetbyl-S-cyan-o-carbiitboxy-pyrrol ClOH120~2 (M = 192,16). Bildet sich aus 
dem 2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-carbathoxy-pyrrol-oxym durch 3/4stiindiges Erhitzen mit Essig
saureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat. - Aus Alkohol, Schmelzp. 171 03. 

2, 4-Dimethyl-3-iitbyl-pyrrol = Kryptopyrrol 
(Bd. IX, S.372, 405; Bd. X, S.59). 

CSR13N 
Blldung: Aus den bromierten Kryptopyrrolmethen-bromhydraten I und II mit Eisessig

Jodwasserstoff oder Zinkstaubdestillation4 ; aus Di-kryptopyrrylketon mit Eisessig-Jodwasser
stoff oder Natriumiithylat 5 ; aus Di-kryptopyrryl.methan mit Eisessig-Zinkstaub 6 ; aus 
Neoxanthobilirubinsiiure 7, PhylloporphyrinS, Rhodoporphyrins, Chlorins, Methylchloro
phyllid 8, Bilirubin s, Bis-{3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrryl)-methan 9 mit Eisessig-Jod
wasserstoff. 

Darstellung: a) 30 g Natrium werden evtI. unter Erhitzen in 430 ccm abs. Alkohol ge
liist, dann 72 g 2, 4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbathoxy-pyrrol CllH150 3N eingeriihrt, 36 g 
Hydrazinhydrat zuge£iigt und schlieBlich im Autoklaven 12 Stunden auf 170-1750 erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen auf 50° wird der Autoklav geleert, sorgfaltig mit Sprit ausgewaschen, 
dann aus der Gesamtfliissigkeit der groBte Teil des Alkohols abdestilliert und der Riickstand 
mit Wasserdampf behandelt. Der abdestillierte Alkohol wird mit Wasser verdiinnt, 2mal mit 
Ather ausgezogen und mit dem Atherextrakt dann das Wasserdampfdestillat ausgeschiittelt. 
Nach dem Trocknen wird der Ather abdestilliert, der Riickstand zur Entfernung von Wasser 
auf 1300 erhitzt und danach im Vakuum destilliert. Ausbeute roh: 33 g, rein: 28-30 g10. 

Das PyrrollaBt sich auch auf dieselbe Weise aus 2, 4-Dimethyl-3-acetylpyrrol CSHllON11 
(Ansatz: 19 Pyrrol; 2,lg Natrium in 30 ccm Alkohol und 1,25g Hydrazinhydrat) hersteIlen12. 

b) 5,4 g 2, 4-Dimethyl-3, 5-diathylpyrrol C10H17N werden mit 5,4 g Phthalsaureanhydrid 
und 6 ccm Eisessig im Rohr 6 Stunden auf 1900 erhitzt. Dann wird mit Eisessig herausgelost, alka
lisch gemacht, mit Alkohol bis zur klarenLosung versetzt, 3 Std. gekocht, filtriert und nun durch 
Zugabe von verdiinnter Salzsaure gefallt. Die so erhaltene Saure wird mit Eisessig-Jodwasser
stoff 11/2 Stunden erhitzt (Wasserbad), mit Jodphosphonium entfarbt, der Eisessig im Vakuum 
abdestilliert, der Riickstand sodaalkalisch gemacht und dann das Pyrrol als Pikrat isoliert 13. 

c) 1 g 2, 4-Dimethyl-3-vinyl-5-carboxy-pyrrol CUHl10 2N in Methylalkohol wird in 
Gegenwart von lOproz. Platinmohr 6 Stunden lang hydriert. Dann wird mit Wasserdampf 
destilliert und das Pyrrol wie iiblich isoliert. Ausbeute fast quantitativ 14• 

1 H. Fischer u. B. Walach: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2820 (1925). 
S W. Kuster u. G. Koppenhiifer: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1780 (1927). 
3 H. Fischer, B. WeiB u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1201 (1923). 
4 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 450, 189£. (1926). 
5 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 73 (1931). 
6 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 45~, 296-300 (1927). 
7 H. Fischer u. R. HeB: Hoppe-Seylers Z. 194, 209£. (1931). 
S H. Fischer, A. Merka u. E. Plotz: Liebigs Ann. 478, 203ff. (1929). 
9 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 450, 160 (1926). 

10 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedl: Liebig~ Ann. 475, 239 (1929). - VgI. H. Fischer 
u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 612 (1924); 57, 612 (1925). 

11 C. Zanetti u. E. Levy: Gazz. chim. 24 I, 456; 27, 585 (1924). 
12 H. Fischer u. H. Amann: Bel'. dtsch. chern. Ges. 56, 2330 (1923). 
13 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 447, 46 (1926). 
14 H. Fischer u. B. Walach: Ber. dtsch. chern. Ges. 5R, 2822 (1925). 
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Eigenschaften: Gibt mit Sublimat in Eisessig16sung eine schwer 16sliehe Doppelver
bindung, die dureh Sehwefelwasserstoff wieder zerlegt wird 1. Bildet beim Erhitzen mit Eisessig
Bromwasserstoff auf 170 ° kein Porphyrin 2. Mit Chlormethylather in Benzollosung entsteht 
Bis-(2,4-Dimethyl-3-athyl-pyrryl)-methenehlorhydrat3. 

(2,4-Dimethyl-3-iUhyl-pyrryl)-isocyanat C15H1S0N2' Durch 4sttindiges Erhitzen des 
Pyrrols (0,5 g) mit Phenylisoeyanat auf 95° unter AusschluB von Feuchtigkeit. Nach langerem 
Stehen ist Krystallisation eingetreten. Reinigung durch Absaugen und Waschen mit Ather. -
Aus Alkohol-vVasser farblose Nadeln, Schmelzp. 131°4• 

CI3H I6NSBr. Durch Kondensation des Pyrrols (1,2 g) mit Thiophen-lX-aldehyd (1,1 g) 
in Sprit (3 cern) in Gegenwart von Bromwasserstoffsaure. Beim Reiben tritt Krystallisation 
ein, die durch Zusatz von Ather vermehrt wird. Ausbeute 2 g. - Aus Alkohol-Ather gelbe 
rechteckige Bliittchen, Schmelzp. 133°. LaBt sich nicht bromieren 5. 

2,4-Dimethyl-3-athyl-5-acetyl-pyrroI6. 
Mol-Gewicht: 165. 
Zusammensetzung: 72,72% C; 9,36% H; 9,44% 0; 8,48% N. C1oHI50N. 
Bildung: Bei der Reduktion des 2,4-Dimethyl-3-athyl-5-(trichloracetyl)-pyrrols mit 

Zinkstaub-Eisessig. 
Darstellung: 1 cern Kryptopyrrol wird 2 Stunden mit 5 cern Eisessig gekocht. Danach 

wird in 30 cern Chloroform gegossen, die Losung mit Wasser gewaschen, getrocknet und ein
geengt. Es bleibt ein 01, das mit Petrolather rasch erstarrt.· 

Eigenschaften: Krystalle vom Schmelzp. 111-112°. 

2,4-Dimethyl-3-athyl-5-chloracetylpyrroP. 
Mol-Gewicht: 199,63. 
Zusammensetzung: 60,12% C; 7,07% H; 8,02% 0; 7,02% N; 17,77% C1. C10H 140NC1. 
Darstellung: 1,4 g Kryptopyrrol-RohOls und 15 cern Chloracetonitril in 8 cern Chloro-

form werden unter Eisktihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach langerem Stehen wird 
abgesaugt, der Rtickstand mit vVasser verrieben und im Wasserbad erhitzt, wobei Abscheidung 
eintritt. Aus der Chloroform-Mutterlauge erhiilt man beim Verdunsten im Vakuum ein beim 
Verreiben mit Wasser erstarrendes 01, das beim Erhitzen noch weiteren Aldehyd liefert. Ans
beute 0,8 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol, Schmelzp. 149°. Sehr leicht loslich in Chloroform, Alkohol; 
sehr schwer in PetroIather, Wasser. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, heiB positiv. 

2,4 - Dimethyl- 3 - iithyl- 5 - (dimethylamino - acetyl)-pyrrol-chlorhydrat C12H210N2C1. 
Durch P/2sttindiges Erhitzen von 0,2 g Chloracetylpyrrol mit 1,5 ccm 50proz. alkoholischer 
Dimethylaminlosung hei 100° im Rohr. Nachdem wird eingedunstet. Ansbeute 0,2 g. -
Aus Chloroform-Petrolather Nadeln, Schmelzp.201-20207. 

2, 4-Dimethyl-3-iithyl-5-(anilino-acetyl)-pyrrol C16H200N2' Durch Versetzen des Chlor
acetylpyrrols mit Anilin in der Kiilte. - Aus Alkohol Schmelzp. 181-183 ° 9. 

2-Chlormethyl-3-iithyl-4-methyl-5-(chloracetyl)-pyrrol CloHI30NCI2' 1 g Pyrrol in 
20 cern Ather wird bei 0° langsam mit 0,68 g Sulfurylchlorid in 3 cern Ather versetzt. Nach 
Stehen tiber Nacht wird von der eingetretenen Krystallisation abgesaugt. - Aus Ather Nadeln, 
Schmelzp.123-1250 9• 

2,4-Dimethyl-3-athyl-5-(trichlor-acetyl)-pyrroI6. 
Mol-Gewicht: 268,5. 
Zusammensetzung: 44,68% C; 4,47% H; 6.02% 0; 5,21 % N; 39,62% Ct. ClOH 120NCI3 • 

1 H. Fischer u. R .. Muller: Hoppe-Seylers Z. 148, 167 (1925). 
2 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 274 (H)28). 
3 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 19l, 276 (1931). 
4 H. Fischer, O. Siis u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 181 (1930). 
5 H. Fischer u. A. Schorrmuller: Liebigs Ann. 482.248 (1930). 
6 H. Fischer u. P. Viaud: Rer. dtsch. chem. Ges. 64, 196 (1931). 
7 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1208 (1923). 
S H. Fischer u. IVI. Schubert: Rer. disch. chem. Ges. 56, 1207 (1923). 
9 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 200 (1931). 
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Darstellung: Eine Losung von 2 ccm Kryptopyrrol und 2,8 g Trichloracetonitril in 6 ccm 
Chloroform wird mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach Stehen iiber Nacht wird abgesaugt 
und der Riickstand mit 200 ccm Wasser zerlegt. Ausbeute 4 g. 

Eigenschaften: Aus Ligroin Krystalle vom Schmelzp. 101-102°. Gibt bei der Behand
lung mit Eisessig-Zinkstaub 2,4-Dimethyl-3-athyl-5-acetyl-pyrrol. 

2, 4-Dimethyl-3-athyl-5-formyl-pyrrol = Krytopyrrolaldehyd. 
Mol-Gewicht: 151,16. 
Zusammensetzung: 71,47% C; 8,67% H; 10,59% 0; 9,27% N. C9H 130N. 
Darstellung: Eine Losung von 4 g Kryptopyrrol in 5 ccm Chloroform und 35 ccm Ather 

wird nach Zusatz von 4 ccm Blausaure unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 
langerem Stehen wird im Vakuum konzentriert, der Riickstand in Alkohol ge16st und nach 
Zusatz von verdiinnter Natronlauge unter Vermeidung des Eindampfens gekocht, bis Ammoniak 
und Alkohol entwichen sind. Nach Zugabe von heiBem Wasser bis zur Losung wird filtriert_ 
Ausbeute bis 90 % 1. 

Eigenschaften: Aus Wasser lange, farblose N adeln, Schmelzp. 105 -106 ° . Leicht 16s
lich in Chloroform, Ather, Eisessig, Alkohol; ziemlich schwer in Petrolather und Ligroin; 
schwer in Wasser2. 

Imin des Aldehyds C1sH1707Ns. Wird erhalten, wenn das im Vakuum konz. Produkt 
in Wasser gelost und dann mit verdiinnter Natronlauge versetzt wird, wobei gelbe Flocken 
ausfallen, die rasch abgesaugt, filtriert, mit Wasser gewaschen und nun mit Ather bis zur 
Farblosigkeit desselben ausgezogen werden. Der nach dem Verdampfen des Athers bleibende 
Riickstand stellt das Imin dar. Gibt beim Versetzen mit iiberschiissiger atherischer Pikrin
saure ein Pikrat. {Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmelzp.205°)2. 

C·Dikryptopyrryl.methylamin? Bleibt als Riickstand beim Ausziehen mit Ather wie 
baim Imin beschrieben. - Aus abs. Alkohol farblose Krystalle, Schmelzp.148 02. Gibt mit 
Semicarbazid-chlorhydrat, wobei intermediar eine tief violette Farbe auf tritt, das Semicarb
azon 3 und mit Hydrazinhydrat das Aldazin des Aldehyds1. Beim langeren Kochen mit Wasser 
tritt keine Aufspaltung ein 3. Gibt ein Kupfersalz1. Beim Behandeln mit Alkali tritt Umwand
lung ein zu einem Isomeren, Schmelzp. 198°, das schwacher basisch ist. kein Kupfersalz gibt. 
nicht mit Semicarbazid reagiert und in 25proz. Salzsaure nur schwer 16slich ist!. 

Oxym C9H140N2. Darstellung auf die iibliche Weise. - Aus Alkohol-Wasser farblose 
Nadeln, Schmelzp. llSo. Gibt ein Pikrat, Schmelzp.155 02. 

2,4-Dimethyl-3-itthyl-5-cyanpyrrol C9H12N2. Durch 2stiindiges Erhitzen des Oxyms 
mit Essigsaureanhydrid. Isolieren durch EingieBen in Wasser, Aufkochen und Filtrieren. 
Entsteht auch aus 2, 4-Dimethyl-3-athyl-5-(trichlor-acetimin}-pyrrol-chlorhydrat mit 20proz. 
methylalkoholischer Kalilauge 4. - Aus Alkohol-Wasser violette Prismen, Schmelzp. 134°1. 

Semicarbazon CloH160N4' Durch Erhitzen des Aldehyds (0,1 g) mit salzsaurem Se
micarbazid (0,06 g) und Natriumacetat (0,6 g) in waBriger Losung. - Aus Alkohol, Schmelz
punkt 203°. Gibt ein Pikrat, Schmelzp. 162° aus Alkoho!2. 

Aldazin ClsH26N4' Durch 6stiindiges Erhitzen des Aldehyds mit iiberschiissigem Hydr
azinhydrat auf 100°. Beim Erkalten tritt KrystaIIisation ein. - Aus Alkohol gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 172 ° 1. 

Azlacton C1sH1S02N2' Durch Istiindiges Erhitzen des Aldehyds (0,5 g) mit Hippursaure 
(0,6 g), wasserfreiem Natriumacetat (0,25 g) und Essigsaureanhydrid (5 ccm). Isolierung 
durch Zersetzen mit Wasser, Aufnahme des Niederschlags mit Alkohol und Fallen mit Wasser. -
Aus Alkohol braunrote Nadeln mit schwach blaulichem Schimmer, Schmelzp. 172°1. 

Oxindol-Kondensationsprodukt C17HlSON2' Bildet sich bei 5 Minuten langem Erhitzen 
aquimolarer Mengen Aldehyd und Oxindol in Gegenwart von Piperidin. Die Masse erstarrt 
beim Erkalten. - Aus Alkohol orangefarbene, verfiIzte Nadeln, Schmelzp. 227 ° (Braunfarbung 
ab 196°}1. 

1 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 4;;2,292 (1927). 
2 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. ;;6, 120R (1923). 
3 H. Fischer u. 1\1. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 5'2', 612 (1924). 
4 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 196 (1931). 
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2, 4-Dimethyl-3-iithyl-5-{w-cyan-w-carbiithoxy-vinyl)-pyrrol C14HlS02N2' Bildet sich 
durch 5 Minuten langes Erhitzen aquimolarer Mengen Aldehyd und Cyanessigester mit Pipe
ridin. Das Produkt erstarrt beim Erkalten. - Aus Alkohol kanariengelbe Krystalle, Schmelz
punkt 122°1. 

2,4-Dimethyl-3-iithyl-5-carbiithoxy-pyrrol 
= Carbiithoxyliertes Kryptopyrrol. 

Mol-Gewicht: 195,20. 
Zusammensetzung: 67,65% C; 8,78% H; 16,39% 0; 7,18% N. CllH 170 2N. 
Bildung: Aus 2, 4-Dimethyl-3-( w-bromvinyl- )-5-carbathoxy-pyrroP durch katalytische 

Reduktion; ebenso auch aus 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-acrylsaureester-dibromid 2. 
Darstellung: Durch Hydrieren von 2, 4-Dimethyl-3-vinyl-5-carbathoxypyrrol CllH 150 2N 

in Methylalkohol unter Zugabe von 2proz. Platinmohr 3. 
Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 94°3. Gibt mit 

Sulfurylchlorid ein Produkt, das beim Kochen mit Alkohol-Wasser 2-Carboxy-3-athyl-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol liefert 4. 

2, 4-Dimethyl-3-iithyl-pyrrol-5-carbonsiiurehydrazid C9H 150N3. Durch 48stiindiges Er
hitzen von 10 g Pyrrol mit 20 g Hydrazinhydrat im Rohr auf 130°. Nach dem Erkalten wird 
von den zentimetergroBen Krystallen abfiltriert und der Riickstand gut mit Wasser, dann mit 
Alkohol und schlieBlich mit Ather gewaschen. Ausbeute 9 g. - GroBe, rautenfarmige Prismen, 
Zersetzungsp.216°5• 

Salzsaures Salz C9H1sONaCl. Durch Versetzen einer alkoholischen Lasung des Hydrazids 
mit etwas konz. Salzsaure in der Hitze. Nach dem Erkalten tritt Krystallisation ein. - Aus 
Alkohol feine Nadelchen, Schmelzp. 288 ° u. Zersetzung. 

Benzoylverbindung ClsH1902N3' 2 g Hydrazid in abs. Pyridin werden heiB mit 1,7 g 
Benzoylchlorid versetzt und 1 Stunde am Wasserbad maBig erhitzt. Nach dem EingieBen in 
Eis tritt Krystallisation ein. - Aus feuchtem Methanol Nadeln, Schmelzp.233°. 

ClsH170Na' Durch Erhitzen des Hydrazids mit iiberschiissigem Benzoylchlorid direkt 
oder in Eisessig. - Aus Methanol verfilzte Nadeln, Schmelzp. 204°. 

Benzalverbindung ClsH190N3' Das Hydrazid (0,5 g) in Eisessig gelast wird mit Benz
aldehyd (0,3 g) verset:~t und die dunkel gewordene Lasung kurz auf dem Wasserbad erwarmt, 
wonach Krystallisation eintritt. - Aus Methanol biischelfarmig angeordnete Nadeln, Schmelz
punkt 213°. Schwer lOslich in Eisessig. 

Acetylverbindung CllH1702N3' Durch Erhitzen des Hydrazids mit Essigsaureanhydrid. 
Nach dem Erkalten Krystallisation. - Aus Alkohol paketfarmig vereinigte Prismen, Schmelz
punkt 197°5. 

2,4-Dimethyl-3-iithyl-pyrrol-5-carbonsiiureazid C9H 120N4. 9 g fein pulverisiertes 
Hydrazid in 200 ccm Eisessig werden bei 0° tropfenweise so mit einer konz. wasserigen Lasung 
von 7,5 g Natriumnitrit (etwa 2 Mol) versetzt, daB die Entwicklung von Stickoxyd vermieden 
wird. Nachdem wird mit Eiswasser solange verdiinnt, bis bei einer filtrierten Probe beim 
weiteren Verdiinnen keine Fallung mehr eintritt. Danach wird filtriert, der Riickstand mit 
Wasser gewaschen und auf Ton abgepreBt. Ausbeute 7-8 g. - Aus Ather lange Nadeln, 
Zersetzungsp.126°. Gibt mit Anilin Diphenylharnstoff5. 

C17H250Na' Durch Erhitzen des Azids mit der doppelten Menge Kryptopyrrol im Paraf
finbad im Stickstoffstrom. Ab 95° tritt Stickstoffabspaltung ein; nach Beendigung derselben 
wird erkalten gelassen, wobei Krystallisation einsetzt, aus der das restliche Kryptopyrrol 
durch Of teres Digerieren mit Ather entfernt wird. - Aus Methanol weiBe Nadeln, Schmelz
punkt 195°5. 

2-Chlormethyl-3-iithyl-4-methyl-pyrrol-5-carbonsiiureazid C9HllON4Cl. 1 g Azid in 
30 ccm abs. Ather wird ohne Kiihlung mit 0,8 g Sulfurylchlorid versetzt. Nach 4stiindigem 
Stehen wird von den ausgefallenen Nadeln abfiltriert und die Mutterlauge eingeengt, wobei 
noch etwas Chlorkarper erhalten wird. Ausbeute 1,2 g. - Aus Ather Nadeln, Schmelzp. 152° 
u. Zersetzung. Gibt mit Methylalkohol das entsprechende Methoxyderivat CloH1402N45. 

1 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452,292 (1927)_ 
2 H. Fischer u. 0_ Sus: Liebigs Ann. 484, lllH. (1930). 
3 H. Fischer u. B. Walach: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 2821 (1925). 
4 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 269 (1928). 
5 H. Fischer, O. Siis u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 178ff. (1931). 
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2-Dichlormethyl-3-athyl-4-methyl-pyrrol-ii-carbonsaureazid COH100N,CI2. 1 g Azid in 
30 ccm abs. Ather wird auf zwei Portionen mit 1,5 g Sulfurylchlorid versetzt. Nach 1 stiindigem 
Stehen wird die tiefbraune Losung im Vakuum konzentriert und der Riickstand mit Ather 
gereinigt. Ausbeute 1 g. - Aus Ather langliche Prismen, Schmelzp. 140° unter explosions
artiger Zersetzungl. 

2-Formyl-3-athyl-4-methyl-pyrrol-ii-carbonsaureazid C9H100 2N,. Durch kurzes Er
warmen der Dichlorverbindung mit Methanol und Wasser am Wasserbad. Dabei entsteht ein 
dunkelbraunes 01, das mit Wasser digeriert wird. Es erstarrt nach mehrtagigem Stehen. 
Danach wird in Eisessig gelost und mit Hydrazinhydrat das Azin ClsH2002NlO hergesteilt. 
Reinigung durch Losen in Pyridin bei 50° und Fallen mit Wasser. - Feine Nadelchen, Schmelz
punkt 142° u. Zersetzung1. 

2-Brommethyl-3-athyl-4-methylpyrrol-6-carbonsaureazid C9HllON,Br. 1 g Azid in 
15 ccm Eisessig wird tropfenweise mit 0,85 g Brom (1 Mol) versetzt. Allmahlich entwickelt 
sich unter Erwarmung Bromwasserstoff und beim Reiben tritt Krystallisation ein. 1st ailes 
zu einem festen Brei erstarrt, wird sofort abgesaugt. Ausbeute 0,7 g. - Aus Chloroform 
Nadeln, Schmelzp. 146° u. Zersetzung1. 

2-Methoxymethyl-3-ii.thyl-4-methyl-pyrrol-6-carbonsii.ureazidC10H1402N,. Durch Losen 
desChlor- oder Bromkorpers in Methanol unter schwachem Erwarmen und Zugabe von Wasser 
zur kalten Losung. - Aus Ather-Petrolather Nadem, Schmelzp. 95° u. Zersetzung1. 

CllHls0aN2' Durch Erhitzen des Azids mit abs. Athylalkohol. - Aus Benzol groBe rauten
formige Prismen, Schmelzp. 128°. Gibt mit Hydrazinhydrat die Verbindung C1oH17N6. (Aus 
Benzol Prismen, Schmelzp.158°1.) 

C1oH160aN2' Durch Verkochen des Azids mit Methanol. - Langliche Prismen, Schmelz
pUnkt 146°1. 

C36H6s0aN2' Durch Erhitzen des Azids mit Cholesterin in abs. Xylol auf 95-lO0° im 
Olbad. - Aus viel Benzol Krystalle vom Schmelzp. 213° u. Zersetzung1. 

2-Chlormethyl-3-iithyl-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrroI2. 
Mol-Gewicht: 229,65. 
Zusammensetzung: 57,52% C; 7,03% H; 13,90% 0; 6,lO% N; 15,45% C1. CllH160 2NCI. 
Darstellung: In eine Losung von 1 g 2, 4-Dimethyl-3-athyl-5-carbathoxypyrrol in 20 ccm 

abs. Ather werden bei 0° 1,4 g Sulfurylchlorid (2 Mol) eingetropft. Nach langerem Stehen wird 
von Ausgeschiedenem abfiltriert. 

Eigenschaften: Aus Ather-Petrolather weiBe Nadeln, Schmelzp. 130° (korr.). Beim 
langeren Verkochen mit Wasser bildet sich unter Abspaltung von Formaldehyd Bis-(3-athyl-
4-methyl-5-carbathoxy-pyrryl)-methan. 

2-Brommethyl-3-iithyl-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrroI3. 
Mol-Gewicht: 274,11. 
Zusammensetzung: 44,16% C; 5,88% H; 16,07% 0; 4,74% N; 29,15% Br. CllHI60~r. 
Darstellung: 0,8 g 2, 4-Dimethyl-3-athyl-5-carbathoxypyrrol in 2 ccm Eisessig werden 

bei 35-40° tropfenweise mit 1 g Brom in 1 ccm Eisessig versetzt, wobei die Temperatur 50 
bis 55° nicht iiberschreiten solI. Nach etwa 1 Stunde beginnt die Abscheidung des Brom
korpers (evtl. Reiben mit einem Glasstab). Nach 3-4 Stunden wird filtriert, mit wenig Eis
essig und Petrolather gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute 75%. 

Eigenschaften: Rotliche Krystallmasse, Schmelzp. 128-132°. Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsaure-Eisessig in schlechter Ausbeute 2-Formyl-3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol'. 

2-Anilinomethyl-3-athyl-4-methyl-ii-carhiithoxy-pyrrol C17H2202N2' Durch Erwarmen 
des Brommethylpyrrols mit der 10-15fachen Menge Anilin bis zur volligen Losung. Nach 
1 stiindigem Stehen in der Kalte wird unter guter Kiihlung in verdiinnte Salzsaure gegossen. 
Das zunachst ausfallende 01 erstarrt bald krystallin und wird nach dem Abfiltrieren erst mit 
viel Wasser und dann nach Trocknung im Luftstrom mit Petrolather gewaschen. Ausbeute 40 

1 H. Fischer, O. Siis u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481. 178ff. (1931). 
2 H. Fischer. E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461. 268 (1928). 
3 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 441'. 159 (1926). 
, H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 441'. 161 (1926). 

29* 



452 Hermann Maurer: Pyrrolderivate. 

bis 50%. - .Aus .Alkohol makroskopische Nadeln, Schmelzp.144-145°. Loslich in konz. 
Salzsaure, .Alkohol, .Aceton, Eisessig, Chloroform 1. 

Schiffsche Base C17H2002N2' In etwas natronlaugehaltigem .Aceton gelostes .Anilid wird 
in kleinen Portionen und unter Kiihlung mit nicht ganz 1 Mol Kaliumpermanganat in .Aceton 
versetzt. Nach 11/2stiindigem Stehen wird filtriert und Filtrat nebst Atherextrakt des Riick
standes eingedunstet. Das riickstandige 01 krystallisiert beim Reiben . .Ausbeute 80%. - .Aus 
.Alkohol gelbe, lanzettische Blattchen; Schmelzp.13301. 

C17H2102N2Cl. Durch tropfenweises Zugeben von konz. Salzsaure zur konz. alkoholischen 
Losung der Schiffschen Base unter Kiihlung. Unter geringer Rotfarbung und Erwarmung 
scheiden sich stabchenformige Krystalle abo - .Aus wenig salzsaurehaltigem .Alkohol Krystalle 
yom Schmelzp. 196°1. 

2-Methoxymethyl-3-athyl-4-methyl-li-carbathoxy-pyrrol. Wird erhalten durch mog
lichst rasches Losen der Brommethylverbindung in der lOfachen Menge Methanol auf dem 
Wasserbad und sofortigem Versetzen mit Wasser bis zur bleibenden Triibung. Nach dem Ein
stellen in Eis tritt Krystallisation ein. - Schmelzp. 73°. Sehr leicht lOslich in allen organi
schen Solvenzien2. 

2-Athoxymethyl-3-athyl-4-methyl-li-carbathoxy-pyrrol. Wird genau so hergestellt wie 
die Methoxyverbindung mit .Alkohol als Losungsmittel. - Schmelzp. 54 ° 2. 

2, 4-Dimethyl-3-athyl-5-glyoxylsaureester-pyrroIB. 
Mol-Gewicht: 223,21. 
Zusammensetzung: 64,53% C; 7,68% H; 21,52% 0; 6,27% N. C12H1703N. 
Darstellung: 0,7 g Kryptopyrrol und 2,0 g Cyanameisensaureester in abs. Ather werden 

mit Chlorwasserstoff gesattigt. Dann wird der Ather verdunstet und das riickstandige salz
saure Imin mit Wasser verkocht. 

Eigenschaften: .Aus .Alkohol N adeln, Schmelzp. 80 0. 
Salzsaures Imin C12H1002N2Cl. .Aus Chloroform-Petrolather derbe viereckige Platten, 

Schmelzp. 180°. 
2,4-Dimethyl-3-athyl-li-glyoxylsaure-pyrrol ClOH1aOaN (M = 195,16). Entsteht bei 

kurzem Erhitzen des Esters mit 20proz. Natronlauge, wonach sich beim Erkalten das Natrium
salz in gelben Blattchen abscheidet. Isolierung durch Verdiinnen mit Wasser bis zur Losung 
und Zugabe von verdiinnter Schwefelsaure bis zur schwach kongosauren Reaktion. .Ausbeute 
quantitativ. - .Aus .Alkohol gelbe Prismen; farbt sich ab 150° dunkel; zersetzt sich bei 
hoherer Temperatur. Schwer lOslich in Wasser 3. 

2,4-Dimethyl-5-athyl-pyrroI4 (Bd. x, S.56). 

CaH13N 

Darstellung: 40 g 2,4-Dimethylpyrrol werden mit lO,3 g Natrium in 250 cern abs • 
.Alkohol im .Autoklaven 6 Stunden auf 215-220° erhitzt. Dann wird mit Wasserdampf ab
getrieben, ausgeathert, iiberschiissiges 2,4-Dimethylpyrrol durch .Auskuppeln mit Diazo
benzolsulfosaure entfernt und dann der Atherriickstand im Vakuum fraktioniert. .Ausbeute 
39,8g = 77%. 

Eigenschaften: Farbloses 01, Siedep. 20 mm 93-95°. 

2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-athyl-pyrroI5. 
Mol-Gewicht: 151,16. 
Zusammensetzung: 71,5% C; 8,67% H; 10,56% 0; 9,27% N. CoH1aON. 
Darstellung: Ein Gemisch von 7 g 2, 4-Dimethyl-5-athylpyrrol in 14 cern Blausaure und 

2 cern Wasser wird unter Eiskiihlung lang sam mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 4stiindigem 
Stehen wird Eis bis zur vollstandigen Losung des Krystallbreis zugegeben und die dunkelrote, 
dicke Losung nach langerem Stehen unter guter Kiihlung in iiberschiissige 30proz. Natron
lauge eingeriihrt. Der dabei als Harz ausfallende .Aldehyd wird nach 1 stiindigem Stehen ab-

1 H. Fischer U. P. Ernst: Liebigs Ann. 447, 160 (1926). 
2 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197, 266 (1931). 
3 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 294-295 (1927). 
4 H. Fischer U. B. Walach: Liebigs Ann. 447, 42 (1926). 
5 H. Fischer U. B. Walach: Liebigs Ann. 447, 42-43 (1926). 



Einkernige Pyrrolderivate. 453 

filtriert, dann mit 1 I Wasser unter gleichzeitiger Wasserdampfdestillation gekocht, filtriert 
und der Riickstand noch 2mal derselben Operation unterworfen. Nach Einengen der Filtrate 
auf 200ccm krystallisiert der Aldehyd aus. Ausbeute 6g = 77%. 

Eigenschaften: Aus Wasser Nadeln, Schmelzp. 128°. Loslich in Methyl- und Athyl
alkohol, Eisessig, Chloroform, Essigester; weniger loslich in Wasser, Ather, Benzol; schwer 
lOslich in Ligroin und Petrolather. Kondensiert sich nicht mit trisubstituierten Pyrrolen zu 
Tripyrrylmethanen. 

Oxym C9H 140N2 • Durch Erhitzen des Aldehyds mit durch Kaliumacetat neutralisiertem 
Semicarbazidchlorhydrat in wasserig-alkoholischer Losung. - Aus verdiinntem Alkohol 
Nadeln; Schmelzp. 118,5° 1.2. 

Nitril=2,4-Dimethyl-3-cyan-5-iithylpyrrol C9H 12N2 • Entsteht aus dem Oxym in der 
iiblichen Weise. - Au~ verdiinntem Alkohol derbe Prismen; Schmelzp. 112° 1, 2. 

Aldazin C1sH26N4' Durch langeres Erhitzen des Aldehyds mit Hydrazinhydrat, Aus
fallen mit Wasser und Absaugen. - Aus Alkohol derbe Nadeln, Schmelzp. 207° unter Dunkel
farbung 1,2. 

Azlacton C1sH1S02N2' Bildet sich beim Erhitzen des Aldehyds mit Hippursaure, wobei 
zuerst unter Gelb-, Rot-, Braunfiirbung Losung und dann nach einiger Zeit Abscheldung des 
Kondensationsproduktes eintritt. Nach 1/2stiindigem Kochen EingieBen in Wasser, Absaugen 
des Niederschlages und Auskochen mit Wasser. - Aus Alkohol orangerote Krystalle, Schmelz
punkt 193° 1, 2. 

2, 4-Dimethyl-5-iithylpyrrol-3-benzoylaminoacrylsiiure C1sH200aN 2' Durch Kochen des 
Azlactons mit 1 proz. Natronlauge bis zum Beginn der Ammoniakentwicklung. Nachdem wird 
filtriert, die heiBe Losung mit verdiinnter Schwefelsaure schwach kongosauer gemacht und 
dann abgesaugt. Reinigung durch mehrmaliges Umfiillen aus Lauge-Saure. - Schmelzp. 183°1. 

Semicarbazon Cl0H160N4' Wird hergestellt durch Umsetzen des Aldehyds mit Semi
carbazidchlorhydrat und Kaliumacetat in wasserig-alkoholischer Losung und anschlieBendem 
Ausfallen mit Wasser. - Aus Alkohol gelbliche Nadeln, Schmelzp. 203°2, a. 

2,4-Dimethyl-5-athyl-pyrrol-3-acrylsaure 2_ 

Mol-Gewicht: 193,2. 
Zusammensetzung: 68,33% C; 7,83% H; 16,57% 0; 7,25% N. Cn H1s0 2N. 
Darstellung: 3,1 g 2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-athyl-pyrrol C9H 130N (1 Mol), 2,4 g Malon-

saure (1 Mol), 6 cern Piperidin (2 Mol) und 20 cern Alkohol werden auf dem siedenden Wasser
bad eingedampft und vom ersten Auftreten von Kohlensaureblaschen an noch 1/2 Stunde 
unter Riihren weitererhitzt. Dann wird unter Erwarmen in 100 cern 5proz. Natronlauge unter 
Zusatz von Tierkohle gelost, kalt filtriert und im Filtrat mit verdiinnter Salzsaure eben kongo
sauer gemacht, wobei die Acrylsaure ausfiillt. Ausbeute 2,3 g = 58 %. 

Eigenschaften: Aus Methyl- und Athylalkohol unter Zusatz von Tierkohle derbe, wetz
steinahnliche, farblose Prismen; Schmelzp. 205°. Leicht lOslich in Methyl- und Athylalkohol, 
Aceton, Essigester, Eisessig; unloslich in Ather. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, heiB 
intensiv; beim Verdiinnen blau mit Stich ins Rotliche. 

2,4-Dimethyl-5-athyl-pyrrol-3-propiousaure4• 

Mol-Gewicht: 195,2. 
Zusammensetzung: 67,65% C; 8,78% H; 16,39% 0; 7,18% N. Cn H170 2N. 
Darstellung: Zu 0,8 g 2, 4-Dimethyl-5-athylpyrrol-3-acrylsaure in wenig 1 proz. Natron-

lauge werden nach Verdiinnen mit 20 cern Wasser bei 60-70° innerhalb von 3 Stunden 24 g 
5proz. Natriumamalgam in kleinen Portionen eingeriihrt. Nach Abfiltrieren wird unter Kiih
lung mit verdiinnter Salzsaure kongosauer gemacht, mehrmals ausgeathert, gut ausgewaschen, 
getrocknet, iiber Schwefelsaure im Vakuum konzentriert und das restliche braune 01 noch 
24 Stunden weitergetrocknet. Dann wird bei 1 mm und 20° Badtemperatur destilliert. Das 
resultierende helle, zahe 01 erstarrt nach mehrtagigem Stehen und wird dann zwischen ge
hiirteten Filtern bei 220 Atm. abgepreBt. 

Eigenschaften: Farbloses Pulver; Schmelzp. 43 -44 0. Farbt sich an der Luft rasch braun. 

1 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 522 (1923). 
2 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 447, 44 (1926). 
3 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1942 (1922). 
4 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 447, 45 (1926). 
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2,5-Dimethyl-4-carbathoxy-pyrrol (Ed. X, S.62, 926). 
CUH1S0 2N 

2, Ii-Dimethyl-4-carbiithoxy-3-jod-pyrrol CUH120~J. Entsteht bei Einwirkung einer ge
sattigten Losung von 0,7 g Jod in Jodkali auf eine siedende Losung von 0,5 g Pyrrol in 5 ccm 
Alkohol und 15 ccm Wasser. Die Jodaufnahme erfolgt anfangs rasch, dann langsamer. -
Aus Alkohol-Wasser glanzende Prismen; Schmelzp. 13601. 

C15H160,N2S, Durch Kondensation des Pyrrols mit o-Nitrophenylschwefelchlorid in 
Benzollosung. - Aus Alkohol feine gelbe Prismen, Schmelzp. 199°. Leicht loslich in Essig
ester, Eisessig, Methylalkohol, Aceton, Benzol; schwerer in Alkohol und Ather; unloslich in 
Petrolather und Wasser2. 

C1sH240,N2S2' Entsteht bei Einwirkung von Schwefelchloriir auf eine atherische Losung 
des Pyrrols. - Aus Alkohol schwach gelbe, quadratische Bl~ttchen, Schmelzp. 272°. Ziem
lich leicht loslich in Alkohol, Eisessig; schwerer in Chloroform, Essigester und Aceton; un
loslich in Benzol, Ather und Petrolather 2. 

2, Ii-Dimethyl-4-carbiithoxy-pyrryl-diphenylmethan C22H230~. Durch 1 stiindiges Er
hitzen von 1 g Pyrrol mit 1,25 g Benzhydrol in 15 ccm Eisessig. - Aus Alkohol, Schmelzp.142°. 
Zeigt mit Schwefelsaure Halochromie3. 

Quecksilbersalz (CUH120~)2' Hg . HgCI,. Bildet sich beim Versetzen einer Losung des 
Pyrrols in Eisessig mit einer 4proz. wasserigen Sublimatlosung als weiBer, in Nadeln krystalli
sierender Niederschlag. - Aus Aceton, Schmelzp. 239°; aus Pyridi~-Wasser spitze Prismen; 
Schmelzp. 255° u. Zersetzung. Wird durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Gibt mit Jod
Jodkali 2, 5-Dimethyl-3-carbathoxy-4-jodpyrrol'. 

2, Ii-Dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl-arsinsiiure CUH14N2 ' AsOs. Durch Erhitzen von 
0,3g Pyrrol mit Ig Arsensaure auf 120°. - Aus Wasser farblose Prismen, Schmelzp.245-247°. 
Farbt sich an der Luft schwach rosa. Loslich in Alkohol, Eisessig; unloslich in Ather, Chloro
form. Gibt ein in Wasser leicht losliches Natriumsalz 5• 

2, Ii-Dimethyl-3-cyan-4-carbathoxy-pyrrol C10H1202N2' Aus dem Oxym des 2,5-Di
methyl-3-carbathoxy-4-formylpyrrols durch 1/2stiindiges Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat. Isolierung durch Zusatz von heiBem Wasser, Abdestillieren des Haupt
teils der Fliissigkeit und erneutem Zusatz von Wasser. Beim Erkalten Krystallisation. -
Farblose, glitzernde, zu Sternchen angeordnete Krystalle; Schmelzp. 152°6. 

2, Ii-Dimethyl-3-phenylsulfid-4-carbiithoxy-pyrrol C1sH170 2NS. Durch Schiitteln von 
0,45 g Pyrrol in 15 ccm abs. Ather mit 0,4 g Phenylschwefelchlorid 7 in 5 ccm Ather. Sofort 
Erwarmung und Farbvertiefung. Isolierung durch Waschen mit Soda und Verdampfen des 
Athers. Ausbeute fast quantitativ. - WeiBe Nadeln; Schmelzp. 143°. Ehrlichsche Re
aktion heiB positivs. 

2, 5-Dimethyl-4 (3)-carbathoxy-3 (4)-amino-pyrrol-chlorhydrat9_ 

Mol-Gewicht: 218,64. 
Zusammensetzung: 49,41 % C; 6,91 % H; 14,65% 0; 12,82% N; 16,21 % CI. C9H1S02N2Cl. 
Darstellung: 2 g 2,5-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-4-azobenzolsulfosaure in 10 ccm 

n-Natronlauge und 10 ccm Wasser werden nach Zugabe von 0,2 g Platinschwarz katalytisch 
hydriert. Dann wird filtriert, das Filtrat mit 15 ccm konz. Natronlauge versetzt und mit 
Chloroform ausgezogen. Der nach dem Verdunsten des letzteren verbleibende klebrige Lack 
wird nach Aufnahme in wenig Alkohol filtriert und das Filtrat im Vakuum konzentriert. Der 
olige Riickstand erstarrt sofort nach Zugabe von wenig konz. Salzsaure. Ausbeute schlecht. 

Eigenschaften: Aus verdiinnter Salzsaure farblose, rechteckige Blattchen; aus Alkohol 
feine Nadeln. Zersetzungsp. 212° unter vorherigem Dunkelwerden und Sintern. Leicht lOs-

1 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 439, 194 (1924). 
2 H. Fischer u. M. Hermann: Hoppe-Seylers Z. 122. 16f. (1922). 
3 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 128. 253 (1923). 
4 H. Fischer u. R. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 148, 165 (1925). 
5 H. Fischer u. R. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 148, 176 (1925). 
S H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 524 (1923). 
7 Lecher: Ber. dtsch. chern. Ges. 57'. 755 (1924); 58, 409 (1925). 
8 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 268 (1928). 
U H. Fischer u. Fr. Rottweiler: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 516 (1923). 
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lich in Wasser, schwer in Alkohol, fast un!Oslich in Ather. Ehr lichsche Reaktion in der 
Kalte und in der Warme negativ. 

Pikrat C15H1709N5 sintert bei 150° und zersetzt sich je nach dem Erhitzen zwischen 
185-195°. 

2, 5-Dimethyl-3 (4)-acetaminomethyl-4 (3)-carbathoxy-pyrroI 1• 

Mol-Gewicht: 238,22. 
Zusammensetzung: 60,48% C; 7,62% H; 20,44% 0; 11,46% N. C12H1s0aN2' 
Darstellung: 2 g 2, 5-Dimethyl-4(3}-carbathoxypyrrol werden nach dem Versetzen mit 

einem groBen UberschuB vonMethylchloracetamid 2 und etwas Salzsaure auf dem Wasserbad 
his zum Eintreten der Reaktion erwarmt und dann gekiihlt, wobei das Pyrrol in Losung geht. 
Nacll 10 Minuten kiihlt man auf 0° ab und macht alkalisch, wonach das Pyrrol ausfallt. 

Eigenschaften: Aus Wasser, Schmelzp. 158 ° unter vorheriger Sinterung. Leicht !Oslich 
in Alkohol, schwerer in Ather. Besitzt ausgesprochen basischen Charakter. Wird beim Losen 
in verdiinnter Saure und Fallen mit Lauge nicht verandert. 

2, o-Dimethyl-3-chloracetaminomethyl-4-carbiUhoxy -pyrrol C12H170sN 2Cl, M=272,67. 
Wird erhalten durch Zusatz von 4 g Methylchloracetamid 2 und 4 ccm konz. Salzsaure zu 4 g 
2, 5-Dimethyl-4(3}-carbathoxypyrrol und 5 Minuten langem Erhitzen zum Sieden, wobei sich 
die Losung intensiv rot farbt. Nachdem wird mit Wasser gefallt. - Aus Wasser, Schmelz
punkt 152°. Besitzt keine basischen Eigenschaften. Beim Kochen mit 1 Teil konz. Salzsaure 
und 2 Teilen Alkohol sowie beim gelinden Erwitrmen mit 47proz. Bromwasserstoffsaure tritt 
nur Zersetzung, aber keine Verseifung ein 1. 

2, o-Dimethyl-3-diiithylaminomethyl-4-carbiithoxy-pyrrol-perchlorat C14R250sN2CI 
(M = 352,75). Entsteht bei Istiindigem Kochen von 1 g 2,5-Dimethyl-4-carbathoxy-pyrrol 
mit 5 ccm eines Gemisches nach HenryS (6,9 ccm 30proz. Formaldehyd und 5 g Diathylamin 
mit Wasser auf 50 ccm verdiinnt). Nach Zusatz von 20proz. Perchlorsaure und Verdiinnen 
mit Wasser scheidet sich das Perchlorat abo - Umscheidbar aus Alkohol-Wasser. Die 
Krystalle verpuffen beim Schmelzen auf dem SpateF. 

2, o-Dimethyl-3-N -piperidinomethyl-4-carbiithoxy-pyrrol-perchlorat C15H250sN2Cl (M 
= 364,75). Bildet sich bei Istiindigem Kochen eines aquimolekularen Gemisches von Pyrrol, 
Formaldehyd und Piperidin. - Umkrystallisierbar aus Wasser-Alkohol. Die Krystalle ver
puffen beim Erhitzen. Die freie Base hBt sich aus dem Perchlorat nicht herstellen 1. 

Tris-(1-oxymethyl-2, 5-dimethyl-4(3)-carbathoxy-pyrrol)4. 
Mol-Gewicht: 591,54. Bestimmt in Alkohol zu 555,68. 
Zusammensetzung: 60,88% C; 7,67% H; 24,35% 0; 7,lO% N. (C10H150sNla. 

Darstellung: Durch Erhitzen von 3 g 2,5-Dimethyl-4(3}-carbathoxypyrrol mit 9 ccm 
Formaldehydlosung und etwas 30proz. Natronlauge bis zur vollstandigen Losung. Dann wird 
mit viel Wasser verdiinnt und schwach angesauert, wobei sich ein 01 abscheidet, das nach 
langerem Stehen in Eis krystallin erstarrt. 

Eigenschaften: Aus abs. Alkohol Krystalle, Schmelzp. 169° unter lebhafter Gasentwick
lung. Leicht loslich in Alkohol und Chloroform, un!Oslich in Wasser und Ather. Gibt beim 
Erhitzen mit Eisessig und Salzsaure intensive violette Farbung. Beim Erhitzen im Olbad 
auf 220° entsteht unter Formaldehydentwicklung Bis-(2,5-dimethyl-(3}-carbathoxypyrryl)
methan. Dasselbe ist auch der Fall beim Losen in siedendem Alkohol und Verdiinnen mit dem 
gleichen Volumen konz. Ammoniak. Ehrlichsche Reaktion heiB stark positiv. 

1 H. Fischer u. C. N eni tzescu: Liebigs Ann. 443, 122-124 (1925). 
2 Einhorn: Liebigs Ann. 343, 265 (1905). 
3 Henry: Bull. 3, 158 (1895). 
4 H. Fischer u. C. N eni tzescu: Liebigs Ann. 443, 124 (1925). 
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2, 5-Dimethyl-3 (4)-oxymethyl-4 (3)carbathoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 197,18. 
Zusammensetzung: 60,87% C; 7,67% H; 24,35% 0; 7,11 % N. C1oH1S03N. 
Darstellung: a) 1,7 g 2,5-Dimethyl-4(3)-carbathoxypyrrol in Alkohol gelost werden 

zuerst mit 3 ccm 40proz. FormaldehydlOsung, dann mit 1,2 g Cyankali in Wasser versetzt 
und 1 Stunde gekocht. Nach Zusatz von Wasser zu der roten Losung tritt starker Ammoniak
geruch und Abscheidung von voluminosen, filzartigen Krystallen ein 1. 

b) 2 g 2,5-Dimethyl-3(4)-formyl-4(3)-carbiLthoxy-pyrrol ClOH130 3N in 30 ccm 96proz. 
Alkohol werden in Gegenwart von 0,2 g Platinmohr bei Zimmertemperatur mit Wasserstoff 
7 Stunden lang geschiittelt. Nach dem Filtrieren wird das Filtrat im Vakuum bis zur Kry
stallisation eingeengt 2. 

c) Zu 2 g Aldehyd, in wasserhaltigem Ather gelOst, wird unter Kiihlung Aluminium
amalgam im VberschuB gegeben und das Ganze mehrere Stunden stehengelassen. Hernach 
wird filtriert, der Riickstand mehrmals mit Ather ausgezogen und die gesamten atherischen 
Losungen nach dem Trocknen im Vakuum eingeengt. Der dabei erhaltene Riickstand wird 
in Alkohol gelOst und im Vakuum konzentriert 2. 

Eigenschaften: Aus Wasser bzw. Alkohol feine verfilzte Nadeln, Schmelzp. 131-132°. 
In fast allen organischen Losungsmitteln auBer Ather leicht loslich. Spaltet beim trockenen 
Erhitzen oder Kochen mit Salzsaure, Eisessig usw. Formaldehyd ab unter Bildung des Bis
(2,5-dimethyl-4(3)-carbathoxypyrryl)-methans. Farbt sich an der Luft rosa. Ehrlichsche 
Reaktion heiB positiv. Absorbiert in konz. Liisung aHe Farben auBer rot. 

2, 5-Dimethyl-3 (4)-dichloracetyl-4 (3)-carbiithoxy-pyrro}3. 
Mol-Gewicht: 278,09. 
Zusammensetzung: 47,49% C; 4,71 % H; 18,27% 0; 5,03% N; 25,50% C1. CnH1303NC12' 
Darstellung: In eine Losung von 1 g 2,5-Dimethyl-4(3)-carbathoxypyrrol (I Mol) und 

I g Dichloracetonitril (11/2 Mol) in 10 ccm Chloroform wird 1 Stunde lang Salzsaure eingeleitet. 
Nach langerem Stehen wird das Chloroform abgedunstet und das riickstandige rotbraune 01 
mit Wasser und etwas Ammoniak zerlegt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose, filzige Nadeln, Schmelzp. 171 0. Leicht lOslich in 
Eisessig, Chloroform, Aceton, Pyridin; weniger in warmem Benzol und Alkohol, unloslich in 
Ather und Wasser. Loslich in konz. Schwefelsaure mit goldgelber Farbe. 

2, 5-Dimethyl-3 (4)-formyl-4(3)-carbathoxy-pyrrol (Ed. X, S.925). 

CloH1303N 

Semicarbazon CnHls03N4' Entsteht beim Versetzen von 0,6 g Aldehyd in Alkohol mit 
einer wasserigen Losung von 0,45 g Semicarbazidchlorhydrat und 0,45 g Kaliumacetat. Nach 
einigem Stehen tritt Krystallisation ein. - Aus Alkohol kleine farblose Krystalle, die bei 244° 
sintern und sich bei 257° unter Gasentwicklung zersetzen. Gibt mit Natriumathylat 2,4,5-
Trimethyl-pyrro1 4• 

Oxym CloH1403N2' 0,45 g Semicarbazidchlorhydrat und 0,45 g Kaliumacetat in Wasser 
werden mit 0,6 g Aldehyd in Alkohol versetzt. Dabei tritt erst Losung und dann Abscheidung 
des Oxyms ein. Vermehrung durch Zugabe von Wasser. Ausbeute 0,7 g4. 

2, 5-Dimethyl-4-carboxy-3-formyl-pyrrol CSH90 3N (M = 167,12). Wird erhalten durch 
P/2stiindiges Kochen einer heiB gesattigten alkoholischen Losung von 1 g Ester mit 0,6 g 
Natronlauge in 20 ccm Wasser. Isolierung durch Filtrieren, Verdiinnen des Filtrats mit Wasser 
und Fallen der Carbonsaure mit verdiinnter Schwefelsaure. -. Aus Wasser farblose Nadeln, 
Schmelzp. 248° unter Gasentwicklung 4• 

2, 5-Dimethyl-3-thioformyl-4-carbathoxy-pyrrol CloH1302NS. Bildet sich beim Ein
leiten von reinem Schwefelwasserstoff in eine Losung von 1 g 2, 5-Dimethyl-4-carbathoxy-
3-formylpyrrol in 15 ccm abs. Alkohol und 20 ccm abs. alkoholischer Salzsaure. Nach 3 Stunden 
wird filtriert und mit kaltem Alkohol und Wasser chlor- und schwefelwasserstofffrei gewaschen. 

1 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 443, 119 (1925). 
2 H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 446, 233-236 (1926). 
3 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 128, 245 (1923). 
4 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 524££. (1923). 
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- Aus Alkohol wiirfelformige Krystalle, Schmelzp. 231°. Loslich in viel heiBem Alkohol; 
unloslich in Wasser, Ather und kaltem Alkohol. Ehrlichsche Reaktion heiB positiv. Beim 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt tritt Geruch nach Schwefel aufl. 

2,5-Dimethyl-4-carbathoxy-pyrrol-3-acrylsaure2• 

Mol-Gewicht: 237,19. 
Zusammensetzung: 60,76% C; 6,33% H; 26,08% 0; 6,83% N. C12H1604N. 
Darstellung: 2 g 2,5-Dimethyl-3-formyl-4-carbiithoxypyrrol, 1 g Malonsaure und 2 ccm 

Piperidin (2 Mol) in 15 ccm Alkohol gelost werden nach dem Verdampfen des Alkohols auf 
dem stark siedenden Wasserbad unter starkem Umriihren noch 30 Minuten weitererhitzt, 
wobei infolge Kohlensaureentwicklung starke Aufblahung der hellgelben Masse eintritt. Nach
dem wird mit Iproz. Natronlauge aufgenommen, filtriert und im Filtrat die Acrylsaure mit 
verdiinnter Schwefelsaure ausgefallt. Ausbeute 2,3 g = 95%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser schone, gelbe Tafeln, Schmelzp. 230° unter Gas
entwicklung. Ehrlichsche Reaktion violett. 

2,5-Dimethyl-4-carbathoxy-pyrrol-3-propionsaure 2• 

Mol-Gewicht: 239,2. 
Zusammensetzung: 60,22% C; 7,15% H; 26,77% 0; 5,86% N. C12H1704N. 
Darstellung: a) Durch Reduktion der 2,5-Dimethyl-4-carbiithoxy-pyrrol-3-acrylsaure 

(1,7 g), in wenig Wasser suspendiert, mit 5proz. Natriumamalgam (40 g) unter 2stiindigem Er
warmen auf dem Wasserbad. Hernach wird filtriert und im Filtrat durch Ansauern die Pro
pionsaure ausgefallt. Ausbeute 1,15 g = 68 %. (Ausathern der Mutterlauge gibt noch etwas 
weniger reines Produkt 2.) 

b) Durch kurzes Erhitzen von Dimethyldiadipinsaureester (erhalten durch Konden
sation von y-Acetyl-y-brombuttersaureester und Natriumacetessigester in aquimolaren Mengen) 
mit iiberschiissigem Ammoniumacetat im Rohr auf 160°. Dann wird durch Vakuumdestillation 
der Eisessig entfernt, mit Wasser das Ammoniumacetat herausgelost, das restliche 01 unter 
kurzem Kochen in konz. Alkali gelOst und aus dieser Losung durch Ansauern die Propionsaure 
wieder ausgefallt2. 

c) Durch Decarboxylierung der 2, 5-Dimethyl-4-carbiithoxy-pyrrol-3 (p-methylmalon
saure) in Portionen von 20 mg unter Erhitzen tiber den Schmelzpunkt 3• Ausbeute aus 
3,3 g = 2,3 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser Prismen, die zu X-formigen Zwillingen verwachsen 
sind, Schmelzp. 178°. Leicht lOslich in Alkohol und Essigester; schwerer in Chloroform; 
schwer in kaltem Wasser. 

2, 5-Dimethyl-3 (4)-(w-cyan-w-carbathoxy-vinyl)-
4 (3)-carbathoxy-pyrro}4. 

Mol-Gewicht: 290,24. 
Zusammensetzung: 62,04% C; 6,25% H; 22,05% 0; 9,66% N. C15HlS04N2' 
Darstellung: Zu 1,9 g 2,5-Dimethyl-3(4)-formyl-4(3)-carbathoxy-pyrrol, gelOst in 20 

bis 30 ccm abs. Alkohol, werden nach Zugabe von etwas Methylaminchlorhydrat und Soda 
1,1 g Cyanessigester hinzugefiigt und bei Zimmertemperatur 12-24 Stunden stehengelassen. 
Dann gibt man vorsichtig kaltes Wasser tropfenweise hinzu, wobei sich ein farbloser, volumi
noser Krystallbrei abscheidet. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser schneeweiBe Nadeln, Schmelzp. 139°. Ehrlich
sche Reaktion erst nach langem Kochen positiv. 

2, 5- Dimethyl-4 (3)-carbathoxy-pyrrol-3-[~-methylmalonester] 3. 

Mol-Gewicht: 339,30. 
Zusammensetzung: 60,15% C; 7,43% H; 28,29% 0; 4,13% N. C17H250sN. 

1 H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 446, 237 (1926). 
2 H. Fischer u. C. N eni tze8CU: Liebigs Ann. 439, 182 (1924). 
3 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Hoppe-Seylers Z. 145,306 (1925). 
4 H. Fischer u. K. Smeykal: Ber. dtsch. chern. Ge~. 56, 2376 (1923). 
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Darstellung: 7 g 2,5-Dimethyl-4-earbathoxypyrrol in 40 eem Alkohol werden naeh 
Zusatz von 12 cem Methoxymethylmalonester und 12 cem konz. Salzsaure 2 Stunden gekocht. 
Auf Zusatz von Wasser fallt ein 01 aus, das bei langerem Stehen in Eis erstarrt. Nachdem wird 
auf Ton abgepreBt. Ausbeute 7 g. 

Eigenschaften: Aus Wasser, Sehmelzp. 81°. 

2, 5.Dimethyl.4.carbathoxy.pyrrol.3-[~·methylmalonsaure]1. 
Mol-Gewieht: 283,21. 
Zusammensetzung: 55,11 % C; 6,05% H; 33,89% 0; 4,95% N. C13H170 6N. 
Darstellung: 4,8 g des Esters werden mit 1,1 g Natronlauge in wasserigem Alkohol 

2 Stunden gekoeht; dann die Hauptmenge des Alkohols weggedampft, auf 0° abgekiihlt und 
angesauert, wobei die Malonsaure ausfallt. Ausbeute 3,3 g. 

Eigenschaften: Aus Wasser, Sehmelzp.195°. 

1.Phenyl.2, 5-dimethyl.3 (4).formyl.4 (3).carbathoxy.pyrrol. 
Mol-Gewieht: 271,22. 
Zusammensetzung: 70,80% C; 6,32% H; 17,71 % 0; 5,17% N. C16H170aN. 
Darstellung: Eine Losung von 1 g I-Phenyl-2, 5-dimethyl-4-carbathoxy-pyrrol C15H1702N 

in 10 eem abs. Ather wird mit 1 eem Blausaure versetzt und unter starker Kiihlung langsam 
mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach langerem Stehen wird abgesaugt, das atherisehe Filtrat 
im Vakuum konzentriert, der Riiekstand in Wasser gelOst, filtriert und das Filtrat sehwaeh 
erwarmt. Naeh 1O--12stiindigem Stehen ist der Aldehyd ausgeschieden. - Ausbeute 80 
bis 90% 2. 

Eigenschaften: Aus .Alkohol-Wasser farblose Krystalle, Schmelzp. 82°. Leicht loslieh 
in den meisten organischen Losungsmitteln, fast unlOslieh in Wasser. Ehrlichsche Reaktion 
heiB positiv. 

Phenylhydrazon C22H2a02Na' Durch 3stiindiges Koehen des Aldehyds in abs. alkoholi
scher Losung mit Phenylhydrazin und ansehlieBendem Ausfallen mit Wasser. - Aus Alkohol
Wasser farblose Krystalle, Schmelzp. 156-160°2. 

Oxym C16Hls0aN2' 1 Mol Aldehyd in Alkohol wird mit 2 Mol durch Soda neutralisier
tem Hydroxylaminchlorhydrat in Wasser 1 Stunde auf 70° erwarmt. Beim Verdiinnen mit 
Wasser tritt Krystallisation ein. - Aus Alkohol-Wasser farblose Krystalle, Schmelzp. 150°2. 

Azlacton C25H2204N2' Durch 40 Minuten langes Erwarmen von 0,6 g Aldehyd mit 0,9 g 
Hippursaure und 1,1 g Natriumaeetat in 5,4 eem Essigsaureanhydrid. Naeh dem EingieBen 
in Wasser fallt ein 01 aus, das rasch zu einer gelben Masse erstarrt. - Aus Alkohol hellgelbe 
Krystalle, Sehmelzp. 161 02. 

1-Phenyl-2, 5-dimethyl-3-formyl-4-carboxy-pyrrol C14H1aOaN. Dureh Verseifen des 
Esters mit wasserig-alkoholischer Kalilauge. Isolieren durch Verdiinnen der Losung mit Wasser 
und Fallen mit verdiinnter Schwefelsaure. - Aus .Alkohol Schmelzp. 240° 2. 

1-Phenyl-2, 5-dimethyl-3 (4)-thioformyl-4(3 )-carbiithoxy-pyrrol C16H1702NS. Dureh 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Salzsaure versetzte alkoholisehe Losung des 
Aldehyds. - Schmelzp. 241°. Leieht lOslieh in Chloroform und heiBem Alkohol; sehwer in 
kaltem; unlOslich in Ather und Wassera. 

1-Phenyl-2, 5-dimethyl-3-nitrovinyl-4-carbiithoxy-pyrrol C17HlS04N2 (M = 314,25). 
Entsteht durch Kondensation des Aldehyds (0,27 g) mit Nitroessigsaure (0,105 g) in abs. 
alkoholischer Losung unter Zusatz von Methylaminchlorhydrat und Soda. Dabei tritt Gelb
farbung ein und nach 12 Stunden scheiden sich Krystalle abo - Aus Alkohol gel be, lange 
Nadeln, Sehmelzp. 130-132° 2. 

1- Phenyl - 2, 5 - dimethyl - 3 - (w - cyan - w - carbiithoxy - vinyl) - 4 - carbiithoxy - pyrrol 
C21H2204N2 (M = 266,30). Bildet sieh bei Kondensation des Aldehyds (2,7 g) mit Cyanessig
ester (1,1 g) in der iibliehen Weise. Nach 12stiindigem Stehen ist ein Teil krystallisiert, der 
Rest wird mittels Wasser aus der Mutterlauge gefallt. - Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelz
punkt llO°. Ehrlichsche Reaktion erst nach langem Koehen positiv 2. 

1 H. Fischer u. C. N eni tzescu: Hoppe-Seylers Z. 145, 306 (1925). 
2 H. Fischer U. K. Smeykal: Be!. dt~ch. chern. Q,s. 56,2372-2376 (1923). 
a H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 446, 238 (1926). 
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1-[p-Nitrophenyl]-2, l)-dimethyl-pyrrol-3, 4-dicarbonsaureester1• 

Mol-Gewicht: 344,27. 

459 

Zusammensetzung: 62,77% C; 5,85% H; 23,30% 0; 8,08% N. ClsH200sN2' 
Darstellung: Durch Kondensation von p-Nitroanilin und Diacetbernsteinsaureester in 

Eisessig. 
Elgenschatten: Aus verdiinntem Alkohol weiBe Krystalle, Schmelzp. 94 0. Mit konz. 

Salzsaure tritt Spaltung ein unter Riickbildung von p-Nitroanilin. Durch Reduktion mit 
Salzsaure-Zinkstaub entsteht 1-[p-Aminophenyl]-2, 5-dimethylpyrrol-3, 4-dicarbonsaureester. 

1-[p-Aminopbenyl] -2, l)-dimetbyl-pyrrol-3, 4-dicarbonsiiureester ClsH2204N 2' Entsteht 
aus 5 g der entsprechenden Nitroverbindung in 75 ccm Alkohol und 15 ccm Salzsaure beim 
Zufiigen von Zinkstaub in kleinen Portionen unter Erwarmen, bis die anfangs braunliche 
Losung farblos geworden ist. Isolierung durch Filtrieren und Versetzen mit Natriumacetat 
und Wasser, wodurch Ausfallung eintritt. Ausbeute 3 g. - Aus verdiinntem Alkohol weiBe 
Nadeln, Schmelzp. 117°. Loslich in Mineralsauren unter Salzbildung. Wird durch alkoholi
sche Kalilauge zur entsprechenden Dicarbonsaure verseift, deren salzsaures Salz C14HlS04N2Cl 
in Wasser schwer loslich ist. Der Ester laBt sich diazotieren und kuppelt dann mit anderen 
Stoffen zu Azoverbindungen 1. 

l-[p-Acetylamino-phenyl] -2, I)-dimethyl-pyrro]-
3,4-dicarbonsaureester2• 

Mol-Gewicht: 372,31. 
Zusammensetzung: 64,93% C; 6,49% H; 21,06% 0; 7,52% N. C2oH240sN2' 
Darstellung: 5,1 g Diacetbernsteinsaureester in 25 ccm Eisessig und 3 g Acet-p-Phenylen-

diamin in 15 ccm Eisessig werden heiB zusammengegeben und dann noch 2 Stunden gekocht. 
Beim Erkalten tritt Krystallisation ein. Ausbeute 6 g. 

Elgenschaften: Aus Alkohol weiBe, lange Nadeln, Schmelzp. 198-199°. Leicht loslich 
in Eisessig, Alkohol, Ather und den iibrigen Solvenzien, loslich in Mineralsauren, schwer los
lich in Alkalien. Alkoholische Kalilauge bewirkt Verseifung der Estergruppen. Beim langen 
Kochen mit 30proz. wasseriger Kalilauge entsteht 1-[p-Aminophenyl]-2,5-dimethylpyrrol-
3, 4-dicarbonsaure. Durch konz. Salzsaure bzw. konz. Schwefelsaure tritt Aufspaltung in die 
Komponenten ein. Mit Hydrazin entsteht das cyclische Hydrazid der Dicarbonsaure; 
Schmelzpunkt iiber 300°. 

1- [p - Acetylamino - pbenyl] - 2, I) - dimetbylpyrrol- 3, 4 - dicarbonsiiure C16H160sN2 
(M = 316,23) Entsteht bei Verseifung des Esters mit alkoholischer Kalilauge (6g Ester in 50 ccm 
Alkohol und 4 g Kalilauge in 25ccm Alkohol). Ausbeute 70%. - Aus Alkohol weiBe Krystalle, 
Schmelzp. 252° unter Gasentwicklung. 

1-[p-Acetylamino-pbenyl]-2, I)-dimetbyl-pyrrol C14H1SON2. Entsteht aus der Dicarbon
saure durch Erhitzen auf 250-255° im Vakuum. Die erhaltene rote Schmelze wird aus 
Alkohol-Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Bildet sich ferner noch bei 
der Kondensation molekularer Mengen von Acetylaceton und Acet-p-phenylendiamin in Eis
essig. - Aus Alkohol-Wasser farblose Krystalle, Schmelzp. 192°. Leicht loslich in allen 
organischen Solvenzien, Fichtenspanreaktion positiv 2• 

I-p-Tolyl-2, l)-dimethyl-4 (3)-carbathoxy-pyrroI 3• 

Mol-Gewicht: 245,24. 
Zusammensetzung: 77,51 % C; 7,81 % H; 9,25% 0; 5,43% N. C16H190 2N. 
Darstellung: 100 g p-Toluidin, 25 g Chloraceton und 35g Acetessigester werden auf dem 

Wasserbad bis zum Eintritt der unter Erwarmen verlaufenden Selbstreaktion erwarmt und 
diese dann durch Kiihlen auf normalem MaB gehalten. Dann wird noch 1-2 Stunden er
warmt und nach dem Abkiihlen, wobei sich p-Toluidinchlorhydrat abscheidet, das olige dun
kelbraune Reaktionsprodukt unter Kiihlen mit konz. Salzsaure versetzt, wobei samtliches 
p-Toluidin als Chlorhydrat gefallt wird. Der Krystallbrei wird mit Ather extrahiert und der 
nach dem Verdunsten bleibende Riickstand mit Wasserdampf behandelt. Der zahe Destil-

1 C. Biilow u. W. Dirk: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1283-1284 (1924). 
2 C. Biilow u. W. Dirk: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1281 (1924). 
3 H. Fischer u. K. Smeykal: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2373 (1923). 
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lationsriickstand wird mit wenig Ather ausgezogen, nach dem Trocknen das Losungsmittel 
verdampft und das restliche dicke 01 im Vakuum destilliert. 

Elgenschaften: Aus wenig Methylalkohol farblose Krystalle, Schmelzp. 55°. Siedep. 
16 mm = 210-215°. 

1-p-Tolyl-2, 5-dimethyl-4-carboxy-pyrrol C1,H150~ (M = 229,2). Entsteht bei der 
Verseifung des Esters mit konz. Kalilauge. Isolierung durch Verdiinnen mit Wasser, Filtrieren 
und Fallen der Carbonsaure mit verdiinnter Schwefelsaure im Filtrat. - Aus Alkohol groBe, 
derbe Krystalle, Schmelzp.240°. Gibt bei der trockenen Destillation I-p-Tolyl-2, 5-dimethyl
pyrrol, Schmelzp.460 1. 

I-p-Tolyl-2, 5-dimethyl-3 (4)-formyl-4 (3)-carbithoxy-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 285,25. 
Zusammensetzung: 71,53% C; 6,72% H; 16,84% 0; 4,91 % N. C17H190aN. 
Darstellung: Unter starker Kiihlung wird in eine Losung von 5 g I-p-Tolyl-2, 5-dimethyl-

4(3)-carbathoxy-pyrrol und 4 ccm Blausiiure in 25 ccm abs. Ather trockener Chlorwasserstoff 
bis zur Sattigung eingeleitet. Nach langerem Stehen wird dann filtriert, das Filtrat im Vakuum 
eingeengt und das zuriickbleibende salzsaure lmin des Aldehyds nach dem Losen in Wasser 
15 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erwarmt. Nach 5-6stiindigem Stehen ist der 
Aldehyd ausgeflockt. Ausbeute 80-90% 2. 

Eigenlchatten: Aus wenig Alkohol schneeweiBe, glanzende Krystalle, Schmelzp.133°. 
Leicht loslich in warmem Alkohol und Ather; unIoslich in Wasser. Ehrlichsche Reaktion 
erst heiB positiv. 

Phenylhydrazon CaaH250~a. Durch 2-3stiindiges Erhitzen der abs. alkoholischen 
Losung des Aldehyds mit Phenylliydrazin. Isolierung durch Verdiinnen mit Wasser und lang
samem Abdunstenlassen der Losung. - Aus Alkohol-Wasser stark lichtbrechende Krystalle, 
Schmelzp. 92 - 96 ° 2. 

Oxym C17HaoOsNs. Entsteht beim Erwarmen eines Gemisches aus dem Aldehyd (0,28 g) 
gelost in Alkohol und aus einer mit Soda neutralisierten wasserigen Losung von Hydrazin
chlorhydrat (0,14 g). Zur Abscheidung wird heiB mit Wasser verdiinnt, wonach beim Erkalten 
Krystallisation eintritt. - Aus Alkohol-Wasser farblose glanzende Nadeln, Schmelzp.138°. 
Wird beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat acetyliert. Acetylverbindung 
C19HssO,Na farblose, stark lichtbrechende Krystalle, Schmelzp.124oa. 

Azlacton Ca6Ha,0,Na. Bildet sich bei 40 Minuten langem Erwarmen von 0,6 g Aldehyd 
mit 0,9 g Hippursaure, 1,1 g Natriumacetat und 5,4 g Essigsaureanhydrid. Isolierung durch 
EingieBen in Wasser und ofterem Umkrystallisieren des ausgefallenen Ol!). - Aus Alkohol 
gelbe Krystallblattchen. Schmelzp. 191°s. 

Semicarbazon C1sHasOaN,. Durch Zugeben von Kaliumacetat (0,2 g) und Semicarbazid
chlorhydrat (0,23 g) in Wasser zu einer Losung des Aldehyds (0,3 g) in warmem Alkohol. Nach 
kurzer Zeit tritt Triibung und Erstarrung ein. - Aus Alkohol farblose, stark lichtbrechende 
Krystalle, Schmelzp.2400a. 

1-p . Tolyl-2, 5-dimethyl-B-nitrovinyl-4-carbiithoxy-pyrrol C1sHaoO,Ns (M = 328,27). 
Entsteht durch Kondensation des Aldehyds (0,28 g) mit Nitroessigsaure (0,105 g) in abs. 
alkoholischer Losung unter Zusatz von Methylaminchlorhydrat und Soda. Nach 1-2tiigigem 
Stehen ist Krystallisation eingetreten. - Aus Alkohol glanzende gelbe Krystallblattchen, 
Schmelzp.125-1330 2• 

1-p . ToJyl-2, i).-dimethyl-B - (w - cyan - w -carbiithoxy-vinyl) -4- carbiithoxy-pyrrol 
CasH240,Na (M = 380,32). Bildet sich bei Kondensation des Aldehyds (2,8 g) mit Cyanessig
ester (1,1 g) wie iiblich. Nach langerem Stehen tritt Krystallisation ein. - Aus Alkohol feine, 
weiBe Nadeln, Sclunelzp. 121°. Ehrlichsche Reaktion erst nach langem Kochen positivs. 

1-p • Tolyl-2, 5-dimethyl-3(4)-thioformyl-4{3)-carbiithoxy-pyrrol C17H190~S. Wird 
erhalten durch EinIeiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Salzsaure versetzte alkoholische 
Losung des Aldehyds. Schmelzp.2460 3• 

1-p • Tolyl-2, 5-dimethyl-3-formyl-4-carboxy-pyrrol C15H160 aN. Durch Verseifen des 
Esters mit wasserig-alkoholischer Kalilauge. - AUB Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 212oa. 

1 H. Fischer u. K. Smeykal: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2373 (1923). 
s H. Fischer u. K. Smeykal: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2374-2376 (1923). 
a H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 445, 238 (1926). 



Einkernige Pyrrolderivate. 461 

3, 4(~-~')-Dimethyl-pyrroll. 
Mol-Gewicht: 95,11. 
Zusammensetzung: 75,73% C; 9,54% H; 14,73% N. C6H9N. 
Blldung: Bei der Reduktion der Mutterlaugen von der Bromierung des 2, 3, 4-Trimethyl-

5-carbathoxypyrrols mit Jodwasserstoff-Eisessig 2• Ebenso auch aus Oktamethyl-porphin 1. 

Darstellung: 5 g Bis-(3, 4-dimethyl-5-carboxy-pyrryl)-methan mit dem gleichen Volumen 
Kupferbronze innigst gemischt, werden in Rohrchen im Vakuum auf dem Olbad erhitzt. 
Bei 150-160° beginnt Destillation eines farblosen, in der Vorlage krystallin erstarrenden 
Oles.s Nach 4-5stiindigem Erhitzen bis auf 220° wird abgebrochen, die Vorlage mit Ather 
ausgespiilt und dieser Auszug, zwecks Entfernung des entstandenen Trimethylpyrrols, mit 
Pikrinsaure iibersattigt. Nach mehrstiindigem Stehen in Eis wird filtriert, im Filtrat die 
Pikrinsaure mit 1 proz. Natronlauge entfernt und der Ather nach dem Auswaschen mit Wasser 
und Trocknen abgedampft. Das riickstandige 01 wird im Vakuum destilliert. Ausbeute 0,8 g. 

Eigenschaften: Farblose Blattchen, Schmelzp. 33 0, Siedep. 14 mm = 65,5 bis 66°. 1st 
luftbestandig, besitzt benzolahnlichen Geruch; ist mit Wasser- und Atherdampfen leicht 
fliichtig und verdunstet leicht. Ehrlichsche Reaktion kalt intensiv violett bis tief violettblau. 
1st reaktionstrage, gibt kein Pikrat, mit Diazobenzolsulfosaure entsteht ein blauer Azofarb
stoff 4. Beim Kochen mit Eisessig tritt Acetylierung ein 5. 1st su blimierbar. 

Nachweis: Durch Uberfiihrung in Oktamethyl-porphin mittels Erhitzen mit Ameisen
saure oder Ameisensaure und Glyoxaltetramethylacetal auf 160° 6. 

2-Xthyl-3,4-dimethyl-pyrrol (Bd. X, S.67)7. 

CSHI3N 

Darstellung: Aus dem 2-Athyl-3-formyl-4-methyl-5-carbathoxypyrrol durch Reduk
tion mit Natriumathylat und Hydrazinhydrat. Isolierung als Pikrat. 

Eigenschaften: Pikrat C14HI607N4' Aus Alkohol, Schmelzp. 122,5° (korr.). 

4, 5-Dimethyl-pyrrol-3-propionsaure = Hamopyrrolcarbonsaure 
(Bd. VI, S. 259; Bd. IX, S. 380; Bd. X, S.45). 

C9H I30 2N 

Bildung: Durch Reduktion der Phthalidsaure aus der Hamopyrrolcarbonsaure mit Jod
wasserstoff-Eisessigs. Ebenso auch aus Bis-(3-propionsaure-4-methyl-pyrryl)-methan 9; Phy1-
loporphyrinlo, Pharphorbid a und b IO, Ch10rin e10; Methylchlorophyllid IO ; Mesorhodin10; 
Rhodoporphyrin10 ; Pyrroporphyrinl0, Rhodin g10; Koproporphyrinl0. 

Darstellung: a) 5 g 3-Propionsaure-4-methy1-pyrrol (Opsopyrrolcarbonsaure) in 15 ccm 
Chloroform-Ather und 4 ccm Blausaure werden mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach einigem 
Stehen wird eingedampft, der Riickstand iiber Natronlauge getrocknet und mit wenig Wasser 
ausgezogen. Der jetzige Riickstand wird getrocknet, pulverisiert und 9 Stunden mit Natrium
athylat und Hydrazinhydrat auf 160° erhitzt. Nachdem wird der Alkohol abdestilliert, der 
Riickstand mit verdiinnter Schwefelsaure vorsichtig kongosauer gemacht, der ausgefallene 
Niederschlag (Natriumsulfat und Hamopyrrolcarbonsaure) abgesaugt, getrocknet, mit Ather 
extrahiert, der Ather nach dem Trocknen verdampft und der Riickstand im Hochvakuum 
sublimiert. Ausbeute aus 60 g = 20 g9. 

b) Wie unter a. laBt sich die Reduktion auch mit dem freien Opsopyrrolcarbonsaure
a1dehyd ausfiihren. (0,05 g Aldehyd werden mit 25 mg Hydrazinhydrat und 17,5 mg Na
trium in 5 ccm abs. Alkohol 4 Stunden auf 160 0 erhitzt s.) 

1 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 128 (1926). 
2 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 131 (1926). 
S Der kohlige Riickstand enthalt Oktamethylporphin. Liebigs Ann. 450, 171 (1926). 
4 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 112 (1926). 
S H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 452. 282 (1927). 
6 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 177££. (1926). 
7 H. Fischer u. B. Piitzer: Ber. dtsch. chern. Ges. 6t, 1071 (1928). 
S H. Fischer u. A. Trei bs: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 380-381 (1927). 
9 H. Fischer u. W. Lamatsch: Liebigs Ann. 462, 248 (1928). 

10 H. Fischer, A. Merka u. E. Plotz: Liebigs Ann. 41'8, 203£. (1929). 
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Eigenschaften: Durch Hochvakuumsublimation Prismen und Sechsecke; Schmelz
punkt 130° (korr.); aus Chloroform-Petrolather Schmelzp. 129,5-130°. LaBt sich mit Methyl
alkohol-Salzsiiure leicht verestern. 

Aldiminchlorhydrat des Hamopyrrolcarbonsauremethylesters1• 

Mol-Gewicht: 243,66. 
Zusammensetzung: 54,21 % C; 6,62% H; 13,17% 0; 11,45% N; 14,55% C1. CllH1602N2Cl. 
Darstellung: 0,8 g Hamopyrrolcarbonsaureester in 10 ccm abs. Ather und 1 ccm Blau-

saure werden unter Eiskiihlung mit trockener Salzsaure gesattigt. Nach 1 tagigem Stehen 
wird abgesaugt, der Riickstand iiber Atzkali getrocknet, mit heiBem Alkohol ausgewaschen 
und aus heiBem Wasser umkrystallisiert. 

Eigenschaften: Aus Wasser farblose Krystalle; Schmelzp. 173 0. Verharzt beim Kochen 
mit Natronlauge unter Abspaltung von Ammoniak. 

Phthalid der Hamopyrrolcarbonsaure 2• 

Mol-Gewicht: 297,21. 
Zusammensetzung: 68,66% C; 5,08% H; 21,55% 0; 4,71 % N. C17H1SO,N. 
Darstellung: 5 g Phyllopyrrolcarbonsaure ClOH1S0 2N (2,4, 5-Trimethyl-3-propionsaure-

pyrrol) werden mit 5 g Phthalsaureanhydrid und 10 ccm Eisessig 4 Stunden auf 185-195° 
erhitzt. Nach 2tagigem Stehen ist Krystallisation eingetreten. 

Ausbeute bei 20 g Einsatz = 6,1 g. 
Eigenschaften: Aus Pyridin-Methylalkohol gelbe Nadeln oder Biischel brauner Nadeln, 

Schmelzp. 227 - 228 0 • 

Phthalidsiiure der Hiimopyrrolcarbonsaure C17H170sN (M=315,23). Darstellung durch 
Kochen (1/2 Stunde) des Phthalids (0,8 g) in Alkohol (50 ccm) mit 50proz. Kalilauge (5 ccm). 
Isolierung durch Verdampfen des groBten Teils des Alkohols, Versetzen des Riickstands mit 
100 ccm Wasser und Ansiiuern bis zur kongosauren Reaktion, wobei Krystallisation eintritt.
Ausbeute 0,6 g. Aus Methylalkohol-Wasser farblose Prismen, Schmelzp. 205° (korr.). Gibt 
beim Erhitzen mit Eisessig-Jodwasserstoff Hamopyrrolcarbonsaure 2. 

2-Formyl-3-propionsaure-4,5-dimethyl-pyrroI3 

= Hamopyrrolcarbonsaurealdehyd. 
Mol-Gewicht: 195,17. 
Zusammensetzung: 61,50% C; 6,72% H; 24,60% 0; 7,18% N. ClOH1SOsN. 
Darstellung: 0,8 g frisch umkrystallisierte Hamopyrrolcarbonsaure, suspendiert in 5 ccm 

Chloroform und 1,5 ccm BIausaure, werden unter Kiihlung mit Salzsauregas gesattigt. Nach 
weiterem halbstiindigem Gaseinleiten wird iiber Nacht in den Eisschrank gestellt, dann das 
Chloroform im Vakuum verdampft, der Riickstand im Vakuum iiber Atzkali getrocknet, in 
Eiswasser, das etwas verdiinnte Natronlauge enthalt, gelost, dann iiberschiissige Natronlauge 
zugegeben und 20 Minuten am Wasserbad erhitzt. Nach vorsichtigem Neutralisieren mit Eis
essig wird lOmal mit der gleichen Menge Ather ausgeschiittelt und der Ather im Vakuum 
verdampft. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather, Schmelzp. 155° (korr.). 
Semicarbazon CllH160 aN,. Durch Versetzen von 70 mg Aldehyd in Alkohol mit 35 mg 

Semicarbazidchlorhydrat in Wasser und 35 mg Kaliumacetat in Alkohol. Beim Stehen Kry
stallisation. - Aus Alkohollange Prismen, Schmelzp. 1900 unter Zersetzung (korr.); ab 160 0 

Verfarbung. 
Oxym CloHl,OaN. 0,1 g Aldehyd in wenig Alkohol werden mit einer durch Natrium

bicarbonat neutralisierten wasserigen Losung von salzsaurem Hydroxylamin (70 mg) kurz 
erwarmt und dann die Losung im Exsiccator eingeengt. - Aus Wasser, Schmelzp. 152 0 (korr.). 

Metbylester CllHlsOaN. 1 g Pyrrol in 50 ccm Ather wird solange mit atherischer Diazo
methanlosung versetzt, bis Losung ~ingetreten und die Stickstoffentwicklung beendet ist. 

1 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 614 (1924). 
2 H. Fischer u. A. Treibs: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 380-381 (1927). 
3 H. Fischer, K. Platz u. K. Morgenroth: Hoppe-Seylers Z. 182, 283 (1929). 
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Nach mehrstundigem Stehen wird filtriert, mit fester Soda geschuttelt und im Vakuum ein
geengt. - Aus Alkohol durch vorsichtiges Zugeben von Wasser unter Eiskuhlung odeI' aUB 
Ligroin umkrystallisiert. Schmelzp. 8'9 0. 

3 (4)-.lthyl-4, 5 (2, 3)-dimethyl-pyrrol = Hamopyrrol 
(Bd. VI, S.254; Bd. IX, S.369; Bd. X, S.42). 

CsHIaN 

Bildung: Unter del' Einwirkung von Eisessig-Jodwasserstoff aus (2-Brommethyl-3-athyl-
4-methyl-pyrryl)-(3-athyl-4, 5-dimethyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat 1, Mesorhodin, Meso
chlorin, Rhodoporphyrin, Pyrroporphyrin, Phylloporphyrin, Phaophorbid a und b, Methyl
chlorophyllid. Rhodin g, Chlorin e 2• 

Ferner unter del' Einwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff aus Mesobilirubinogen a; 
beim Erhitzen mit Natriumathylat-Hydrazinhydrat auf 165° aus 2,3-Dimethyl-4-acetyl-
5-carbathoxy-pyrroI 4• 

Darstellung: a) 22 g 2-Methyl-3-formyl-4-athyl-5-carbathoxy-pyrrol CllHI50 aN in einer 
Auflosung von 11 g Natrium in 143 ccm Alkohol nebst 12 g Hydrazinhydrat werden 12 Stunden im 
Autoklaven auf 160° erhitzt. Danach erfolgt Wasserdampfdestillation, Ausziehen des Destillats 
mit Chloroform; Tl'ocknen des Auszugs mit Pottasche, Abdestillieren des Losungsmittels im 
Vakuum und Fraktionieren des Ruckstands unter vermindertem Druck. Ausbeute 77%1. 

b) 3 g 2,3-Dimethyl-4-acetyl-5-carbathoxy-pyrrol CllH I50 aN werden mit 1,3 g Na
trium in 18 ccm Alkohol und 1,5 g Hydrazinhydrat 8 Stunden auf 165°4 odeI' 0,75 g 3-Athyl-
4-methyl-5-formyl-pyrrol mit 0,25 g Natrium in 20 ccm abs. Alkohol und 0,4 g Hydrazin
hydrat 5 Stunden auf 160-165°5 erhitzt und wie bei a) aufgearbeitet. 

Ausbeute in allen Fallen gut. 
Eigenschaften: Siedep.12mm = 83°; Siedep.16mm = 113°1. 
Pikrat C14HI607N4' Aus Alkohol hellgelbe Nadeln; Schmelzp.123°. 

2 (5)-Formyl-3 (4)-athyl-4, 5 (2, 3)-dimethyl-pyrrol 
= Hamopyrrolaldehyd. 

Mol·Gewicht: 151,16. 
Zusammensetzung: 71,47% C; 8,66% H; 10,61 % 0; 9,26% N. C9HIaON. 
Darstellung: a) 1 g Hamopyrrol (3.Athyl.4,5.dimethyl.pyrrol) in 10 ccm abs. Ather 

nebst 1 ccm Blausaure werden mit Salzsauregas gesattigt. Nach langerem Stehen in Eis wird 
im Vakuum eingeengt, der Ruckstand (salzsaures Imin) mit alkoholischer Natronlauge ge· 
kocht, der Alkohol vollstandig abdestilliert und der Ruckstand mit kaltem Wasser ausgezogen. 
Ausbeute 1 g 6, 7. 

2. Dasselbe Produkt entsteht auch aus del' 3(4)-Athyl.4, 5(2, 3)·dimethyl.pyrrol.2(5)
glyoxylsaure durch Abspaltung von Kohlendioxyd bei 190 0 im Vakuum 6. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln. Schmelzp. 85°. Unloslich in Wasser. 
Semicarbazon CioHlSON4' Entsteht beim Verreiben von 1 Mol Aldehyd oder Dipyrryl

methylamin odeI' eines Gemisches beider in Alkohol mit einer alkoholischen Losung von 1 Mol 
Kaliumacetat und einer wasserigen von 1 Mol Semicarbazidchlorhydrat, wobei zuerst Farben· 
umschlag uber tiefviolett nach gelbrot eintritt und dann ein farbloser Niederschlag ausfiillt. -
Aus Chloroform Schmelzp.1950 7. 

C-Dihiimopyrryl-methylamin CI7H27Na. Wird erhalten, wenn del' bei der Darstellung 
des Aldehyds nach dem Verdampfen im Vakuum verbliebene Ruckstand in Wasser ge16st und 
mit verdunnter Natronlauge versetzt wird. Der dabei ausgefallene gelbe Niederschlag wird 
trocken mit Ather bis zur Farblosigkeit desselben extrahiert. Dabei bleibt das Amin als Ruck
stand. - Farblose Nadeln, Schmelzp.1500 7. Gibt mit Semicarbazid das Semicarbazon des 
Aldehyds 7. 

1 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 450, 201 (1926). 
2 H. Fischer, A. Merka u. E. Plotz: Liebigs Ann. 4'2'8, 293 (1929). 
a H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 160, 14 (1926). 
4 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 201 (1930). 
5 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedl: Lipbigs Ann. 4'2'5, 240 (1929). 
6 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 98 (1927). 
7 H. Fischer u. M. Scb u bert: Ber. dtsch. chern. Ges. 5'2', 613 (1924). 
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lmin des Aldebyds C9H14N2 befindet sich in der atherischen Lasung vom C-DiMmo
pyrryl-methylamin. Isolierung durch Versetzen des Auszugs mit atherischer Pikrinsaure, 
wonach das Pikrat Cl.H1707N5 ausfallt. - Aus Alkohol Schmelzp. 200° (ab 195° Zersetzung)l. 

2 (5)-Chloracetyl-3 (4)-athyl-4, 5 (2, 3)-dimethyl-pyrro}2. 
Mol-Gewicht: 199,81. 
Zusammensetzung: 60,08% C; 7,06% H; 8,01 % 0; 7,02% N; 17,83% Cl. C1oH 140NCl. 
Darstellung: a) 1,4 g Hamopyrrol und 15 g Chloracetonitril in 8 ccm Chloroform werden 

unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach langerem Stehen wird abgesaugt und 
der Riickstand mit Wasser verkocht. Die Mutterlauge wird im Vakuum eingedampft und das 
restIiche 01 mit Wasser erhitzt. In beiden Fallen flillt dann das Pyrrol krystallin aus. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 140°. Gibt mit 33proz. abs. 
alkoholischer Dimethylaminlasung bei P/2stiindigem Erhitzen im Rohr auf 100° 2(5)-Di
methylaminoacetyl-3(4)-athyl-4, 5(2, 3)-dimethyl-pyrrol C12H200N2' Farblose Nadeln, Schmelz
punkt 73° 3. 

2 (5)-Carbathoxy-3 (4)-athyl-4, 5 (2, 3)-dimethyl-pyrroI4 
= Carboxyliertes Hamopyrrol. 

Mol-Gewicht: 195,20. 
Zusammensetzung: 67,74% C; 8,78% H; 16,3% 0; 7,18% N. CllH170 2N. 
Darstellung: Unter standigem Umschiitteln MBt man zu 25 g Hamopyrrol in 150 ccm 

abs. Ather eine Grignard-Lasung aus 6 g Magnesium, 25 g Bromathyl und 150 ccm Ather 
langsam zuflieBen, gibt dann nach 2stiindigem Kochen unter Eiskiihlung allmahIich 23 g 
Chlorkohlensaureester im doppelten Volum Ather zu und kocht noc:h einmal 5-6 Stunden. 
AnschlieBend wird mit konz. wasseriger Chlorammoniumlasung zerlegt, ausgeathert und dann 
nacheinander mit konz. ChlorammoniumlOsung, 15proz. Salzsaure und Wasser gewaschen. 
Ausbeute 25-30 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser weiBe Blattchen, Schmelzp.97°. 
2(5)-carboxy-3(4)-iitbyl-4, 5-(2, 3)-dimetbyl-pyrrol C9H 1S0 2N (M = 167,16). Darstel

lung durch 4stiindiges Kochen von 2g Ester in 60 cern Alkohol mit 30 cern 8proz. Natronlauge. 
Isolierung durch Verdampfen des Alkohols, Verdiinnen mit Wasser, Filtrieren und Fallen der 
Carbonsaure durch Zugabe von lOproz. Salzsaure bis zur schwach kongosauren Reaktion zum 
Filtrat. - Aus Chloroform-Petrolather weiBe Nadeln, Schmelzp. 142 0 unter Zersetzung'. 

2 (5)-Carbathoxy-3 (4)-athyl-4 (3)-methyl-5 (2)-brommethyl-pyrroI 5• 

Mol-Gewicht: 274,11. 
Zusammensetzung: 48,16% C; 5,89% H; 11.68% 0; 5,11 % N; 29,16% Br. CllH 1S0 2NBr. 
Darstellung: 10 g Hamocarbathoxypyrrol (2-carbathoxy-3-athyl-4,5-dimethylpyrrol) in 

10 cern Eisessig werden bei 35-40° allmahlich mit 7,5 cern einer Lasung von 40 g Brom in 
20 g Eisessig versetzt, wobei die Temperatur 40° nicht iibersteigen solI. Nach 2stiindigem 
Stehen wird abgesaugt, mit Eisessig und Ather gewaschen und getrocknet. Dieses Produkt, 
wahrscheinlich ein labiles Bromhydrat, wird nach UbergieBen mit trockenem Benzol rasch 
erwarmt, wobei es sich unter Bromwasserstoffentwicklung lOst (liingeres Erwarmen bedingt 
Zersetzung). Beim raschen Abkiihlen fallt dann das Bromprodukt aus. Ausbeute 60%. 

Eigenschaften: Aus Benzol feine, weiBe, verfilzte Nadeln, Schmelzp. 134 o. Gibt beim 
Erhitzen mit Methylalkohol-Bromwasserstoff Bis-[2( 5)-carbathoxy-3( 4)-athyl-4(3)-methyl
pyrryIJ·methan_ 

Brombydrat (CllH160 2NBr)2' HBr. Aus Chloroform·Petrolather in der Kalte kleine, 
fast farblose Prismen, Zersetzungsp. 115 0 • Leicht zersetzlich. 

1 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 613 (1924). 
2 H. Fischer U. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 612 (1924). 
3 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 613 (1924). 
, H. Fischer U. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 83-84 (1927). 
S H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 85 (1927). 
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3 (4)-A.thyl-4, 5 (2, 3)-dimethyl-pyrrol-2 (5)-glyoxylsliureesterl. 
Mol-Gewieht: 223,2l. 
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Zusammensetzung: 64,53% C; 7,68% H; 21,51 % 0; 6,28% N. C12H170 aN. 
Darstellung: 1 g Hamopyrrol und 1,5 g Cyankohlensameester in 10 eem abs. Ather 

werden mit Chlorwasserstoff gesattigt. Der naeh dem Abdunsten des Athers verbleibende 
Syrup krystallisiert naeh einigem Stehen. (Salzsaures Imin C12H1902N2Cl; aus Chloroform
Petrolather, Schmelzp. 146°.) Er wird in Wasser geliist und langere Zeit stehengelassen, wo
bei der Ester auskrystallisiert. 

Eigenschaften: Aus Alkohol weiBe Nadeln, Sehmelzp.83°. 
S (4)-Athyl-4, I) (2, S)-dimethyl-pyrrol-2 (I))-glyoxylsaure ClOH1aO aN (M = 195,16). DaI

stellung dureh 3 stiindiges Kochen des Esters (0,5 g) mit wasserig -alkoholiseher Natronlauge (0,4 g 
Atznatron). Isolierung durch Verdampfen des Alkohols. Aufnehmen des Riickstandes in Wasser, 
FiItrieren und Fallen der Carbonsaure mit verdiinnter Schwefelsaure im Filtrat. Ausbeute 
0,3 g. - Aus Chloroform-Petrolather, Sehmelzp. 191 ° unter Zersetzung. Gibt beim Erhitzen im 
Vakkum auf 190° Hamopyrrolaldehyd1. 

2, 4-Dilithyl-3, 5-dipropionyl-pyrroI2. 
Mol-Gewicht: 235,25. 
Zusammensetzung: 71,44% C; 9,00% H; 13,60% 0; 5,96% N. C14H 21 0 2N. 
Darstellung: Zu 2 g Nitrosodipropionylmethan und 1,6 g Dipropionylmethan in Eisessig 

werden unter Kiihlung 25 g Zinkstaub gegeben; dann noeh 1 Stunde auf dem Wasserbad 
erwarmt und heiB in Wasser fiItriert. Dem Zinkstaub wird das restliche Pyrrol durch Auskoehen 
mit Eisessig oder Alkohol entzogen. Ausbeute 1,8 g = 60%. 

Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol feine Nadeln, Sehmelzp.128°. Leicht liislieh 
in allen organischen Solvenzien auBer Petrolather; unliislich in Wasser. Fichtenspanreaktion 
negativ; wird positiv beim Erhitzen mit Zinkstaub. Gibt weder mit Pikrinsaure in atherischer 
noeh mit Sublimat in alkoholischer Liisung eine Fallung. 

2,4-Dilithyl-5-carblithoxy-pyrroI3• 

Mol-Gewieht: 195,2. 
Zusammensetzung: 67,64% C; 8,78% H; 16,40% 0; 7,18% N. Cn H170 aN. 
Darstellung: Durch trockene Destillation der 2,4-Diathyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-carbon-

same C12H170,N. Ausbeute 60%. 
Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol weiBe, derbe Prismen. Schmelzp.49°. Leicht 

liislich in allen organischen Liisungsmitteln. 

2,4-Dilithyl-3-formyl-5-carblithoxy-pyrrol\ 
Mol-Gewieht: 223,2. 
Zusammensetzung: 64,53% C; 7,68% H; 21,51 % 0; 6,28% N. C12H170sN. 
Darstellung: Ein Gemisch von 1 g 2,4-Diathyl-5-earbathoxypyrrol in 5 ccm Ather und 

1 cem Blausaure wird unter Eis-Salzkiihlung mit Chlorwasserstoffgas gesattigt. Naeh einigem 
Stehen wird filtriert und der Riiekstand in kaltem Wasser geliist, wonaeh beim Stehen der 
Aldehyd ausfallt. Ausbeute 0,6 g. 

Eigenschaften: Dureh Sublimation im Vakuum, Schmelzp.84°. 

2, 4-Dilithyl-3, 5-dicarblithoxy-pyrroI3• 

Mol-Gewicht: 267,25. 
Zusammensetzung: 62,88% C; 7,92% H; 23,96% 0; 5,24% N. CuHa10,N. 
Darstellung: In 30 g Propionylessigester geliist in 200 eem Eisessig wird bei 5-100 

sehr langsam eine konz. Liisung von 7,5 g Natriumnitrit in Wasser eingeriihrt. Dann riihrt 
man noeh langere Zeit bei gewiihnlieher Temperatur weiter und gibt sehlieBlieh allmahlieh 
24 g Zinkstaub zu so, daB die Temperatur 80° nicht iibersteigt. Naeh 2stiindigem Riihren 

1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 97-98 (1927). 
2 H. Kiister: Hoppe-Seylers Z. l55, 170 (1926). 
s H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 94 (1927). 
4 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 95 (1927). 

Biochemisches Handlexikon. VII. Erganzungsband. 
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unter Erhitzen auf dem Wasserbad wird das Reaktionsgemisch in Eiswasser gegossen, wobei 
das Pyrrol ausfallt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol·Wasser weiile Nadeln, Schmelzp.97°. 
2,4-Diiithyl-3-carboxy-5-carbiithoxy-pyrrol C12H170,N (M = 239,21). Darstellung aus 

dem Ester durch Verseifen mit konz. Schwefelsaure bei 40°. Das Reaktionsprodukt wird auf 
Eis gegossen, abfiltriert und del' Riickstand in Alkali gelost. Vom Nichtgelosten wird abgesaugt 
und im Filtrat die Carbonsaure durch Zugabe von verdiinnter Schwefelsaure bis zur kongo
sauren Reaktion gefallt. Ausbeute 70%. - Aus Aceton Prismen, Schmelzp. 220° 1. 

2, 4-Dipropyl-3, 5-dicarbathoxy-pyrrol2. 
Mol·Gewicht: 295,2. 
Zusammensetzung: 65,04% C; 8,54% H; 21,68% 0; 4,74% N. C16H 250,N. 
Darstellung: In 30 g Butyrylessigester in 180 ccm Eisessig wird bei 5-10° sehr lang. 

sam eine konz. Losung von 6,7 g Natriumnitrit in Wasser eingeriihrt. Nach Istiindigem Weiter· 
riihren bei gewohnlicher Temperatur wird mit Zinkstaub reduziert und aufgearbeitet, wie 
bei der Darstellung des 2.Athyl.4.propyl.3,5.dicarbathoxy.pyrrols beschrieben. Ausbeute 
9-10 g. 

Eigenschaften: Aus wenig Alkohol feine weiBe Nadeln, Schmelzp.87°. 

1,2,5-Trimethyl-3-carbathoxy-pyrroP. 
Mol·Gewicht: 181,18. 
Zusammensetzung: 66,26% C; 8,34% H; 17,67% 0; 7,73% N. C1oH1,02N. 
Darstellung: Eine Mischung von 1 g Chloraceton und 1,5 g Acetessigester wird unter 

Kiihlung in 12 ccm einer 33proz. wasserigen Methylaminlosung eingegossen, wobei zunachst 
Losung, dann unter Erwarmen farblose Triibung und Abscheidung eines Ols eintritt. Nach 
Erwarmen zwecks Klarung wird das 01 abgetrennt und mit verdiinnter Salzsaure geschiittelt, 
wobei es fest wird. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol, Schmelzp.48°. 
1, 2, 5-Trimethyl-3-carbiithoxypyrro)-4-azobenzolsulfosiiure C16H1905N3S, Entsteht 

durch Kuppeln von 1 Mol Pyrrol in wenig Alkohol mit 1 Mol Diazobenzolsul£osaure in wenig 
Wasser. Nachdem wird mit n/1o·Salzsaure schwach angesauert und mit Kochsalz ausgeschie· 
den. - Aus Alkohol orangegelbe, glanzende Blattchen. Leicht loslich in Wasser und heiBem 
Ather; schwer in kaltem Wasser und Alkohol; unlaslich in kaltem Ather4. 

1,2,5-Trimethyl-3-carbathoxy-4-formyl-pyrro15. 
Mol·Gewicht: 209,18. 
Zusammensetzung: 63,13% C; 7,23% H; 22,94% 0; 6,70% N. CllH1,03N. 
Darstellung: Eine Lasung von 1 g 1,2, 5.Trimethyl.3.carbathoxypyrrol in 15 ccm 

Ather, der 1 ccm Blausaure zugesetzt worden ist, wird unter guter Kiihlung mit Chlorwasser
stoff gesattigt. Nach einigem Stehen wird filtriert, der Riickstand iiber Natronkalk getrocknet, 
in Wasser gelast, noch einmal filtriert und dann bis zum Auftreten del' ersten Krystalle auf dem 
Wasserbad erwarmt. Beim langsamen Erkalten scheidet sich dann del' Aldehyd vollends abo 
Ausbeute 90%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol·vVasser schneeweiBe, lange Nadeln, Schmelzp.97°. Loslich 
in Alkohol und viel heiBem Wasser. Ehrlichsche Reaktion kalt schwach, heiil stark positiv. 

Phenylhydrazon C17H 21 02N 3' 

2,3,4-Trimethyl-pyrrol (Bd. IX, S. 377; Bd. X, S.46). 
C7HllN 

Bildung: Bei der Reduktion des 2,4·Dimethyl·3·formyl·5.carbathoxy.semicarbazons6 
und des 2, 4.Dimethyl.3.thioformyl.5.carbathoxy.pyrrols 7 mit Natriumathylat; hei del' 

1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 94 (1927). 
2 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 53 (1931). 
3 H. Fischer u. K. Srneykal: Ber. dtsch. chern. Ges. 56,2374 (1923). 
, H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 446, 239 (1926). 
o H. Fischer u. K. Smeykal: Bel'. dtsch. chern. Ges. 56, 2375 (1923). 
6 H. Fischer, B. WeiB u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1201 (1923). 
7 H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 446, 238 (1926). 
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Reduktion des 2, 3, 4-Trimethyl-5-acetyl-pyrrols mit Natriumathylat-Hydrazinhydratl oder 
Eisessig-Jodwasserstoff2; bei der Spaltung von Octamethylporphin mit Jodwasserstoff-Eis
essig S und ebenso aus (3, 4-Dimethyl-5-brom-pyrryl)-(2, 3, 4-Trimethyl-pyrrolenyl)-methen'. 

Darstenung: 80 g 2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-carbathoxy-pyrrol C10H130aN werden unter 
Riihren in 400 g Athylat (30 g Natrium in 400 ccm abs. Alkohol) eingetragen; hierzu 35 ccm 
Hydrazinhydrat gegeben und das Ganze im Autoklaven 12-20 Stunden auf 150-170° erhitzt. 
Dann wird mit wenig Wasser verdiinnt, der Alkohol abdestilliert, das Pyrrol mit Wasserdampf 
iibergetrieben, das Destillat ausgeathert, der Ather getrocknet und verdampft und der Riick
stand im Vakuum destilliert. Ausbeute 35,6 g = 80 %. (1m abdestillierten Ather befindet sich 
noch eine gro.6ere Menge Pyrrol, die als Pikrat abgeschieden werden kann.) 2. 5 

Eigenschaften: Schmelzp.39°. 1st sehr reaktionsfahig5. Beim Kochen mit Eisessig 
tritt Acetylierung ein 6. Enthalt ein aktives Wasserstoffatom 7. 

Pikrat: C13H140 7N,. Darstellung mit atherischer Pikrinsaure. Schmelzp. 147-148°. 

2,3,4-Trimethyl-5-formyl-pyrroI8. 
Mol-Gewicht: 140,16. 
Zusammensetzung: 70,03% C; 8,09% H; 11,65% 0; 10,23% N. CSH1,ON. 
Darstenung: 12,1 g 2,3, 4-Trimethylpyrrol in 20 ccm Chloroform und 20 ccm abs. Ather 

werden nach dem Versetzen mit 14 ccm Blausaure unter Eiskiihlung rasch mit Chlorwasserstoff 
gesattigt. Dabei fallt zuerst das salzsaure Salz des Pyrrols aus; es lost sich aber wieder und 
erst nach der Sattigung krystallisiert das salzsaure Imin. Nach mehrstiindigem Stehen wird 
in Wasser gelost, filtriert und das Filtrat mit verdiinnter Natronlauge versetzt. Yom aus
gefallenen freien Imin wird filtriert, der Riickstand in 90proz. Alkohol gelost und bis zum Ver
schwinden des Ammoniakgeruchs gekocht. Dann wird mit Wasser bis zur Triibung versetzt, 
wonach sich beim Erkalten der Aldehyd abscheidet. Ausbeute 10,7 g = 71 %. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser farblose prismatische Blattchen, Schmelzp.147°. 
Leicht lOslich in Chloroform, Alkohol, Methylalkohol, Aceton; schwer lOslich in Wasser und 
Benzol, unloslich in Ligroin und Petrolather. 

Oxym CSH120N2. Wird wie iiblich mit salzsaurem Hydroxylamin hergestellt. - Aus 
Wasser derbe Nadeln, Schmelzp.123°. 

2,3,4-Trimetbyl-5-cyanpyrrol CSHIONS' Entsteht aus dem Oxym durch Kochen mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. - Aus Wasser Nadeln, Scbmelzp.137°. 

Semicarbazon: C9H1,ON,. Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp.230°. 
Imincblorbydrat CSH13N2Cl. Aus Chloroform-Petrolather farblose Blattchen, unscharfer 

Schmelzp.226°. 
Freies Imin CSH12Ns. Aus Alkohol Stabchen, Schmelzp.146°. Gibt ein Pikrat C14H1507N5' 

Aus Alkohol gelbe Nadeln, die bei 245° verpuffen. 

2,3,4-Trimethyl-5-acetyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 151,16. 
Zusammensetzung: 71,48% C; 8,67% H; 10,58% 0; 9,27% N. C9H 1aON. 
Bildung: Aus 2,3, 4-Trimethylpyrrol und Eisessig 9 ; als Nebenprodukt bei derDarstellung 

von Octamethylporphin aus Bis-(3, 4-Dimethyl-5-carboxypyrryl)-metJIen 9 ; bei der Reduktion 
von 2, 3, 4-Trimethyl-(5-trichloracetyl)-pyrroPo. 

Darstenung: Zu einer Grignardverbindung, hergestellt aus 1,7 g Magnesium und 7,1 g 
Bromathyl in abs. Ather la.6t man 4 g 2, 3, 4-Trimethylpyrrol in 30 ccm abs. Ather eintropfen, 
erhitzt 1/2 Stunde und gibt dann weiterhin unter Eiskiihlung noch 3,7 g Acetylchlorid in 
20 ccm abs. Ather vorsichtig zu. Nach 3stiindigem Erhitzen wird mit gesattigter Chlor-

1 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2330 (1923). 
2 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 447, 47 (1926). 
3 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 178ff. (1926). 
4 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 129 (1926). 
5 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 114 (1926). 
6 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 282 (1927). 
7 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 308 (1925). 
S H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 115, 116 (1926). 
9 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 282 (1927). 

10 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Gas. 64, 197 (1931). 

30* 
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ammoniumli:isung zersetzt und der Atherauszug nacheinander mit Chlorammoniumlosung, 
verdiinnter Salzsaure, verdiinnter Natronlauge und Wasser gewaschen 1. 

Eigenschaften: Aus Alkohol derbe, farblose Prismen, Schmelzp. 137°. Mit Wasserdampfen 
fliichtig. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, heiB positiv. Gibt mit Eisessig-Jodwasserstoff 
2,3,4-Trimethyl-pyrroP und mit Natriumathylat-Hydrazinhydrat 2,3, 4-Trimethyl-5-athyl
pyrrol1_ 

2,3,4-Trimethyl-5-chloracetyl-pyrroI3. 
Mol-Gewicht: 185,6. 
Zusammensetzung: 58,21 % C; 6,52% H; 8,61 % 0; 7,55% N; 19,1l % C1. C9H120NC1. 
Darstellung: 2 g 2,3, 4-Trimethylpyrrol in 10 ccm Chloroform-Ather werden nach Zu-

satz von 3,5 g Chloracetonitril (2 Mol) unter Eiskiihlung mit Salzsauregas gesattigt_ Nach 
mehrstiindigem Stehen wird filtriert und der Riickstand mit Wasser verkocht. Ausbeute 2 g_ 

Eigenschaften: Aus Alkohol derbe, farblose Nadeln, Schmelzp. 177 ° (unter Zersetzung)_ 
Gibt mit Anilin in der Kalte 2,3, 4-Trimethyl-5-(anilino-acetyl)-pyrrol C14H 160N2 • (Aus 
Alkohol, Schmelzp.207°.) 

2,3,4-Trimethyl-5-(trichlor-acetyl)-pyrroI4. 
Mol-Gewicht: 254,5_ 
Zusammensetzung: 42,43% C; 3,91 % H; 6,36% 0; 5,5% N; 41,8% C1. C9H lOONCI3 • 

Darstellung: Eine Losung von 2, 3, 4-Trimethyl-pyrrol und Trichloracetonitril in Chloro-
form wird mit Chlorwasserstoff gesattigt und das gebildete Imin-chlorhydrat mit Wasser 
zerlegt. Ausbeute 90%_ 

Eigenschaften: Aus Ligroin Krystalle vom Schmelzp. 114-115°. Gibt bei der Reduktion 
2,3,4-Trimethyl-5-acetyl-pyrrol. 

2,3,4-Trimethyl-5-carbathoxy-pyrroI5. 
Mol-Gewicht: 181,18. 
Zusammensetzung: 66,26% C; 7,79% H; 18,22% 0; 7,73% N_ C1oH1502N. 
Darstellung: Zu einer Grignardlosung aus 10,1 g Magnesium und 42,5 g Bromathyl in 

350 ccm abs_ Ather laBt man 24,1 g 2, 3, 4-Trimethyl-pyrrol in 50 ccm abs. Ather zutropfen, 
wobei stiirmische Gasentwicklung einsetzt. Dann wird % Stunden erwarmt und anschlieBend 
tropfenweise 30,5 g Chlorkohlensaureester in 50 cern Ather zugegeben. Nachdem wird 4 bis 
5 Stunden erhitzt, dann unter Eiskiihlung mit gesattigter Chlorammoniumlosung zersetzt und 
der Atherauszug nacheinander mit Ammoniumchloridli:isung, verdiinnter Salzsaure, verdiinnter 
Natronlauge und Wasser gewaschen_ Der nach dem Verdampfen des Athers verbliebene Riick
stand wird auf Ton gepreBt. Ausbeute 28 g = 70%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol prismatische Blattchen, Schmelzp. 128°_ Leicht li:islich in 
Alkohol, Chloroform, Ather, Benzol; schwer li:islich in Wasser, Ligroin und Petrolather. Ehr
lichsche Reaktion kalt negativ, heW stark positiv. 

2,3,4-Trimethyl-5-carboxy-pyrrol CsH n 0 2N (M = 153,14). Entsteht bei 3stiindigem 
Erhitzen von 1,1 g Ester in 30 cern Alkohol mit 15 cern 5proz. Natronlauge. Isolierung durch 
Verdampfen des Alkohols, Verdiinnen des Riickstandes mit Wasser, Ausathern, Befreien der 
wasserigen Losung von Ather im Vakuum, Filtrieren und Ansauern des Filtrats unter Eis
kiihlung mit 50proz. Es~igsaure, wonach die Carbonsaure ausfallt. - Aus 50-60proz. Alkohol 
bei 50° umkrystallisiert, drusenformig verwachsene, farblose Nadeln, Schmelzp. 126° unter 
Zersetzung. Ehrlichsche Reaktion kalt stark positiv unter Kohlensaureentwicklung 5_ 

2-Brommethyl-3,4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrroI6. 
Mol-Gewicht: 260,1. 
Zusammensetzung: 46,15% C; 5,42% H; 12,44% 0; 5,26% N; 30,73% Br. C1oH140 2NBr. 
Darstellung: 1 g 2,3, 4-Trimethyl-5-carbathoxypyrrol CloH1502N in 3,5 cern Eisessig 

werden mit 1,8 cern einer Losung von 36 g Brom in 40 cern Eisessig versetzt, wobei unter Ent-

1 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 122 (1926). 
2 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 282 (1927). 
3 H. Fischer u. Br. Walach: Liebigs Ann. 450, 123 (1926). 
4 H. Fis.cher u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 197 (1931). 
5 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 125-126 (1926\ 
6 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 126 (1926). 



Einkernige Pyrrolderivate. 469 

wicklung VOn Bromwasserstoff alsbald Abscheidung des Brompyrrols eintritt. Nach mehr
stiindigem Stehen wird filtriert. Aus beute 85 %. 

Eigenschaften: Aus Eisessig farblose, diinne Nadeln, Schmelzp. 128 ° unter Zersetzung. 
Das locker gebundene Brom wird schon beim Erwarmen mit Eisessig abgegeben. Dabei bildet 
sich teilweise Bis-(3,4-dimethyl-5-carbiithoxy-pyrryl)-methan. Dasselbe entsteht auch beim 
Verkochen mit viel Wasser oder unter der Einwirkung VOn Hydrazinhydrat. Mit Alkohol er
halt man ein Gemisch aus Athoxyverbindung und Methan. Beim Kochen mit Benzol und Zink
staub oder bei der Reduktion mit Zink-Eisessig bildet sich Trimethylcarbiithoxypyrrol zuriick. 

2,3,4-Trimethylpyrrol-5-glyoxylsaureesterl. 
Mol-Gewicht: 206,16. 
Zusammensetzung: 64,05% C; 5,87% H; 23,28% 0; 6,80% N. CllHl20sN. 
Darstellung: Eine Liisung von 2,1 g 2,3, 4-Trimethylpyrrol in abs. Ather wird nach 

Zusatz von 2,1 g Cyankohlensaureester (1,1 Mol) unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff 
gesattigt. Dann wird im Vakuum eingedampft, der Riickstand (salzsaures lmin) aus Chloro
form-Petrolather umkrystallisiert und neu mit Alkohol-Wasser verkocht. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose, lange Stabchen, Schmelzp. 112 0. 

Salzsaures lmin Cn H140 2N2Cl. Aus Chloroform-Petrolather derbe, schwach rosa gefarbte 
Stabchen, Schmelzp. 156 ° unter Zersetzung. 

2,3, 4-Trimethyl-5-athyl-pyrrol = Isomeres Phyllopyrrol 
(Bd. IX, S. 375; Bd. X, S.70). 

C9HlSN 
Darstellung: a) Durch Reduktion VOn 3 g 2, 4-Dimethyl-3-formyl-5-athylpyrrol C9HlSON 

mit 1 g Nahium in 25 ccm abs. Alkohol und 2 g Hydrazinhydrat unter 6stiindigem Erhitzen 
im Rohr auf 150°. Isolierung durch Wasserdampfdestillation, Extrahieren des Destillates 
mit Ather und Fallung aus diesem Auszug mit atherischer Pikrinsaure. Ausbeute 70% 2_ 

b) Auf dieselbe Weise aus 1 g 2, 3, 4-Trimethyl-5-acetylpyrrol C9HlSON, 0,5 g Natrium 
in 6 ccm abs. Alkohol und 0,5 g Hydrazinhydrat unter 5stiindigem Erhitzen auf 175°_ Aus
beute 50%1. 

c) Aus 1 g 2, 3, 4-Trimethylpyrrol, 1,5 g Natrium in 15 ccm abs. Alkohol durch 5stiin
diges Erhitzen auf 230°. Ausbeute 2,4g = 75%3. 

Isolierung aus dem Pikrat durch Zerlegen mit Iproz. Natronlauge, Einleiten von Wasser
dampf, Aufnehmen der im Destillat auftretenden Krystalle mit Ather, Verdampfen derselben 
und Fraktionieren des Riickstandes im Vakuum. Weiterreinigung dann noch durch Vakuum
sublimation iiber Bariumoxyd s. 

Eigenschaften: Durch Sublimation farblose, nadelformige Krystalle, Schmelzp. 38-39°, 
Siedep. 27 mm 114-115°. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, beimKochen intensivpositiv2. 

Pikrat C15HlS07N4' Aus Alkohol derbe prismatische Krystalle mit paralleler Aus
liischung. Schmelzp. 103° 2, 3. 

2, 4, 5-Trimethyl-pyrrol (Bd. X, S.65). 
C7HU N 

Dantellung: Durch Reduktion des Semicarbazons' des 2,5-Dimethyl-3-carbiithoxy-
4-formylpyrrols CllH160sN,5 und des 2,3, 4-Trimethyl-5-acetyl-pyrrolsCgH130N6 mit Natrium
athylat bei 150-160°. 

Aus Tetra-(2, 4-dimethyl-3-carbiithoxy-pyrryl)-athan mit Eisessig-Jodwasserstoff7. 
Eigenschaften: Queeksilberverbindung (C7HluN)2Hg(HgCI2), fallt aus essigsaurer Liisung 

auf Zusatz von Sublimat. - Schmelzp. 120-125 ° unter Zersetzung. Wird durch HIS zerlegt8. 
Arsinsiiure C7H120sNAs entsteht aus dem Pyrrol undArsensaure bei 95°. LOslichin Sodas. 

1 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 123 (1926). 
2 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 44'2', 44 (1926). 
3 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 44'2', 46 (1926). 
4 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 525 (1923). 
5 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1947 (1922). 
6 H. Fischer u. H. Arnann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2330 (1923). 
7 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2381 (1923). 
S H. Fischer u. R. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 148, 163 (1925). 
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ClaH1402N2S. Durch Kondensation des Pyrrols mit o-Nitrophenylschwefelchlorid in 
Benzol. - Aus Alkohol biischelformig angeordnete Nadeln, Schmelzp. 151-152 0, Farbe ziegelrot. 
Leicht li:islich in Alkohol, Ather, Aceton, Essigester, Chloroform, Eisessig, Benzol; schwerer in 
Petrolather, unloslich in Wasser. Leicht loslich in konz. Schwefelsaure. Ehrlichsche Reaktion 
kalt negativ, heW positivI. 

2,4, 5-Trimethyl-3-benzoylpyrrol CU H1SON. Bildet sich beim Erwarmen von 19 Pyrrol 
mit 1,5 g Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von 1 g Aluminiumchlorid. Nach 
Auskochen der bei der Zersetzung mit Wasser erhaltenen braunen Masse mit verdiinntem Ammo
niak wird umkrystallisiert. - Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 174°. Loslich in Alkohol, 
Eisessig, Chloroform; unloslich in Ather, Petrolather und Ligroin 2. 

2,4,5-Trimethyl-3-amino-pyrroP. 
Mol-Gewicht: 124,15. 
Zusammensetzung: 67,7% C; 9,60% H; 22,58% N. C7H 12N2. 
Darstellung: 2 g 2,4, 5-Trimethylpyrrol-3-azobenzolsulfosaure CllHllOaNaS. in 10 cern 

n-Natronlauge und 10 cern Wasser nebst 0,15 g Platinschwarz werden bei Zimmertemperatur 
mit Wasserstoff geschiittelt. Nach 12 Stunden wird das in gelben Flocken ausgeschiedene 
Amin und das Platin abgesaugt und in wenig Alkohol gelost. Das Filtrat wird im Vakuum 
bei 50° eingedampft und im Riickstand dasAmin mit 15 cern, in kleinenAnteilen zugegebenem 
Alkohol gelost. Die vereinigten alkoholischen Losungen werden dann bei 40 C im Vakuum bis zur 
Krystallisation eingeengt und so stehengelassen. 

Eigenschaften: Aus Alkohol weiBe Krystalle mit haufig auftretenden quadratischen 
Flachen. Schmelzp. 186° unter Zersetzung. Schwer loslich in Wasser, leicht in verdiinnten 
Sauren. Fallt aus stark konzentrierter salzsaurer Losung durch Zusatz starker Lauge amorph 
aus. 1st aus Alkohol durch Ather nur unvollstandig bllbar. Darf nicht in heiBem Alkohol 
gelost werden, weil Verschmierung eintritt. Ehrlichsche Reaktion kalt und heW negativ. 

Chlorhydrat C7H1aN2Cl. Wird erhalten durch Einengen einer 2n-salzsauren Losung im 
Vakuum. -ISchmelzp. 234 ° unter Zersetzung. Langprismatische Krystalle, parallel ausli:ischend. 
Hygroskopisch, enthalt Krystallfliissigkeit, die bei 85-92° abgegeben wird. Die wasserige 
Losung ist intensiv braunrot, reagiert gegen Kongopa pier nega tiv. E hr lie h sche Reaktion gelb. 

Pikrat ClsHlS07Ns. Wird hergestellt mit alkoholischer Pikrinsaure. - Schmelzp. 210 bis 
230° unter Zersetzung, nach vorangegangenem Schwarzfarben bei 180°. 

2,3,5 (2, 4, 5)-Trimethyl-3 (4)-acetyl-pyrro14 (Bd. x, S.67). 
C9H130N 

Darstellung: a) 2 g 2,4,5(2,3, 5)-Trimethylpyrrol in 20 cern Schwefelkohlenstoff werden 
mit 1,8 g Acetylchlorid und 2 g Aluminiumchlorid versetzt. Nach kurzem Erwarmen setzt 
die Reaktion ein unter Ausscheidung eines roten Harzes. Nach Beendigung derselben wird 
noch 1/2 Stunde weiter erwarmt, dann de~ Schwefelkohlenstoff abdestilliert und der Riick
stand mit Wasser zersetzt. (Als Nebenprodukt entsteht ein in Wasser leicht li:islicher roter Stoff.) 

b) Bildet sich auch beim Verseifen des 2,4, 5-Trimethyl-3-cyanacetylpyrrols mit alko
holischer Kalilauge im Rohr bei 160°5. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Krystalle, Schmelzp. 207 -209°. Gibt beim Erhitzen 
mit Hydrazinhydrat und Natriumathylat 2, 4, 5-TrimethylpyrroI 6• 

2,4,5-Trimethyl-3-(chloracetyl)-pyrrol. 
C9H 120NCI 

2, 4, 5-Trimethyl-3-dimethylaminoacetyl-pyrrol-chlorhydrat CllH190N2Cl. Durch 
P/2stiindiges Erhitzen von 0,3 g ChloracetylpyrroP mit 21/2 cern einer 50proz. alkoholischen 

1 H. Fischer u. M. Herrmann: Hoppe-Seylers Z. l~~, 19 (1923). 
2 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, lIO (1926). 
3 H. Fischer u. Fr. Rottweiler: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 514 (1923). 
4 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 109 (1926). 
5 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 523 (1923). 
6 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2330 (1923). 
7 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 2399 (Hl22). 
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Dimethylaminlosung im Rohr auf 100°. Nach dem Erkalten laBt man eindunsten. - Aus 
abs. Alkohol durch Fallen mit Ather farblose Krystalle; Schmelzp.248°. Leicht loslich in 
Wasser 1. 

2,4, 5-Trimethyl-S-dimethylaminoacetyl-pyrrol Cn HlsON2. Scheidet sich ab bei Zusatz 
von verdiinnter Natronlauge zu einer wasserigen Losung des salzsauren Salzes. - Aus Wasser, 
Schmelzp.1300 l. Bewirkt keine Veranderung der Pupillenweite beim iiberlebenden Frosch
augel. 2. 

2,4, 5-Trimethyl-S-[phthalimido-acetyl] -pyrrol C17H160aN2' Bildet sich bei 2stiindigem 
Erhitzen von 0,5 g Chloracetylpyrrol mit 0,5 g Phthalimidkalium auf 140°. Reinigung durch 
Auskochen mit Wasser. - Aus Eisessig, Schmelzp.2270. l 

2,4,5-Trimethyl-3-propionyl-pyrro}3. 
Mol-Gewicht: 165,18. 
Zusammensetzung: 72,72% C; 9,09% H; 9,07% 0; 8,49% N. CloH150N. 
Darstenung: 1 g 2,4, 5-Trimethylpyrrol in 10 g Schwefelkohlenstoff wird mit 1 g Pro

pionylchlorid und 1 g Aluminiumchlorid unter Erwarmen in Reaktion gebracht. Nach 1/2 Stunde 
wird der Schwefelkohlenstoff abdestilliert und das restliche dunkelrote Harz mit Wasser zer
setzt, wobei ein dunkelbrauner Korper entsteht. Ausbeute 0,7 g. 

Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol schwach rosa gefarbte Nadeln, Schmelzp. 154°. 
Leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol, Aceton; unloslich in Ather, Petrolather, 
Ligroin. 

2,4,5-Trimethyl-3-formyl-pyrrol. 
Mol-Gewicht: 137,14. 
Zusammensetzung: 70,03% C; 8,09% H; 11,76% 0; 10,22% N. CsHnON. 
Darstenung: 8 g 2, 4, 5-Trimethylpyrrol werden mit 16 ccm Blausaure und 2 ccm Wasser 

versetzt und unter Kiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt. Wenn die Sattigung erreicht iat, 
setzt heftige Reaktion ein, die Masse farbt sich dunkel und erstarrt zu einem Brei, der sofort 
auf Ton gestrichen wird. Weiterreinigung durch Losen in Eisessig und Fallen mit wenig Ather. 
5 g des gereinigten salzsauren Imina werden nach dem Losen in wenig Wasser in der Kalte 
mit Ammoniak versetzt; wonach sich dann der Aldehyd abscheidet. Ausbeute 3,5 g = 88 % '. 

Eigenschaften: Aus Wasser farblose Krystalle, Schmelzp.143,5°. Leicht loslich in Eis
essig, Alkohol, Aceton, Ather, Chloroform, Essigester, Wasser und Benzol. Ziemlich schwer los
lich in heiBem Ligroin. Ehrlichsche Reaktion kalt negativ, heiB positiv4. Reduktion mit Eis
essig-Jodwasserstoff gibt 2,4, 5-Trimethylpyrrol. Beim Kochen mit 20proz. Lauge tritt keine 
Veranderung ein', beim Kochen mit Salzsaure wird der FormyIrest abgespalten°. Gibt mit 
Piperidin eine Additionsverbindung ~aH220N2 6. 

Aldimin-chlorhydrat CSH13N2Cl. S. o. Gut loslich in Wasser, Eisessig und Alkohol, un
loslich in den anderen Solvenzien. 1st vollkommen luftbestandig7. 

Phenylhydrazon C140 l7Na. Durch 3l/2stiindiges Kochen des Aldehyds in abs. alkoho
lischer Losung mit Phenylliydrazin und Ausfallen des Kondensationsproduktes mit Wasser. -
Aus verdiinntem Alkohol derbe, braunliche Krystalle, Schmelzp. 138°4. 

Oxym CsH l2ONa. Aus dem Aldehyd, salzsaures Hydroxylamin und Soda in wasserig
alkoholischer Losung. - Aus Wasser farblose Nadeln, Schmelzp.I64°'. 

Semicarbazon. Entsteht aus dem Aldehyd, Semicarbazidchlorhydrat und Kalium
acetat in wasserig-alkoholischer Losung. - Aus verdiinntem Alkohol derbe Krystalle, Schmelz
punkt 198°. Gibt mit Natriumathylat bei 150-160° 2,3,4, 5-Tetramethylpyrrol'. 

Aldazm. Bildet sich bei 7 stiindigem Erhitzen von 0,5 g Aldehyd mit 0,7 g Hydrazin
hydrat im Wasserbad. - Schmelzp. 273° nach vorheriger Dunkelfarhung'. 

Azlacton. C17H180aN2' Wird erhalten hei 1/2stiindigem Erhitzen eines gut zerriebenen 
Gemisches von 0,8 g Aldehyd, 1,6 g Hippursaure und 1,2 g Natriumacetat mit 7,0 g Essigsaure-

1 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Gcs. 56, 527 (1923). 
2 Vgl. Cushny: J. of Physiol. 30, 176 (1!l04). 
3 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 110 (1926). 
, H. Fischer u. C. N enitzescu: Liebigs Ann. 443, 128 (1925). - Vgl. H. Fischer u. W. Zer-

weck: Ber. dtsch. chern. Gcs. 56, 521 (1923). 
° H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 258 (1924). 
8 H. Fischer u. C. N eni tzescu: Liebigs Ann. 439, 184 (1924). 
7 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 443, 128 (1925). 
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anhydrid im Wasserbad. Dabei erst Losung unter Gelb- bis Rotbraunfarbung und dann Ab
scheidung des Azlactons. Nachdem wird heil3 in Wasser gegossen, abgesaugt und 2mal mit 
Wasser ausgekocht. - Aus Alkohol orange bis rotbraune Nadeln, Schmelzp.19801. 

2, 4, o-Trimethyl-pyrrol-3-benzoylamino-acrylsiiure C17R1s0aN 2' 0,9 g Azlacton werden 
mit 45 ccm 1 proz. NatronIauge bis zur Ammoniakentwickiung gekocht (20 Minuten). Nachdem 
wird filtriert, das FiItrat mit verdiinnter Schwefelsaure schwach kongosauer gemacht und der 
schwach gelbliche Niederschlag abgesaugt. - Aus Lauge-Saure ausgefallt Schmelzp.178° 
unter Gasentwicklung. 

Rhodaninkondensationsprodukt. Durch ;mehrstiindiges Kochen von 0,5 g Aldehyd, 
0,25 g Rhodanin und 0,6 g wasserfreiem Natriumacetat mit 10 ccm Eisessig. Beim ErkaIten 
Krystallisation. - Aus Eisessig braunrote Krystalle, Schmelzp.28601• 

2,4,5-Trimethyl-3-cyan-pyrroP. 
Mol-Gewicht: 134,14. 
Zusammensetzung: 71,59% C; 7,59% R; 10,38% 0; 10,44% N. CSRlONI' 
Darstellung: Aus 0,3g 2, 4, 5-Trimethyl-pyrrol-3-formyloxym CsR 120N2 durch 1/2stiindiges 

Erhitzen mit 0,4 g wasserfreiem Natriumacetat und 16 ccm Essigsaureanhydrid. Rernach 
wird mit heil3em Wasser zersetzt und neutralisiert, wobei sich das Nitril abscheidet. 

Elgenschaften: Aus Wasser. Schmelzp.140°. 

2,4,5-Trimethyl-pyrrol-3-acrylsaure. 
Mol-Gewicht: 179,16. 
Zusammensetzung: 67,01 % C; 7,31 % R; 17,80% 0; 7,88% N. C1oRla02N. 
Darstellung: a) 3 g reines 2,4, 5-Trimethyl-3-formylpyrrol CSRllON, 2,4 g Malonsaure 

und 4,5 ccm Piperidin (2 Mol) in 15 ccm Alkohol werden unter Umriihren auf dem Wasserbad 
eingedampft und dann solange weitererhitzt, bis die einsetzende Kohlensaureentwickiung 
beendet ist (mindestens 50 Min.). Dann wird in Iproz. NatronIauge aufgenommen, filtriert 
und im Filtrat die Acrylsaure durch verdiinnte Schwefelsaure ausgefaIlt 3• 

b) Die Kondensation kann noch besser in Gegenwart von Anilin bei 50° erreicht werden. 
Die Acrylsaure wird dann leicht yom Anilin durch Salzsaure befreit'. 

Elgenschaften: Durch Losen in iiberschiissigem Aceton und Fallen mit Wasser griine, 
kleine Prismen, Schmelzp.203°. Leicht lOslich in Alkohol und Aceton; schwerer in Ather; 
unIoslich in Chloroform und Petrolather. Beim Kochen mit den meisten Losungsmitteln tritt 
Dunkelfarbung ein. Ehrlichsche Reaktion violett; beim Verdiinnen Umschlag nach blau. 

2,4,o-Trimethyl-3-(vinyl-w-nitril)-pyrrol C1oR 12N2 (M=160,16). Wird dargestellt durch 
kurzes Schmelzen von 2 g 2, 4, 5-Trimethyl-3-(vinyl-w-carboxy-w-nitril)-pyrrol in Portionen 
von 15 mg iiber freier Flamme. Die beim Abkiihlen erstarrte Schmelze wird in AIkohol gelost 
und mit Wasser gefallt. Ausbelte 76%. - Aus Alkohol olivgriine Nadeln; Schmelzp. 154°5. 

2,4, 5-Trimethylpyrrol-3-propionsaure = Phyllopyrrolcarbonsaure 
(Bd. IX, S. 407; Bd. X, S.67). 

ClOR 150 zN 

Darstellung: a) Die bei der Kondensation von 3 g 2, 4, 5-Trimethyl-4-formylpyrrol mit 
2,4 g Malonsaure erhaltene 2, 4, 5-Trimethylpyrrol-3-acrylsaure wird nach dem Versetzen 
mit der berechneten Menge Natronlauge in 40 ccm Wasser mit 50 g 5proz. Natriumamaigam 
P/z-2 Stunden gelinde erwarmt. Dann wird heW filtriert, das kalte Filtrat mit Schwefel
saure schwach kongosauer gemacht und ausgeathert, der Auszug nach dem Trocknen ein
gedampft (Vakuum) und das restliche 01 durch Reiben mit einem GIasstab zur Krystallisation 
gebracht. Ausbeute 1,2 g6. 

1 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 443, 128 (1925). - VgI. H. Fischer u. 
W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 521 (1923). 

z H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 524 (1923). 
3 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 439, 179 (1924). 
, H. Fischer u. A. Treibs: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 380 (1927). 
5 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 439, 182 (1924). 
6 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 439, 180 (1924). 
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b) 1,2 g 2, 4, 5-Trimethyl-3-(vinyl-w, w-dinitril)-pyrrol in 200 ccm 80proz. Alkohol werden 
mit 20 g 5proz. Natriumamalgam 2 Stunden erwarmt. Dann wird filtriert, das Filtrat mit 
dem gleichen Volumen 20proz. alkoholischer Kalilauge versetzt und 6 Stunden gekocht, wobei 
intensive Ammoniakentwicklung auftritt. N ach dem Verdampfen des groBten Teils des Alkohols 
wird ausgeathert, dann der wasserige Teil schwach kongosauer gemacht und wie unter a) weiter
behandelt 1. 

c) 0,5 g 2,5-Dimethyl-4-carbathoxypyrrol-3-propionsaure C12H1704N werden mit 1 g 
Kalium in 8 ccm Methylalkohol 4 Stunden im Rohr auf 220° erhitzt. Nach dem Erkalten 
und Verdtinnen mit Wasser wird ausgeathert, der wasserige Teil kongosauer gemacht und wie 
ublich aufgearbeitet 2. 

Eigenschaften: Die beim Reiben mit dem Glasstab oder durch Animpfen aus dem 01 
erhaltenen Krystalle zeigen den Schmelzp. 87-88°. Aus Wasser vielseitige Prismen, Schmelz
punkt 88°. Fur das Weiterarbeiten ist Umkrystallisieren nicht notig, da das Produkt rein 
genug ist und nur groBe Verluste eintreten. Ziemlich leicht lOslich in kaltem Wasser. 

2,4, 5-Trimethyl-3-(vinyl-w, w-dinitril)-pyrroP. 
Mol-Gewicht: 185,17. 
Zusammensetzung: 71,31 % C; 5,98% H; 22,7% N. CllHllNa. 
Darstellung: 1,5 g 2,4, 5-Trimethyl-3-formylpyrrol, 1,2 g Malonitril (2 Mol) und 4 ccm 

Essigsaureanhydrid wurden kurze Zeit auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten wird 
abgesaugt. Ausbeute quantitativ. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser gelbgrune Nadeln, Schmelzp.185°. Leicht loslich 
in Alkohol und Aceton, schwer in Ather und Chloroform. Mit konz. Alkali tritt Spaltung zum 
Aldehyd ein; konz. Sauren zersetzen weitgehend. LaBt sich nicht reduzieren. 

2,4,5-Trimethyl-3-[w-cyan-w-carbiithoxy-vinyl]-pyrroP. 
Mol-Gewicht: 232,21. 
Zusammensetzung: 67,21 % C; 6,9% H; 13,82% 0; 12,07% N. ClaHls02N2' 
Darstellung: Durch Kondensation von 0,4 g 2,4, 5-Trimethyl-3-formylpyrrol mit 0,35 g 

Cyanessigester in abs. Alkohol in Gegenwart von etwas Methylaminchlorhydrat und Soda. 
Nach 5tagigem Stehen wird filtriert. 

Eigenschaften: Aus Alkohol dunkelgelbe Krystalle, Schmelzp.147°. 
2,4, 5-Trimethyl-3-[w-cyan-w-carboxy-vinyl]-pyrrol CllH1202N2 (M = 204,17). Ent

steht bei der Kondensation von 5 g 2,4, 5-Trimethyl-3-formylpyrrol mit 5 g Cyanessigsaure 
in Gegenwart von 50 Gcm 20proz. Kalilauge unter Zusatz von Alkohol bis zur klaren Losung. 
Nach 2tag. Stehen wird mit verdunnter Schwefelsaure gefallt. Ausbeute 5,6g = 75%. Die
selbe Saure bildet sich aus den Komponenten in abs. alkoholischer Losung bei Zusatz von 
Natriumamid bis zur intensiven Gelbgrunfarbung. - Aus Aceton-Wasser grunlich gefarbte 
Krystalle, Schmelzp. 214° unter Aufschaumen. Leicht lOs1ich in Aceton, Alkohol und Ather. 
Gibt mit konz. Alkali den Aldehyd zuruck, konz. Sauren zersetzen weitergehend. Reduktion mit 
5proz. Natriumamalgan fuhrt teilweise zum 2,4, 5-Trimethylpyrrol, ebenso die Reduktion mit 
Zink und Natronlauge unter Erhitzen°. 

2,4, 5-Trimethyl-3-iithyl-pyrrol = Phyllopyrrol 
(Bd. IX, S. 374; Bd. X, S.66). 

C9HlSN. 
Bildung: Bei der Reduktion des bromierten Kryptopyrrolmethenbromhydrats I und II 

mit Eisessig-Jodwasserstoff6; ebenso aus Phylloporphyrin und Phaophorbid a 7. 

1 H. Fischer u. A. Trei bs: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 380 Anm. (1927). 
2 H. Fischer u. C. N eni tzescu: Liebigs Ann. 439, 182 (1924). 
a H. Fischer u. C. N eni tzescu: Liebigs Ann. 439, 180 (1924). 
4 H. Fischer u. E. WeiB: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 607 (1924). 
5 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 439, 181 (1924). 
6 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 450, 189f. (1926). 
7 H. Fischer, A. Merka u. E. Plotz: Liebigs Ann. 478, 203 (1929). 
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Darstellung: a) 0,6 g Semicarbazon des 2, 4-Dimethyl-3-athyl-5-formylpyrrols ClOR1SON, 
werden mit 0,7 g Natrium in 10 ccm Alkohol im Rohr 7 Stunden auf 150-160° erhitzt. Isolie
rung durch vVasserdampfdestillation, Ausziehen von Destillat und Kiihler mit Chloroform, Ein
dampfen des Auszugs im Vakuum, Aufnahme des Riickstandes in wenig Ather und Zusatz 
von 3 ccm IOproz. Pikrinsaure, wonach rasch das Pikrat ausfallt. Ausbeute 0,3 gl. 

b) 0,5 g (3-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy)-(2', 4'-dimethyl-3'-athyl)-2, 5'-dipyrrylmethan 
werden 4 Stunden mit Eisessig-Jodwasserstoff (d = 1,475) auf 100° erhitzt. Dann wird mit 
Phosphoniumjodid entfarbt, mit Wasserdampf destilliert, der im KUhler sich absetzende weiBe 
Korper in Ather gelost und mit 0,3 g Pikrinsaure versetzt. Das Pikrat wird mit Natronlauge 
unter Ather zerlegt, der Ather verdampft und der Riickstand im Vakuum bei Wasserbadtempe
ratur sublimiert. Ausbeute sehr gut 2. 

Eigenschaften: Durch Sublimation rechteckige Krystalle, Schmelzp. 67°. 

1,2,3,5-Tetramethyl-pyrrol-4-carbonsauremethylester3• 

Mol-Gewicht: 169,17. 
Zusammensetzung: 63,87% C; 8,99% R; 18,84% 0; 8,28% N. C9R 1S0 2N. 
Darstellung: 14 g Acetessigsauremethylester, 12 g Methyl-a-chlorathylketon werden mit 

10,5 g 33proz. wasseriger MethylaminlOsung mehrere Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 
Das zweischichtige Reaktionsprodukt wird mit Wasserdampf behandelt und die Destillation 
unterbrochen, wenn im KUhler Krystalle erscheinen. Beim Erkalten tritt im Riickstand 
Krystallisation ein. Ausbeute schlecht. 

Eigenschaften: Aus Ligroin, Schmelzp. 101°. 
Xthylester CloH1702N. Entsteht beim Vermis chen von 39 g Diacetylbuttersaureester 

mit iiberschiissiger 33proz. wasseriger Methylaminlosung. Nach einigem Stehen krystallisiert 
der olige Niederschlag. Ausbeute 16 g. - LaBt sich aus Alkohol umkrystallisieren und im 
Vakuum destillieren. 

2,3,4,5-Tetramethyl-pyrrol (Bd. IX, S. 378; Bd. X, S. 69). 
CBR l3N 

Bildung: Beim Erhitzen des (3, 4-Dimethyl-5-brom-pyrrol)-(2, 3, 4-trimethyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrats mit Eisessig oder syruposer Phosphorsaure4; bei der Reduktion des 2, 4, 5-
Trimethyl-3-formyl-pyrrol-semicarbazons mit Natriumathylat S; bei der Reduktion des Octa
methylporphins und seines Eisensalzes mit Jodwasserstoff-Eisessig 4; bei del' Einwirkung von 
Kaliummethylat auf Tetra-(2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol)-athylen 6. 

Darstellung: a) 2 g 2,3, 4-Trimethyl-5-formyl-pyrrol CBRllON werden mit 1 g Natrium 
in 10 ccm abs. Alkohol und 1 ccm Rydrazinhydrat im Rohr 5 Stunden auf 180° erhitzt. Beim 
Destillieren mit Wasserdampf krystallisiert das Pyrrol bereits im KUhler. Ausbeute 1,7 g 
= 92% 7. 

b) Dasselbe Pyrrol entsteht auch auf die gleiche Weise aus 2,3, 4-Trimethyl-pyrrol-
5-glyoxylsaureester (0,7 g Ester, 0,5 g Natrium in 10 ccm abs. Alkohol; 0,5 g Rydrazinhydrat 
bei 31/ 2 stiindigem Erhitzen auf 165°. Als Zwischenprodukt bildet sich hierbei vermutlich 
2,3,4-Trimethyl-pyrrol-3-essigsaure (01, Ehrlichsche Reaktion kalt und heiB negativ, gibt 
kein Pikrat), die dann beim Erhitzen auf 50-60° Kohlensaure abspaltet. Isolierung wie 
unter a)7. 

Eigenschaften: SchOne flach ausgebildete, farblose Krystalle, Schmelzp. 112° unter 
Griinfarbung. Sublimiert im Vakuum bei 50°. 

Pikrat C14RlS07N4' Derbe gelbe Krystalle, Schmelzp. 130°. 

1 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1209 (1923). 
2 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 475, 236 (1929). 
3 G. Korschun u. C. Roll: Bull Soc. chim. France (4) 33, 1107-1108 (1923). 
4 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 176ff. (1926). 
S H. Fischer u. W. Zerweck: Bel'. dtsch. chern. Ges. 56, 525 (1923). 
6 H. Fischer u. M. Schubert: Bel'. dtsch. chem. Ges. 56,2381 (1923). 
7 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 116, 124, (1926). 
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II. Zweikernige Pyrrolderivate. 

(Pyrryl)-(2, 3, 4-trimethyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat. 
3',4',5'-Trimethyl-pyrromethenbromhydrat1• 

Mol-Gewicht: 267,12. 
Zusammensetzung: 53,90% C; 5,62% H; 10,49% N; 29,80% Br. C12H1SN2Br. 

H·C-C· H HaC.C=C·CHs 

H.8 8---CH 6 b.CHs 
',./ "'-J 
NH NHBr 
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Darstellung: Molekulare Mengen von Pyrrol-cx-aldehyd und 2,3, 4-Trimethyl-pyrrol, 
C7HllN mit wenig Alkohol verrieben, werden mit Bromwasserstoffsaure versetzt. Unter ge
ringem Erwarmen tritt Bildung des Methen-bromhydrats ein. 

Eigenschaften: Aus Eisessig braune Nadeln. Besitzt groBen NieBreiz. 
3,4, 5-Tribrom-3', 4', 5'-Trimethyl-pyrromethen-bromhydrat C12H12N2Br,. Aus dem 

Bromhydrat durch Bromieren. 

Bis-(2-methyl-4-propyl-pyrryl)-methenbromhydrat. 
5,5' (2, 2')-Dimethyl-3, 3' (4, 4')-dipropyl-pyrromethenbromhydrat 2 • 

Mol-Gewicht: 337,1. 
Zusammensetzung: 60,52% C; 7,47% H; 8,30% N; 23,71 % Br. Cz7H25N2Br. 

H· C-C· CH •• CH2 · CHa HaC. H2C. H2C. C-C· H 
II II ! I 

HaC. C C:-------CH======-C C . CHa 
"'-/ "'-J 

NH NHBr 

Darstellung: 1 g 2-Methyl-4-propyl-pyrrol CsHlaN wird mit uberschussiger Ameisensaure 
und etwas Bromwasserstoffsaure gekocht und die Losung dabei konzentriert. Beim Erkalten 
Krystallisation. Ausbeute quantitativ. 

Eigenscharten: Aus Ameisensaure lila schillernde, gelbbraune Nadeln, Schmelzp. 190°. 
Pikrat. Aus der freien Base in Ather mit atherischer Pikrinsaure im VberschuB, wobei 

sofort Krystallisation eintritt. - Glanzende prismatische Krystalle ohne Schmelzpunkt. 
Kupfersslz C3,H,sN,Cu. Bromhydrat in heiBem Alkohol gelost wird mit ammoniakalischer 

Kupfersalzlosung versetzt und kurz aufgekocht. - Grunglanzende N adeln ohne scharfen Schmelz
punkt; Sinterung bei 160 0 • 

Bis-(2-methyl-3,4-dipropyl-pyrryl)-methenbromhydrat. 
3,3',4,4' -Tetrapropyl-5, 5' -dimethyl-pyrromethenbromhydrat 3• 

Mol-Gewicht: 411,2. 
Zusammensetzung: 67,14% C; 6,37% H; 6,64% N; 19,43% Br. C23H27N2Br. 

I H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. 191', 80 (1931). 
2 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 49 (1931). 
3 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 45 (1931). 
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Darstellung: 2-Methyl-3,4-dipropyl-pyrrol CllH 21N gelost in iiberschiissiger Ameisen
saure wird mit etwas 48 proz_ Bromwasserstoffsaure versetzt und das Ganze stark eingeengt. 
Nach langerem Stehen Krystallisation. 

Eigenschaften: Aus Ameisensaure prismatische Krystalle, Schmelzp. 152°. 

Pyrromethenperbromid aus 2-Methyl-3,4-dipropyl-pyrro}1. 
Mol-Gewicht: 1051,1. 
Zusammensetzung: 50,23 % C; 6,44 % H; 5,33 % N; 38,01 % Br. C22HasN2Bra + C22Ha,NaBrs. 
Dantellung: 1 g 2, 4-Dimethyl-3, 4-dipropyl-pyrrol CllH 21N in 5 ccm Eisessig wird unter 

Reiben mit 7 ccm einer Losung von 5 g Brom in 10 ccm Eisessig versetzt; wobei Erwarmung 
und lebhafte Bromwasserstoffentwicklung einsetzt. Die Losung wird olivgriin. Beim Erkalten 
Krystallisation. Nach Stehen iiber Nacht absaugen und mit Eisessig (verd.) waschen. Ausbeute 
0,8-1g. 

Eigenschaften: Violett glanzende, derbe, viereckige Blattchen, Schmelzp. 113°. Dient 
zur Darstellung von Octapropyl-porphin. Die Substanz ist ein Gemisch von 3, 4, 3', 4'-Tetra
propyl-5-brom-5-methyl-pyrromethenbromhydrat und 3,4,3', 4'-Tetrapropyl-5-brom-5'-brom
methyl-pyrroroethenbromhydrat. 

Bis-(2-methyl-3-carbathoxy)-pyrrylmethan2• 

Mol-Gewicht:- 636,6. Bestimmt in Campher zu 611. 
Zusammensetzung: 65,45% C; 6,92% H; 18,83% 0; 8,8% N. C17H220,N2' 

Blldung: Beim Kochen des 2-Methyl-3-carbiithoxy-5-oxymethylpyrrols CuH1aOsN mit 
Eisessig und bei der katalytischen Reduktion des 2-Methyl-3-carbiithoxy-5-formylpyrrols 
CgHllOaN in Eisessig a. 

Darstellung: Durch Erwarmen von 0,5 g 2-Methyl.3-carbiithoxypyrrol CSHll0 2N in 
10 ccm abs. Alkohol mit 3 ccm 40proz. Formalin und etwas konz. Salzsaure. Ausbeute 90%. 

Eigenschaften: Aus Eisessig haarfeine, farblose Nadeln, Schmelzp. 333°. Loslich in Pyri
din, Eisessig; unloslich in allen anderen organischen Solvenzien. LaBt sich mit Ferrichlorid 
oder Salpetersaure nicht zum Methen oxydieren. 

Bis- (2 -methyl-3 -carbathoxy -pyrryl) -methenchlorhydrat. 
Mol-Gewicht: 352,73. 
Zusammensetzung: 57,86% C; 6,90% H; 17,26% 0; 7,93% N; 10,05% C1. C17H 210,N2Cl. 
Bildung: Bei der Zersetzung von Tri-(2-methyl-3-carbiithoxy-pyrryl)-methan mit konz. 

Salzsaure', bei der Kondensation des 2-Methyl-3-carbiithoxypyrrols mit Glyoxal in verdiinnter 
alkoholischer Losung 5. 

Darstellung: 1 g 2-Methyl-3-carbiithoxy-5-formylpyrrol CgHllOaN in 20 ccm abs. Alkohol 
wird mit 20 ccm gesattigter alkoholischer Salzsiiure versetzt. Die Losung farbt sich rasch 
braun, griin, indigoblau, und schlieBlich scheiden sich rote Nadeln abo Nach dem Absaugen 
wird mit Aceton gewaschen. Ausbeute 0,74 g4. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Aceton diinne rote Nadeln, Schmelzp.198°. Loslich in 
Alkohol, Chloroform; schwer liislich in Aceton, Toluol; unliislich in Ather, Petrolather, Ligroin. 

'Bis-(2-methyl-3-carbiithoxy-pyrryl)-methen C17H200,Na' Durch Zerlegen des in Alko
hoI aufgeschlammten Chlorhydrats mit verdiinntem Ammoniak. Isolierung durch starkes Ab
kiihlen oder Zusatz von Wasser. - AusAthylalkoholC17HaoO,Na + CaH50H, Schmelzp.179-180° 
unter Zersetzung; aus Methylalkohol C17HaoO,Na + CHaOH. Loslich in den meisten organischen 
LOsungsmitteln. Gibt mit Salzsaure das Chlorhydrat und mit Perchlorsaure ein Perchlorat'. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 46 (1931). 
s H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 87 (1925). 
s H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 78 (1925). 
, H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-SeyJerH Z. 155, 90 (1925). 
S H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 92 (1925). 
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Bis-(2-methyl-3-carbathoxy-4-brom-pyrryl)-methen 1• 

Mol-Gewicht: 474,0l. 

477 

Zusammensetzung: 43,03% C; 3,80% H; 13,51 % 0; 5,90% N; 33,76% Br. C17H1S04N2Br2' 

Darstellung: Zu einer schwach erwarmten Losung von 1,6 g 2-Methyl-3-carbathoxy-
5-formylpyrrol C9H ll0 3N in Eisessig werden 1,2 g Brom (4 Mol) in Eisessig hinzugefiigt. Nach 
1 tagigem St~hen wird vom ausgefallenen Chlorhydrat abgesaugt und mit Eisessig und Wasser 
gewaschen. Ausbeute 1,2 g. Durch Schiitteln mit Sodalosung in Chloroform wird daraus das 
freie Methen in iiblicher Weise dargestellt. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather hellrote Krystalle, Schmelzp. 214°. Loslich 
in Alkohol, Aceton, Eisessig; unloslich in Ligroin und Petrolather. 

Brombydrat C17H1S04N2Br3' Aus Chloroform-Petrolather Nadeln, Schmelzp. 185 0 unter 
Zersetzung. Leicht lOslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol; schwer in Aceton; unlOs
lich in Petrolather1. 

NickeIsalz C34H340sN4Br4Ni. Durch Zusatz von Nickelnitratlasung zu einer heiBen 
alkoholischen Losung des Methens. - Griin schillernde Krystalle. 

Kupfersalz C34H340sN4Br4Cu. Entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Lasung 
des Methens mit Kupferacetatlosung. - Griine Nadeln. 

Zinksalz C34H340sN4Br4Zn. Darstellung durch Hinzufiigung einer alkoholischen Zink
acetatlosung zur alkoholischen des Methens. - Orangerote Krystalle mit griinlicher Fluorescenz. 

Cobaltsalz C34H340sN,Br,Co. Bildet sich, wenn zu einer alkoholischen Lasung des 
Methens Co baltnitra tlasung und et was Ammoniak zugege ben wird. - Griin schillernde Krystalle, 
die im durchfallenden Licht rot erscheinen 1. 

Bis-(2-methyl-o-carbathoxypyrryl)-methan 2. 

Mol-Gewicht: 318,28. 
Zusammensetzung: 64,15% C; 6,92% H; 27,13% 0; 8,80% N. C17H2204N2' 

Darstellung: 2-Methyl-5-carbathoxypyrrol CSHll0 2N gelOst in warmem 40proz. Form
aldehyd wird mit konz. Salzsaure versetzt, bis das Methan ausfallt. 

Eigenschaften: AU8 Alkohol oder Eisessig kugelige Aggregate, Schmelzp. 195-196°. 

Bis-(2-athyl-o-ca.rbathoxy-pyrryl-3)-methan 3. 

Mol-Gewicht: 346,32. 
Zusammensetzung: 65,89% C; 7,51 % H; 18,54% 0; 8,09% N. C19H2S0,N2' 

Darstellung: 1 g 2-Athyl-5-carbathoxypyrrol C9H 130 2N in wenig Alkohol wird mit 8 ccm 
40proz. Formaldehyd versetzt und dann 1 ccm konz. Salzsaure zugegeben, wonach das Methan 
sofort ausfallt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol, Schmelzp. 197 (korr.). 

1 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 93 (1925). 
2 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1079 (1928). 
3 H. Fischer, H. Beller u. A. Stern: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1081 (1928). 



478 Hermann Maurer: Pyrrolderivate. 

Bis-(2-methyl-3-acetyl-4-athyl-pyrryl)-methanl. 
Mol-Gewicht: 314, 32. 
Zusammensetzung: 72,61 % C; 8,28% H; 10,90% 0; 8,21 % N. C19H2602N2' 
Darstenung: Durch Verkochen von 2-Methyl-3-acetyl-4-athyl-pyrrol CUHI30N mit 40proz. 

Formaldehydlosung, wobei zunachst Losung eintritt und dann das Methan auskrystallisiert. 
Eigenschaften: Aus Pyridin-Wasser farblose Blattchen, Schmelzp.259°. 

Bis-(2 -methyl-4-athyl-pyrryl) -methenperchlorat2• 

Mol-Gewicht: 328,90. 
Zusammensetzung: 54,88% C; 6,40% H; 19,45% 0; 8,54% N; 10,83% Cl. C16H 210,N2Cl. 

H . C-C • C~H6 H6C2 . C=C • H 
II II II II 

HaC. C C---ICH===C C . CHa 

"""/ V 
NH N· HCIO, 

Darstenung: Durch mehrmaliges Aufkochen einer Losung von 2-Methyl-4-athylpyrrol 
C7HllN in Alkohol mit Ameisensaure und Perchlorsaure. Beim Erkalten scheidet sich das Per
chlorat abo 

Eigenschaften: Aus Alkohol leuchtend rote, makroskopische Nadeln. 
Eisensalz des Bis-(2-methyl-4-iithyl-pyrryl)-methens C30H~,Fe. Entsteht beim Ver

setzen einer heiBen alkoholischen Losung des Perchlorats mit einer Losung von Ferroacetat 
in 50proz. Alkohol. Nach Zugabe von etwas Ammoniak tritt Krystallisation ein. - Aus ammo
niakalischem Alkohol blaugrtin schillernde Krystalle, Schmelzp.1650 3• 

[2 (5)-Methyl-3-brom-4 (3)-athyl-pyrryl] -(2-brommethyl-
3 -brom -4-athyl-pyrrolenyl) -methenbromhydrail. 

Mol-Gewicht: 545,92. 
Zusammensetzung: 32,96% C; 3,29% H; 5,13% N; 58,65% Br. CI6HISN2Br,. 

DaHtenung: Durch Versetzen vonBis.(2-methyl-3-acetyl-4-athylpyrryl)-methan in heiBem 
Eisessig mit einem VberschuB an Brom, wobei lebhafte Bromwasserstoffentwicklung eintritt. 
Nach dem Erkalten und Reiben krystallisiert das Methenbromhydrat aus. 

Elgenschaften: Aus Chloroform-Petrolather intensiv gelbe, in der Durchsicht rote, feine 
Nadeln ohne Schmelzpunkt. 

Bis-(2.; methyl-3 -propionsaure-4-athyl-pyrryl) -methenbromhydrat4• 

Mol-Gewicht: 453,27. 
Zusammensetzung: 55,61 % C; 6,45% H; 19,12% 0; 6,18% N; 12,64% Br. C21H guO,NgBr. 

Darstenung: Durch lstiindiges Erhitzen von 4 g 2-Methyl-3-propionsaure-4-athylpyrrol 
CIOHl/iOgN in 15 ccm Ameisensaure und 5 ccm Bromwasserstoffsaure auf dem Wasserbad. 

1 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 74 (1929). 
g H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 450, 199 (1926). 
3 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 448, 193 (1926). 
, H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 46:&, 262 (1928). 
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Nach dem Einengen und Abkiihlen krystallisiert das Bromhydrat aus, das nach einigem Stehen 
abgesaugt und mit Ather gewaschen wird. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rotliche Prismen. Dient zur Darstellung von Homokopro. 
porphyrin IV. 

Bis-(2 -brommethyl-3 -propionsaure-4-athyl-pyrryl)-
methenbromhydrat 1. 

Mol-Gewicht: 611,1. 
Zusammensetzung: 41,24% C; 4,46% H; 10,47% 0; 4,59% N; 39,24% Br. C21H270,N2Bra. 
Darstellung: Zu 0,9 g Bis-(2.methyl-3.propionsaure.4-athylpyrryl)methenbromhydrat in 

1,5 ccm Eisessig wurden 0,7 g Brom gegeben und bis zur Beendigung der Bromwasserstoff
entwicklung gekocht. Die KrystaIlisation beginnt schon in der Warme. Nach einigem Stehen 
wird abgesaugt und erst mit Eisessig, dann mit Ather gewaschen. Ausbeute 1 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Nadeln. 

Bis-(2-brom-3,4-diathyl-pyrryl)-methenbromhydrat2• 

5, 5'-Dibrom-3, 4-3', 4' -tetraathyl-pyrryl-pyrrolenyl-methenbromhydrat. 
Mol-Gewicht: 495,05. 
Zusammensetzung: 41,22% C; 4,68% H; 5,66% N; 48,44% Br. C17H23N2Br3. 
Darstellung: Durch Versetzen von 0,5 g Bis-(2-carboxy-3,4-diathylpyrryl)-methan 

C19H260,N2 in 1 ccm Eisessig mit 0,77 g Brom (2 Mol) in 1 ccm Eisessig und 12stiindigem Stehen
lassen. 

Eigenschaften: Aus Eisessig derbe rote Prismen. Dient zur Darstellung von Octa
athylporphin. Schmelzp.206° (Pregl-Block). 

(3, 4-Diathyl-5-brom-pyrryl)-(2-methyl-3, 4-diathyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat3• 

Mol-Gewicht: 430,16. 
Zusammensetzung: 50,23% C; 6,04% H; 6,51 %N; 37,20% Br. ClsH26N2Br2. 

H5C2 • C-C . C2H5 H5C2 . C=C . C2H5 
II II I I 

Br . C C CH C C . CH3 
~/ ~# 
NH NHBr 

Darstellung: 1 g 2-Methyl-3, 4-diathylpyrrol C9H15N in 5 ccm Eisessig wird bei Tageslicht 
mit 7,5 ccm einer Losung von 50 g Brom in 100 ccm Eisessig versetzt, wobei unter starker Er
warmung Bromwasserstoffentwicklung und Griinfarbung eintritt. Beim Abkiirzen tritt Krystal
lisation ein (Perbromid). Nach einigem Stehen wird abgesaugt und der Riickstand aus Benzol
Petrolather umkrystallisiert. 

Eigenschaften: Rote Blattchen mit griinlichem Oberflachenglanz, Schmelzp.194°. 
Perbromid ClsH26N2Br3 s. oben. Aus Eisessig haufig durchwachsene, blauviolette und 

sehr kleine, intensiv rote Blattchen, Schmelzp. 132°. 
(3, 4-Diiithyl-5-brom -pyrryl) -(2-methyl-3, 4-diiithyl-pyrrolenyl) -methen C1sH 25N 2Br . 

Bildet sich bei tropfenweisem Zugeben von wasserigem Ammoniak zu einer Losung des Per
bromids oder Bromhydrats in heiBem Alkohol bis zur Triibung. Nachdem wird erhitzt und beim 
Erkalten mit einem Glasstab gerieben. - Aus Alkohol-Wasser braunrote verfilzte Nadeln, 
Schmelzp. 97°. Verwittert sehr rasch an der Luft. Gibt beim Schiitteln mit Eisessig-Brom
wasserstoff das Bromhydrat zuriick3. 

Bis-(3, 4-diathyl-5-carboxy-pyrryl)-methan 2. 

Mol-Gewicht: 356,32. 
Zusammensetzung: 65,89% C; 7,52% H; 18,49% 0; 8,10% N. C19H2604N2. 

1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 462, 263 (1928). 
2 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 94 (1929). 
3 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 83ff. (1929). 
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Darstellung: 1 g 2.Methyl.3,4.diathyl.5.carbathoxypyrrol C12HI00 2N in 10 ccm abs. 
Ather wird mit 0,76 g Brom (1 Mol) versetzt; wobei unter Bromwasserstoffentwicklung zunachst 
ein dunkles 01 ausfallt, das nach dem Stehen durch tropfenweisen Zusatz von Benzol und 
Reiben mit dem Glasstab erstarrt. (Ausbeute 46%.) Schmelzp.105°. Nun wird mit Methyl. 
alkohol und Formaldehyd erst 6 Stunden gekocht, dann nach Zusatz von verdiinnter Natron· 
lauge bis zur Triibung noch einma13 Stunden erhitzt, mit viel Wasser verdiinnt, nach einigem 
Stehen filtriert und schlieBlich bei 0° die Dicarbonsaure mit verdiinnter Schwefelsaure gefallt. 
Nach dem Filtrieren wird der Riickstand mit Benzol ausgekocht. 

ElgenschaHen: Aus Alkohol Wasser farblose, langgestreckte, haufig verwachsene Rhom· 
ben, Schmelzp.186°. Farbt sich bei langerem Aufbewahren dunkel. 

Bis-(2-methyl-3,4-diathyl-pyrryl)-methenperchlorat. 
5, 5'-Dimethyl-3, 4-3', 4'-tetraathyl-pyrryl-pyrrolenyl-

methenperchlorat 1. 

Mol·Gewicht: 384,81. 
Zusammensetzung: 59,36% C; 7,55% H; 16,89% 0; 7,29% N; 9,11 % C1. CI9Hz904NaCl. 
Darstellung: Durch lstiindiges Erhitzen von 2.Methyl.3,4.diathylpyrrol COHI5N mit 

iiberschiissiger .Ameisensaure und etwas Perchlorsaure. Beim Eindunsten im Vakuum Krystal. 
lisation. 

Elgenschaften: Aus Chloroform.Petrolather, Schmelzp.173°. 
Brombydrat C[oHzoN2Br. Wie oben, jedoch mit Bromwasserstoffsaure. - Aus Chloro. 

form Petrolather, Schmelzp.202°. 
Bis-(2-metbyl-S, 4-diiitbyl-pyrryl)-metben CloHasNa (M =284,34). Durch Versetzen des 

Bromhydrats in warmem ~t\.l.kohol mit konz. Ammoniak bis zur bleibenden Triibung, wonach 
beim Reiben Krystallisation eintritt. - Aus ammoniakalischem Alkohol gelbe Rhomben, 
Schmelzp.92°. Sehr unbestandig. 

Kupfersalz des Metbens CSSH54N4Cu. Aus dem Perchlorat mit ammoniakalischer Kupfer. 
salzlosung. - Aus Alkohol griinblaue Prismen; Schmelzp. 176° I. 

Bis-[2 (5 )-brommethyl-3, 4-diathyl-pyrryl] -methenbromhydrat. 
2,2'(5, 5')-Dibrommethyl-3, 4-3', 4' -tetraathyl-pyrryl-pyrrolenyl-

methenbromhydrat2• 

Mol·Gewicht: 523,09. 
Zusammensetzung: 43,59% C; 5,16% H; 5,36% N; 45,88% Br. C19H27NaBra. 
Dantellung: 0,5 g Bis.(2.methyl·3, 4·diathyl.pyrryl).methenbromhydrat in wenig Eis· 

essig aufgeschlammt, werden mit 0,43g Brom (2 Mol) in wenig Eisessig versetzt und 11/2 Stunden 
erhitzt, wonach beim Erkalten Krystallisation eintritt. 

Elgenschaften: Aus Chloroform·Petrolather rote Prismen mit blaugriinem Oberflachen· 
glanz. Kein Schmelzpunkt. 

(2, 4-Dibrom-3-methyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methen-bromhydrat. 

4,3', 5'-Trimethyl-4'-athyl-3, 5-dibrom-pyrromethenbromhydrat3• 

Mol·Gewicht: 452, 98. 
Zusammensetzung: 37,08% 0; 3,75% H; 6,17% N; 53,00% Br. C14H17N2Bra. 

HaC· C-C . Br H3 . OHa . 0=0 • C2H5 
II Ii I I 

Br·C C------OH C C.CHa 
"'-/ "'-.?' 

NH NHBr 

1 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 82 (1929). 
a H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 4G8, 83 (1929). 
a H. Fischer u. H. Berg: Liebigs Ann. 482, 197f. (1930). 
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Darstellung: 5 g 4, 3', 5'-Trimethyl-3- brom-4'-athyl-5-carboxy-pyrromethenbrom
hydrat werden mit 35 cern Ameisensaure und 5 g Brom in der Kalte versetzt, wo
nach stiirmische Kohlensaureentwicklung eintritt und ein gelbes Bromadditionsprodukt 
ausfallt. Nach 5-10 Minuten Stehen wird auf dem Wasserbad bis zur Beendigung 
der Bromwasserstoffentwicklung erhitzt, wobei teilweise Krystallisation einsetzt. Nach 
dem Erkalten bleibt noch 2-3 Stunden stehen, dann wird abgesaugt, mit wenig 
Ameisensaure gewaschen, scharf abgepreJ3t und im Vakuum iiber Atznatron getrocknet. 
Ausbeute 5-6 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig stahlblaue, aus Aceton kupferfarbene Nadeln. Zersetzungs
pUnkt 175°. Dient zur Darstellung von Pyrro- und Brompyrroporphyrin III und XII und 
Deuteratio- und Bromdeuteratioporphyrin II. 

Bis-(3-methyl-4-propyl-5-brom-pyrryl)-methenbromhydrat. 
3, 3'-Dimethyl-4, 4'-dipropyl-5, 5'-dibrom-pyrromethenbromhydrat1• 

Mol-Gewicht: 495. 
Zusammensetzung: 41,21 % C; 4,69% H; 5,66% N; 48,44% Br. C17H23N2Br3' 

Darstellung: 1 g frisches 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-dipropyl-5, 5'-dicarboxy-pyrromethan auf
geschlammt in 5 cern Ameisensaure wird mit 0,7-0,8 cern einer Losung von 5 g Brom in 10 cern 
Ameisensaure versetzt. Beim Reiben scheidet sich das Bromhydrat ab (Kohlensaureentwick
lung). Nach 1/2stundigem Stehen in Eiswasser absaugen und waschen mit Ather. Ausbeute 
bis zu 1 g. 

Eigenschaften: Aus Ameisensaure mit etwas Bromwasserstoffsaure kleine rote Nadeln 
ohne Schmelzpunkt. Dient zur Darstellung von Tetramethyl-tetrapropyl-porphin IV. 

3, 3'·Dimethyl.4, 4'.dipropyl./i, /i'.dibrom·pyrromethen C17HzzNzBrz. Das Bromhydrat 
in wenig heiJ3em Alkohol wird mit wasseriger Ammoniaklosung bis fast zur Triibung versetzt. 
Beim Abkiihlen Krystallisation. - Aus Alkohol gelbbraune Sternchen, Schmelzp. 141°. 

Bis-(3-methyl-4-carbathoxy-pyrryl)-methen 2• 

Mol-Gewicht: 316,27. 
Zusammensetzung: 64,52% C; 6,33% H; 20,27% 0; 8,84% N. C17Hzo04Nz. 

Darstellung: Ein aquimolekulares Gemisch von 2-Formyl-3-methyl-4-carbathoxypyrrol 
C9Hll0 3N und 3-Methyl-4-carbathoxypyrrol CgHllOzN wird mit etwas konz. Salzsaure ver
riihrt, wonach unter Dunkelfarbung Losung eintritt und nach Reiben mit dem Glasstab das 
Chlorhydrat des Methens 'als voluminoser roter Krystallbrei ausfallt. Nach dem Filtrieren 
wird in Ameisensaure ge16st, mit konz. Salzsaure ausgefallt, dann in Ather suspendiert und 
mit verdiinnter Natronlauge zerlegt. Nach dem Verdunsten des Athers hinterbleibt das Methen 
in Form orangefarbener, langer Nadeln. 

Eigenschaften: Aus Alkohol orangefarbene Nadeln, Schmelzp. 129°. 1st sehr bestandig 
und reaktionsfahig. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 40 (1931). 
z H. Fischer u. 0. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 61 (1926). 
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Chlorbydrat C17H210,NaCl. Schmelzp.195°. Leicht !Oslich in AIkohol, Eisessig, Wasser; 
schwerer in Ather. Zersetzt sich in allen LOsungsmitteln schon beim geringen Erwarmen. 

Bis-(2-formyl-3-methyl-4-carbathoxy-pyrryl) -methan 1. 

Mol-Gewicht: 374,3. 
Zusammensetzung: 60,93% C; 5,93% H; 25,65% 0; 7,49% N. C19HaaOoNa. 
Darstenung: In eine LOsung von 0,7 g trockenem Bis-(3-methyl.4-carbathoxy-pyrryl). 

methan C17Ha20,Na in wasserfreiem Chloroform leitet man nach Zugabe von 1 ccm Blausaure 
solange Chlorwasserstoff unter Eiskiihlung ein, bis alles zu einem Krystallbrei erstarrt ist. 
Dann wird abgesaugt, mit Chloroform ausgewaschen, auf Ton gepreBt und schlieBlich mit 50proz. 
AIkohol verkocht, wobei zunachst alles in Losung geht, urn dann p!Otzlich zu einem dicken 
Krystallbrei zu erstarren. 

Eigenschaften: Aus AIkohol lanzettformige Nadeln, Schmelzp. 188°. Leicht loslich in 
Chloroform, AIkohol; fast unloslich in Wasser. Leicht !Oslich in warmer konz. Salzsaure unter 
Bildung eines dunkelbraunen, schwerloslichen, amorphen Produktes, das in Eisessig-Salzsaure 
gelost folgendes Spektrum zeigt: l 628,2; 578,5; 487,0; End. Abs. 433,0 pm. 

Dipbenylbydrazon Cs1H340,No' Durch Kochen des Aldehyds in alkoholischer Losung 
mit Phenylliydrazin, wobei das Hydrazon in der Hitze ausfallt. - Aus Eisessig kleine Wiirfel, 
Schmelzp. 246-247° unter Dunkelfarbung. Schwer !OsUch in AIkoho!. 

Dioxym C1uHa,OoN,. Eine chloroform·alkoholische Losung des Aldehyds (0,37 g) wird 
mit einer neutralisierten Hydroxylamin·ehlorhydratlosung (0,21 g) langere Zeit hei 40° stehen· 
gelassen. - Aus Alkohol, Schmelzp. 221 ° (ab 215° Verfarbung). 

(3-Methyl-4-carbathoxy-pyrryl)-(2,4-dimethyl-3-carbathoxy-
pyrrolenyl) -methenchlorhydrat 2. 

Mol-Gewicht: 366,75. 
Zusammensetzung: 58,92% C; 6,34% H; 17,43% 0; 7,64% N; 9.67% Cl. ClsHasO,N2CI. 
Darstenung: Durch Kondensation aquimolekularer Mengen von 2.Formyl.3-methyl. 

4.carbathoxypyrrol CSHllOsN und 2,4-Dimethyl.3.carbathoxypyrrol C9H1S0 2N in wenig 
AIkohol mittels konz. Salzsaure. Nach kurzem Erwarmen scheidet sich das Methenchlor· 
hydrat abo 

Eigenschaften: Aus viel AIkohol glanzende, rotgelbe Nadeln, die hei 190° sintern und bei 
218° schmelzen. 

Bis-(3-methyl-4-propyl-5-carbathoxy-pyrryl)-methan. 
3,3' -Dimethyl-4, 4' -dipropyl-5, 5' -dicarbathoxy-pyrromethan 3. 

Mol·Gewicht: 402,4. 
Zusammensetzung: 66,13% C; 8,51 % H; 18,40% 0; 6,96% N. Ca3H340,Na. 
Dantenung: 10 g robes 2 - Brommethyl- 3 - methyl- 4 - propyl. 5 . carbathoxy. pyrrol 

C12H1S0 2NBr in 40 ccm Methylalkohol werden mit 5-10 Tropfen Formalin 2-3 Stunden unter 
RfickfluB gekocht. Nach Stehen fiber Nacht wird von der Krystallisation abgesaugt und aus 
der Mutterlauge der Rest des Methans mit heiBem Wasser gefallt. Gesamtausbeute bei 26 g 
Einsatz = 15 g. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol weiBe Nadeln, Schmelzp.132°. 
3, 3'-Dimetbyl-4, 4'-dipropyl-li, Ii'-dicarboxy-pyrrometban C1gH!60,N2. 14 g Ester in 

300 cem AIkohol werden mit 3 Mol Natronlauge erhitzt, bis eine Probe mit Wasser keinen 
nennenswerten Niederschlag mehr gibt (3-4 Stunden), wobei teilweise Abscheidung des 
Natriumsalzes eintritt. Nachdem wird der Alkohol vertrieben, mit heiBem Wasser verdiinnt, 
filtriert und das Filtrat unter Eiskiihlung tropfenweise mit verdiinnter Schwefelsaure bis zur 
schwach kongosauren Reaktion versetzt, wobei die Dicarbonsaure ausfallt. Nach dem Absaugen 
wird mit Wasser mineralsaurefrei gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute 8-9 g. - Aus 
Alkohol mit Tierkohle weiBe KrystaIle, Schmelzp.165°. 

1 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Anu. 44'1, 136 (1926). 
2 H. Fischer u. 0. Wiedemann: Hoppe-Seylers Z. 155, 62 (1926). 
s H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486. 39 (1931). 
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(2-Carboxy-3-methyl-4-brom-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-athyl
pyrrolenyl)-methenbromhydrat. 

4,3',5' -Trimethyl-3-brom-4' -athyl-5-carboxy-pyrromethen
bromhydrat 1 • 

Mol-Gewicht: 338,16. 

483 

Zusammensetzung: 53,25% C; 5,36% H; 4,15% 0; 8,28% N; 28,96% Br. CI5HISOzNzBr. 

H3C • C-C . Br H3C . C=C . CzHs 
II II I I 

HOOC . C C----CH.===C C· CH3 
"'-./ "'-.;:f' 

NH NHBr 

Darstellung: 2,1 g 2-Carboxy-3-methyl-4-brom-5-formyl-pyrrol C7Hs03NBr mit 1 g 
Kryptopyrrol CSHI3N innig verrieben, werden mit 1 cern Eisessig durchgeriihrt, wobei anfang
lich fast vollstandige Losung und dann Erstarrung eintritt. Zu der festen Masse werden 2 cern 
48proz. Bromwasserstoffsaure gegeben und damit gut durchgearbeitet, wobei das Bromhydrat 
rasch hellrot auskrystallisiert. Nach 15 Minuten Stehen wird filtriert und mit wenig Eisessig 
und Ather nachgewaschen. Ausbeute 3 g. 

Eigenschaften: Orangefarbene Nadeln, die sich bei 130° schwarz farben und allmahlich 
zersetzen. LaBt sich nicht umkrystallisieren 1. Dient zur Darstellung von Pyrroatioporphyrin 12. 

4, 3', 5'-Trimethyl-3-brom-4'-athyl-5-carboxy-pyrromethen. Durch Losen des Brom
hydrats in Aceton und Zerlegen mit wenig konz. Ammoniak. - Rhombische Blattchen. Sehr 
zersetzlich. 

(2-Carboxy-3-methyl-4-brom-pyrryl)-(3-propionsaure-4, 5-dimethyl
pyrroleny I) -methenbromhydrat. 

3-Brom-4, 4', 5' -trimethyl-5-carboxy-3' -propionsaure-pyrromethen
bromhydrat 3. 

Mol-Gewicht: 462,1. 
Zusammensetzung: 41,52% C; 3,92% H; 13,88% 0; 6,09% N; 34,59% Br. CI6HIsO,iN2Brz. 

H.C . C-C . Br HOOC . H2C . H 2C . C=C . CH3 
• II II I I 

HOOC·C C-----------CH==========C C.CH3 
"'-./ "'-.f 
NH NHBr 

Darstellung: 1 g 2-Carboxy-3-methyl-4-brom-5-formyl-pyrrol C7H60 3NBr und 7,2 g 
Hamopyrrolcarbonsaure mit wenig Eisessig zu einem dicken Brei verriihrt, werden mit 1 cern 
48proz. Bromwasserstoffsaure versetzt. Beim Reiben tritt rasch Krystallisation ein. 

Eigenschaften: Aus Eisessig gelbe bis rote Nadeln, Zersetzungsp. 230° (ab 170° Schwarz
farbung). Zersetzt sich beim Umkrystallisieren gern. Dient zur Darstellung von Pyrroporphy
rinXV. 

(3, 5-Dibrom-4-methyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-propionyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat. 

3, 5-Dibrom-4, 3', 5' -trimethyl-4' -propionyl-pyrromethenbromhydrat 4• 

Mol-Gewicht: 452,97. 
Zusammensetzung: 37,50% C; 4,00% H; 11,5% 0; 7,00% N; 40,00% Br. CIsHI70Br3' 
Darstellung: 2, 4-Dimethyl-3-propionyl-5-carboxy-pyrrol CIoHI303N in Eisessig wird mit 

Brom im UberschuB versetzt. Das Bromhydrat krystallisiert aus. 
Eigenschaften: Rote Krystalle ohne Schmelzpunkt. 
3, 5-Dibrom-4', 3', 5'-trimethyl-4'-propionyl-pyrromethen CI6HI60NzBr2' Aus dem 

Bromhydrat mit Alkohol-Ammoniak wie ublich. - Orangerote Blattchen, Zersetzungsp.175°. 

1 H. Fischer U. H. Berg: Liebigs Ann. 482, 196 (1930). 
2 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 482, 2:19 (1930). 
3 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 143 (1930). 
4 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiJ3ler: Liebigs Ann. 486, 52 (1931). 

31* 



484 Hermann Maurer: Pyrrolderivate. 

(3, 5-Dibrom-4-methyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-brom-pyrrolenyl)
methen -bromhydrat. 

Mol-Gewicht: 503,85. 
Zusammensetzung: 28,58% C; 2,40% H; 5,56% N; 63,45% Br. C12H12N2Br4 • 

HaC. C-C • Br HaC. C=C . Br 
II II I I 

Br·C C------CH=======C O.CHa 
~/ "j 

NH NHBr 

Bildung: Bei der Einwirkung von Brom auf 2,4-Dimethyl-5.formyl-pyrrol CSHIOONI, 
2, 4-Dimethyl. 3 -brom -5-carboxy.pyrrol C7Hs0 2NBr 2 und 2, 4-Dimethyl-3·acetyl-pyrrol 
CsHuONI. 

Darstellung: 30 g 2,4·Dimethyl-pyrrol CSH9N in 600 cern Eisessig werden unter Eis
kiihlung mit 144 g Brom (3 Mol) in 150 cern Eisessig auf einmal versetzt. Nach 1 tagigem Stehen 
wird abgesaugt und mit Eisessig und Petrolather gewaschen. Ausbeute 76 g = 96 % a. 

Eigenschaften: Nach 2maligem Umfallen aus Chloroform-Petroliither rote Nadeln, die 
sich ab 210 0 dunkel U~rben und bei 260 0 noch nicht schmelzen. Bei der Oxydation mit Chrom
saure-Schwefelsaure entsteht Bromcitraconimid. 

(3, 5-Dibrom-4-methyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-brom-pyrrolenyl)
methen 4• 

Mol-Gewicht: 422,9. Ermittelt durch SiedepunktserhOhung in Benzol zu 435,7. 
Zusammensetzung: 34,05% C; 2,62% H; 6,63% N; 56,70% Br. 012HllN2Br3' 
Darstellung: 1,3g bromwasserstoffsaures Salz, in 30ccm Chloroform suspendiert, werden 

mit 50 cern lOproz. Sodalosung kriiftig geschiittelt. Nach dem Auswaschen mit Wasser und 
Trocknen wird das Chloroform im Vakuum bei Zimmertemperatur verdampft. Ausbeute 1 g. 

Eigenschaften: Aus Aceton dunkelrote Nadeln. Verpufft beim raschen Erhitzen bei 
192 0 unter Hinterlassung eines kohligen Riickstandes. Sehr leicht loslich in Chloroform; leicht 
in Benzol; weniger leicht in Aceton, Methylalkohol, Athylalkohol und Ather. 

Kupfersalz 024H2oN4BrSCu. Durch Einwirkung ammoniakalischer Kupfersalz15sung auf das 
Methen in Alkohol, bis keine neue Fallung mehr eintritt, wobei das Salz sofort ausfallt. - Feine 
Nadeln, im durchfallenden Licht rot, im auffallenden griin. Beim schnellen Erhitzen Zersetzung 
bei 211 0. Leicht 15slich in Ohloroform, 15~lich in Benzol, weniger in Aceton. In Eisessig tritt 
beim Losen Zersetzung ein. Spektrum in konz. Chloroform15sung: Unscharf 662,6-635,0; End. 
Abs.573,9. Spektrum nach starker Verdiinnung: 530,0-518,3; 438,4-462,4; End. Abs. 408,5 ,urn. 

Zinksalz 024H20N4BraZn. Entsteht beim Zusammengeben einer heiBen alkoholischen 
Losung der Base mit einer heiBen, gesattigten, schwach essigsauren alkoholischen Losung von 
Zinkacetat. Scheidet sich ab in Form schwalbenschwanzartig verwachsener Prismen, die im 
auffallenden Licht rot.goldgelb-griin glanzen. Die alkoholische Losung zeigt starke rotgriine 
Fluorescenz. Spektrum in verdiinnter Chloroform15sung: 538.5-463; End. Abs. 409,2 ,urn. 

(3, 5-Dibrom-4-methyl-pyrryl)-(3-propionsaure-4, 5-dimethyl
pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

3, 5-Dibrom-4, 4', 5' -trimethyl-3' -propionsaure-pyrromethen
bromhydrat5• 

Mol-Gewicht: 496,99. 
Zusammensetzung: 36,15% C; 3,42% H; 6,27% 0; 5,63% N; 48,35% Br. CIsHI702N2Bra' 

I H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 97 (1929). 
2 H. Fischer u. P. Ernst: Liebig~ Ann. 441', 148 (1926). 
a H. Fischer u. B. Piitzer: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1070 (1928). - H. Fischer u. 

H. Scheyer: Liebigs Ann. 434, 248 (1923). 
4 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 434, 248-251 (1923). 
S H. Fis<'her, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 143 (1930). 
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Darstellung: 1 g 3-Brom-4, 4', 5'-trimethyl-5-carboxy-3'-propionsaure-pyrromethenbrom
hydrat, mit 2ccm Eisessig aufgeschlammt, werden nach Versetzen mit 1 ccm einer Brom-Eis
essiglosung (enthaltend 50 g Brom in 100 ccm Eisessig) vorsichtig auf dem Wasserbad bei 
40-50° bis zum Nachlassen der Bromwasserstoffentwicklung erhitzt. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rautenformige Tafelchen, die sich bei 205 ° schwarz farben, 
aber bis 170° nicht schmelzen. 

Bis-(3-propyl-4-methyl-5-brom-pyrryl)-methenbromhydrat. 
4,4' -Dimethyl-3, 3' -dipropyl-5, 5' -dibrom-pyrromethenbromhydraV. 

Mol-Gewicht: 495,05. 
Zusammensetzung: 41,21 % C; 4,69% H; 5,66% N; 48,44% Br. C17H2aN2Bra. 

HaC. C-C· CaH7 H7Ca · C=C· CHa 
II II I I 

Br· C C CH===C C· Br 
"'/ "'-# 
NH NHBr 

Darstellung: 2 g 4, 4'-Dimethyl-3, 3'-dipropyl-5, 5'-dicarboxy-pyrryl-methan suspendiert 
in 4 ccm Ameisensaure, werden in 3 Portionen mit 1,2 ccm einer Losung von 58 g Brom in 
100 ccm Eisessig versetzt. Nach 1/2stiindigem Stehen wird abgesaugt und mit Ather gewaschen. 
Ausbeute 1,8-2 g. 

Eigenschaften: Aus Ameisensaure mit etwas Bromwasserstoffsaure schwarzviolette, kleine, 
prismatische KrystaUe ohne Schmelzpunkt. Dient zur DarsteUung von Tetramethyl-tetraathyl
porphin II, III und IV. 

4, 4'-Dimethyl-3, 3'-dipropyl-5, 5'-dibrom-pyrromethen C17H22N2Br2' Aus dem Brom
hydrat, suspendiert in wenig Alkohol und Ammoniak. Die Base faUt krystallin aus. - Aus Alko
hol-Essigester orangebraune Nadeln, Schmelzp.146°. 

Pikrat. Durch Versetzen der in Ather gelosten Base mit iiberschiissiger feucht atherischer 
Pikrinsaure; das Pikrat scheidet sich rasch krystallin abo - Aus Alkohol orangefarbene Pris
men, Schmelzp. 181 ° unter Zersetzung 1. 

Bis- (3 -propyl-4 -methy 1-5 -brommethyl-pyrryl) -methenbromhydrat. 
5,5' -Dibrommethyl-4, 4' -dimethyl-3, 3' -dipropyl-pyrromethen

bromhydrat 2• 

Mol-Gewicht: 522,9. 
Zusammensetzung: 43,60% C; 5,21 % H; 5,35% N; 45,84% Br. C19H27N2Bra' 

Darstellung: 1,5 g 5,5',4, 4'-Tetramethyl-3, 3'-dipropyl-pyrromethell-bromhydrat in 
5 ccm Eisessig werden heiB mit 1,1 ccm einer Losung von 5 g Brom in 10 ccm Eisessig versetzt 
und dann unter Reiben 2 Minuten im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 2stiindigem Stehen 
wird abgesaugt und mit Petrolather gewaschen. Ausbeute bis 0,3 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Nadelbiischel ohne scharfen Schmelzpunkt. Dient zur 
DarsteUung von Tetramethyl-tetrapropyl-porphin. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiJ3ler: Liebigs Ann. 486, 24 (1931). 
2 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiJ31er: Liebigs Ann. 486,25 (1931). 
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(3-Propyl-4-methyl-5-brom-pyrryl)-(2-brommethyl-3-propyI-
4-methyl-pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

5 -Brom -5' -brommethyl-4, 3' -dimethyl-3, 4' -dipropyl-pyrromethen
bromhydrat1• 

Mol-Gewicht: 609,05 . 
. Zusammensetzung: 42,44% C; 4,91 % H; 20% 0; 5,50% N; 47,15% Br. ClsHz.N2Bra-

Darstellung: 0,6 g 2,4-Dimethyl-3-propyl-pyrrol COH1.N in 3 ccm Eisessig und 3 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff werden mit 2 ccm einer Brom-Eisessig!Osung (enthaltend 1,9 g Brom) 
versetzt. Starke Bromwasserstoffentwicklung. Nach Reiben und Impfen Krystallisation. 
Nach 5sttindigem Stehen wird abgesaugt und mit Ather gewaschen. Ausbeute aus 10 g Pyrrol 
= 3-4 g Bromhydrat. 

Eigenschaften: Aus Tetrachlorkohlenstoff blauviolett schillernde Blattchen, Schmelz
punkt 130°. Gibt beim Kochen mit Aceton Bromaceton. Weder mit Ameisensaure noch mit 
Eisessig oder hochsiedenden Fltissigkeiten, wie Nitrobenzol oder konz. Schwefelsaure, entsteht 
Porphyrin; wohl aber beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt oder mit Eisessig Bromwasserstoff 
oder mit Bernsteinsaure. Dient zur Darstellung von Tetramethyl-tetrapropyl-porphin I. 

ClsH26N2Br2' Aus dem Bromhydrat beim Umkrystallisieren aus Methyl- oder Athyl
alkohol, Benzol, Xylol. - Braunrote Tafelchen, Schmelzp.207°. 

Pikrat: C24H2S07N5Br. Durch Losen in Tetrachlorkohlenstoff, Schtitteln mit Soda
!Osung, Auswaschen mit Wasser, Verdampfen des Losungsmittels, Aufnehmen des oligen Rtick
standes in Ather, Versetzen mit feucht atherischer Pikrinsaure und Reiben, wonach Krystalli
sation einsetzt .. - Aus wenig Alkohol-Ather gelbbraune Krystalle, Schmelzp. 182 ° unter Sintern. 

Chlorhydrat. Entsteht ami beiden Methenen beim Erhitzen einer alkoholischen Suspen
sion mit konz. Salzsaure. Krystallisation nach 1 tagigem Stehen. - Aus Chloroform-Ather 
braunrote Nadeln, Schmelzp. 178°. 

(3-Propyl-4-methyl-5-brommethyl-pyrryl)-(3-methyl-4-propyl-
5 -brommethyl-pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

5,5' -Dibrommethyl-3', 4-dimethyl-3, 4' -dipropyl-pyrromethen
bromhydrat 2• 

Mol-Gewicht: 522,9. 
Zusammensetzung: 43,60% C; 5,21 % H; 5,35% N; 45,84% Br. C19H27N2Bra. 

Darslellung: Ig 5, 5', 4, 3'-Tetramethyl-3,4'-dipropyl-pyrromethenbromhydrat, mit 1,5ccm 
Eisessig verriihrt, wird mit 2,2 ccm einer Losung von 5 g Brom in 10 ccm Eisessig versetzt. 
Dann wird 2-3 Minuten im Wasserbad auf 80-90° erwarmt, etwas Wasser zugegeben, nach 
1/2stiindigem Stehen abgesaugt und mit Ather oder Petrolather gewaschen. Ausbeute 0,5 
bis 0,8 g. 

Eigenschaften: Rotbraune Blattchen ohne Schmelzpunkt. Gibt keine freie Base. Dient 
zur Darstellung von Tetramethyl-tetrapropyl-porphin IV. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NtiJ3ler: Liebigs Ann. 486, 18 (1931). 
2 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiJ31er: Liebigs Ann. 486, 37 (1931). 
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Bis-(2-propyl-3-butyryl-4-methyl-pyrryl)-methan. 
3, 3'-Dimethyl-4, 4'-dibutyryl-5, 5' -dipropyl-pyrromethan 1. 

Mol-Gewicht: 398,45. 
Zusammensetzung: 75,32% C; 9,62% H; 8,03% 0; 7,03% N. C25H3S02N2' 
Darstellung: Das 2-Propyl-3-butyryl-4-methyl-pyrrol C12H 21N wird in Sprit gelOst, dann 

40proz. Formaldehydlosung zugegeben und aufgekocht. Beim Reiben nach dem Abkiihlen 
tritt Krystallisation ein. (Saurezusatz bewirkt Verschmierung.) Ausbeute 75-80%. 

Eigenschaften: Aus Eisessig Krystalle vom Schmelzp. 149°. 

Bis-(2-propyl-3-butyryl-4-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat. 
a, 3'-Dimethyl-4, 4' -dibutyryl-5, 5' -dipropyl-pyrromethenbromhydrat 1. 

Mol-Gewicht: 477,36. 
Zusammensetzung: 62,66% C; 7,81 % H; 6,94% 0; 5,85% N; 16,74% Br. C25H3702N2Br. 
Darstellung: 2-Propyl-3-butyryl-4-methyl-pyrrol C12H 21N, in wenig Ameisensaure gelost, 

wird mit etwas Bromwasserstoffsaure versetzt und kurz am Wasserbad erwarmt. Danach 
wird eingedunstet. 

Eigenschaften: Griinbraune, stark glanzende Blattchen, Schmelzp. 172 ° unter Zersetzung. 
Perbromid C25H3702N2Brl>' Durch 5 Minuten langes Erwarmen des Bromhydrats (0,45 g) 

in wenig Eisessig mit 0,35 g Brom im kochenden Wasserbad. Beim Erkalten Krystallisation. -
Aus viel Eisessig ziegelrote Krystalle. Schmelzp. 178 ° (ab 170 ° Dunkelfarbung). 

3, 3' -Dimethyl-4, 4'-dibutyryl-fi, fi'-dipropyl-pyrromethen C25H3S0 2N 2' Das Bromhydrat 
wird in wenig Alkohol gelost, etwas Ammoniak zugegeben und bis zur Losung erhitzt. Beim 
Erkalten tritt Krystallisation ein. - Aus Alkohol feine gelbe Nadeln, Schmelzp. 92°. 

Bis-(3-carbiithoxy-4-methyl-pyrryl)-methan2• 

Mol-Gewicht: 318,38. 
Zusammensetzung: 64,11 % C; 6,97% H; 20,12% 0; 8,80% N. C17H2204N2' 

Darstellung: Durch Erhitzen des Bis-( 3-carbiithoxy -5-carboxy -4-methylpyrryl)-methans 
C17H1S0sN2 unter Erwarmen auf dem Olbad auf 210°, wobei im Lauf von 5-6 Stunden Subli
mation eintritt. (Uber diesem Sublimat sitzt ~ein zweites. Es ist dies 3-Methyl-4-carbiithoxy
pyrrol). 

Eigenschaften: Aus Alkohol, Schmelzp. 173 0. Gut lOsHch in Chloroform, weniger in Ather. 
Gibt intensive Ehrlichsche Reaktion. 

{3-Carbiithoxy-4-methyl-5-bl'om-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-carbiithoxy-
pyrrolenyl) -methene 

Mol-Gewicht: 309,2. 
Zusammensetzung: 52,80% C; 5,17% H; 13,43% 0; 9,06% N; 19,54% Br. ClsH2104N2Br. 
Darstellung: Durch Einwirkung von 2 Mol Brom auf 2, 4-Dimethyl-3-carbiithoxypyrroP· 4 

{)der auf 2,4-Dimethyl-3-carbiithoxy-5-iodpyrroI4 in Eisessig. 
Durch Einwirkung von 1 Mol Brom (0,4 g) auf 2, 4-Dimethyl-3-carbiithoxy-5-brompyrrol 

C9H120 2NBr in wenig Eisessig. Der nach dem Filtrieren gebliebene Riickstand wird mit Alkohol 
und Ather gewaschen (Ausbeute 0,33 g, Schmelzp.2600)1>. 

Das nach 3, 4 oder 5 erhaltene Bromhydrat wird nach dem Losen in Chloroform mit 
verdiinnter Natronlauge zerlegt und nach dem Waschen und Trocknen das Chloroform im 
Vakuum verdampft. 

1 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 154 (1930). 
2 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 441, 135 (1926). 
3 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 434, 240 (1923). 
4 Vgl. H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 439, 195 (1924). 
5 H. Fischer u. R. Bii umler: Liebigs Ann. 468, 73 (1929). 
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Eigenschaften: Aus Aceton-Wasser, Schmelzp.153-154°. Addiert in alkoholischer 
Losung unter Entfarbung 1 Mol Hydrazinhydrat zu C1sH2104N2Br-H2N· NH2. Farblose 
Krystalle, die beim Umkrystallisieren oder Liegenlassen an der Luft Spaltung in die Kompo
nenten erleiden 1.2. Enthalt etwa ein aktives Wasserstoffatom1. 

Kupfersalz Ca6H400sN4Br2 . Cu. Durch Einwirkung einer ammoniakalischen Kupfersalz
lOsung auf eine alkoholische des Methens. - Rote Rhomboeder mit grtinem metallischem Ober
flachenglanz. Aus Aceton-Wasser umgefallt, Zersetzungsp. 194-196°. Leicht loslich in Chloro
form und Aceton, weniger lOslich in Alkohol. Spektrum in konz. Chloroformlosung: Unscharf 
668,5-636,9; End. Abs. nach geringer Vorbeschattung 581,2 flfl. 

Spektrum in sehr verdtinnter Chloroformlosung: 544,7-528,7; 497,5-474,7; End_ 
Abs.409,22. 

Zinksalz CasH400sN4Br2' Zn. Entsteht beim Zusammenbringen einer heiBen Losung 
des Farbstoffs mit einer schwach essigsauren Losung von Zinkacetat in Alkohol. Die Losung 
fluoresciert intensiv grtin. - Flache rote Prismen mit metallisch goldenem Glanz. Aus Aceton 
mit Wasser gefallt, Schmelzp.2420 2. 

(3 -Carbiithoxy -4-methyl-5 -oxy -pyrryl) -(2, 4-dimethyl-pyrrolenyl)
methen3• 

Mol-Gewicht: 274,24. 
Zusammensetzung: 65,66% C; 6,62% H; 17,51 % 0; 10,21 % N. C1sH1s0aN2' 
Darstellung: 2-Brommethyl-3-carbiitho.xy-4-methyl-5-oxy.pyrrol C9H 120 aNBr wird mit 

tiberschiissigem 2,4-Dimethylpyrrol in Methanol 1/2 Stunde gekocht. 
Eigenschaften: Aus Eisessig oder viel Benzol ziegelrote Nadeln, Schmelzp. 264 0. 

(3-Carbiithoxy-4-methyl-5-oxy-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-acetyl-
pyrrolenyl) -methen 3• 

Mol-Gewicht: 316,26. 
Zusammensetzung: 64,52% C; 6,38% H; 20,24% 0; 8,86% N. C17H2004N2' 
Darstellung: 2-Brommethyl-3-carbiithoxy-4-methyl-5-oxy-pyrrol C9H 120 aNBr wird mit 

tiberschtissigem 2, 4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol CSHllON in Athylalkoholl-2 Tage im Wasser
bad auf 60° erwarmt. 

Eigenschaften: Aus Eisessig orangefarbene dtinne Nadeln. Schmelzp.286°. 

(3-Carbiithoxy-4-methyl-5-oxy-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-carbiithoxy
pyrrolenyl) -methen 3. 

Mol-Gewicht: 346,28_ 
Zusammensetzung: 62,40% C; 6,42% H; 23,09% 0; 8,09% N. C1sH220sN2' 

HaC. C-C . COOC2Hs HaC. C=C . COOC2Hs 
I II I I 

HO . C C CH - - C C . CHa 
~/ ~~ 

NH N 

Darstellung: 2-Brommethyl-3-carbiithoxy-4-methyl-5-oxy-pyrrol C9H120 3NBr im Methyl
alkohol wird mit tiberschtissigem 2, 4-Dimethyl-3-carbiithoxy-pyrrol 1/2 Stunde gekocht. Beim 
Erkalten scheidet sich das Methen in orangefarbenen Krystallen abo 

Eigenschaften: Aus Benzol oder aus Chloroform durch Fallen mit Petrolather, Schmelz
punkt 266°. 

(3-Carbiithoxy-4-methyl-5-oxypyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-iithyl-
pyrrolenyl) -methen. 

4,3', 5'-Trimethyl-3-carbiithoxy-5-oxy-4' -iithyl)-pyrromethen 3. 

Mol-Gewicht: 302, 28. 
Zusammensetzung: 67,50% C; 7,35% H; 15,88% 0; 9,27% N. C17H220aN2' 

1 H. Fischer u. P. Rothm und: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1270 (1928). 
2 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 439, 195 (1924). 
3 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197, 279 (1931). 
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Darstellung: 2-Chlor-(Brom)-methyl-3-carbathoxy-4-methyl-5-oxy-pyrro1 wird mit einem 
Dberschull von Kryptopyrrol CSH13N 1/2 Stunde in methylalkoholischer Losung gekocht. 
Nach dem Erkalten wird vom ausgeschiedenen Methen abfiltriert. 

Eigenschaften: Aus Eis3ssig alizarinahnliche Nadeln, Sehmelzp.250°. 
(4,3',0' -Trimetbyl-3-carboxy-o-oxy-4' -iitbyl) -pyrrometben C16H1s0aN2' Bildet sieh bei 

1 sttindigem Erhitzen von 0,5 g Ester mit 20 cern verdiinnter Natronlauge und 5 cern Alkohol 
auf dem Wasserbad. Nachdem wird filtriert und aus dem Filtrat die Carbonsaure mittels ver
diinnter Salzsaure gefallt. - Aus Pyridin wetzsteinformige Krystalle von tiefroter Farbe 
und griinem Oberflachenglanz. Schmelzp. 296° unter Zersetzung1. 

(3 -Carbathoxy -4-methyl-5 -oxy -pyrryl) -(3 -propionsa nremethylester-
4-methyl-pyrrolenyl) -methene 

4, 3'-Dimethyl-3 -carbathoxy -5 -oxy -4' -propionsa uremethylester-
pyrromethen 2. 

Mol-Gewicht: 346,28. 
Zusammensetzung: 62,39% C; 6,41 % H; 23,11 % 0; 8,09% N. ClsH220sN2' 
Darstellung: 0,8 g 2-Chlormethyl-3-carbathoxy-4-methyl-5-oxy-pyrrol C9H 120 aNCl und 

0,6 g Opsopyrrolcarbonsaure (3-Propionsaure-4-methyl-pyrrol) CSH ll0 2N in 50 ccm abs. 
Methanol werden 1/2 Stunde gekocht. Nach dem Einengen der dunkelroten Losung auf die Halfte 
scheidet sich beim Erkalten der Ester in dunkelgefarbten Nap.eln abo Ausbeute 0,2 g. 

Eigenschaften: Aus Pyridin, viel Methanol oder am besten aus Chloroform-Petroliither 
orangegelbe prismatische Nadeln, Sehmelzp. 198°. Ehrlichsche Reaktion negativ. 

4, 3' - Dimethyl - 3 - carbiithoxy - 0 - oxy - 4' - propionsiiureiitbylester - pyrrometben 
C19H2405N2' Bildet sieh beim 1 stiindigen Erhitzen von 1,7 g 2-Brommethyl-3-carbiithoxy-
4-methyl-5-oxy-pyrrol C9H 120 aNBr oder der aquivalenten Menge 2-Chlormethyl-3-carbathoxy-
4-methyl-5-oxy-pyrrol mit 1 g Opsopyrroearbonsaure in 80 ccm abs. Alkohol auf dem Wasser
bad. Isolierung wie beim Methylester beschrieben. Ausbeute 0,5-0,7 g. - Aus Chloroform
Petrolather orangefarbene Nadeln, Schmelzp. 159°. 

(3-Carbathoxy-4-methyl-5-oxy-pyrryl) - (2, 4-dimethyl-3-propionsaure
pyrrolenyl) -methene 

4, 3', 5' -Trimethy 1-3 -carbathoxy -5 -oxy -4' -propionsaure-pyrromethen 3. 

Mol-Gewieht: 346,29. 
Zusammensetzung: 62,40% C; 6,42% H; 23,09% 0; 8,09% N. ClsH220sN2' 
Darstellung: 0,43 g 2-Brommethyl-3-carbiithoxy-4-methyl-5-oxy-pyrrol C9H120 3NBr und 

0,5 g Kryptopyrrolcarbonsaure C9H 1a0 2N (3,6 Mol) in 10 ccm Methylalkohol werden solange 
gekocht, bis keine Ausscheidung mehr eintritt (ca. 12 Min.). Naeh dem Erkalten wird filtriert 
und mit Methanol gewaschen. Ausbeute 0,51 g = 90%. Bildet sieh auch aus dem 2-Chlor
methyl-3-carbiithoxy-4-methyl-5-oxy-pyrrol auf dieselbe Art und Weise4. 

Eigenschaften: Aus Amylalkohol oder viel Xthylalkohol scharlachrote Nadeln, Schmelz
punkt 286°. Gibt bei 10stiindigem Erhitzen mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 145° Porphyrin. 

Acetylverbindung C2oH240sN2' Durch Umkrystallisieren des Methens aus Eisessig. 
Schmelzp. 241°. 

4, 3', 0'-Trimetbyl-3-carboxy-o-oxy-4' -propionsiiure-pyrromethen C16HlS05N2' Ent
steht bei 3stiindigem Erhitzen von 1 g Ester mit 10proz. Natronlauge auf dem Wasserbad; 
wobei die erst dunkle, rotgriine Losung intensiv orangerot wird. Nach dem Erkalten wird 
angesauert; wo bei ein roter floekiger Niederschlag ausfallt. - Aus Pyridin tiefrote N adeln, 
Schmelzp. 294° unter Zersetzung a. Lallt sich nicht deearboxylieren4. 

1 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 279 (1931). 
2 H. Fischer U. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 274 (1931). 
3 H. Fischer U. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 280 (1931). 
4 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197', 268, 273 (1931). 
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Bis- (3-[ acetyl-amino] -4-methyl-5 -carbiithoxy -2 -dipyrryl) -methen \ 
Mol-Gewicht: 432, 37. 
Zusammensetzung: 58,30% C; 6,53% H; 22,21 % 0; 12,96% N. C21H2s0eN,. 

H3C . C-C . NH . COCH3 H3COC . HN . C=C . CH3 
II II I I 

HSC200C . C C CH C C . COOC2Hs 
"'--/ ",/ 

NH N 
Darstellung: 1 g 2, 4-Dimethyl-3-(acetyl-amino)-5-carbathoxy-pyrrol CllH1603N2 wird 

nach Versetzen mit 4,3 ccm einer 30proz. Brom-Eisessiglosung 20 Minuten im 60° 
warmen Wasserbad erwarmt und dann 12 Stunden stehengelassen. Der in Nadeln krystalli
sierte Bromkorper wird abgesaugt, mit Eisessig-Ather gewaschen und dann mit Wasser verkocht, 
wobei viel Formaldehyd entweicht. Als Riickstand bleibt das Methen. - Ausbeute fast quan
titativ. 

Eigenschaften: Aus wenig Alkohol prismatische Nadeln (Sinterungsp. 189°); aus Aceton 
rhomboedrische derbe Krystalle (Sinterungsp. 214°); aus Eisessig-Wasser Nadeln (Sinterungs
punkt 204°); Schmelzpunkt fiir aIle 3 Arten 251°. Durch Umkristallisieren aus den ent
sprechenden Losungsmitteln gehen die Krystallarten ineinander iiber. 

Bis-(3-(acetyl-amino)-4-methyl-5-carboxy-2-dipyrryl)-methen C17H200sN,. Durch 
lO miniitiges Erwarmen des Esters mit 10proz. Natronlauge und etwas Alkohol auf dem 
Wasserbad und Fallen der Dicarbonsaure mit verdiinnter Essigsaure unter Eiskiihlung. 
Farblose prismatische Nadeln, Schmelzp. 214°. 

(3-Bromvinyl-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-iithyl
pyrrolenyl) -methenbromhydrat 2. 

Mol-Gewicht: 472,15. 
Zusammensetzung: 48,31 % C; 5,08% H; 11,80% 0; 5,92% N; 33,89% Br. CllH2,02N2Br. 

H3C . C-C . CH=CHBr H3C . C=C . C2H. 
II II I I 

HSC200C . C C CH C C . CH3 
"'--/ ~~ 

NH NHBr 
DarstelJung: 0,15 g 2-Formyl-3-bromvinyl-4-methyl-5-carbathoxypyrrol Cu H120 aNBr 

mit wenig Eisessig angefeuchtet und mit 0,2 g Kryptopyrrol verrieben, werden mit etwas 
48proz. Bromwasserstoffsaure versetzt. Dabei tritt erst LOsung und dann Krystallisation des 
Bromhydrats ein. Isolierung durch Absaugen und Auswaschen mit Ather. 

Eigenschaften: Aus Eisessig feine ziegelrote Nadelchen ohne scharfen Schmelzpunkt (ab 
170° Schwarzung). Kann nicht verseift werden. LaBt sich bromieren. 

(3-Bromvinyl-4-methyl-5-carboxy -pyrryl)- (2, 4-dimethyl-3-iithyl-pyrrolenyl-methen
bromhydrat C17H2002N2Br2' 2 g 2-Formyl-3-bromvinyl-4-methyl-5-carboxypyrrol COHS0 3NBr 
und 2 g Kryptopyrrol werden mit Eisessig gut durchgefeuchtet. Dabei bildet sich das Carbinol, 
das sich auf Zusatz von 48proz. Bromwasserstoffsaure in das Bromhydrat verwandelt. Nach 
dem Absaugen wird mit Ather gewaschen. Ausbeute aus 8 g .Aldehyd = 11,5 g Methenbrom
hydrat. - Aus Eisessig prismatische Nadeln. 

Bis-(3-propyl:4-methyl-5-carbiithoxy-pyrryl)-methan. 
4, 4'-Dimethyl-3, 3' -dipropyl-5, 5' -dicarbiithoxy -pyrromethan 3• 

Mol-Gewicht: 402,4l. 
Zusammensetzung: 68,56% C; 8,43% H; 16,06% 0; 6,95% N. C23H3404N2' 

H3C . C-C . C3H7 H7Ca . C-C . CH3 
II II II II 

HSC200C . C C CH2 C C . COOC2H5 
"'--/ ~/ 

NH NH 

1 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 260 (1930). 
2 H. Fischer u. O. Siis: Liebigs Ann. 484, 123 (1930). 
3 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 23 (1931). 



Zweikernige Pyrrolderivate. 491 

Darstellung: 213 g rohes 2 -Brommethyl- 3 -propyl- 4 -methyl- 5 -carbathoxy - pyrrol 
C12H1S0 2NBr in 750 ccm Methylalkohol werden 3-4 Stunden mit 5-10 Tropfen Formalin 
gekocht. Dann wird heiB bis zur Triibung Wasser zugesetzt und abgekiihlt. Das Methan 
scheidet sich als zaher Klumpen abo Ausbeute 140 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp.166°. 
4, 4'-Dimethyl-3, 3' -dipropyl-5, 5'-dicarboxy-pyrromethan C19H260,N2. Durch Verseifen 

des Methans in alkoholischer Losung mit 3 Mol Natronlauge, bis eine Probe mit Wasser keinen 
Niederschlag mehr gibt. Dann wird der Alkohol vertrieben, der Riickstand mit Wasser verdiinnt 
und filtriert. Das Filtrat wird solange vorsichtig mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt, bis 
aIle Dicarbonsaure ausgefallen ist. Dann wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton 
getrocknet. Ausbeute 140 g = 80%. - Zersetzungsp. urn 140°. LaBt sich nicht umkrystalli
sieren. Gibt beim Erhitzen mit Eisessig neben Porphyrin 2-Methyl-4-propyl-pyrrol. Dient zur 
Darstellung von Tetramethyl-tetrapropyl-porphin II. 

Bis-[3 (4)-(w-cyan-w-carbathoxy-athyl)-4 (3)-methyl-5 (2)-carbathoxy

Mol-Gewicht: 568,47. 
pyrryl]-methan 1. 

Zusammensetzung: 61,26% C; 6,33% H; 22,70% 0; 9,71 % N; C29H360sN,. 
Darstellung: Durch 6stiindiges Erhitzen von 2-Brommethyl-4-Methyl-3-(w-cyan-w-carb-

athoxy-athyl)-5-carbathoxypyrrol C1sH190,N2Br mit viel Wasser unter Durchleiten eines 
Gasstromes zwecks Vermeidung von StoBen. Wenn der bei Beginn des Kochens geschmol
zene Korper wieder erstarrt ist, wird er vor dem Weitererhitzen gepulvert. Ausbeute fast 
theoretisch. 

Eigenschaften: Aus Alkohol weiBe Nadeln, Schmelzp. 172°. 
Bromverbindung C29H340sN,Br2. Aus dem Methan unter der Einwirkung von Brom 

in essigsaurer Losung. Ausbeute 40%. - Aus Eisessig oder Alkohol, Schmelzp. 131°2. 
Bis- [3(4)-(w-cyan-w-carboxy-iithyl) - 4(3) - methyl- 5(2) - carbiithoxy -pyrryl]-methall 

C25H2SOsN, (M = 512,39). Entsteht beim schwachen Erwarmen von 1 g Ester in Alkohol mit 
1/2 ccm IOproz. Natronlauge. Isolierung durch Verdiinnen mit Wasser, Filtrieren und Fallen 
der Dicarbonsaure durch Zugabe von Salzsaure zum Filtrat. - Schmelzp.22001. 

Bis-(3,5-dicarbathoxy-4-methyl-pyrryl)-methan. 
Mol-Gewicht: 462,3. Bestimmt durch Gefrierpunktserniedrigung in Benzol zu 434. 
Zusammensetzung: 59,70% C; 6,54% H; 26,70% 0; 6,06% N. C2aHaoOsN2. 
Bildung: Beim Erhitzen von 2-Methoxymethyl-3,5-dicarbathoxy-4-methyl-pyrrol oder 

von 2-Athoxymethyl-3, 5-dicarbathoxy-4-methyl-pyrrol C14H 210 5N in Schwefelkohlenstoff mit 
Aluminiumchlorid 3. Dabei laBt sich auch die Zwischenverbindung C.4H 340sN2 . AlCI3 . CI. = 
2 Pyrrol + 2 AICI3-2 HCI isolieren'. Entsteht ferner beim Kochen des 2-Brommethyl-3, 5-dicar
bathoxy-4-methyl-pyrrols mit Zink in Benzol' und aus 2-0xymethyl-3,5-dicarbathoxy-
4-methyl-pyrrol beim trockenen Erhitzen 3. 

Darstellung: 12 g 2-Brommethyl-3, 5-dicarbathoxy-4-methyl-pyrrol C12H1604NBr in 
20 ccm heiBem Methylalkohol werden im Lauf von 1/2 Stunde mit 10 ccm Bromwasserstoff 
(d = 1,49) in kleinen Portionen versetzt und dann 6-7 Stunden erhitzt. Beim Erkalten tritt 
Krystallisation einer schwarzen, schmierigen Masse ein, die abgesaugt, abgepreBt und mit 
Spiritus ausgewaschen wird. Ausbeute bis 65 %. 

Ei&enschaften: Aus Alkohol an zwei gegeniiberliegenden Enden abgeplattete Rhomben, 
Schmelzp. 134°. Sehr leicht lOslich in Chloroform, etwas loslich in Aceton und Alkohol, un
loslich in Petrolather. Bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff entsteht 2, 4-Dimethyl
pyrrol. 

Bis-(3-carbithoxy-5-carboxy-4-methyl-pyrryl)-metball C17HlS0sN2 (M=378,25). Durch 
Kochen von 4g Diester in Alkohol mit 0,69g Atznatron, bis Zusatz von Wasser keine Triibung 
mehr gibt. Isolierung durch Verdampfen des Alkohols, Losen des Riickstandes in warmem 
Wasser, Filtrieren, Zugabe desselben Volumens Alkohol und Fallen durch Einriihren von ver-

I H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 285 (1928). 
2 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 287 (1928). 
3 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 441, 158 (1926). - H. Fischer, E. Sturm u. 

H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 251 (1927). 
, H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 441, 133f. (1926). 
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dtinnter Schwefelsaure bei 70°. Ausbeute 2,98g = 100%. - Aus Alkohol, Schmelzp.254° 
unter Zersetzung 1. 

Bis-(3, o-dicarhoxy-4-methyl-pyrryl)-methan C15H140sN2 (M = 350,21). Durch 2stiin
diges Erhitzen des Esters mit 4 Mol Natronlauge in alkoholisch-wasseriger Losung. Danach 
erfolgt Verdampfen des Alkohols, Verdtinnen des Rtickstandes mit Wasser, Filtrieren und 
Fallen der Tetracarbonsaure durch Zusatz von verdtinnter Schwefelsaure zum Filtrat. -
Schmelzpunkt tiber 350°. Gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 160° Tetramethylporphyrin2. 

[3,5 (2, 4)-Dicarbiithoxy-4 (3)-methyl-pyrryl]-[2, 4-dimethyl-3-iithyl
pyrrolenyl] -methenbromhydrat. 

3, 5-Dicarbiithoxy-4, 3', 5'-trimethyl-4'-iithyl-pyrromethenbromhydrat3. 
Mol-Gewicht: 439,3l. 
Zusammensetzung: 54,65% C; 6,20% H; 14,58% 0; 6,38% N; 18,19% Br. C2oH2704N2Br. 
Darstellung: 1 g 2(5)-Formyl-3. 5(2, 4)-dicarbathoxy-4(3)-methyl-pyrrol C12HI50 4N wer-

den mit 0,5 g Kryptopyrrol C7H llN in 2 cern Eisessig verrtihrt und dann 1 cern Bromwasserstoff
saure zugesetzt, wonach beim Reiben Krystallisation einsetzt, die durch Zugabe von Ather 
vermehrt wird. 

Eigenschaften: Aus ganz wenig Eisessig durch kurzes Erwarmen am Wasserbad kurze, 
braungelbe, schief abgeschnittene Stabchen, Schmelzp. 160-162 (a,b 130° Dunkelfarbung). 
Verschmiert in Losungsmitteln sehr leicht. 

3, o-Dicarhiithoxy-4, 3', o'-trimethyl-4'-iithyl-pyrromethen C2oH2604N2' Das Brom
hydrat wird schnell in wenig heiBem Sprit gelost, dann Ammoniak zugesetzt und unter Kiihlung 
solange gerieben, bis das Methen krystallisiert. Nach mehrsttindigem Stehen wird abgesaugt.
Aus Sprit und Wasser lange rotgelbe, zu Blischeln vereinigte Nadeln, Schmelzp. 107°. Sehr 
leicht loslich in Sprit. 

(3, 5-Dicarbiithoxy-4-methyl)-(2, 4-dimethyl-3-carbiithoxy
pyrrylmethan. 

Mol·Gewicht: 404,35 (ermittelt durch Schmelzpunkterniedrigung in Campher [Rast] 
zu 400). 

Zusammensetzung: 62,35% C; 6,97% H; 23,75% 0; 6,93% N. C21H2S0sN2' 
Darstellung: a) Zu 1,06 g 2-Brommethyl-3, 5-dicarbathoxy-4-methylpyrrol CI2HlS04NBr, 

ge16st in siedendem Methylalkohol, werden 0,65 g 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxypyrrol C9H 130 2N 
(1 Mol) und einige Tropfen konz. Salzsaure gegeben und das Ganze auf dem Wasserbad erhitzt, 
wobei sich das Methan rasch abscheidet. Es wird heiB abgesaugt 4. 

b) Entsteht auch beim Zusammenschmelzen von 1 Mol 2-0xymethyl-3, 5-Dicarbathoxy-
4-methylpyrrol C12H1705N mit 1 Mol 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxypyrroJ5. 

Eigenschaften: Aus Alkohol zu Haufen angeordnete Nadeln, Schmelzp.157-1580 4. 

(3, 5-Dicarbiithoxy-4-methyl)-(2, 5-dimethyl-4(3)-carbiithoxy)-
pyrrylmethan. 

Mol-Gewicht: 404,35. Gefunden nach Rast zu 400. 
Zusammensetzung: 62,35% C; 6,97% H; 23,70% 0; 6,93% N. C21H2S0sN2' 
Darstellung: a) Durch Erhitzen von 2-Brommethyl-3.5-dicarbathoxy-4-methylpyrrol 

C12HlS04NBr (1,06 g) in methylalkoholischer Losung mit 2, 5-Dimethyl-4(3)-carbathoxypyrrol 
C9H 130 2N 0,65 gunter Zusatz von wenig konz. Salzsaure; wobei sioh das Methan rasch ab
scheidet. Es wird heiB abgesaugt 4. 

b) Bildet sich auch beim Zusammenschmelzen von 1 Mol .x-Oxymethyl-3, 5-dicarbathoxy-
4-methyl-pyrrol C12H 170 5N und 1 Mol 2,5-Dimethyl-4(3)-carbathoxypyrroI5. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Nadeln, Schmelzp.156-157°. 

1 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 447. 133f. (1926). 
2 H. Fischer u. P. Hal big: Liebigs Ann. 448, 204 (1926. 
3 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 482, 250 (1930). 
4 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 447, 132 (1926). 
5 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 447, 159 (1926). 
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[3,5 (2, 4)-Dicarbathoxy-4(3)-methyl-pyrryl]-[2, 4-dimethyl-
3 -propionsaure-pyrrolenyl] -methenbromhydrat. 
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3, 5 -Dicarbathoxy -4, 3', 5'-trimethyl-4' -propionsa ure -pyrromethen-
bromhydrat1• 

Mol-Gewieht: 483,26. 
Zusammensetzung: 52,16% C; 5,63% H; 19,88% 0; 16,54% Br; 5,79% N. C21H270sN2Br. 
Darstellung: Zu einer gut gekiiWten Misehung von 1,25 g 2 (5)-formyl-3, 5(2, 4)-Diearb-

oxy-4(3)-methyl-pyrrol und 0,85 g Kryptopyrrolearbonsaure C9H 1SO.N werden 12 eem Eis
essig und 2 eem Bromwasserstoff ge~eben. Naeh mehrstiindigem Stehen wird abgesaugt und 
mit Eisessig-Ather gewaschen. Ausbeute 40-80%. 

Elgenschaften: Durch Losen in schwach erwarmtem Eisessig und sofortigem Fallen mit 
Ather schwarz glanzende, gelb durchscheinende Tafeln, Schmelzp. 137 -138 0 unter Zersetzung. 
Sehr leicht zersetzlich. 

[3 (4)-propionsaure-4(3)-methyl-pyrryl]-[2, 4(3', 5')-dimethyl
pyrrolenyl] -methenbromhydrat2• 

Mol-Gewicht: 338,16. 
Zusammensetzung: 53,08% C; 5,65% H; 9,44% 0; 8,26% N; 23,57% Br. CI5HIS02N2Br. 

HOOC . H 2C . H2C . C-C . CHa HaC . C~C . H 
II II I I 

H . C C---CH===C C . CHa 
~/ ~# 

NH NHBr 

Darstellung: Durch Kondensation von 1,5 g 3-Propionsaure-4-methyl-pyrrol mit 1,2 g 
2,4-Dimethyl-5-formyl-pyrrol unter Verreiben mit wenig Alkohol und Bromwasserstoffsaure. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Nadelu; Schmelzp. 220-2210 unter Zersetzung. Dient 
zur Darstellung von Deuteroporphyrin V. 

[2(o)-Brom-3(4)-propionsaure-4(3) -methyl-pyrryl] (-2 (o')brommethyl-4(3') - methyl
pyrrolenyl)-methenbromhydrat C15H1702N2Brs' Ig Bromhydrat mit wenig Eisessig zu einem 
diinnen Brei verriihrt wird mit der gleichen Menge Brom versetzt und kurz auf dem Wasser
bad erwarmt. Nach 5stiindigem Stehen Aufarbeiten. Ausbeute 1,35 g. - Ziegelrote Prismen, 
die sich oberhalb 200 0 dunkel farben, ohne bis 280 0 zu schmelzen. Dient zur Darstellung von 
Deuteroporphyrin V. 

(3-Propionsaure-4-methyl-5-carboxy-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-pyrrol
enyl) -methenbromhydrat. 

4, 3', 5'-Trimethyl-3-propionsaure-5-carboxy-pyrromethenb romhydrat 3• 

Mol-Gewicht: 383,17. 
Zusammensetzung: 50,13% C; 5,00% H; 16,70% 0; 7,31 % N; 20,86% Br. CIsH1904N2Br. 

Ha . C-C . CH2 . CH2 . COOH HaC. C=C . H 
II II I I 

HOOC·C C CH=======C C.CHs 
~/ ~# 

NH NHBr 

Darstellung: 0,5 g 2(5)-Formyl-3(4)-propionsaure-4(3)methyl-5(2)-carboxy-pyrrol 
CloHn05N feinst gepulvert und 0,22 g 2, 4-Dimethyl-pyrrol CSH9N werden naeh Zugabe von 
wenig Eisessig gekiiWt und dann unter standigem Reiben einige Tropfen 48proz. Bromwasser
stoffsaure zugesetzt. Das auskrystallisierte Bromhydrat wird rasch filtriert und mit Eisessig
Ather gewasehen. Ausbeute 0,6 g. 

Eigenschaften: Rote Nadelchen, Zersetzungsp. 168 0 unter Schwarzfarbung. Dient zur 
Darstellung von Pyrroporphyrin III. 

1 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 482, 251 (1930). 
2 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 473, 245 (1929). 
3 H. Fischer u. H. Berg: Liebigs Ann. 482, 207 (1930). 
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[3 (4)-Propionsaure-4(3)-methyl-pyrryl]-[2, 4(3, 5)-dimethyl-
3 (4)-athyl-pyrrolenyl]-methenbromhydraV. 

3, 3', 5' -Trimethyl-4-propionsaure-4' -athyl-pyrromethenbromhydrat 2. 

Mol-Gewicht: 367,21. 
Zusammensetzung: 55,59% C; 6,31 % H; 8,71 % 0; 7,63% N; 21,76% Br. C17HasOaNaBr. 

HOOC • HaC· HaC. C-C • CHs HaC. O=C . CaHI 

H.~ ~---CH ~ b.CHs 
",/ V 

NH NHBr 

DaRtellung: 0,5 g Opsopyrrolcarbonsaurealdehyd (3-Propionsaure-4-methyl-5-formyl
pyrrol) CgHnOsN und 0,4 g Kryptopyrrol CsH13N werden mit 2 cern Alkohol und 1 ccm Brom
wasserstoffsaure verriihrt, wonach rasch Krystallisation eintritt, die nach 3 Stunden abgesaugt 
wird. Ausbeute 0,7 g. 

Elgenschaften: Das Produkt enthalt noch Opsopyrrolcarbonsauremethenbromhydrat, 
kann jedoch so zur Weiterbromierung verwendet werden. Dient zur Darstellung von Phyllo
porphyrin und Mesoporphyrin V 2. 

[2 (5 )-Brom-3 (4)-propionsaure-4 (3)-methyl-pyrryl]-[2, 4 (3, 5 )-di-
methyl-3 (4)-athyl-pyrrolenyl]-methenbromhydrat 3• 

Mol-Gewicht: 446,12. 
Zusammensetzung: 45,74% C; 4,97% H; 7,14% 0; 6,28% N; 35,87% Br. C17HaaOaNaBra. 
Dantellung: 0,6 g (3(4)-Propionsaure-4(3)-methylpyrryl)-(2, 4(3, 5)-dimethyl-3(4)-athyl-

pyrrolenyl)-methenbromhydrat werden mit 1,5 ccm .einer Losung von 50 g Brom in 200 ccm 
Eisessig versetzt, wonach nach einigem Stehen Krystallisation eintritt. (Das beigemengte 
Opsopyrrolcarbonsauremethenbromhydrat bleibt in der Mutterlauge.) Ausbeute 72%. 

Elgenschatten: Aus Chloroform-Petrolather Krystalle, die bei 2150 schwarz werden 
und bei 251 0 unter Zersetzung schmelzen. Dient zur Darstellung von Mesoporphyrin V. 

[3 (4)-Propionsaure-4 (3) -methyl-pyrryl]-[3-athyl-4, 5-dimethyl
pyrrolenyl]-methenbromhydrat 3• 

Mol-Gewicht: 355,2. 
Zusammensetzung: 54,07% C; 6,52% H; 6,22% 0; 7,88% N; 25,31 % Br. C16HasOaNaBr. 

HOOC . HaC. HaC. C-C • CHa H5Ca • C-C • CHa 
II II I I 

H·C C---CH C C.CHa 

""/ ""-f' NH NHBr 

Dantellung: 1 g Opsopyrrolcarbonsaurealdehyd (3-Propionsaure-4-methyl-5-formyl
pyrrol) CgHnOsN und 0,8 g Hamopyrrol CSHlaN werden in 2 ccm Alkohol und 1,5 ccm Brom
wasserstoffsaure gelost, wobei nach einiger Zeit Krystallisation eintritt. Ausbeute 60%. 

Elgenschaften: Die Substanz enthalt noch Opsopyrrolcarbonsauremethenbromhydrat. 

[2 (5)-Brom-3 (4)-propionsaure-4 (3)-methyl-pyrryl]- [3-athyl-
4, 5 -dimethyl-pyrrolenyl] -methenbromhydrat 3. 

Mol-Gewicht: 434,11. 
Zusammensetzung: 44,24% C; 5,11 % H; 7,38% 0; 6,45% N; 36,82% Br. C16H2aOaNaBra. 

1 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 173 
(1929). 

a H. Fischer u. H. Hellberger: Liebigs Ann. 480, 255 (1930). 
3 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 176 

(1929). 
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Darstellung: Durch Losen von 1 g (3(4)-Propionsaure-4(3)-methylpyrryl)-(3-athyl-4, 5-di
methylpyrrolenyl)-methenbromhydrat in 1,5 ccm einer Losung von 50 g Brom in 200 ccm 
Eisessig. Ausbeute 85%. (Das Opsopyrrolcarbonsauremethenbromhydrat bleibt hierbei in 
Losung_) 

Eigenschaften: Aus Eisessig braungelbe Stabchen. Dient zur Darstellung von Meso
porphyrin II. 

Bis-(3-propionsaure-4-methyl-pyrryl)-methen-bromhydrat. 
[3 (4)-Propionsaure-4 (3)-methyl-pyrryl]-[3 (4)-propionsaure-4 (3)

methyl-pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 
Opsopyrrolcarbonsaure-methen-bromhydrat. 

Mol-Gewicht: 397,19. 
Zusammensetzung: 51,38% C; 5,20% H; 16,22% 0; 7,05% N; 20,15% Br. C17H210,NaBr. 

HOOC • HaC. HaC. G---C • CHa HaC. C=C • CHa • CHa • COOH 
II II I I 

H· C C---CH===C C· H 
""-/ ""-~ 

NH NHBr 

Darstellung: a) 2 g Opsopyrrolcarbonsaure (3-Propionsaure-4-methyl-pyrrol) CsHllOaN. 
10 ccm Ameisensaure und 3 ccm Bromwasserstoffsaure werden im Wasserbad 5 Minuten auf 
50 0 erwarmt, wobei das Methen in Stabchen ausfallt. Nach dem Absaugen wird mit wenig 
Ather gewaschen. Ausbeute 15-20%1. 

b) 0,2 g 3-Propionsaure-4-methyl-5-formyl-pyrrol CuHllOaN werden mit etwa 10 Tropfen 
50proz. Bromwasserstoffsaure erhitzt. Nach 12stiindigem Stehen ist Krystallisation ein
getreten. Ausbeute 0,12 ga. 

Eigenschalten: Aus Alkohol mit sehr gro.6em Materialverlust gelbe, breite Stabchen; 
Schmelzp. 194-1950 unter Zersetzung. Spaltung mit Eisessig-Jodwasserstoff gibt Opso- und 
Hamopyrrolcarbonsaure. Gibt mit Ameisensaure kein Porphyrin, wohl aber mit Formaldehyd 
und mit Bromwasserstoffsaure bei 120 -125 0 1. Dient zur Darstellung von Koproporphyrin III 
und von Mesoporphyrin Iva und XI'. 

Hydrochlorid C17Ha10,NaCl. Entsteht beim Erhitzen des Opsopyrrolcarbonsaurealdehyds 
(0,5 g) mit Ameisensaure (5 Tropfen) und konz. Salzsaure (20 Tropfen). Nach 8stiindigem 
Stehen Krystallisation6• Bildet sich auch nach a) bei Anwendung von Salzsaure1. 

[2 (5)-Brom-3 (4)-propionsaure-4 (3)-methyl-pyrryl] - [2 (5)-brom-
3 (4)-propionsaure-4 (3)-methyl-pyrrolenyl]-methenbromhydrat6. 

Bromiertes Opsopyrrolcarbonsauremethenbromhydrat. 
Mol-Gewicht: 555,02. 
Zusammensetzung: 36,77% C; 3,43% H; 11,51 % 0;5,05% N;43,24% Br. C17H190,NaBra-

HOOC • HaC· HaC. C-C . CHa HaC. C=C . CHa • CHa . COOH 
II II I I 

Br·C C:---CH====='C C·Br 

""-/ "'~ NH NHBr 

Darstellung: Durch Weiterbromieren des Opsopyrrolcarbonsauremethenbromhydrats 
unter Erwarmen. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather feine, gelbe Nadeln. 

1 H. Fischer u. W. Larnatsch: Liebigs Ann. 462, 247 (1928). 
a H. Fischer u. W. Larnatsch: Liebigs Ann. 462, 249, 250 (1928). 
3 H. Fischer u. A. Kirrrnann: Liebigs Ann. 415, 274 (1929). 
4 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 100 (1930). 
S H. Fischer u. A. Treibs: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 379 (1927). 
6 H. Fischer u. W.I,arnatsch: Liebigs Ann. 462, 249 (1928). 
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Bis-(3-propionsaure-4-methyl-5-brom-pyrryl)-methenbromhydrat 1, 2. 

3, 3'- Dipropionsaure-4, 4'-dimethyl-5, 5'-dibrom-pyrromethen

Mol-Gewicht: 555,01. 
bromhydrat3• 

Zusammensetzung: 36,77% C; 5,43% H; 9,65% 0; 5,05% N; 43,2% Br. C17H1904N2Bra' 
HaC. C-C . CH2 • CH2 . COOH HOOC . H 2C . H 2C . C=C . CHa 

Ii 'I I I 
Br . C C CH C C . Br ,/ ,# 

NH NHBr 

Darstellung: 0,8 g Bis-(3-propionsaure-4.methyl-5-carboxy-pyrryl)-methan C2aHaoOsN2 
werden mit 1 g Brom in 1 cern Ameisensaure (Essigsaure) bromiert. Untl;)r lebhafter Kohlen
saureabspaltung tritt Losung ein. Nachdem wird auf dem Wasserbad bis zur Beendigung 
der Bromwasserstoffentwicklung erhitzt. Beim Stehen Krystallisation 2. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Prismen, ebenso aus Ameisensaure; Schmelzpunkt tiber 
250°. Dient zur DarsteHung von Mesoporphyrin XII!4; Porphintricarbonsaure VIP; Kopro
porphyrin lIP und IV2,6. 

(3-Propionsaure-4-methyl-5-brom-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-propion
saure-pyrrolenyl)-methen-bromhydrat 7• 

4,3',5' -Trimethyl-3, 4'-dipropionsaure-5-brom-pyrromethen
bromhydrat8• 

Bromiertes Kryptopyrrolcarbonsaure-methenbromhydrat. 
Mol-Gewicht: 490,13. 
Zusammensetzung: 44,09% C; 4,53% H; 13,05% 0; 5,72% N; 32,61 % Br. ClsH2204N2Br2 
HaC. C--C . CH2 • CH2 • COOH HaC. C=C . CH2 . CH2 . COOH 

II II I I 
Br·C C CR C C.CHa 

,/ ",,-;f' 
NH NHBr 

Darstellung: 0,5 g Kryptopyrrolcarbonsaure C9H 130 2N mit 1 cern Eisessig verrtihrt 
werden mit 1 g Brom (2 Mol) in 4 ccm Eisessig versetzt. Dabei tritt Erwarmung ein und tiber 
Nacht scheidet sich das Bromhydrat abo Nach dem Absaugen wird mit Eisessig und Ather 
gewaschen. Ausbeute 0,4 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Prismen; Zersetzungspunkt tiber 220°. Dient zur Dar
steHung von Koproporphyrin 17; Mesoporphyrin lund XIV8. 

(3-Propionsauremethylester-4 -methyl-5-brom-pyrryl) - (2, 4-dimethyl-
3 -propionsa uremethy lester-pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

4,3', 5'-Trimethyl-3, 4'-dipropionsauremethylester-5-brom-pyrro

Mol-Gewicht: 518,17. 
methenbromhydrat 9. 

Zusammensetzung: 46,33% C; 5,05% H; 12,35% 0; 5,41 % N; 30,86% Br. C2oH2604N2Br2 
Darstellung: 20 g 4,3',5'-Trimethyl-3, 4'-dipropionsaure-5-brom-pyrromethenbromhydrat 

werden mit 200 ccm 5proz. methylalkoholischem Bromwasserstoff 30-45 Minuten am Rtick
fluB gekocht. Dann wird der Alkohol bis zum Beginn der Krystallisation abgedampft und 
anschlieBend erkalten gelassen, wobei die Losung zu einem Brei starker Prismen erstarrt. 
Isolierung durch Absaugen und Auswaschen mit Ather. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol, KrystaHe vom Schmelzp.200°. 

1 H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann, 458, 135 (1927). 
2 H. Fischer, K. Platz U. A. Morgenroth: Hoppe-Seylers Z. 182, 278 (1930). 
a H. Fischer, K. Platz, H. HeIberger U. H. Niemann: Liebigs Ann. 479, 31 (1930). 
4 H. Fischer u. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 475, 284 (1929). 
:; H. Fischer, K. Platz u. A. Morgenroth: Liebigs Ann. 482, 283 (1929). 
6 H. Fischer u. A. K iirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 226 (1931). 
7 H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 450, 212 (1926). 
8 H. Fischer u. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 475, 276 (1928). 
9 H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z. 195, 56 (1931). 
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(3 -Propionsauremethylester-4 -methyl-5 -brom -pyrryl) - (2, 4-dimethyl-
3 -propionsauremethylester-pyrrolenyl) -methene 

4,3',5' -Trimethyl-3, 4' -dipropionsauremethylester-5-brom-
pyrromethen 1. 

Mol-Gewicht: 437,2. 
Zusammensetzung: 54,91 % C; 5,76% H; 14,64% 0; 6,41 % N; 18,28% Br. C2oH2S0,N2Br. 
Darstellung: Durch ZerIegen des in Chloroform geliisten 4, 3', 5'-Trimethyl-3, 4'-dipropion-

sauremethylester-5-brom-pyrromethenbromhydrats mit verdiinnter Natronlauge. Nachdem wird 
die Chloroformlosung gut mit Wasser gewaschen, filtriert, stark eingeengt und der Riickstand 
mit der doppelten Menge kaltem Methylalkohol versetzt. Beim Reiben Krystallisation. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol oder Alkohol-Wasser gelbe Nadeln, 
Schmelzp.117°. 

4, 3', 0' - Trimethyl- 3, 4' - dipropionsiiuremethylester - 5 - phenylamino - pyrromethen
bromhydrat C26Ha204NaBr. 2 g Methen werden mit 2-4 ccm Anilin 1 Stunde auf dem Wasserbad 
erwarmt. Die heiJ3e Losung wird in Ather filtriert, wobei das Anilid in rotvioletten Krystallen 
ausfiillt. - Aus Chloroform-Ather, Schmelzp.186°. 

Freies Anilid C26Hal04Na' Durch Zerlegen des bromwasserstoffsaurem Anilids in Chloro
form mit verdiinnter Sodalosung. Nach dem Waschen und Trocknen der Chloroformlosung 
wird auf ein kleines Volumen eingeengt, in die 4-6fache Menge Methylalkohol gegossen und 
kurze Zeit gekocht. Beim Stehen Krystallisation. - Gelbe Nadeln, Schmelzp. 145°. 

Kupfersalz C52H600sN6CU. Durch kurzes Kochen des Anilids in heiJ3em Methylalkohol 
mit kalter ammoniakalischer Kupfersalzlosung. Beim Stehen Krystallisation. - Aus Methyl
alkohol derbe Krystalle mit griinbraunem metallischem Oberflachenglanz, Schmelzp. 120°. 
Lost sich in den meisten Solvenzien mit roter Farbe. 

4,3', 5'-Trimethyl-3, 4'-dipropionsiiureamid-o-brom-pyrromethen ClsH2a02N4Br. 2 g 
Methen werden mit 10-15 ccm abs. methylalkoholischer Ammoniaklosung 5-6 Stunden 
im Rohr auf 100° erhitzt. Das Amid krystallisiert in gelbbraunen Krystallen aus. Ausbeute 
0,8 g. - Aus Aceton kleine Prismen, Zersetzungsp. 260-270° (bei etwa 185° Dunkelfarbung). 
Leicht loslich in Sauren, schwer Wslich in den organischen Losungsmitteln. In der Kalte un
liislich und resistent in Alkalien, in der Hitze dagegen Spaltung. 

4,3',5' -Trimethyl-3, 4' -dipropionsiiuremethylamid -0-brom-pyrromethen C2oH2702N,Br. 
0,5 g Methen werden mit 5-6 ccm 30proz. abs. methylalkoholischem Methylamin auf dem 
Wasserbad bis zur Losung gekocht (1/2-1 Minute) und dann langere Zeit stehengelassen, 
wonach Krystallisation eintritt. (Durch Wasserzusatz erhalt man aus der Mutterlauge noch 
weitere Mengen.) Nach dem Abfiltrieren wird der Riickstand mit Aceton extrahiert. - Aus 
Aceton durch Einengen orangefarbene, flockig zusammengeballte Nadeln, Schmelzp. 212 0 

unter Zersetzung. UnlOslich in wasserigen Alkalien. Beim vollstandigen Abdampfen der 
Acetonlosung tritt Verschmierung ein. 

4, 3', 0' - Trimethyl - 3, 4' - dipropionsiiure - methylamid - 5 - methoxy - pyrromethen 
C21H aoOaN,. 1 g vorstehenden Methylamids wird mit 50 ccm IOproz. methyl-alkoholischem Ka
liumhydroxyd 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. wobei bald Losung eintritt. 
Nach Verdampfen von 2/a des Alkohols krystallisiert das Methoxyprodukt in kanariengelben 
Nadeln. Reinigung durch Waschen mit Wasser. - Aus Aceton Krystalle yom Schmelzp. 225 0. 

(3-Propionsauremethylester-4-methyl-5-oxy-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-
3· propionsauremethylester-pyrrolenyl-methene 

4,3',5' -Trimethyl-3, 4' -dipropionsauremethylester-5-oxy-pyrromethen 2. 

Mol-Gewicht: 374,23. 
Zusammensetzung: 64,13% C; 7,00% H; 21,38% 0; 7,49% N. C2oH2605N2' 

HaC. C-C . CH2 . CH2 . COOCHa HaC. C=C . CH2 • CH2 . COOCHa 
II II I I 

HO·C C CH======='C C·CHa 
~/ ~~ 

NH N 

1 H. Fischer u. H. Frowis: Hoppe-Seylers Z. 195, 57 (1931). 
2 H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z. 195, 61 (1931). 

Biochemisches Handlexikon. VII. Erganzungsband. 32 
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Darstellung: a) I g 4,3', 5'-Trimethyl-3, 4'-dipropionsauremethylester-5-brom-pyrro
methen in 30-40 ccm Eisessig wird mit 0,6 g Silbemcetat 1 Stunde im siedenden Wasserbad 
erhitzt. Nach dem Filtrieren wird in Chloroform aufgenommen, der Eisessig mit Wasser und 
Alkali weggewaschen, die Losung stark eingeengt und mit Methylalkohol versetzt. Ausbeute 
0,25 g. 

Dasselbe Produkt entsteht auch beim Erhitzen des bromierten Methens (0,5 g) mit 
Methylat (I g Natrium, 13 ccm Methylalkohol) auf 170-180° im Rohr (3 Stunden). Auf
arbeitung wie bei b) beschrieben. 

b) I g 4,3', 5'-Trimethyl-3, 4'-dipropionsauremethylester-5-methoxy-pyrromethen wird 
mit 4 g Resorcin 1/2 Stunde im Olbad auf 170-180° erhitzt. Die Schmelze wird in Chloroform
Methylalkohol gelost, dann Resorcin und Alkohol mit verdtinnter Natronlauge weggewaschen. 
die Chloroformlosung auf ein kleines Volumen eingeengt und mit Methylalkohol versetzt. 
Ausbeute 0,25 g. 

Das gleiche Produkt entsteht auch beim Erhitzen des Atheresters (0,5 g) mit Methylat 
(10 ccm Methylalkohol, 0,7 g Natrium) auf 170-180°. Das Verseifungsprodukt wird in 
40 ccm aufstehender Soda aufgenommen und mit Dimethylsulfat verestert. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol gelbe Stabchen, Schmelzp. 180°. Beim 
Unterschichten einer wasserigen salzsauren Diazobenzolsulfosaurelosung mit einer Chloroform
losung des Methens farbt sich die Wasserschicht violett und das Chloroform grtin. Die Rydroxyl
gruppe wird beim Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig nur spurenweise durch Brom ersetzt. 
Geht mit Natriumamalgam leicht in das Methan tiber. Mit Diazobenzolsulfosaure entsteht 
ein violetter Farbstoff. 

(3-Propionsauremethylester-4-methyl-5-methoxy-pyrryl)
(2, 4-dimethyl-3 _ propionsa uremethylester-pyrrolenyl) -methene 

4, 3', 5'-Trimethy 1- 3, 4'-Dipropionsauremethylester -5 -methoxy -pyrro-
methenl. 

Mol-Gewicht: 388,24. 
Zusammensetzung: 64,91 % C; 7,27% R; 20,6% 0; 7,22% N. C21R2S0.N2' 
Darstellung: 5 g 4, 3', 5'-Trimethyl-3, 4'-dipropionsauremethylester-5-brom-pyrromethen 

in 100 ccm Methylalkohol werden mit 10 g Atznatron I Stunde auf dem Wasserbad gekocht. 
Nach dem Filtrieren wird das Filtrat auf etwa l/S eingeengt, mit 30-40 ccm Eiswasser ver
setzt und 20-25 ccm Schwefelsaure zugegeben. Dieses Gemisch wird nach Zugabe von 60 
bis 80 ccm aufstehender Soda und 10 ccm Dimethylsulfat 5-6 Stunden geschtittelt, wobei 
der Ather-Ester auskrystallisiert. Nach dem Absaugen wird mit Wasser gewaschen, bei 50 
bis 60° getrocknet und 1/,_1/2 Stunde mit Methylalkohol und Tierkohle gekocht. Beim Ein
engen des alkoholischen Auszugs tritt Krystallisation ein, besonders beim Reiben. Ausbeute 
2-2,3 g. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol gelbe Stabchen, Schmelzp. 88°. Gibt mit Diazo
benzolsulfosaure eine violette Farbung. Dient zur Synthese von Koproporphyrin 1. 

[3 (4)-Propionsaure-4 (3)-methyl-pyrryl] -[3-propionsaure-4,5-di
methylpyrrolenyl] -methenbromhydrat 2• 

Mol-Gewicht: 411,21. 
Zusammensetzung: 52,55% C; 5,59% R; 15,59% 0; 6,81 % N; 19,46% Br. C1sR2S0,N2Br. 

Darstellung: Ein inniges Gemisch von 0,75 g 3-Propionsaure-4-methyl-5-formylpyrrol 
C9R llOsN und 0,75 g 3-Propionsaure-4, 5-dimethylpyrrol C9R 1S0 2N wird nach Anfeuchten mit 

1 H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z. 195, 60 (1931). 
2 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 170 

(1928). 
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Alkohol mit I ccm Bromwasserstofisaure versetzt. Nach 2 Tagen wird abgesaugt und mit 
Eisessig gewaschen. 

Eigenschaften: Aus Eisessig bei 2-3tagigem Stehen rote Nadeln, Schmelzp. 175 0 (ab 
120 0 Dunkelfarbung). Dient zur Darstellung von Mesoporphyrin P. 

[2 (5)-Brom-3 (4 )-propionsaure-4 (3)- methyl-pyrryl] -[3-propionsaure-
4, 5 -dimethyl-pyrroleny I] -methenbromhydrat2• 

Mol-Gewicht: 490,12. 
Zusammensetzung: 44,09% C; 4,73% H; 12,82% 0; 5,71 % N; 32,65% Br. ClsH220,N2Br2' 
Darstellung: 0,3 g (3(4)-Propionsaure-4(3)-methylpyrryl)-(3-propionsaure-4, 5-dimethyl-

pyrrolenyl)-methenbromhydrat in 10 Tropfen Eisessig werden mit 0,55 ccm einer LOsung von 
50 g Brom in 200 ccm Eisessig kalt gelost. Nach 2tagigem Stehen wird abgesaugt und mit Ather 
gewaschen. Ausbeute 0,32 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig prismatische, gelbe Blattchen. UnlOslich in Ather. Dient 
zur Darstellung von Koproporphyrin I. 

Bis-[3 (4)-propionsaurenitril-4 (3)-methyl-5 (2)-carbathoxy-pyrryl]
methan3• 

Mol-Gewicht: 424,38. 
Zusammensetzung: 65,09% C; 6,60% H; 15,06% 0; 13,25% N. C2sHssO,N,. 
Darstellung: a) Durch Abspaltung von Kohlensaure aus Bis-(3(4)-(ro-cyan-ro-carboxy-

athyl)-4(3)-methyl-5(2)-carbathoxy)-methan mittels Erhitzen im Metallbad im Vakuum. 
Nach Beendigung der Gasentwicklung wird in wenig Alkohol gelOst und mit verdiinntem 
Ammoniak gefallt 3• 

b) Durch 8stiindiges Erhitzen von 2-Brommethyl-3-propionsaurenitril-4-methyl-5-carb
athoxy-pyrrol C12H1502NsBr mit viel Wasser unter Einleiten von Luft s. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp.I44°. Gibt durch Reduktion mit 
Eisessig-Jodwasserstoff Kryptopyrrolcarbonsaure. 

Bis-(3-propionsaure-4-methyl-5-carbathoxy-pyrryl)-methan. 
Mol-Gewicht: 462,37. 
Zusammensetzung: 59,72% C; 6,54% H; 27,68% 0; 6,06% N. C2sHsoOsN2' 
Darstellung: a) 6,4 g 2 -Brommethyl- 3 -propionsaure -4-methyl- 5 -carbathoxypyrrol 

C12H160,NBr werden mit 50 ccm Wasser 4 Stunden gekocht, wobei starke Formaldehyd
entwicklung eintritt und die farblosen Nadeln des Bromkorpers in J!rismen iibergehen. Dann 
wird kalt abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 4,4 g'. 

b) Entsteht auch bei lstiindigem Verseifen von Bis-(3 (4)-propionsaurenitril-( 4(3)-methyl-
5(2)-carbathoxy-pyrryl)-methan mit 2 Mol Natronlauge in alkoholisch-wasseriger LOsung 6• 

Eigenschaften: Aus Alkohol Prismen, Schmelzp. 201 0 • Gibt bei 8stiindigem Stehen 
mit Eisessig Porphyrin; ebenso beim Kochen mit Ameisensaure. Bei 15stiindigem Erhitzen 
auf dem Wasserbad im Vakuum entsteht Opsopyrrolcarbonsaure6• . 

Bis-(3-propionsiiure-4-methyl-o-carboxy-pyrryl)-methan CluH220sN2 (M = 406,3). 
Bildet sich bei 6stiindigem Erhitzen von 4 g Ester mit 40 ccm IOproz. Natronlauge. Isolierung 
durch Zugabe von verdiinnter Schwefelsaure bis zur kongosauren Reaktion unter starker 
Kiihlung, Absaugen, Auswaschen des Riickstands mit Wasser und Trocknen im Exsiccator. 
Ausbeute 3 g = 80%. - Aus Alkohol-Wasser wetzsteinformige Krystalle, Schmelzp. 176° 
unter Zersetzung'. Gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 140° Opsopyrrolcarbonsaure6. Dient 
zur Synthese von Koproporphyrin II. 

I H. Fischer u. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 415, 280 (1929). 
s H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 4", 172 

(1929). 
S H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 286-287 (1928). 
, H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 4:»0, 217 (1926). 
6 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 288 (1928). 
6 H. Fischer u. W. Lamatsch: Liebigs Ann. 462. 245 (1928). 
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[3-(i1-Methyl-malonsaure)-4-methyl-5-brom-pyrryl]-[3-(i1-methyl
malonsaure-4-methyl-pyrrolenyl-methenbromhydrat. 

3, 4'-Di-(i1-methylmalonsaure)-4, 3', 5' -trimethyl-5-brom-pyrromethen
bromhydratI. 

Mol-Gewicht: 578,14. 
Zusammensetzung: 41,53%C; 3,84% H; 22,14% 0; 4,85% N; 27,64% Br. C2oH220sN2Bra. 

HaC· C-C . CHa . CH . (COOHh HaC. C=C • CHa • CH . (COOH)z 
II II I I 

Br·C C CH-=============C C·H 
~/ ~# 
NH NHBr 

Darstellung: 3 g rohe, fein gepulverte, staubtrockene 2,4-Dimethyl-5-carboxy-pyrryl-3-
p-methylmalonsiiure, mit 3 ccm Eisessig verriihrt, werden unter Kiihlung allmiihlich mit 6 ccm 
einer Brom-Eisessiglosung (enthaltend 0,5 g Brom in 1 ccm Eisessig) versetzt, wobei lebhafte 
Kohlensiiure- und Bromwasserstoffentwicklung eintritt. Nach mehrstiindigem Stehen wird 
von dem gebildeten Krystallbrei abgesaugt und mit Eisessig und Ather gewaschen. 

Eigenschaften: Aus Eisessig gelbe Nadeln, Zersetzungsp. 181°. LiiBt sich nicht ganz 
unzersetzt umkrystalJisieren. Dient zur Darstellung von Iso·uroporphyrinester I und Kopro
ester 1. 

Tetramethylester C2,HaoOsNaBr2 (634,22). Durch Einleiten von trockenem Bromwasser
stoff in die kalt gesiittigte methylalkoholische Losung des Bromhydrats. Nach kurzem Stehen 
tritt Krystallisation ein. - Aus Methanol derbe Prismen, Zersetzungsp. 202". 

S, 4'- m-(tJ - methylmalonsiiureester) - 4, S', I)' - trimethyl- I) - brom - pyrromethen 
C24Hz90sNaBr (553,29). Das im Chloroform geloste Ester-bromhydrat wird mit Sodalosung ge
schiittelt. Nachdem wird mit Wasser gewaschen, filtriert, bis fast zur Trockene eingedampft 
und mit siedendem Methanol versetzt. Beim Erkalten krystallisiert die Base in gelben Nadeln, 
Schmelzp.113°. 

Kupfersalz C'SH560 1sN,Br2Cu. Eine heiBe methylalkoholische Losung der Esterbase 
wird solange mit einer schwach essigsauren, heiB gesiittigten Losung von Kupferacetat in Wasser 
versetzt, bis keine Fiillung mehr erfolgt. Nach kurzem Weitererhitzen wird in Chloroform 
aufgenommen, dann mit Wasser gewaschen, getrocknet eingeengt und mit heiBem Methanol 
versetzt, wonach beim langsamen Erkalten Krystallisation eintritt. - Aus Methanol lange, 
derbe Nadeln mit griinlichem, metallischem Oberfliichenglanz. Zersetzungsp. 152°. 

Zinksalz C46H560UIN,Br2Zn. Die heiBe methylalkoholische Losung der Esterbase wird 
mit einer schwach essigsauren, heiB gesiittigten, wasserigen Zinkacetiosung versetzt, bis keine 
Fallung mehr eintritt. Nachdem wird zum Sieden erhitzt, Methylalkohol bis eben zur Losung 
zugegeben, filtriert und langsam erkalten gelassen. - Aus Methanol derbe SpieBe mit metalli
schem Oberflachenglanz; Zersetzungsp.149°. 

Nickelsalz C,sH5S0 1sN,BraNi. Die heiBe methylalkoholische Losung der Esterbase wird 
mit ammoniakalischer Nickellosung versetzt, bis kein Niederschlag mehr eintritt. - Aus 
Chloroform-Methanol derbe Nadeln mit metallischem Oberfliichenglanz, Zersetzungsp.147°. 

Cadmiumsalz C,sH5S0 16N,BraCd. Die heiBe methylalkoholische Losung der Esterbase 
wird mit einer essigsauren, heiB konz. wasserigen Cadmiumchloridlosung versetzt. Aufarbei. 
tung wie beim Kupfersalz beschrieben. - Aus Methanol derbe Krystalle mit metallischem 
Oherflachenglanz, Zersetzung ab 115°. 

Mangansalz C46H56018N,Br2Mn. Darstellung wie beim Cadmiumsalz unter Verwendung 
von Mangansulfat. - Aus Methanol-Chloroform Nadeln mit metallischem Oberflachenglanz, 
Zersetzungsp. 153°. 

Kobaltsalz C'SH5S01SN,BraCo. Darstellung wie beim Cadmiumsalz unter Verwendung 
von Kobaltacetat. - Aus Chloroform-Methanol derbe Krystalle mit blaulichem Oberflachen
glanz, Zersetzungsp. 151°. 

1 H. Fischer u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 48:l, 10 (1930). 
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[3-(I1-Methylmalonester)-4-methyl-5-carbathoxy]-[2', 4'(3', 5')-di
methyl]-2, 5'(2, 2')-dipyrrylmethanI. 

Mol-Gewicht: 432,4. 
Zusammensetzung: 63,85% C; 7,46% H; 22,21 %0; 6,48% N. C23H320.N2' 

Darstellung: Eine Grignard-LOsung, hergestellt aus 1,15 g Bromathyl, in 4 ccm abs. 
Ather und 0,25 g Magnesium laJ3t man in ] g 2, 4-Dimethylpyrrol C6H9N eintropfen, erhitzt 
danach 1 Stunde lang, gibt dann noch 2 g 2-Brommethyl-3-methylmalonester-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol (Cl?H2,OsNBr) in 20 ccm abs. Ather zu, wobei ein fester Karper ausfallt, 
und erhitzt wieder 3 Stunden. Nachdem wird abgesaugt, der Rtickstand mit abs. Ather ge
waschen und dann unter Ather mit konz. Chlorammoniumlasung zerlegt. Nach dem Trocknen 
des atherischen Teils wird das Lasungsmittel verdampft. Ausbeute 0,5 g. 

Eigenschaften: Aus Sprit lange Prismen, Schmelzp. 105 0. 

[3-(I1-Methylmalonester )-4-methyl-5-carbathoxy ]-[2',4' -dimethyl-
3' -athyl]-2, 5' -dipyrrylmethan 2. 

Mol-Gewicht: 488,45. 
Zusammensetzung: 65,17% C; 7,88% H; 18,86% 0; 6,09% N. C25HssOsN,. 
Darstellung: Eine Grignard-Lasung aus 1,15 g Bromathyl in 4 cern abs. Ather und 0,25 g 

Magnesium wird in 1,2 g 2, 4-Dimethyl-3-athylpyrrol (CBHI3N) eingetropft und danach 1 Stunde 
erhitzt. Zu dieser Lasung werden nun langsam 2 g 2-Brommethyl-3-methylmalonester-4-
methyl-5-carbathoxypyrrol (CI7H 2,OsNBr) in 20 ccm abs. Ather zugegeben, wobei ein fester 
Karper ausfallt, der nach 3stiindigem Kochen abgesaugt und mit abs. Ather'gewaschen wird. 
Hernach wird unter Ather mit konz. Chlorammoniumlasung zersetzt, der atherische Teil ge
trocknet und zur Trockne verdampft. Ausbeute 1 g. 

Eigenschaften: Aus wenig Sprit lange Stabchen, Schmelzp. 139°. 

Bis-[3-(I1-methylmalonsaureester)-4-methyl-5-carbathoxy-pyrryl]

Mol-Gewicht: 662,55. 
methane 

Zusammensetzung: 59,79% C; 7,00% H; 28.98% 0; 4,23% N. C33H,6012N2' 
Darstellung: Roher 2-Brommethyl-4-methyl-5-carbathoxypyrrol-3-fJ-methylmalonester 

C17H2,06NBr wird nach dem Waschen mit kaltem Wasser in viel heiJ3es Wasser eingetragen 
und mehrere Stunden gekocht, wobei unter starker Formaldehydentwicklung Schmelzen ein
tritt. Beim Erkalten erhalt man eine glasartige, feste, amorphe Masse3. Ausbeute 85%. 

Bildet sich bei der Verseifung von Bis·(3-w-cyan-w-carbathoxy-athyl)-4·methyl-5-carbath
oxy-pyrryl)-methan C29H3S0BN, mit alkoholischer Salzsaure in der Kalte'. 

Eigenschaften: Aus Alkohol weiJ3e Prismen, Schmelzp. 126 0. Enthalt 5 aktive Wasser
stoffatome 5• 

Bis - [3 - (/l-methylmaloDsiiuredimethylester) -4-methyl-li-carbiithoxy - pyrryl] - methaD 
C29Has012N2' Durch Kochen obigen Bromkorpers mit MethylaIkohol-Bromwasserstoff. Beim 
Erkalten Krystallisation. Ausbeute 70%. Aus Methylalkohol Prismen, Schmelzp. 168 ° 3. 

Hexanatriumsalz des Bis - (3 -/l- methylmalonsiiure - 4 - methyl- Ii - carboxy-pyrryl-2)
methaDS C33H,oOI2N2Na6' Entsteht beim Erhitzen des Methans in wasserig-aIkoholischer Losung 
mit Natronlauge in geringem tjberschuJ3. Isoliemng durch Verjagen des AIkohols, Verdiinnen 
mit Wasser, Filtrieren, Konzentrieren des Filtrats und Trocknen des Rtickstands tiber Schwe
felsaure. - Das Salz ist schwer zu reinigen und hygroskopisch. Ebenso kann die daraus durch 

1 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedel: Liebigs Ann. 41'5, 238 (1929). 
2 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedel: Liebigs Ann. 41'5, 237 (1929). 
3 H. Fischer u. P. Heisel: Liebigs Ann. 451', 90 (1927). 
4 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 287 (1928). 
6 H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 1989-1990 (1929). 
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Ansauern erhaltene Hexacarbonsaure nicht rein dargestellt werden. Sie ist selbst nach mehr
maligen Reinigungsversuchen aus Alkohol bzw. Alkohol-Petrolather stets aschehaltig. Schmelz
punkt etwa 176°1. 

Bis-(2-athyl-4-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat. 
3, 3' -Dimethyl-5, 5' -diathyl-pyrromethenbromhydrat. 

Mol-Gewicht: 309,18. 
Zusammensetzung: 58,23% C; 6,85% H; 9,06% N; 25,85% Br. C15H21N2Br. 

H.C-C.CHa HaC.C=C.H 
II II I I 

HoCs · C C---CH C C • CsHo 

"'-/ "'~ NH NHBr 

DarStellung: a) Aquimolare Mengen von 2-Athyl-4-methyl-5-formyl-pyrrol CSHllON und 
von 2-Athyl-4-methyl-pyrrol C7HllN in Alkohol gelOst werden Init 48proz. Bromwasserstoff
saure versetzt. Nach kurzer Zeit Krystallisation s. 

b) 2-Athyl-4-methyl-pyrrol in Ameisensaure gelost wird Init 48proz. Bromwasserstoff
saure kurze Zeit am Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten Krystallisation. Filtrieren und Aus
waschen Init Eisessig und Ather2. 

Eigenschaften: Aus Eisessig oder Chloroform-Ather ziegelrote abgerundete Stabchen, 
Schmelzp.202°. "Ubt NieBreiz aus. 

Bis.(2-iithyI-4-methyI-pyrryI)-methen-perchlorat C15H210",N2CI. Durch Erhitzen von 
2-Athyl-4-methyl-pyrrol in wenig Alkohol Init Ameisen- und Perchlorsaure. Beim Erkalten 
Krystallisation. - Aus Alkoholleuchtend rote NadeIn, die bei 240° verpuffens. 

Bis-(2-athyl-4-methyl-pyrryl)-methen. 
C15H 21N, 

EisensaIz CaoH,oN,Fe. Durch Zugabe einer heiBen Losung von Ferroacetat in 50proz. 
AIkohol (1 Mol) zu einer heiBen konz. aIkoholischen LOsung des Methenperchlorats (2 Mol). 
Auf Zusatz von etwas konz. wasseriger Seignettesalzlosung nebst Ammoniak und kurzem 
Aufkochen scheidet sich das Salz krystallin abo Entsteht auch bei Verwendung von Ferro
sulfat und Ferroammoniumsulfat. - Aus wenig ammoniakalischem Alkohol bei 70° umkry
stallisiert, leuchtend griine, makroskopische Krystalle, Schmelzp. 190°. Sehr leicht loslich 
in Ather, Petrolather, Chloroform, Benzol, Ligroin. Wenig loslich in Alkohol. Beim Erhitzen 
in Alkohol tritt sehr leicht Spaltung ein in freies Methen und Eisenoxyd. Dasselbe ist auch 
bei Iangerem Stehen in den LOsungsmitteIn der Fall, besonders leicht in Pyridine Besitzt keine 
sll-uerstoffiibertragende Wirkung. Aufstrich und Losung zeigen kirschrote Farbe. 

Spektrum in konz. Alkohol. Absorption in Blau; beim Verdiiunen Init Wasser tritt 
starke Fluorescenz ein. 

Spektrum in verdiinntem AIkohol: I. 5~6-519.8; II. 472,5-457,1; E. abs. 403,6 

525,7 464,8 
Auf Zusatz von wenig Salzsaure bleiben Spektrum und Fluorescenz erhalten. Auf Zu

satz von mehr Saure tritt dagegen Zerfall ein in das £raie Methen und Eisenoxyd '. 
Kupfersalz CsoH,oN,Cu. Durch Erhitzen einer aIkoholischen Losung des Methen

perchlorats Init einer wasserigen Kupferacetatlosung. - Aus Alkohol metallisch glanzende, 
griine Blattchen 3. 

Kobaltsalz C30H,oN,Co. Durch Erhitzen einer LOsung des Methenperchlorats in AIkohol 
Init Kobaltnitrat in Wasser unter Ammoniakzusatz. - Aus Alkohol metallisch glanzende, 
griine Blattchen a. 

Bis-(2-athyl-3-propionyl-4-methyl-pyrryl-5)-methan 5. 

Mol-Gewicht: 342,36. 
Zusammensetzung: 73,68% C; 8,77% H; 9,37% 0; 8,18% N. C21Hao02N.2 

1 H. Fischer u. P. Heisel: Liebigs Ann. 457, 91 (1927). 
s H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 232 (1931). 
3 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 447, 60 (1926). 
, H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 448, 190 (1926). 
o H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 447, 53 (1926). 
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Darstellung: 0,8 g 2-Athyl-3-propionyl-4-methylpyrrol CIoH 150N und 1,7 g Formaldehyd 
in 10 ccm abs. Alkohol werden nach Zusatz von 2 Tropfen konz. Salpetersaure kurz aufgekocht, 
wonach sich nach Reiben mit einem Glasstab das Methan abscheidet. 

Eigenschaften: Schwer liislich in Alkohol, krystallisiert daraus in schOnen'Nadeln. 

Bis-( 2 -athyl-3 -propionyl-4-methyl-pyrryl-5) -methenchlorhydrat. 
Mol-Gewicht: 376,82. 
Zusammensetzung: 67,02% C; 7,71 % H; 8,37% 0; 7,44% N; 9,46% C1. C21HzsOzNsCI. 
Blldung: Bei der Spaltung von Tetra-(2-athyl-3-propionyl-4-methyl-pyrryl)-athylen 

mit Ferrichlorid 1. 

Darstellung: a) 0,6 g Dipyrrylmethan in Alkohol werden mit wasserigem Eisenchlorid 
einige Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich das Chlorhydrat krystallin abl. 

b) Entsteht auch durch mehrmaliges Aufkochen einer mit Ameisensaure und Salzsaure 
versetzten alkoholischen Losung von 2-Athyl-3-propionyl-4-methylpyrrol. Beim Erkalten tritt 
dann Krystallisation ein i • 

Eigenschaften: Aus Alkoholleuchtend rote Nadeln, Schmelzp.143°. 

Bis-(2 -athyl-3-propionyl-4-methyl-pyrryl-5 )-methen 1. 

Mol-Gewicht: 340,35. 
Zusammensetzung: 74,04% C; 8,28% H; 9,35% 0; 8,33% N. C21HzsOsNs. 
Darstellung: Durch Versetzen einer abs. alkoholischen Losung des Chlorhydrats mit 

wenig Ammoniak, wobei sofort Gelbfarbung und Abscheidung des Methens eintritt. 
Eigenschaften: Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmelzp. 167°. 
Eisensalz C'2H5S0,N,Fe. Entsteht beim Zusammengeben einer heiBen LOsung von 

Ferroacetat in 75proz. Alkohol mit einer hei6en LOsung des Methensalzes in 75-80proz. 
Alkohol, wonach nach Zusatz von etwas Ammoniak (2-3 Tropfen) und konz. Seignettesalz
losung (2 Tropfen) und Abkiihlen beim Reiben Krystallisation eintritt. Reinigung durch Um
krystallisieren aus 70proz. Alkohol unter Zusatz von etwas Ammoniak und raschem Abkiihlen. 
- Aus Alkohol griinlich schillernde Blattchen, Schmelzp.I84-185°. Aufstrich und Losung 
kirschrot, LOsung fluoresciert stark; auf Zugabe von Spuren einer Saure entsteht das freie 
Methen. Beim Einleiten von Chlor in eine Tetrachlorkohlenstofflosung wird diese farblos z• 

Kupfersalz C,sH5SO,N,Cu. Entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Losung' des 
Methens mit schwach ammoniakalischer KupferacetatlOsung und kurzem Aufkochen. Beirn 
Reiben Krystallisation. - Aus Alkohol metallisch glanzende, griine Blattchen; Schmelz
punkt 220 ° 1. 

Kobaltsalz C,sH5SO,N,Co. Bildet sich bei Zusatz einer ammoniakalischen Kobaltacetat
lOsung zu einer alkoholischen Losung des Methens. - Aus Alkohol dunkelgriine, schillernde 
Blattchen; Schmelzp.247°. Aufstrich und Losung sind rot und zeigen Fluorescenz 1• 

Zinksalz C'2H560,N,Zn. Wird hergestellt durch Ve:r:setzen einer alkoholischen Losung 
des Methens mit einer ammoniakalischen Zinkacetatlosung. - Aus Alkohol feine, lange, ver
filzte, orangegelbe Nadeln 1. 

Bis-(3-athyl-4-methyl-pyrryl)-methan. 
Mol-Gewicht: 230,27. 
Zusammensetzung: 78,20% C; 9,62% H; 12,21 % N. CI5Hs2N2' 

HaC. C-C . CSH5 H5CS • C-C • CHa 
II II II II 

H· C C---CHa---C C· H 

""'-/ ""'-/ 
NH NH 

Darstellung: Beim Erhitzen von Bis-(3-athyl-4-methyl-5-carboxypyrryl-2)-methan 
C17H 220,N, mit 5proz. Natronlauge unter langsamem Abdestillieren des Wassers3• 

Eigenschaften: Sublimiert, Schmelzp. 56° (korr.). Ehrlichsche Reaktion stark positiv. 
Bildet mit Eisessig leicht Porphyrin. 

1 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 447, 54, 57 (1926). 
2 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 448, 192 (1926). 
a H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 45~, 287 (1927). 
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3,3' -Dimethyl-4, 4-diathyl-pyrromethenbromhydrat. 
Bis-(3-athyl-4-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat1• 

Opsopyrrolmethenbromhydrat. 
Mol-Gewicht: 309,18. 
Zusammensetzung: 58,25% C; 6,80% H; 9,06% N; 25,89% Br. C1sH 21N2Br. 

HSC2 • C- C . CHs HsC . C=C • C2HS 
II il I I 

H· C C---CH===C C. H 

"'/ ""f' NH NH·Br 

Darstellung: Aus Opsopyrrol (3-Athyl.4.methylpyrrol) C7H llN durch Erwarmen mit 
cinem UberschuB von Ameisensaure. Dabei geht die Farbe tiber griinlichgelb in intensives 
Rot tiber und im Spektrum erscheint langsam ein Streifen in Rot. Nun wird mit Bromwasser
stoffsaure versetzt, wobei Krystallisation eintritt. 

Eigenschaften: Aus Eisessig biischelformig angeordnete Nadeln neben rechteckigen 
Blattchen. Gibt bei Reduktion mit Eisessig.Zinkstaub Porphyrin. 

Bis-(2-brom-3-athyl-4-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat. 
3,3' -Dimethyl-4, 4' -diathyl-5, 5' -dibrom-pyrromethenbromhydrat 2• 

Bromiertes Opsopyrrolmethen-bromhydrat. 
Mol· Gewicht : 467,01. 
Zusammensetzung: 38,34% C; 4,10% H; 6,0% N; 51,39% Br. ClsH19N2Brs. 

Darstellung: a) Durch Versetzen des Opsopyrrolmethen-bromhydrats in Eisessig mit 
einem geringen UberschuB an Brom bei 30-40°. Ausbeute 90%s. 

b) 1 g Bis.(2-carboxy-3-athyl-4-methyl-pyrryl)-methan C17H2204N2' aufgeschwemmt in 
kaltem Eisessig, wird auf einmal mit 1 g Brom versetzt, wobei unter Erwarmung Abspaltung 
von Kohlensaure, von Bromwasserstoff und Krystallisation eintritt. Nach dem Erkalten wird 
abgesaugt und mit Eisessig-Ather gewaschen 4. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Nadeln ohne scharien Schmelzpunkt3 ; ab 150° langsame 
Zersetzung S,4. Loslich in heiBem Eisessig und in Ameisensaure4. Dient zur Darstellung von 
Athioporphyrin II4; Porphinmonocarbonsaure II, IV, V, VIlIS, Pyrroporphin VI6, Pyrro
atioporphyrin V7, Phylloatioporphyrin 8, Pyrroiitioporphyrin VIIP und Mesoporphyrin VIII 10. 

Bis- (2-brom-3-iithyl-4-methyl-pyrryl) -methen C1sH1SN 2Br2' Das Bromhydrat wird mit 
etwas Ammoniak benetzt und mit wasserigem Ammoniak oder Pyridin zerlegt, abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und dann mit Alkohol extrahiert 4. Rote Nadeln, Schmelzp. 180° (175 
bis 176°)4. 

Pikrat: Aus Alkohol rote Nadeln; Schmelzp. 169° 4. 

1 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 261 (1928). 
2 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 48~, 236 (1930). 
3 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 262 (1928). 
4 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 88 (1927). 
s H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 237 (1927) 
6 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 473, 229 (1929). 
7 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 126 (1930). 
8 H. Fischer u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 480, 213 (1930). 
9 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 48~, 241 (1930). 

10 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 483, 110 (1930). 
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Bis-[3 (4)-iithyJ -4(3)-methyl-5 (2)-brom-pyrryl)-methenbromhydrat 1• 

3, 3'-Diathyl-4, 4' -dimethyl-5, 5' -dibrom -pyrromethenbromhydrat 2. 

Mol-Gewicht: 467,01. 
Zusammensetzung: 38,34% C; 4,10% H; 6,0% N; 51,39% Br. ClsH19N2Brs. 

Darstellung: 1 g Bis-[3(4)-athyl-4(3)-methyl-5(2)-carboxy-pyrrylJ-methan (Kryptopyrrol
methan-dicarbonsaure), aufgeschlammt in kaItem Eisessig, wird nach Zusatz von 3 Mol Brom 
gut durchgerieben, wobei Erwarmung und Entwicklung von Bromwasserstoff einsetzt und das 
Bromhydrat ausfallt. Nach 2stiindigem Stehen wird abgesaugt und mit Eisessig gewaschen 1. s. 

Eigenschaften: Aus Eisessig Stabchen, Schmelzpunkt iiber 270°. Schwer loslich in den 
meisten organischen Losungsmitteln 1. Gibt mit Eisessig und Eisessig-Bromwasserstoff kein 
Porphyrins. Dient zur Darstellung von Porphyrinmonocarbonsaure IV; VIP, VI4; Mesopor
phyrin XII s; Isophyllo-atioporphyrin 2; Mesoporphyrin VI6; Pyrroporphyrin XXI6; Rhodo
porphyrin XXJ6; Pyrroathioporphyrin II, IV, VP; Atioporphyrin IIIB. 

Bis-(3-ilthyl-4-methyl-5-brom-pyrryl)-methen ClsHlSN2Br2' Durch Zerlegen des in 
Chloroform gelosten Bromhydrats mit verdiinntem Ammoniak. - Aus Alkohol, Schmelz
punkt 182° (korr.)1. 

Bis-(2-brommethyl-3-iifhyl-4-mefhyl-pyrryl)-methenbromhydrat. 
3,3' -Dimethyl-4, 4' -diathyl-5, 5' -dibrommethyl-pyrromethen

bromhydrat 9• 

Mol-Gewicht: 494,94. 
Zusammensetzung: 41,22% C; 4,68% H; 5,68% N; 48,24% Br. CI7H2SN2Brs. 

Darstellung: Durch Bromieren des Di-(2, 4-dimethyl-3-athyl-pyrryl)-methenbromhydrats 
mit 2 Mol Brom in heiBem Eisessig. 

3, 3'- Dimethyl- 4, 4'- diiithyl- 5, 5'- dimethoxymethyl- pyrromethenbromhydrat 
C19H290zN2Br. Durch l/zstiindiges Erhitzen des Bromhydrats (5 g) mit abs. Methylalkohol 
(50 ccm). Nachdem wird heiB filtriert und das Filtrat auf die Halfte eingedampft, wonach 
Krystallisation eintritt. - Aus Methylalkohollange, gelbe, verfilzte Nadeln, Zersetzungsp.178 ° 10. 

Kupfersalz CSSH5404N4CU. Durch kurzes Erwarmen einer methylalkoholischen Losung 
des Methoxy-bromhydrats mit ammoniakalischem Kupferacetat. Nachdem wird der Nieder
schlag abfiltriert und erst mit Wasser, dann mit Eisessig und schlieBlich mit Ather gewaschen. 
- Aus Chloroform-Methylalkohol griine, rautenformige Krystalle, Schmelzp. 168 ° 11. 

3, 3'.Dimethyl-4, 4'-diiithyl-5, 5' -dibrommethyl·pyrromethen C19H2S02N2' Das Brom
hydrat wird in heiBem Aceton gelost und mit verdiinntem Ammoniak zerIegt. Beim Ab
kiihlen Krystallisation. - Aus Methylalkohol flache Prismen, Schmelzp. 85 ° 11. 

1 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 283 (1927). 
2 H. Fischer u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 480, 251 (1930). 
S H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 233 (1928). 
4 H. Fischer, K. H. Weichmann u. K. Zeile: Liebigs Ann. 475, 256 (1929). 
S H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466,165 (1928). 
6 H. Fischer u. A. Schorrm iiller: Liebigs Ann. 473, 232 (1929). 
7 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 482,241 (1930). 
8 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 76 (1928). 
9 H. Fischer u. A. K iirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 233 (1931). 

10 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 233ff. (1931). 
11 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 223ff. (1931). 
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3, 3' - Dimethyl- 4, 4' - diiithyl- 5, 5' - diiithoxymethyl- pyrromethenbromhydrat 
C21H3302N2Br. Darstellung wie beim entsprechenden Methoxykorper beschrieben unter Ver
wendung von abs. Athylalkohol. - Aus Alkohol gelbe Nadeln, Zersetzungsp. 180°1. 

(3-1thyl-4-methyl-5-brom-pyrryl)-(2-athyl-3-brom-4-methyl
pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

4,3' -Dimethyl-3, 5' -diathyl-5, 4' -dibrom-pyrromethenbromhydrat 2• 

Mol-Gewicht: ·167,0. 
Zusammensetzung: 38,55% C; 4,10% H; 6,00% N; 51,35% Br. CI6HI9N2Bra. 

Darstellung: 0,8 g 4, 3'-Dimethyl-3, 5'-diiithyl-5-carboxy-pyrromethenbromhydrat, in 
3 ccm Eisessig aufgeschlammt, werden mit 0,4 cern Brom versetzt, wonach stiirmische Kohlen
saureentwicklung einsetzt. Nachdem wird noch 3 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Nach 
dem Erkalten tritt Krystallisation ein. Ausbeute 0,8 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig dunkelviolette, glanzende Prismen. Dient zur Darstellung 
von Phylloporphyrin. 

(3-1thyl-4-methyl-5-brom-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat. 

3-1thyl-4, 3', 5' -trimethyl-5-brom-pyrromethenbromhydrat3• 

Mol-Gewicht: 374,07. 
Zusammensetzung: 44,93% C; 4,85% H; 7,46% N; 42,79% Br. C14H1SN2Br2' 

Darstellung: 2 g 3-Athyl-4, 3', 5'-trimethyl-5-carboxy-pyrromethenbromhydrat in 5 cern 
Eisessig und 5 cern einer Brom-Eisessiglosung (50 g Brom in 100 cern Eisessig) werden auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten tritt Krystallisation ein. Nach 2-3stiin
digem Stehen wird abgesaugt und mit Eisessig und Ather gewaschen. Ausbeute 2 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote prismatische Nadeln, die sich bei 135° schwarz farben, 
und bis 270° nicht schmelzen. Dient zur Darstellung von Pyrroporphyrin XV. 

(3-1thyl-4-methyl-5-brom)-(2, 4-dimethyl-3-brom-pyrrolenyl)
methenbromhydrat. 

4,3',5' -Trimethyl-3-athyl-5, 4' -dibrom-pyrromethenbromhydrat4• 

Mol-Gewicht: 452,96. 
Zusammensetzung: 37,08% C; 3,75% H; 6,17% N; 53,00% Br. C14HI7N2Bra. 

1 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z .• 96, 223ft (1931). 
2 H. Fischer u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 480, 255 (1930). 
a H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiillel': Liebigs Ann. 480, 135 (1930). 
4 H. Fischer u. H. Berg: Liebigs Ann. 48~, 201 (1930). 
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Darstellung: 5 g 4,3', 5'-Trimethyl-3-athyl-5-carboxy-pyrromethenbromhydrat werden 
mit 30 ccm Ameisensaure und 6,5 g Brom versetzt, wonach stiirmische Kohlensaureentwick
lung einsetzt, nach deren Beendigung dann noch auf dem Wasserbad bis zum Aufhoren der 
Bromwasserstoffentwicklung erhitzt wird. Nach dem Erkalten bleibt noch mehrere Stunden 
stehen, dann wird filtriert und mit Eisessig und Ather gewaschen. 

Elgenschaften: Aus Aceton derbe griine Blattchen, die sich bei 215 ° schwarz farben. 
Dient zur Darstellung von Pyrroporphyrin II und Deuteroatioporphyrin II. 

(3-A.thyl-4-methyl-5-chlor-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-ithyl-pyrrolenyl)-
methenchlorhydrat 1. 

Mol-Gewicht: 313,2. 
Zusammensetzung: 61,54% C; 7,05% H; 8,97% N; 22,44% Cl. C16H22NsC12' 
Darstellung: In 1 g frisch destilliertes Kryptopyrrol CaHlsN in lOO ccm abs. Ather werden 

unter Eiskiihlung 2,2 g Sulfurylchlorid (2 Mol) in 10 ccm abs. Ather tropfenweise eingeriihrt. 
Beim Reiben erfolgt Krystallisation. Danach wird abgesaugt und der schwarze Riickstand 
mit Aceton solange abgedeckt, bis er orange geworden ist. Ausbeute 0,05 g. 

Elgenschatten: Aus Chloroform-Petrolather, Schmelzp. 203° unter Zersetzung ab 170°. 
Gibt beim Erhitzen mit Ameisensaure kein Porphyrin, wohl aber in der Bernsteinschmelze. 
Beim Erhitzen mit 3 Mol Brom in Eisessig, bis kein Halogenwasserstoff mehr entweicht, erhalt 
man einen in scharlachroten Nadelchen krystallisierenden Stoff (Schmelzpunkt iiber 350°, 
ab 145° Dunkelfarbung), der mit konz. Schwefelsaure oder beim Schmelzen sofort Porphyrin 
gibt. 

Perbromid C16Hs2N2ClsBrs' Durch Bromieren des Chlorhydrats in Eisessig mit ein und 
mehr Mol Brom, wobei starke Selbsterwarmung eintritt. - Gibt mit Aceton Bromaceton. 
Durch trockenes Erhitzen oder durch ~ernsteinschmelze entsteht Porphyrin. 

Jodbydrat CloH 22NsCl· J. Durch Versetzen des Chlorhydrats (0,1 g) in heiBem Eis
essig (5 ccm) mit einer heiBen gesattigten Losung von Jodkalium (0,11 g) in Wasser und 
kurzem Weitererhitzen. Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Eisessig Krystalle mit stahl
blauem Oberflachenglanz. Schmelzp. 179° unter Zersetzung. 

Pikrat C22H2,07N5Cl. Entsteht beim Losen der freien Base in Ather und Versetzen mit 
feucht atherischer Pikrinsaure. - Durch Umfallen aus Chloroform-Petrolather feine braun
gelbe Nadelchen, Schmelzp. 183 ° unter Zersetzung. 

Anilidchlorbydrat C22H28NsCl. Durch Losen des Chlorhydrats in Toluol und Er
warmen mit Anilin. - Durch Umfallen aus Chloroform-Petrolather rote Blattchen; Schmelz
punkt 235° unter Zersetzung. Gibt nach dem Losen in Alkohol und kurzem Kochen das freie 
Anilid CS!\HS7NS des Kryptopyrrolmethens II. 

(3 - Athyl- 4 - methyl. I) - chlor-pyrryl) - (2, 4 - dimethyl- 3 - iithyl- pyrrolenyl) - methen 
C16H21NsCl. Darstellung entweder durch Losen des Chlorhydrats in Pyridin und schwachem 
Erwarmen, wonach nach dem Versetzen mit Wasser und Reiben Krystallisation eintritt oder in 
der iiblichen Weise durch Losen in Chloroform und Schiitteln mit Alkali. - Aus Alkohol 
gelbe Nadeln, Schmelzp.106°. Gibt weder mit konz. Schwefelsaure noch beim trockenen 
Erhitzen Porphyrin, wohl aber in der Bernsteinschmelze. 

(3-1thyl-4-methyl-5-oxy-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methene 

4,3',5' -Trimethyl-3, 4' -diithyl-5-oxy-pyrromethen 2. 

Mol-Gewicht: 258,20. 
Zusammensetzung: 74,36% C; 8,59% H; 6,2% 0; lO,85% N. CloH220N2. 
Darstellung: 1 g 4, 3', 5'-Trimethyl-3, 4'-diathyl-5-methoxy-pyrromethen wird l/s Stunde 

mit 4 g Resorcin auf 170-180° erhitzt. Danach wird in Chloroform-Methylalkohol gelost, 
Resorcin und Methylalkohol mit verdiinnter Natronlauge weggewaschen, die Chloroform
losung auf ein kleines Volumen eingeengt und mit Methylalkohol versetzt. Ausbeute 50 mg. 

Elgenschatten: Aus Chloroform-Methylalkohol, Schmelzp.243°. 

1 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 416, 229 (1929). 
2 H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z. 195, 63 (1931). 
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(3-.lthyl-4-methyl-5-brom-pyrryl) - (2 -brommethyl-3-athyl-4-methyl
pyrrolenyl)-methenbromhydrat. 

Bromiertes Kryptopyrrolmethenbromhydrat I. 
Mol-Gewicht: 481,03. 
Zusammensetzung: 39,93% C; 4,40% H; 5,82% N; 49,84% Br. CI6H2IN2Bra. 

Darstellung: 10 g Kryptopyrrol (2,4-Dimethyl.3-athyl-pyrrol) CSHI3N = 12 ccm in 
80 ccm Eisessig werden auf einmal mit 10 ccm Brom (21/2 Mol) in 50 ccm Eisessig versetzt, 
wonach unter lebhafter Bromwasserstoffentwicklung starke Erwarmung eintritt und nach 
kurzem Reiben Krystallisation einsetzt. Nach 8-10sttindigem Stehen wird abgesaugt, mit 
Petrolather gewaschen und dann bei 40° mit Chloroform erschopfend ausgezogen. Dabei geht 
Methen I in Losung, Methen II (s. dort) bleibt als Rtickstand. Die Chloroformausztige werden 
eingedampft und der grtin schillernde Rtickstand mit trockenem Aceton gewaschen. Ausbeute 
wechselnd, sie ist abhangig von der Erwarmung beim Bromieren; bei hoherer Temperatur 
entsteht mehr Methen II, 2. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather braunrote Nadeln, aus Eisessig rote Prismen, 
Schmelzpunkt tiber 350°. Leicht IOslich in heiBem Chloroform und Eisessig; unlOslich in Pe
troiatherl. Gibt mit konz. Schwefelsaure3 oder Ameisensaure 4 oder Bernsteinsaure l und beim 
trockenen Erhitzen3 sofort Athioporphyrin. Bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff 
entsteht vorwiegend Kryptopyrrol neben viel Phyllopyrrol und wenig Opsopyrrol3. Beim 
Behandeln mit Eisessig-Jodkali entsteht das Jodhydrat von Methen III. Die Zinkstaub
destillation liefert Kryptopyrro}l. Die Oxydation mit Salpetersaure 2 oder mit Bleidioxyd in 
40proz. Schwefelsaure3 ergibt 11/2 Mol Methylathylmaleinimid. Dient zur Synthese von Pyrro
porphyrin XV,, XVIII6, Porphinmonocarbonsaure 17, IIP und Pyrroathioporphyrin P. 

(3-Xthyl-4-methyl- I) - brom-pyrryl) -(2-iithoxymethyl- 3 - iithyl-4 -methyl-pyrrolenyl)
methen CIsH 2,ON2Br. Das Bromhydrat wird aus Alkohol umkrystallisiert, der ausgeschiedene 
Karper nach dem Lasen in Chloroform mit Natronlauge geschtittelt, das Chloroform mit Wasser 
gewaschen und dann verdunstet. Der rtickstandige grtin schillernde Brei erstarrt beim Reiben. 
- Aus Alkohol-Wasser goldgelbe Nadeln, Schmelzp.73°. Gibt mit konz. Schwefelsaure und 
mit Schwefelsaure, die Brom gelOst enthalt, Porphyrin. Mit Eisessig-Bromwasserstoff ent
steht das bromierte Methen-Bromhydrat zurtick. 

Zinksalz C36H4S02N4Br' Zn. Durch Schtitteln der Base (0,1 g) in Alkohol (8 ccm) mit 
aktivem Zinkstaub (0,1 g), wobei unter Erwarmung Erstarrung erfolgt. Isolierung durch Er
warmen, Filtrieren und Wiedererkaltenlassen. - Aus Alkohol-Wasser braungelbe Prismen, 
Schmelzp. 140°. Die Bernsteinschmelze bei 190° oder Versetzen mit konz. Schwefelsaure gibt 
Porphyrin 1. 

Pikrat C24H2S0sN5Br. Aus Chloroform-Petrolather braungelbe Nadeln, Schmelzp.145° 
unter Zersetzungl. 

(3-Xthyl-4-methyl-l)-brom-pyrryl) - (2-methoxymethyl-3-iithyI-4-methyl-pyrrolenyl)
methen CI7H230N2Br. Darstellung wie beimAthoxyderivat beschrieben. - Aus Methylalkohol 
goldgelbe Nadeln, Sc:hmelzp. 84° (enthalt noch etwas Bromverbindung). Gibt beim Er
hitzen mit Ameisensaure auf 100° oder mit Bernsteinsaure auf 150-200° Porphyrin. 
Unter der Einwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff entsteht das bromierte Methenbrom
hydrat zurtickl. 

1 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 475,216-217 (1929). 
2 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 448, 185 (1926). 
3 Vgl. H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 450, 189-194 (1926). 
4 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 457, 220 (1927). 
, H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 144 (1930). 
6 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 473, 235 (1929). 
7 H. Fischer, H. K. Weichmann u. K. Zeile: Liebigs Ann. 475, 254 (1929). 
8 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 482, 239 (1930). 
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Perbromid des Methenbromhydrats C16H21N2Br4' Durch Bromieren von 1 g Methen
bromhydrat in 10 ccm heiBem Eisessig mit 0,33 g Brom (1 Mol) in 1 ccm Eisessig. Die beim 
Erkalten eingetrocknete Krystallisation wird abgesaugt und mit Petrolather gewaschen. -
Hellrote Prismen, Schmelzp.98°. Entwickelt mit Aceton Bromaceton. Gibt weder beim 
Schmelzen noch beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure oder Ameisensaure Porphyrin, wohl 
aber in der Bernsteinsaureschmelze. Gibt auch die freie Athoxy-Base (s. oben)l, 

Anilid C22H2SN3Br. Entsteht bei 5 Minuten langem Erhitzen von 0,3 g Methen in 10 ccm 
Toluol mit 8 Tropfen Anilin. Beim Erkalten tritt Krystallisation ein. - Aus Toluol rot violett 
schillernde, wetzsteinformige Blattchen, Schmelzp. 240 0 • Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, 
Eisessig; schwer in Toluol. Beim Erhitzen bildet sich ein intensiv roter Dampf, Porphyrin 
entsteht nicht. Dagegen wird mit Eisessig-Bromwasserstoff bei 120° Athioporphyrin erhalten. 
Eine rote alkoholische Losung des Anilids wird mit Natronlauge gelb und nach Zusatz von 
heiBem Wasser fallt ein unbestandiger Korper aus, der in Losung bleibende Stoff gibt mit Sauren 
wieder das Ausgangsmaterial. Aus ihm wird auch nach obiger Methode Porphyrin erhalten 2. 

Perbromid des (3-Athyl-4-methyl-a-brom-pyrryl)-(2,4-dimethyl-
3 -athyl-pyrrolenyl) -methenbromhydrats. 

Bromiertes Kryptopyrrolmethenbromhydrat II. 
Mol-Gewicht: 561,95. 
Zusammensetzung: 34,17% C; 3,95% H; 4,99% N; 56,90% Br. C16H22N2Br,. 
Darstellung: a) Entsteht neben dem Kryptopyrrolmethenbromhydrat I bei der Bromierung 

des Kryptopyrrols und bleibt als Riickstand beim Ausziehen mit auf 40 ° erwarmtem Chloroform3• 

b) 10 cern Brom in 50 cern Eisessig werden in die gekiihlte Losung von 10 g Krypto
pyrrol in 70 ccm Eisessig gegeben. Temperatur hochstens 30°. Reinigung der Krystallisation 
durch Digerieren mit Chloroform 4. 

c) 0,5 g (3-Athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-athyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat in heiBem Eisessig werden mit 0,06 g Brom (3 Mol) in Eisessig auf einmal ver
setzt, wobei sofort lebhafte Kohlensaureentwicklung einsetzt. Beim Erkalten tritt Kry
stallisation ein 3. 

d) 0,58 g (3-Athyl-4-methyl- 5-carboxy) - (2', 4'-dimethyl-3'-athyl)-2, 5'-dipyrrylmethan 
in 6 cern Eisessig werden mit 0,96 g Brom (3 Mol) versetzt. Beim Reiben tritt rasch 
Krystallisation ein. Nach 2stiindigem Stehen wird abgesaugt, mit Eisessig, Ather, Petrol
ather gewaschen; iiber Alkali getrocknet und dann bei 40° 10 Minuten lang mit Chloroform 
digeriert 3. 

Eigenschaften: Dunkelweinrote gedrungene Prismen'. Schmelzp. 149 -150 ° und starker 
Zersetzung. UnlOslich in Chloroform. Farbt sich mit konz. Schwefelsaure nur olivgriin3. 
Beim EingieBen des Reaktionsprodukts in Eis fiilIt ein' ziegelroter Stoff aus, der aus Chloro
form-Petrolather in roten Prismen vom Schmelzp. 350° krystallisiert, aus dem aber beim 
Behandeln mit Alkali die freie Base des Methens entsteht3. - Bei 24stiindigem Kochen mit 
Ameisensaure entsteht Porphyrin 3; wird dagegen im Rohr mit Ameisensaure auf 140°, mit 
Essigsaure auf 150° oder in der Bernsteinschmelze auf 180° erhitzt, dann ist schon nach 
3 Stunden Porphyrinbildung eingetreten3. - Das Bromhydrat zersetzt sich beim Umkry
stallisieren. Aus Eisessig werden rote Prismen erhalten (Erweichung bei 160° ohne bis 
290° volIkommen zu schmelzen), die mit Aceton Bromaceton und mit konz. Schwefelsaure 
Porphyrin geben3. Bei 5 Minuten langem Kochen mit Eisessig wird dagegen ein braunroter 
Stoff erhalten (Schmelzpunkt iiber 290°), der kein Bromaceton gibt, aus dem aber mit konz. 
Schwefelsaure sofort Porphyrin entsteht. Mit Alkali bildet sich aus ihm die freie Base des 
Methens P. - Die Oxydation mit Salpetersaure5 oder mit Bleidioxyd in 40proz. Schwefel
saure2 liefert P/2 Mol Methyl-athyl-maleinimid. Die Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff 
fiihrt vorwiegend zu Kryptopyrrol neben viel Phyllopyrrol und wenig Opsopyrrol6. Bei der 
Zinkstaubdestillation entsteht nur Kryptopyrrol 5• Das Perbromid spaltet leicht 2 Brom ab 
unter Bildung des Methenbromhydrats C16H22N2Br23. 

1 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 475, 216-217 (1929). 
2 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 450, 18B-194 (1926). 
3 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 475, 221ff. (1929). 
4 H. Fischer u. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 475, 277 (1929). 
6 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 448, 185; 450, 194 (1926). 
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4, 3', 5' -Trimethyl-3, 4'- diiithyl-5' - brom-pyrromethenbromhydratl = (3-Athyl-4- me
thyl- 5 -brom-pyrryl) -(2, 4-dimethyl- 3 -iithyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat C16H22N2Br2' 
Durch kurzes Aufkoehen des Perbromids (O,lg) in Alkohol (8 ecm) nach Zusatz von 3 Tropfen 
n/10-Natronlauge und Versetzen mit Wasser bis zur Triibung. - Aus Alkohol braunviolette 
Prismen, Schmelzp. 215° unter starker Zersetzung. Gibt sowohl in der Bernsteinschmelze als 
aueh beim Erhitzen mit Eisessig oder Eisessig-Bromwasserstoff innerhalb von 3 Stunden 
Porphyrin. LaBt sich durch Erhitzen mit 2 Mol Brom in Eisessig auf 50° in das Perbromid 
zuriickverwandeln. Bei 10 Minuten langem starkem Sieden entsteht dagegen Methen 12. 
Dient zur Darstellung von Mesoporphyrin F. 

Chlorhydrat C16H22N2BrCI. Durch kurzes Aufkochen der in Alkohol ge16sten freien 
Base mit etwas konz. Salzsaure. Beim Erkalten tritt Krystallisation ein. - Aus Alkohol 
leuchtend rote Prismen; Schmelzp.212°2. 

Jodhydrat C16H22N2BrJ. Wie oben mit Jodwasserstoffsaure. Das Jodhydrat fallt sofort 
aus. Entsteht auch durch Behandeln von Methen I mit Eisessig-Jodkali. - Aus Chloroform
Petrolather, Schmelzp.213°, aus Eisessig dunkelblaue Prismen, Schmelzp. 208° unter Zer
setzung 2. 

Pikrat C22H2407N,Br. Durch Aufkochen der alkoholischen Lasung der freien Base mit 
alkoholischer Pikrinsaure. - Aus Alkohol hellbraune, feine Nadeln; Schmelzp. 188° unter Zer
setzung 2. 

(3 - Athyl - 4 - methyl - 5 - brom - pyrryl) - (2, 4 - dimethyl- 3 - iithyl - pyrrolenyl) - methen 
C16H21N2Br. Dureh Zerlegen des Bromhydrats in Chloroform16sung mit Alkali in der iib
lichen Weise. - Aus Alkohol-Wasser goldgelbe Nadeln; Sehmelzp. 103°. Gibt in der Bern
steinschmelze nur SpurenPorphyrin; besser dagegen beimErhitzen mit Kupferpulver im Olbad. 
Beim Bromieren in Eisessig unter Erhitzen bis zum Sieden erhalt man mit 1 Mol Brom das 
Bromhydrat, mit 2 und mehr Mol Brom das Perbromid. Wird dagegen mit 1 und mehr Mol 
Brom erhitzt bis kein Bromwasserstoff mehr entweicht, dann entsteht Methen I. Mit Eis
essig-Bromwasserstoff entsteht wieder das Bromhydrat zuriick. Mit konz. Schwefelsaure 
wird kein Porphyrin erhalten. 

Zinksalz (C16H20N2Br2) . Zn. Durch Schiitteln der Base (0,1 g) in Alkohol (6 ccm) mit 
aktivem Zinkstaub (0,1 g), wobei unter Erwarmung das Gemisch erstarrt. Isolierung durch 
Lasen in Chloroform und Verdampfen bis zur Trockene. - Aus Alkohol-Wasser gelbe Stab
chen, teilweise mit metallisch griiner Oberflache, Schmelzp. 180°2. 

Anilidbromhydrat C22H2SNsBr. Entsteht bei kurzem Erhitzen von 0,5 g der freien Base 
in 10 ccm Toluol mit 8 Tropfen frisch destilliertem Anilin. Beim Erkalten tritt Krystallisation 
ein. Ausbeute 0,3 g. - Aus Chloroform-Petrolather rotviolette Krystalle, Schmelzp.2400 2• 

Anilidchlorhydrat C22H2sNaCI. Durch Erhitzen des Anilids mit alkoholischer Salzsaure. -
Aus Alkohol, Schmelzp.2340 2. 

Pikrat C2sHao07N6' Krystalle yom Schmelzp.2090 2. 
Freies AniIid C22H27Na. Durch Versetzen der warmen alkoholischen Lasung des Brom

hydrats mit Alkali, wobei die Farbe von Rot nach Gelb umschlagt. - Aus Alkohol-Wasser 
groBe, braungelbe Nadeln, Schmelzp. 116°. Gibt weder in der Bernsteinschmelze noch beim 
Erhitzen mit Ameisensaure Porphyrin 2. 

Kupfersalz C44H 52NsCu. Durch kurzes Aufkochen einer mit ammoniakalischer Kupfer
salz16sung versetzten heiBen konz. alkoholischen Lasung des Anilids. Beim Erkalten tritt 
Krystallisation ein. -. Aus viel Alkohol Krystalle mit metallisch griinem Oberflachenglanz. 
Last sich mit roter Farbe in den meisten Solvenzien. Spektrum in Chloroform (Spalt 1/10 mm): 
Verwaschen 537,2-505,0; E. abs. etwa 410. Spektrum in Eisessig: I. 537,4-520,6; 
~ 

529,0 521,1 
II. s. schwach 492,8; E. abs. etwa 410 2• 

4,3', 5'-Trimethyl-3, 4'-diiithyl-5-methoxy-pyrromethen C17H240N2' 1 g Brommethen 
wird mit 30 ccm 10proz. methylalkoholischer Kalilauge 1 Stunde auf dem Wasserbad gekocht. 
Danach wird filtriert und eingeengt, wonach Krystallisation eintritt. - Ausbeute 0,7 g. -
Aus Methylalkohol gelbe Nadeln, Schmelzp. 70°. Gibt in der Resorcinschmelze das 
4, 3', 5'-Trimethyl-3, 4' -diathyl-5-oxy-pyrromethen s. 

1 H. Fischer u. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 475, 276 (1929). 
2 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 475, 221ff. (1929). 
a H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z .• 95, 62 (1931). 



Zweikernige Pyrrolderivate. 

(3-.lthyl-4-methyl-pyrryl) -(4, 5-dimethyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat1• 

Mol-Gewicht: 323,20. 
Zusammensetzung: 59,42% C; 7,17% H; 8,67% N; 24,73% Br. C1oH2SN2Br. 
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Darstellung: Bildet sich bei 3-5stiindigem Stehenlassen einer Losung von 0,5 g 3-Athyl-
4, 5-dimethyl-pyrrol (CaHl3N) und 0,5 g 3-Athyl-4-methyl-5-formyl-pyrrol (CaHllON) in 
bromwasserstoffhaltigem Alkohol. Ausbeute 0,55-0,7 g. 

Eigenscharten: Aus Eisessig, Schmelzp.188°. 
(3-Athyl-4 - methyl- pyrryl) - (4, I) - dimethyl- 3 - sthyl- pyrrolenyl) - methen C16HaaN 2' 

Durch Losen des Bromhydrats in ammoniakhaltigem Alkohol. - Gelbe Nadeln, Schmelzp. 83°_ 

(3-.lthyl-4-methyl-5-oxy-pyrryl)-(3-propionsaure-4-methyl-pyrrol
enyl)-methen. 

3-.lthyl-3', 4-dimethyl-4' -propionsaure-5-oxy-pyrromethen 2. 

N eo-xanthobilirubinsaure. 
Mol-Gewicht: 288,18. Bestimmt durch SiedepunktserhOhung in Eisessig zu 253,6. 

251; 263. In Pyridin zu 283; 279. 
Zusammensetzung: 66,62% C; 7,00% H; 16,65% 0; 9,73% N. C10H200sN2' 

HsC . C-C . C2HS HaC. C==C • CHa . CHa • COOH 
II II I I 

HO·C C CH===C C·H 
"-./ "f 
NH N 

Dantellung: In 15 g siedendes Resorcin werden 0,5 g Mesobilirubin eingetragen, dann 
1/2 Minute gekocht und anschlieBend sofort in diinnem Strahl in 400 ccm destilliertes Wasser 
eingegossen, wonach sich nach kurzer Zeit gelbe Flocken abscheiden. Nach Stehen iiber Nacht 
wird abgesaugt, gut mit destilliertem Wasser gewaschen, bei 100 ° getrocknet und dann Init 
Chloroform extrahiert, aus dem die Saure sich krystallin abscheidet. Nach dem Filtrieren 
wird mit Methylalkohol gewaschen. Ausbeute 0,23 g. 

Eigenschaften: Aus Chloroform groBe hellgelbe SpieBe; aus Methylalkohol lange, gelbe 
Nadeln, Schmelzp.229°. Leicht loslich in heiBem Pyridin und Eisessig; schwer loslich in Me
thylalkohol; schwerer in Chloroform und den andern gebrauchlichen Solvenzien. Loslich in 
Alkalien, auch Bicarbonat; unloslich in verdiinnten Mineralsauren. Gibt ein in 25proz. Natron
lauge unlosliches N atriumsalz. E hr Ii c h ache Reaktion kalt negativ, beim Erhitzen Griinfarbung. 
Spektrum: I. intensiv 680-655 .•. ; II. verwaschen 600-580 (-t(-t. Griin stark aufgehellt. Mit 
Gmelins Reagens Griinfarbung, die langsam in Gelb iibergeht. Durch Reduktion mit Eis
essig-Jodwasserstoff entsteht Kryptopyrrol, Hamopyrrol und Hamopyrrolcarbonsaure. Bei 
gelinder Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff oder mit 5proz. Natriumamalgam oder bei 
der katalytischen Reduktion entsteht Neobilirubinsaure. Bei der Oxydation mit konz. Sal
petersiiure bildet sich Methylathyl-maleinimid. 

Neo-xanthobilirubinsiiuremethylester C17H220sN2' 0,2 g Saure werden Init 10 ccm abs. 
methylalkoholischer Salzsaure 10 Minuten gekocht. Dann wird kalt mit Ather versetzt, erst 
mit eiskalter verdiinnter Natronlauge, hernach mit Wasser gewaschen, getrocknet und auf 
ein kleines Volumen eingeengt. Der Ester krystallisiert in griingelben Nadeln. - Aus Methyl
alkohol groBe biischelformige Blattchen, Schmelzp. 190°. Spielend loslich in Chloroform und 
Pyridin; Inittelschwer in Methyl- und Athylalkohol; schwer in Ather, Benzol und andern Koh
lenwasserstoffen. 

1 H. Fischer, E. Baumann u. H . .1:. Riedl: Liebigs Ann. 415, 240 (1929). 
2 H. Fischer u. R. He a: Hoppe-Seylers Z. 194, 209££. (1931). 
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Azofarbstoff C2sH260sN . 2 NC!. 0,1 g Ester in wenig Methylalkohol werden mit 1 ccm 
Benzoldiazoniumchloridlosung (9,3 g Anilin in 40 ccm verdiinnter Salzsaure (1: 1) bei 0° dia
zotiert mit 7,2 g Natriumnitrit in 20 ccm Wasser und auf 280 ccm aufgefiillt) versetzt. Beim 
Schiitteln Ausflockung des Farbstoffs. - Aus methylalkoholischer Salzsaure dunkle Nadeln 
mit griinem Oberflachenglanz, Schmelzp. 193 ° unter Zersetzung1. 

Bromprodukt (\6H190sN2Br. 0,3 g Saure in 2 ccm Eisessig heW gelOst und schnell auf 
Zimmertemperatur abgekiihlt werden mit 0,17 g Brom (= 1 Mol) in 2 ccm Eisessig versetzt. 
Sofort Krystallisation. Nach Durchriihren und 10 Minuten langem Stehen absaugen und erst 
mit Eisessig, dann mit Methylalkohol waschen: - Aus Pyridin-Methylalkohol feine gelbe 
Nadelchen, bis 350° keinen Schmelzpunkt. (Dunkelfarbung bei 171 0, dann Sinterung und 
Aufblahung bei 213 c> 1.) 

Phthalid C2,H2205N2' 0,2 g Saure werden 31/2-4 Stunden mit 0,22 g Phthalsaure
anhydrid und 1 ccm Eisessig im Rohr auf 180-190° erhitzt. Nach ltagigem Stehen absaugen 
und erst mit Eisessig, dann mit Ather waschen. Orangegelbe Nadeln. - Aus Pyridin-Methyl
alkohol auBerst feine, verfilzte und verbogene Nadeln, Schmelzp. 298°. Schwer loslich in allen 
gebrauchlichen Solvenzien auBer Pyridin 1. 

Bis-(Neoxanthobilirubinsaure}-isobuten-methyl-methan CSSH'S06N,. 0,1 g Saure mit 
2 ccm Aceton aufgeschlammt werden mit wenig 25proz. Salzsaure versetzt, wobei Losung 
eintritt. Nach 2 Minuten langem Erhitzen wird mit Wasser verdiinnt, von den ausgefallenen 
Flocken abgesaugt und ausgewaschen. - Aus Methylalkohol-Ather feine hellgelbe Nadelchen; 
aus einer iibersattigten Losung groBe sechsseitige Prismen, Schmelzp.246°. Leicht loslich in 
Metkylalkohol, Pyridin, Eisessig; schwer in Chloroform und Ather. Gmelinsche Reaktion 
negativ1. 

Bis-(Neoxanthobilirubinsaure}-methyl-methan C34H 420 6N4 • 0,1 g Saure mit 0,1 ccm 
Paraldehyd und 0,1 ccm 25proz. Salzsaure verriihrt (Rotfarbung) werden kurz erwarmt und 
nach dem Abkiihlen mit Wasser verdiinnt, die Fallung abgesaugt, gewaschen und mit Methyl
alkohol abgedeckt. - Aus Pyridin-Methylalkohol ockergelbe Prismen mit rautenformigem 
Querschnitt, Schmelzp. 267°. Leicht loslich in Pyridin; mittelschwer in Chloroform; sehr 
schwer in Methylalkohol. Gmelinsche Reaktion von Gelb iiber Griinstichig nach Dunkelgelb1. 

Kondensationsprodukt mit Aldol. Durch kurzes Erhitzen der Saure (0,05 g) mit Aldol 
(0,05 ccm) und 25proz. Salzsaure (0,5 ccm), Verdiinnenmit Wasser und Absaugen. - Aus Methyl
alkohol gelbe Nadeln, Schmelzp.26701. 

(3-Athyl-4-methyl-5-oxy-pyrryl)-(3-propionsaure-4-methyl-pyrryl)
methane 

3-Athyl-3', 4'-dimethyl-4'-propionsaure-5-oxy-pyrromethan 2. 

N eo-bilirubinsaure. 
Mol-Gewicht: 290,28. 
Zusammensetzung: 66,15% C; 7,64% H;"16,56% 0; 9,65% N. C16H2203N2' 

HaC. C-C· C2HS HaC. C-C· CH2 • CH2 • COOH 
~ II II II 

HO·C C CH2---'C C·H ""/ """/ NH NH 

Darstellung: a) 0,2 g Neoxanthobilirubinsaure aufgeschlammt in 1,5 ccm n/10 -Natron
lauge und 2 ccm Wasser werden mit 1 g 5proz. Natriumamalgam bis zur Farblosigkeit der 
Losung geschiittelt (10-15 Minuten). Nachdem wird filtriert, mit der 3fachen Menge Chloro
form versetzt und unter Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsaure eben kongosauer gemacht. 
Nach 3maligem Extrahieren mit Chloroform werden die vereinigten Ausziige filtriert und im 
Vakuum eingeengt. Die Saure krystallisiert spontan. Ausbeute fast quantitativ. 

b) 0,5 g Neoxanthosaure in 50 ccm n/2o-Natronlage werden nach Zusatz von 1 proz. 
kolloidaler Palladiumlosung reduziert (4,5 ccm Palladiumlosung, die in 3 Portionen zu je 1,5 ccm 
im Abstand von 2 Stunden zugegeben werden). Nachdem wird mit viel Chloroform versetzt, 
mit Schwef~lsaure schwach kongosauer gemacht, filtriert und wie unter a) aufgearbeitet. 

1 H. Fischer u. R. HeB: Hoppe-Seylers Z. 194, 209ff. (1931). 
2 H. Fischer u. R. HeB: Hoppe-Seylers Z. 194, 214 (1931). 
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c) 0,2 g Neosaure werden 3/4 Stunden mit 6 cern Eisessig und 3 cern Jodwasserstoff im 
siedenden Wasserbad erhitzt. Nachdem wird mit Phosphoniumjodid versetzt, im Vakuum 
abgedampft, der sirupose Ruckstand in Soda gelost, mit Ather versetzt, mit Schwefelsaure 
eben kongosauer gemacht und 4mal mit Ather ausgezogen. Aufarbeitung wie bei a) be
schrieben. 

Eigenschaften: Aus Chloroform farblose Prismen mit rautenformigem Querschnitt oder 
rhomboedrische Prismen, Schmelzp. 183°. LaBt sich auch aus Mcthylalkohol-Ather umkrystal
lisieren. Leicht loslich in Alkohol; schwer in Chloroform, Ather und Kohlenwasserstoffen. 
Ehrlichsche Reaktion intensiv positiv; im Spektrum findet sich nur der Streifen in Grun, 
der Urobilinstreifen fehlt. Die Fluorescenzprobe und die Gmelinsche Reaktion sind negativ. 

Benziliden -neobilirubinsaure. 
Mol-Gewicht: 378,34. 
Zusammensetzung: 72,98% C; 6,93% H; 12,68% 0; 7,41 % N. C23H2603N2' 

~/ 
NH 

Darstellung: a) 0,1 g Neobilirubinsaure werden mit 2 cern 25proz. Salzsaure und 0,1 cern 
Benzaldehyd unter Ruhren 1/2 Stunde auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Dabei wird die 
Losung braunrot, es erscheinen olige Tropfen, die bald schmierig und dann fest und flockig 
werden. Danach wird gekuhlt, mit Wasser verdunnt, abgesaugt, gut gewaschen und mit Me
thylalkohol gereinigt. Ruckstand hellgelb. Ausbeute fast quantitativI. 

b) 0,5 g Mesobilirubin in 20 cern n/10 -Natronlauge und 5 cern Wasser werden mit Na
triumamalgam bis zur Farblosigkeit reduziert. Dann wird rasch abgegossen, in Gegenwart 
von Chloroform mit Schwefelsaure angesauert, vorsichtig ausgeschuttelt, die Chloroform
losung mit 20-25proz. Salzsaure extrahiert und dieser Auszug mit uberschussigem Benz
aldehyd 20 Minuten am Wasserbad gekocht. Beim Erkalten setzt sich das Kondensations
produkt, besonders nach Verdunnung mit Wasser, als Schmiere ab, die nach dem AbgieBen 
der Flussigkeit durch Verruhren mit Methylalkohol gelost wird. Nach langerem Stehen Kry
stallisation 2. 

Die Reaktion mit Benzaldehyd kann auch mit reinem Mesobilirubinogen als Ausgangs
material ausgeftihrt werden 3. 

Eigenschaften: Aus Eisessig leuchtend gelbe verfilzte Nadeln, Schmelzp. 248°1; aus 
Methylalkohol langgestreckte gelbe Nadelchen, Schmelzp.240°. Leicht lOslich in Eisessig; 
schwer in Alkohol und Chloroform; unloslich in Benzol. Wird durch Kochen mit Salzsaurc 
grun. Loslich in n/IO-Natronlauge unter Erwarmen; beim Erkalten scheidet sich ein schwer 
losliches Natriumsalz ab. B3i der Oxydation mit konz. Salpetersaure oder mit Chromsaure
Schwefelsaure entstehen Methyl-iithyl-maleinimid und Benzoesaure 3. LaBt sich weder mit 
Natriummethylat noch katalytisch mit Platinmohr reduzieren. Enthalt 4 aktive Wasser
stoffatome 4 • 

Methylester C24H2S03N2' In 0,1 g Saure, aufgeschlammt in 3 cern abs. Methylalkohol, 
wird solange Salzsaure eingeleitet, bis die Losung heiB gesattigt ist. Nach dem Einengen auf 
1 cern beim Stehen Krystallisation des Esterchlorhydrats in roten Prismen. Dieses zerfallt 
beim Liegen an der Luft oder in Beruhrung mit Losungsmitteln, wie Ather, Alkohol uSW. -
Aus Chloroform-Petrolather feine, verfilzte, gelbe Nadeln; Schmelzp. 2043 und 212°1. Kry
stallisiert in zwei Formen: a) Sehr dunne, rautenfi:irmige, lange Blattchen mit ebenem Winkel 
28°. Aus16schungsschiefe etwa 34 ° mit blaBgelber Farbe; senkrecht dazu gelb. b) Lineal
formige, langprismatische Krystalle. Aus16schungsschiefe 23-24° mit hellgrunlichgelber 
Farbe; senkrecht dazu kanariengelb (Steinmetz). Sehr leicht 16slich in Chloroform; weniger 
in Alkohol 3. 

1 H. Fischer u. R. HeB: Hoppe-Seylers Z. 194, 216 (1931). 
2 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 146, 207 (1925). 
3 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seyl~r~ Z. 131. 312 (1924). 
4 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 309 (1926). 
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p-Nitrobenzyliden-neobilirubinsiiure C2,H270.N3. 0,15 g Mesobilirubinogen in 5 ccm 
25proz. Salzsaure werden mit 0,07 g p-Nitrobenzaldehyd wie unter b) am Wasserbad erhitzt. 
Dann wird mit Wasser verdiinnt, von den Schmieren abgegossen und diese mit Methylalkohol 
verrieben. Das Kondensationsprodukt bleibt als Riickstand. - Aus Methylalkohol feinste 
Nadeln; Schmelzp.353°. Ausbeute 10 mgl. 

Benzyl-neobilirubinsaure 2. 

Mol-Gewicht: 380,4. 
Zusammensetzung: 72,59% C; 7,42% H; 12,62% 0; 7,37% N. C23H2S03N2' 

H3C . C-C . C2H 5 H3C . C-C . CH2 . CH2 . COOH 

HO . 8 8---CH2---8 ~ . CH2 • C6Hs 

)fu ~ 

Darstellung: a) 0,15 g Benzyliden-neobilirubinsaure werden mit 6 ccm Eisessig und 
3 ccm Jodwasserstoff (d = 1,96) 1 Stunde im siedenden Wasserbad erhitzt. Nachdem wird 
mit Phosphoniumjodid versetzt, die Losung im Vakuum abdestilliert, der sirupose Riickstand 
in Soda gelost, mit Ather versetzt und unter Schiitteln mit Schwefelsaure kongosauer gemacht. 
Danach wird 4mal ausgeathert, die Ausziige filtriert und eingeengt, wonach spontan Krystalli
sation einsetzt. Ausbeute 70%. 

b) Dasselbe Produkt entsteht auch bei der Reduktion des Bis-(neoxantho-bilirubinsaure)
phenyl-methans in genau derselben Weise wie unter a. Ausbeute aus 0,2 g = 85 mg. 

Eigenschaften: Aus wenig Methylalkohol weiBe Krystalle, Schmelzp.189°. Aus Ather 
farblose Rhomboeder bzw. farblose Prismen. Wird durch Brom in Eisessig wieder zur Ben
zylidenverbindung zuriickoxydiert. Gibt bei der Oxydation Methyl-athylmaleinimid, Benzoe
saure und Hamatinsaure. Ehrlichsche Reaktion negativ. Enthalt 3 aktive Wasserstoff
atome 3• 

(3-.lthyl-4-methyl-5-carboxy-pyrryl) -(2, 4-dinIethyl-3-propionsaure
pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

3-.lthyl-4, 3', 5' -trimethyl-5-carboxy -4' -propionsaure-pyrromethen
bromhydrat4 • 

Mol-Gewicht: 435,22. 
Zusammensetzung: 55,16% C; 5,32% H; 14,71 % 0; 6,45% N; 18,36% Br. C2oH230,N2Br. 

H3C, C-C· C2H. H3C, CeccC· CH2 • CH2 · COOH 

HOOC . 8 ~---lcH~=~=6 b . CH3 
~/ ~/ 
NH NHBr 

Darstellung: Aus 1 g 2(5)-Formyl-3(4)-athyl-4(3)-methyl-5(2)-carboxy-pyrrol und 0,92 g 
Kryptopyrrolcarbonsaure wird mit etwas Alkohol ein dicker Brei angeriihrt und hierzu nach 
Einstellen in eine Kaltemischung 1 ccm gekiihlte 48proz. Bromwasserstoffsaure zugegeben. 
Schon nach kurzer Zeit muB Krystallisation einsetzen, wonach alsbald abgesaugt wird. (Kohlen
saureentwicklung darf nicht auftreten.) Ausbeute 1,5-2 g. 

Eigenschaften: Gelbrote Nadeln, die sich bei 165° schwarz farben und bei 170° zersetzen. 
LaBt sich nicht umkrystallisieren. 1st gut getrocknet haltbar. Spaltet leicht Kohlensaure ab 
unter vollstandiger Zerstorung. Dient zur Darstellung von Porphin-monopropionsaure P. 

1 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 137', 312 (1924). 
2 H. Fischer u. R. HeB: Hoppe·Seylers Z. 194. 217 (1931). 
3 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 15~, 309 (1926). 
4 H. Fischer u. H. Berg: Li~bigs Ann. 48~, 202 (1930). 
s H. Fischer, H. K. Weichmann u. K. Zeile: Liebigs Ann. 47'5, 254 (1929). 
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(3-Athyl-4-methyl-5-brom -pyrryl) -(2, 4-dimethyl-3-propionsaure
pyrrolenyl)-methenbromhydrat. 

3-Athyl-4, 3', 5' -trimethyl-5-brom-4' -propionsaure-pyrromethen
bromhydrat1 • 

Mol-Gewicht: 446,12. 
Zusammensetzung: 45,67% C; 4,94% H; 7,21 % 0; 6,28% N; 35,90% Br. C17H2202N2Br2' 

HaC. C-C . C2HS HaC. C=C . CH2 • CH2 . COOH 
II II I I 

Br . C C:---CH==C C . CH. 
"'-./ "'-.# 0 

NH NHBr 

Darstellung: 1 g 3-Athyl-4, 3', 5'-trimethyl.5-carboxy.4'-propionsaure·pyrromethen-brom· 
hydrat wird nach Verriihren mit 1 cern Ameisensaure mit 2 cern einer Brom-Eisessiglosung 
(enthaltend 50 g Brom in 100 cern Eisessig) versetzt und bei 70° bis zur Beendigung der Brom
wasserstoffentwicklung bromiert. Beim Erkalten tritt Krystallisation ein. Nach mehrsttindigem 
Stehen wird filtriert und mit wenig Eisessig und Ather gewaschen. Ausbeute mindestens 1 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig zinnoberrote Nadeln, die sich bei 190° schwarz farben und 
bei 216 ° zersetzen. Dient zur Darstellung von Pyrroporphyrin II und III und Mesoporphyrin II. 

Kaliumsalz. Durch Losen von 1,0 g Bromhydrat in 1,5 cern 12proz. Kalilauge unter 
gelindem Erwarmen auf dem Wasserbad. Beim Erkalten tritt Krystallisation ein. - Kupfer
rote, lanzettformige Krystalle 2. 

Xanthobilirubinsaure. 
(3-Athyl-4-methyl-5-oxy-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-propionsaure-

pyrrolenyl) -methen. 
4,3',5' -Trimethyl-3-athyl-4' -propionsaure-5-oxy-pyrromethen 3• 

Mol-Gewicht: 307,28. 
Zusammensetzung: 67,55% C; 7,29% H; 15,89% 0; 9,27% N. C17H220aN2' 

Blldung: Aus dem Methylather der Saure durch Schmelzen mit Resorcin bei 200 0 oder 
durch Erhitzen mit Natriummethylat auf 180°. 

Synthese: a) 1,5 g 4, 3', 5'-Trimethyl-3·athyl-4'-propionsaure·5-brom.pyrromethen
bromhydrat werden mit 1,2 g Silberacetat (3 Mol) in 60 cern Eisessig P/2 Stunden unter Riick
fluB erhitzt. Dabei allmahlich Farbenumschlag von Rot nach Olivgriin. Nachdem wird durch 
ein gehartetes Filter gesaugt und das Filtrat auf 5 cern eingeengt. Beim Erkalten Krystalli
sation. Ausbeute 300 mg = 33%. 

b) Dasselbe Produkt entsteht, wenn das Methenbromhydrat (0,5 g) mit wasserfreiem 
Kaliumacetat (0,3 g) in Eisessig (30 cern) 11/2 Stunden gekocht wird. Nach dem Erkalten wird 
abgesaugt und das dunkelgriine Filtrat im Vakuum eingeengt. Es wird so ein Gemisch von 
Bromkalium und Saure erhalten, aus dem ersteres mit viel Wasser herausgewaschen werden 
kann. Ausbeute bis zu 33%. 

Eigenschaften: Zuerst aus Pyridin, dann aus Eisessig umkrystallisiert schlanke 
citronengelbe Prismen, Schmelzp. 190-191°. Loslich in kalter Soda und n/1o ·Kalilauge; in 
starkerer Natronlauge erst beim Erwarmen li:islich, beim Erkalten krystallisiert das schwer 
losliche Natriumsalz aus. Schwer loslich in den meisten organischen Solvenzien; etwas loslich 
in heiBem Methyl- und Athylalkohol; ziemlich loslich in heiBem Eisessig; leicht in heiBem 

1 H. Fischer u. H. Berg: LiE'higs Ann. 482, 202 (1930). 
2 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197, 258 (1931). 
a H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197, 253ff. (1931). 

33* 
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Pyridin. Aus PYl'idin krystallisieren gl'oBe Wiirfel und Polyeder, die Krystallpyridin ent
halten; sie zel'fallen in Beriihrung mit anderen Losungsmitteln sofort. Aus Pyridin-Methyl
alkohol krystallisieren Wiirfel und Nadeln; aus viel Methylalkohol nul' Nadeln. Bei langerem 
Kochen mit Eisessig tritt Griinfarbung ein. Beim Erhitzen mit Natriummethylat (4 Stunden 
auf 220 0 im Rohr) keine Veranderung. Ehrlichsche und Gmelinsche Reaktion negativ. 
Enthalt 3 aktive Wasserstoffatome 1. 

Natriumsalz. Durch Erwarmen del' Saure mit konz. Natronlauge. Beim Erkalten Kry
stallisation. Bildet sieh ferner beim Erhitzen del' Saure mit Natriummethylat. - Gelbe kurze 
Nadeln odeI' Stabehen. 

lliethylester C1sH2403N2' a) In eine Suspension del' Saure (0,1 g) in abs. Methylalkohol 
(10 cern) wird erst ohne Kiihlung Salzsaure bis zur Lasung eingeleitet und dann unter Wasser
kiihlung yollends gesattigt. Beim Einengen auf ein kleines Volumen spontane Krystallisation 
des Esterchlorhydrats. Gewinnung del' freien Base durch kurzes Erwarmen einer Aufschlam
mung des Chlorhydrats in Wasser auf dem Wasserbad. - b) 0,5 g 4, 3', 5-Trimethyl-3-athyl-
4'-propionsaure·5-brom-pyrromethen-bromhydrat werden mit 10 ccm lOproz. Natrium
methylat im Rohr 3 Stunden auf 180 0 erwarmt. Nachdem wird essigsauer gemacht, 30 ccm 
Sodaliisung zugegeben, mehrere Stunden mit 3 ccm Dimethylsulfat geschiitteIt, die Fliissig
keit abgegossen, del' Hiickstand in Chloroform gelast, gewaschen, getrocknet, auf etwa 1/2 ein
geengt und del' Ester mit Methylalkohol abgeschieden (Ausbeute 50 mg). - c) Del' Ester bildet 
sich ferner noch aus dem Methylather del' Xanthosaure unter del' Einwirkung Yon methyl
alkoholischer Salzsaure odeI' beim Erhitzen mit Natriummethylat auf 180°. - Aus Chlaro
form-Petrolather citronengelbe, abgeschragte Prismen, oft iiberkI'euzt und zu Biischeln ver
wachsen. Schmelzp.212°. 

Methyl-ester-chlorhydrat (s. oben). Biischel von braunlichroten, breiten Nadeln. Spaltet 
schon beim bloBen Erwarmen leicht Salzsaure abo Es ist bestandig gegen Petrolather und 
Ather. Verwittert an del' Luft langsam. 

(3-Athyl-4-methyl-5-oxy-pyrryl) -(2, 4-dimethyl-3-propionsaure
pyrryl)-methan (Bd. IX, S.395). 

Bilirubinsaure 2 • 

Darstellung: a) 0,1 g synthetische Xanthobilirubinsaure, suspendiert in 1 ccm ll/10-
Natronlauge und 3 cern Wasser, werden mit 0,5 g 5proz. Natriumamalgam bis zur volligen 
Losung und Farblosigkeit geschiittelt (die Alkalikonzentration darf nicht zu hoch werden, 
weil sonst das schlecht hydrierbare Natriumsalz del' Xanthosaure ausfallt). Nachdem Fil
trieren wird mit 10 ccm Chloroform iiberschichtet, unter Ofterem Schiitteln mit verdiinnter 
Schwefelsaure sehwach kongosauer gemacht, 3mal mit Chloroform ausgeschiittelt, getrocknet, 
filtriert, auf 1-2 ccm eingeengt und mit dem gleichen Volumen Fetrolather versetzt. Dabei 
falIt ein 01 aus, das beim Reiben grieBelig wird_ Ausbeute 80 mg. 

b) 0,1 g Xanthosaure werden mit 5 ccm Eisessig-Jodwassers1,off 2: 1 1 Stunde im 
siedenden Wasserbad erhitzt. Nach Entfarben mit Phosphoniumjodid wird im Vakuum kon
zentriert, del' gelbe Sirup in Soda gelost, die Losung mit Chloroform iiberschichtet und wie 
bei a) aufgearbeitet2. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol mit wenig Wasser farblose, dreiseitige odeI' kreis
segmentartige Blattchen. Schmelzp. 187-188°. Leicht loslich in Alkohol; schwer liislich in 
Ather; unloslich in Petrolather. Enthitlt 3 aktive Wasserstoffatome 1. 

Methylester. Enthalt 2 aktive Wasserstoffatome 1. 

1 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 309 (192()). 
2 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197, 257 (1931). 
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(3-Athyl-4-methyl-5-methoxy-pyrryl) -(2, 4-dimethyl-3-propionsaure
pyrrolenyl) -mt'then. 

(4, 3', 5' -Trimethyl-3- athyl- 5-methoxy -4' -propionsaure) -pyrromethen 1. 

Mol-Gewicht: 316,30. 
Zusammensetzung: 68,31 % C; 7,65% H; 15,17% 0; 8,87% N. C18H2403N2' 
Darstellung: 0,8 g Kaliumsalz des (3-Athyl-4-methyl-5-brom-pyrryl)-(2,4-dimethyl-

3-propionsaure-pyrrolenyl)-methens werden mit 5 g Kalilauge in 50 cern Methylalkohol eine 
Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wird filtriert, auf die Halfte konzen
triert, .mit 30 cern Wasser versetzt und der Alkohol vollends weggekocht. Beim Abkiihlen 
scheidet sich das hellockergelb gefarbte Kaliumsalz des 5-Methoxy-methens abo Eine kleine 
Probe des Salzes wird nun auf einem Uhrglas in einigen Tropfen Methylalkohol gelost und 
dann mit 1 Tropfen Eisessig versetzt. Beim Verdunsten des Alkohols und Reiben scheidet 
sich die freie Saure in gelben Nadeln ab. Sind die ersten Krystalle vorhanden, dann gibt man 
wieder etwas Kaliumsalz hinzu und stellt wie oben beschrieben nun freie Saure her. Wenn 
alles Kaliumsalz verbraucht ist, wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather biischelformig verwachsene gelbe Nadeln, 
Schmelzp.145-146°. In der Kalte leicht loslich in allen organischen Solvenzien mit Aus
nahme der Kohlenwasserstoffe. Loslich mit gelber Farbe in ll/IO-Natronlauge und verdiinnter 
Soda. Unter Erwarmen loslich in lOproz. Natronlauge, beim Erkalten krystallisiert dann das 
Natriumsalz in gelben Nadelchen aus. Geht bei der Einwirkung von mit Salzsaure gesattigtem 
Methylalkohol oder beim Erhitzen mit Natriummethylat auf 180 0 unter Verseifung der Meth
oxygruppe iiber in den Methylester des 4,3', 5'-Trimethyl-3-athyl-5-oxy-4'-propionsaure)
pyrromethens. Durch Schmelzen mit Resorcin bei 200° entsteht die freie Saure. 

Methylester C19H2603N2' Durch Losen des Methens (0,1 g) in abs. Alkohol (0,5 ccm) 
und 12stiindigem Stehenlassen mit atherischer Diazomethanlosung. Nach dem Einengen auf 
ein kleines Volumen tritt Krystallisation ein. - Aus wenig eiskochsalzgekiihltem Methyl
alkohol gelbe prismatische Nadeln, Schmelzp. 62°. Spielend leicht liislich in allen organischen 
Solvenzien, auch in Petrol ather. 

Bis-[2 (5)-carbathoxy-3 (4)-athyl-4 (3)-me1hyl-pyrryl]-methan 2. 

Mol-Gewicht: 470,4. 
Zusammensetzung: 67,33% C; 8,07% H; 17,11 % 0; 7,49% N. C21H3004N2' 

Darstellung: 10 g 2 (5) -Carbiithoxy- 3 (4) -athyl-4(3)-methyl-5(2) -brommethyl-pyrrol 
C9H 120 2NBr in 50 cern Methylalkohol werden mit Bromwasserstoffsaure erhitzt, wobei schon 
in der Hitze der groBte Teil des Methans auskrystallisiert. Nach dem Stehen wird abgesaugt 
und mit kaltem Methylalkohol gewaschen. (Dieselbe Reaktion laBt sich auch mit dem labilcn 
Bromhydrat obigen Pyrrols ausfiihren.) Ausbeute 5 g. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol feine, weiBe Nadelchen, Schmelzp. 148 D. 

Bis-(2(5)-carhoxy-3(4)-iithyl-4(3)-methyl-pyrryl)-methan C17H2204N2 (M = 318,28). 
Wird erhalten durch 3stiindiges Kochen von 5 g Ester mit 3gAtznatron in 50 cern Alkohol und 
20 cern Wasser. Isolierung durch Verdampfen des Alkohols, Verdiinnen des Riickstands mit 
~Wasser, Filtrieren und Fallen der Dicarbonsaure durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure 
bis zur schwach kongosauren Reaktion zum Filtrat. Der amorphe weiBe Niederschlag, der 
sich allmahlich (besonders beim Stehen im Sonnenlicht) dunkel farbt, wird rasch abgesaugt, mit 
Wasser schwefelsaurefrei gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute 2,5 g. - Aus Alkohol 
Krystalle yom Schmelzpunkt 211 0 2• Spaltet beim Erhitzen keine Kohlensaure ab 3. 

1 H. Fischer n. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 259 (1931). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 85-86 (1927). 
3 H. Fischer U. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 92 (1927). 
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Bis-(2-carboxy-3-athyl-4-methyl-pyrryl)-keton. 
3,3' -Dimethyl-4, 4~ -diathyl-5, 5' -dicarboxy-pyrroketon 1 

Mol-Gewicht: 332,26. 
Zusammensetzung: 61,44% C; 6,02% H; 24,11 % 0; 8,43% N. C17H200sN2' 

Darstellung: 2,0 g 3,3',5, 5'-Tetramethyl-4, 4'-diathyl.pyrroketon, in 25-30 ccm abs. 
Ather suspendiert, werden mit 6,4 g Sulfurylchlorid (7 Mol) unter Kiihlung versetzt. Nach 
Stehen iiber Nacht wird mit Eiswasser zersetzt, die atherische LOsung mit Wasser gewaschen. 
der Ather verdampft und der dunkle olige Riickstand mit Wasser verkocht, bis er beim Er
kalten fest wird. Nachdem wird in 10proz. Natronlauge gelost, filtriert und unter Kiihl~ng 
und Reiben mit verdtinnter Schwefelsaure vorsichtig gefallt. - Ausbeute 0,7 g = 30-35%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser, Zersetzungsp.246°. Resistent gegen Ameisen
saure. Mit Jodwasserstoff-Eisessig entsteht Opsopyrrol. 

Dimethylester Cl0H240sN2' a) 0,5 g Saure in wenig Methylalkohol werden mit iiberschiis
sigem Diazomethan in abs. Ather versetzt. Nach einigem Stehen wird mit Soda geschiittelt, 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und der Ather verdampft. b) Der Ester bildet sich auch beim 
Schiitteln der in Soda gelosten Saure mit iiberschiissigem Dimethylsulfat. Abscheidung an der 
GefaBwand. - Farblose Prismen, Schmelzp. 191-192°. 

Bis-(3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrryl)-methan2• 

Kryptopyrrolmethandicarbonsaureester. 
3,3' -Diathyl-4, 4' -dimethyl-5, 5' -dicarbathoxy-pyrromethan 3. 

Mol-Gewicht: 374,36. 
Zusammensetzung: 67,33% C; 8,08% H; 17,11 % 0; 7,48% N. C21H300,N2. 

Darstellung: 8 g 2-Brommethyl-3-athyl-4-methyl-5-carbathoxypyrrol CllH160 2NBr in 
wenig Methylalkohol gelost werden 1-2 Stunden zum Sieden erhitzt, wonach beim Abkiihlen 
das Methan auskrystallisiert. Ausbeute 45% 2. 

Entsteht auch auf dieselbe Weise aus 2-Chlormethyl-3-athyl.4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol CllH160 2NCl'. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp.126°. Sehr leicht loslich im 
allen organischen Losungsmitteln. Mit Brom in Eisessig bildet sich das entsprechende Methen, 
dagegen nicht mit Ferrlchlorid. 

Dibydrazid C17H2602Ns' 1 g Methan wird mit der doppelten Menge Hydrazinhydrat im 
Rohr auf 130° erhitzt. Die beim Erkalten erhaltene Krystallisation wird mehrmals mit viel 
Alkohol ausgekocht. - Zersetzungsp.238°. In allen organischen Solvenzien unloslich3. 

Bis-(3-l.thyl-4-methyl-5-carboxy-pyrryl-2)-methan 6• 

Kryptopyrrolmethandicarbonsaure. 
Mol-Gewicht: 3] 6,28. 
Zusammensetzung: 64,11% C; 6,97% H; 20,07% 0; 8,85% N. C17H220,N2' 

1 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 82 (1930). 
2 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 447, 137 (1926); 448, 199 (1926). 
3 H. Fischer, 0. Siis u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 191 (1930). 
4 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 46~, 269 (1928). 
5 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 448, 199 (1926): vgl. 447, 137 (1926). 
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Darstellung: 2 g Ester in Alkohol werden mit 0,6 g Atznatron in Wasser 2 Stunden 
gekocht. Dann wird der Alkohol verdunstet, nach Zusatz von Wasser noch einmal 1/2 Stunde 
gekocht, nach dem Erkalten yom Unverseiften abfiltriert und im Filtrat mit verdiinnter 
Schwefelsaure die Dicarbonsaure ausgefallt. (Beim Fallen der Saure in der Hitze tritt Por
phyrinbildung ein.) Ausbeute quantitativ. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser, Schmelzp. 170 0 unter Zersetzung. Leicht loslich in 
Ather und Chloroform 1. Gibt beim Erwarmen mit Eisessig die Verbindung (CSH11N).,. (Aus Alkohol 
farblose Krystalle. Geht in Losung rasch in Porphyrin liber).2 Beim Erhitzen mit 5proz. Natron
lauge unter Druck oder mit Eisessig unter Durchleiten von Wasserstoff entsteht Opsopyrrol 
(neben Atioporphyrin I1)s. Bei 20stiindigem Erhitzen auf 1000 im Vakuum bildet sich 
Atioporphyrin IF, beim Erhitzen mit Eisessig-Natriumacetat und Ferrichlorid Atiohamin II'. 

Bis-(3-.lthyl-4-methyl-a-carbithoxy-pyrryl)-methen5• 

Opsopyrrolmethendicarbonsiureester. 
Mol-Gewicht: 372,35. 
Zusammensetzung: 67,71 % C; 7,58% H; 17,19% 0; 7,52% N. C21H 2SO,N2. 

HsC . C-C . C2H 5 H 5C2 . C=C . CHa 
II II I I 

H5C200C . C C----CH C C . COOC2H 5 

"'-/ "'-,f/ 
NH N 

Darstellung: Die Mutterlauge von der Bromierung des 2,4-Dimethyl-3-athyl-5-carb
athoxypyrrols wird bei gewohnlicher Temperatur konzentriert, der Riiekstand in wenig Eis· 
essig aufgenommen und filtriert. Der Filterriiekstand (Schmelzp. 144-146° unter Zersetzung) 
wird in Chloroform gelost und mit Natriumacetatlosung geschiittelt, wonach gewaschen, fil
triert und bei gewohnlicher Temperatur konzentriert wird. Der schmierige Riickstand kry
stallisiert beim Reiben. 

Eigenschaften: Aus Aceton Blattchen, Schmelzp. 132-1340 unter Zersetzung. Leicht 
loslich in allen organischen Solvenzien. 

(3-.lthyl-4-methyl-a-carboxy -pyrryl) -(2-ithyl-4-methyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat. 

4, 3' -Dimethyl-3, a' -diathyl-a-carboxy -pyrromethenbromhydrat6 • 

Mol-Gewicht: 397,2. 
Zusammensetzung: 51,39% C; 5,33% H; 16,00% 0; 7,05% N; 20,23% Br. C17H 210,N2Br. 
Darstellung: 1,2 g 2-Formyl-3-athyl-4-methyl-5-carboxypyrrol CgH110 aN, in 2 ccm Eis-

essig aufgeschlammt, wird unter starker Kiihlung mit 0,75g 2-Athyl-4-methyl-pyrrol versetzt 
und dann 3 cem stark gekiihlte 48proz. Bromwasserstoffsaure zugegeben. Nach Animpfen 
und Reiben unter standiger Kiihlung tritt Krystallisation ein. Naeh kurzem Stehen wird ab
gesaugt und mit Ather gewaschen. Ausbeute 1,2-1,7 g. 

Eigenschaften: Kleine verfilzte orangerote Nadeln, Schmelzp. 165 0 unter starker Zer
setzung. Spaltet beim Umkrystallisieren Kohlensaure abo 

[3-.lthyl-4-methyl-a-carbithoxy]-[2', 4'(3', a)-dimethyl]
Mol-Gewicht: 288,30. 2, a'-(2, 2')-dipyrrylmethan7• 

Zusammensetzung: 70,78% C; 8,39% H; 11,11 % 0; 9,72% N. C17H2,02N2. 
HaC· C-C . C2H5 HaC. C--C . H 

1\ II II II 
H5C200C . C- --C CH2 C-C . CHa 

"'-/ "'-/ 
NH NH 

1 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 448, 200 (1926). 
2 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 450, 159 (1926). 
a H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 459, 92 (1927). 
, H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 448, 197 (1926). 
5 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 441, 159 (1926). 
6 H. Fischer u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 480. 254 (1930). 
7 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedel: Liebigs Ann. 415, 237 (1929). 
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Darstellung: Eine Grignard-Losung aus 1,15 g Bromathyl in 4 cern abs. Ather und 0,25 g 
Magnesium wird in ],0 g 2, 4-Dimethylpyrrol C6H9N in 4 cern Ather eingetropft und hernach 
noch 1 Stunde gekocht. Dann werden weiterhin noch 2 g 2-Brommethyl-3-athyl-4-methyl-
5-carbathoxypyrrol CllH 160 2NBr, aufgeschlammt in 20 cern Ather, eingeschtittelt und das 
Gemisch noch einmal :l Stunden gekocht, wobei mitunter Rotfarbung eintritt. Das Methan 
scheidet sich s(hon nach kurzer Zeit abo AnschlieBend wird mit konz. Chlorammonium16sung 
zersetzt, das Methan abfiltriert und der atherische Teil des Filtrats eingedampft, wobei als 
Rtickstand noch weit,eres Methan bleibt, das durch Decken mit wenig Ather gereinigt wird. 
Ausbeute 1,5 g. 

Eigenschaften: Aus Sprit, Schmelzp. 129°. 

(3-Athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-pyrrolenyl)-
methenbromhydrat. 

3-Athyl-4, 3', 5' -trimethyl-5-carboxy -pyrromethenbromhydrat 1. 

Mol-Gewicht: 239,17. 
Zusammensetzung: 53,12% C; 5,61 % H; 9,41 % 0; 8,24% N; 23,62% Br. ClsH1902N2Br. 
Darstellung: 2 g 2-Formyl-3-athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrrol C9HllOaN und 1 g 2, 4-Di-

methyl-pyrrol C6H9N, in 2 cern Eisessig innig verrieben, welden unter Eisktihlung rasch 
mit 1,5 cern in Kaltemischung vorgektihlter 48proz. Bromwasserstoffsaure versetzt. Nach 
kurzem Reiben muB das Bromhydrat krystallisieren (Impfen). Kohlensaureentwicklung darf 
nicht in starkerem MaB einsetzen. Nach der Krystallisation wird noch 5-10 Minuten in Kalte
mischung gestellt, rasch filtriert und erst mit Eisessig, dann mit Ather gewaschen. Trocknung 
im Vakuum bei 20°. Ausbeute 2,5-3 g. 

Eigenschaften: Wetzsteinformige, hellrote Krystalle, die sich bei lI5 ° schwarz farben 
und bei 120° zersetzen. 1st nicht halt bar. 

[3-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy]-[2', 4' (3', 5')-dimethyl-3' (4')-athyl]-
2,5' (2,2') -dipyrryl-methan 2. 

Mol-Gewicht: 3L6,34. 
Zusammensetzung: 72,10% C; 8,92% H; 10,12% 0; 8,86% N. C19H2S02N2' 

Darstellung: Eine Grignard-Losung, hergestellt aus 1,15 g Bromathyl in 4 cern abs. Ather 
und 0,25 g Magnesium, laBt man zu 1,2 g Kryptopyrrol in 4 cern Ather tropfen und kocht 
1 Stunde. Dann werden weiterhin 2 g 2-Brommethyl-3-athyl-4-methyl-5-carbiithoxypyrrol 
CllH 160 2NBr, aufgeschlammt in 20 cern Ather, eingeschtittelt und wieder 3 Stunden gekocht, 
wobei intensive Rotfarbung eintritt und schon nach kurzer Zeit das Methan ausfiHlt. Nach
dem wird mit konz. Chlorammonium16sung zersetzt, vom Methan abfiltriert, im Filtrat der 
atherische vom wasserigen Teil getrennt und der Ather verdampft, wobei als Riickstand noch 
weiteres Methan bleibt, das mit wenig Ather gereinigt wird. Ausbeute 1,8 g. 

Eigenschaften: Aus Weingeist lange Prismen. Schmelzp. 142°. Loslich in Alkohol, Eis
essig, Chloroform; schwer in Ather; schlecht in Petrolather. Enthalt 2 aktive Wasserstoff
atome. Gibt bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff 2,4, 5-Trimethyl-3-athylpyrrol. 

(3 -Atbyl- 4-methyl-5-carboxy-pyrryl)-(2, 4(3, 5)-dimetbyl-3( 4) -iitbyl-pyrryl)-metban 
C17H2402N2' Entsteht bei 4sttindigem Kochen des Methans (0,32 g) mit 3 Mol Natron
lauge (0,12 g) in alkoholischer Losung. Isolierung durch Eindampfen, Aufnahme in Wasser, 
Filtrieren und Fallen der Saure durch tropfenweise Zugabe von 5proz. Salzsaure bis zur 
kongosauren Reaktion bei 0°. Ausbeute quantitativ. - Aus Ather-Petrolather feine Nadeln, 

1 H. Fischer, H. Berg U. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 134 (1930). 
2 H. Fischer, E. Baumann U. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 475, 235 (1929). 
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Schmelzp. 145 0 unter Zersetzung. Loslich in Ather, Chloroform; schwer loslich in Petrolather; 
unloslich in Wasser. Gibt auf Zusatz von 3 Mol Brom in Eisessig Kryptopyrrolmethenbrom
hydrat II. 

(3-Xthyl-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrryl) -(2, 4-dimethyl-3-iithyl
pyrroleny I) -methenbromhydrat1 • 

Mol-Gewicht: 495,25. 
Zusammensetzung: 57,70% C; 6,89% H; 8,09% 0; 7,09% N; 20,23% Br. C19H2702N2Br. 

HaC. C-C . C2H5 HaC. C=C . C2H5 
II II I I 

H5C200C. C C--- ---CH=---==C C· CHs 
"'/ ~~ 

NH NHBr 

Darstellung: Durch tropfenweise Zugabe von Bromwasserstoffsaure zu einer Losung von 
0,3 g 2-Formyl-3-athyl-4-methyl-5-carbathoxypyrrol CllH150 2N und 0,18 g Kryptopyrrol 
CsHlaN in 1 cem Alkohol. Beim Reiben mit dem Glasstab tritt Krystallisation ein. Ausbeute 
80-90%. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather, Schmelzp. 160 ° unter Zersetzung (korr.). 

(3-Xthyl-4-methyl-5-carboxy -pyrryl) -(2, 4-dimethyl-3-iithyl-pyrrol-
enyl) -methenbromhydrat 2. 

Mol-Gewicht: 367,21. 
Zusammensetzung: 55,57% C; 6,31 % H; 8,71 % 0; 7,65% N; 21,76% Br. C17H2a02N2Br. 
Darstellung: 0,5 g 2-Formyl-3-athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrrol C9HllOsN und 0,35 g 

2,4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol, gelost in je 1 eem Eisessig, werden unter Kiihlung tropfen
weise mit Bromwasserstoffsaure versetzt, wonach nach kurzem Reiben Krystallisation ein
tritt. Nach 1 tagigem Stehen wird abgesaugt. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather, Schmelzp. 139° unter Zersetzung. Gibt mit 
3 Mol Brom in Eisessig Kryptopyrrolmethenbromhydrat II. 

(3-Xthyl-4-methyl-5-carboxy -pyrryl) -(2, 4-dimethyl-3-propyl-pyrrol
enyl) -methenbromhydrat. 

4,3', 5' -Trimethyl-3-iithyl-4'-propyl-5-carboxy-pyrromethen
bromhydrat3• 

Mol-Gewicht: 381,2. 
Zusammensetzung: 56,68% C; 6,61 % H; 8,4% 0; 7,35% N; 20,96% Br. CIsH2502N2Br. 

Darstellung: Aquimolare Mengen 2-Formyl-3-athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrrol und 
2,4-Dimethyl-3-propyl-pyrrol C9RI,N mit wenig Eisessig angeriihrt werden mit 48proz. 
Bromwasserstoffsaure verrieben. Nach kurzer Zeit tritt Erstarrung ein. Nach Stehen iiber 
Nacht wird abgesaugt. 

4, 3'- Dimethyl- 3 - sthyl- 4'- propyl- 5 - brom -5' -brommethyl-pyrromethenbromhydrat 
C17H24N2Br2. Entsteht bei 1/4stiindigem Kochen von 1 g obigen Bromhydrats mit 2 ccm 
50proz. Brom-Eisessiglosung auf dem siedenden Wasserbad, wobei die anfangs fliissige 
Masse rasch zu violettblauen Krystallen erstarrt. Ausbeute 0,8-0,9 g. - Aus Eisessig grim 
schimmernde bis orangerote Blattchen; Zersetzungsp. 195°. Dient zur Darstellung des 1,3,5, 
8-Tetramethyl-2, 4-diathyl-6-propyl-7 -propionsaureporphins und des Tetramethyl-diathyl-di
propyl-porphins. 

1 H. Fischer, E. Sturm u. R. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 273 (1928). 
2 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 4'2'5, 233 (1929). 
3 H. Fischpr u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 101 (1930). 
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(3-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-carboxy
pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

3,5,4' -Trimethyl-4-carbathoxy-3' -athyl-5'-carboxy-pyrromethen

Mol·Gewicht: 411,21. bromhydrat1 • 

Zusammensetzung;: 52,5% C; 5,63% H; 15,68% 0; 6,81 % N; 19,43% Br. ClsH2304N2Br. 
Darstellung: 1,8 g 2.Formyl-3·athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrro1 C9H ll0 3N und 1,7 g 

2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol C9H1302N, mit wenig Eisessig zu einem diinnen Brei ver
rieben, werden mit etwas Bromwasserstoffsaure versetzt un,d unter stetem Reiben geimpft. 
Bei Entwicklung von Kohlensaure wird sofort in Eiskochsalzmischung gekiihlt_ Nach 15 
bis 20 Minuten wird mit Ather versetzt, abgesaugt und mit Ather gewaschen. (Bei 1angerem 
Stehen oder Erwarmen tritt Verschmierung ein.) Ausbeute bis 2,5 g. 

Eigenschaften: Feine, spitzige, gelbe Nadeln, Schmelzp. 224 ° unter Abspaltung von 
Kohlensaure. 

3,0, 4'-Trimethyl-4-carhiithoxy-3' -iithyl-o' -carboxy-pyrromethen ClsH2204N2' Aus 
dem Bromhydrat in Alkohol mit Ammoniak. - Aus Alkoho11ange, glanzende, ziegelroteNadeln, 
Schmelzp. 192°. Schwer 10slich in Alkohol und Ather_ Gibt mit Ammoniak kein Salz. 

Bromprodukt. 0,5 g Methenbromhydrat, suspendiert in 2 ccm Eisessig, werden mit 2 ccm 
BromlOsung (50 g Brom in 100 ccm Eisessig) versetzt. Rasch fallt ein Perbromid aus (gold
glanzende, federartige Nadeln), das am Wasserbad unter Kohlensaureabspa1tung wieder in 
Losung geht. Nach 15 Minuten langem Kochen bleibt noch 10-12 Stunden stehen, dann wird 
abgesaugt und die Mutt.erlauge mit Ather gefallt. Ausbeute 0,6 g. -- Schmelzp. 225-230° 
(ab 165 0 Dunkelfarbung). Das Produkt ist ein Gemisch von Perbromid und nichtbromiertem 
Methen. Dient zur Darstellung von Rhodoporphyrin XV. Gibt mit Aceton Bromaceton 
unter Bildung des 3, 5, 4'-Trimethyl-4'-carbathoxy-3'-athyl-pyrromethenbromhydrats. 

(3-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrryl) -(2, 4-dimethyl-3-propion-
saure-pyrrolenyl) -methenbromhydrat2• 

Mol-GewiclLt: 439,25. 
Zusammensetzung: 54,66% C; 6,20% H; 14,57% 0; 6,37% N; 18,20% Br. C2oH2704N2Br. 
Darstellung: Durch tropfenweise Zugabe von Bromwasserstoffsaure zu einer Losung von 

0,5 g 2-Formyl-3-athyl.4-methyl-5-carbathoxypyrrol CllH 150 3N und 0,4 g Kryptopyrol
carbonsaure C9H130 2N, wonach beim Reiben Krystallisation eintritt. Ausbeute 80-90%. 

Eigenschaften: Ami Chloroform-Petrolather; Schmelzp. 197°. LaBt sich nicht verseifen, 
es tritt hierbei Versehmierung ein 3. 

[3-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrryl]-[4, 5(2, 3)-dimethyl-3(4)-
propionsaul'emethylester-pyrrolenyl]-methenbromhydrat2• 

Mol-Gewicht: 453,27. 
Zusammensetzung: 55,62% C; 6,44% H; 24,13% 0; 6,17% N; 17,64% Br. C21H2904N2Br. 
Darstellung: Durell tropfenweise Zugabe von Bromwasserstoffsaure zu einer Losung von 

2-Formyl-3-athyl-4-methyl-5-carbathoxypyrro1 CllH 150 3N (0,2 g) und Hamopyrrolcarbon
sauremethylester CloH l502N (0,16 g) in 1 cem Alkohol. Naeh kurzem Reiben krystallisiert das 
Bromhydrat aus. Ausbeute 80-90%. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather, Sehmelzp. 168 0 unter Zersetzung (korr.). 

(3-Athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrryl)-(3-propionsaure-4, 5-dimethyl
pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

4, 4', 5'-Trimethyl-3-athyl-5-carboxy-3'-propionsaure)-pyrromethen

Mol-Gewieht: 411,,21. 
bromhydrat 4• 

Zusammensetzung: 52,5% C; 5,63% H; 15,63% 0; 19,43% Br; 6,81 % N. ClsH2304N2Br. 

1 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 129 (1930). 
2 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 273 (1928). 
3 H. Fischer u. E. Berg: Liebigs Ann. 482, 193 (1930). 
4 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191', 262 (1931). 
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Darstellung: Aus einem gut verriebenen Gemisch von 2,1 g Hamopyrrolcarbonsaure und 
2,4 g 2-Formyl-3-athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrrol wird eine kleine Menge auf einem Uhrglas 
mit Methylalkohol angeteigt, mit etwas eiskalter 48proz. Bromwasserstofisiiure bis zum 
Erstarren verrieben und diese Operation mit dem Rest des Gemisches solange wiederholt, 
bis alles verbraucht ist. Nach einigem Stehen wird abgesaugt und mit wenig Methanol ge
waschen. Ausbeute 4,2 g. 

Eigenschaften: Die Substanz ist sehr leicht zersetzlich. Beim Erhitzen in Eisessig spaltet 
sich Kohlensaure abo 

(3-Athyl-4-methyl-5-brom -pyrryl) -(3-propionsaure-4, 5-dimethyl
pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

4,4', 5' -Trimethyl-3-athyl-5-brom-3' -propionsaure-pyrromethen-
bromhydrat1• 

Mol-Gewicht: 446,12. 
Zusammensetzung: 45,74% C; 4,97% H; 7,17% 0; 6,28% N; 35,84% Br. C17H2202N2Br2' 
Darstellung: 1 g 4, 4', 5'-Trimethyl-3-athyl-5-carboxy-3'-propionsaure-pyrromethen-

bromhydrat in 1 ccm Eisessig wird mit 1,2 ccm einer Brom-Eisessig-Losung (1 ccm LOsung 
= 0,5 g Brom) 10-15 Minuten auf 70° erwarmt. Beirn Abkiihlen tritt Krystallisation ein. 
Ausheute 0,9-1 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig ziegelrote rhombische Krystalle; Schmelzp. 214° unter Zer
setzung. 

(3-Athyl-4-methyl-5-oxy -pyrryl) -(3-propionsaure-4, 5-dimethyl-
pyrrolenyl) -methen. 

4,4', 5'-Trimethyl-3-athyl-5-oxy-3'-propionsaure-pyrromethen 2. 

Mol-Gewicht: 302,3. 
Zusammensetzung: 67,55% C; 7,29% H; 15,89% 0; 9,27% N. C17H220aN2' 

HaC . C~C . C2H 5 HOOC • H2C . H2C • C~~C . CHa 

HO . 8 8;~-----CH- -~ -~~~=6 6. CHa 
"-/ "'-.#' 

NH N 

Darstellung: 1 g 4, 4', 5'-Trimethyl-3-athyl-5-brom-3'-propionsaure-pyrromethenbrom
hydrat wird mit 1 g Silberacetat in 45 ccm Eisessig 11/2 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. 
Nachdem wird vom Bromsilber abfiltriert und das dunkelgriine Filtrat im Vakuum auf ein 
kleines Volumen eingeengt, bis die Saure krystallisiert. Ausbeute 0,26 g = 50%. 

Entsteht auch beim Erhitzen mit Kaliumacetat. Beim Abkiihlen krystallisieren dann 
Bromkalium und die Saure miteinander aus. Trennung durch Absaugen und "\Vaschen mit 
Wasser. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Methanol gelbe Prismen, Schmelzp.289-290°. Aus Pyridin 
prismatische Nadeln ohne Krystallpyridin. Die Saure gibt mit Xanthobilirubinsaure eine 
Depression von 1_2°; sie ist in Eisessig auch etwas schwerer loslich als diese. 

Methylester C1sH2,OaN2' Wie iiblich durch Verestern der Saure mit methylalkoholiacher 
Salzsaure. Das Esterchlorhydrat krystallisiert in roten rhombischen Tafeln. Der freie Ester 
krystallisiert aua Chloroform-Petrolather in citronengelben, an den Enden schrag abgeschnit
tenen, achlanken Priamen, Schmelzp.205°. Gibt mit dem Ester der Xanthobilirubinsaure eine 
Depression auf 180°. 

4, 4', 5'-Trimethyl-3-iithyl-/)-oxy-3'-propions8ure-pyrromethan C17H2,OaN2' Durch 
Reduktion des Methens mit 5proz. Natriumamalgam wie iiblich. - Aua Methylalkohol oder 
Methylalkohol-Wasser derbe rhombische Tafeln, Schmelzp. 174°. Mischschmelzpunkt mit 
Bilirubinsaure 160-165°. 

1 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 262 (1931). 
2 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 263 (1931). 
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Bis-(2,3-diathyl-4-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat. 
3, 3'-Dimethyl-4, 5, 4', 5'-tetraathyl-pyrromethenbromhydratI. 

Mol-Gewicht: 365,26. 
Zusammensetzung: 62,45% C; 8,00% H; 7,67% N; 21,89% Br. C19H29N2Br. 

Darstel/ung: 2,3.Diathyl-4-methyl-pyrrol C9HloN in wenig Ameisensaure gelOst wird 
mit 48proz. Bromwasserstoffsaure einige Zeit am Wasserbad erhitzt. Schon in der Hitze 
Krystallisation. Nach einigem Stehen wird filtriert und erst mit Eisessig, dann mit Ather 
gewaschen. 

Eigenschaften: Aus Eisessig prismatische Stabchen, Schmelzp. 190°. 

(3, 5-Dibrom-4-at"hyl-pyrryl) - (3' - athyl-4' -brom-5' ~methyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat2• 

Mol-Gewicht: 531,77. 
Zusammensetzung: 31,6% C; 3,01 % H; 5,27% N; 60,11 % Br. C14H16N2Br4. 

H.C2 . C-C . Br H.C2 C=C . Br 
II 1/ I I 

Br· C C--- CH====C C . CHa 
~/ "-.p 

NH NHBr 

Darstel/ung: 5 g 2.Methyl-4-athyl-pyrrol C7HuN in 100 cern Eisessig werden Init 8 g 
Brom in 20 ccm Eisessig versetzt. Nach Stehen iiber Nacht Krystallisation, die abgesaugt 
und mit Eisessig-Petrolather gewaschen wird. Ausbeute 6,5 g. 

Eigenschaften: Quadratische Krystalle. 
(3, 5 -Dibrom -4 - iithyl -pyrryl) - (3' - iithyl - 4' - brom - 5' -methyl - pyrrolenyl) - methen 

C14H16N2Bra. 1,3 g Bromhydrat in Chloroform werden mit n/1o-Natronlauge bis zur Auf
hellung der violetten Losung geschiittelt. Nach dem Waschen mit Wasser wird das Chloro
form abgedunstet. Ausbeute 0,65 g. - Aus Aceton-Wasser umkrystallisiert; Schmelzp. 133°. 

Perbromid des (3,5-dibrom-4-athyl-pyrryl)-(2-methyl-3-acetyl-4-athyl
pyrrolenyl) -methenbromhydrats 13 

Bromiertes 2-Methyl-3-acetyl-4-athylpyrrol. 
Mol-Gewicht: 652,83. 
Zusammensetzung: 29,40% C; 2,60% H; 2,46% 0; 4,28% N; 61,26% Br. ClsH170N2Br .•• 
Darstel/ung: Durch Versetzen von 2-Methyl-3-acetyl-4-athylpyrrol C9H130N in wenig 

kaltem Eisessig Init 4 Mol Brom in Form einer Losung von 50 g Brom in 100 ccm Eisessig, 
wobei starke Erwarmung eintritt. Nach mehrstiindigem Stehen und Reiben setzt Krystalli
sation ein. 

Eigenschaften: Rote Prismen mit blauviolettem Oberflachenglanz, Schmelzpunkt iiber 
260°. Dunkelfarbung ab 100°. Gibt kein Porphyrin. Bei der Oxydation mit Eisessig-Chrom
saure bzw. Bleidioxyd-Schwefelsaure entsteht vermutlich Brom-iithyl-maleinimid '. 

(3, o-Dibrom-4-iithyl-pyrryI)-(2-methyl-3-acetyl-4-iithyl-pyrrolenyl)-methen. Durch 
Zerlegen des Bromhydrats in Chloroform mit Soda. Die dabei erhaltene dunkle, zahe Masse 
wird erst nach langem Stehen und Verreiben mit Methylalkohol fest. LaBt sich nicht um
krystallisieren. Schmelzpunkt roh lIO°. Spontane Zersetzung bei 175°. 

1 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe·Seylers Z. 196, 233 (1931). 
2 H. Fischer, A. Treibs u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 185, 53 (1929). 
3 H. Fischer u. It. Baumler: Li~bigs Ann. 468, 72 (1929). 
4 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 60 (1929). 



Zweikernige Pyrrolderiyate. 525 

Bis-[3 (4)acetyl-4(3) -athyl-5 (2)-carbathoxy-pyrryl]-methan 1. 

Mol-Gewicht: 430,37. 
Zusammensetzung: 64,25% C; 6,98% H; 22,25% 0; 6,52% N. C2aHaoOsN2. 

Darstellung: Durch Erhitzen von 2-Brommethyl.3-acetyl-4-athyl-5-carbiithoxypyrrol 
C13HlsOaNBr mit Wasser und etwas Formaldehyd. Es wird heiB filtriert. Beim Erkalten des 
Filtrats krystallisiert das Methan aus. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser farblose Nadeln, Schmelzp.115°. 

Bis-(3, 5-dicarbathoxy-4-athyl-pyrryl) -methan2• 

Mol-Gewicht: 490,31. 
Zusammensetzung: 61,19% C; 6,99% H; 26,11 % 0; 5,71 % N. C2sH340sN2. 
Darstellung: Durch Verkochen des 2-Brommethyl-3,5-dicarbiithoxy-4-athylpyrrols 

C13H1SO,NBr mit Methylalkohol und Bromwasserstoffsaure. Aus der stark eingeengten Lo
sung krystallisiert das Methan dann aus. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser weiBe Nadeln, Schmelzp.130°. Gibt durch Ver
seifen mit alkoholischer Natronlauge die Tetracarbonsaure, die leicht zersetzlich ist. 

Bis-[3 (4) -propionsaure-4(3) -athyl-5 (2) -brom-pyrryl] -methen
bromhydrat3• 

Mol-Gewicht: 583,06. 
Zusammensetzung: 39,11 % C; 3,98% H; 10,97% 0; 4,81 %N; 41,13% Br. CIDH2a04N2Brz. 

Darstellung: Zu 0,4 g Bis-(3-propionsaure-4-athyl-5-carboxypyrryl)-methan suspendiert 
in 1,5 ccm Eisessig werden auf einmal 0,5 g Brom gegeben. Dabei tritt heftige Reaktion ein, 
und beim Abkiihlen krystallisiert das Bromhydrat aus. Nach dem Absaugen wird mit Eis
essig und Ather gewaschen. 

Eigenschaften: Aus Ameisensaure rote Krystalle vom unscharfen Schmelzp. 200°. Dient 
zur Darstellung von Homo-Koproporphyrin IV. 

Bis-(3-propionsaure-4-athyl-5-carbathoxy -pyrryl) -methan 4. 

Mol-Gewicht: 490,41. 
Zusammensetzung: 61,19% C; 6,99% H; 26,11 % 0; 5,71 % N. C2sHa,OsN2 • 

Darstellung: 5 g 2-Brommethyl-3-propionsaure-4-athyl-5-carbiithoxypyrrol ClaHls04NBr 
werden 4 Stunden mit Wasser erhitzt. Dabei wird der Bromkorper unter Abspaltung von 
Formaldehyd erst fliissig und erstarrt dann wieder. Ausbeute 2 g. 

1 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 75 (1929). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. <159, 93 (1927). 
3 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. <l6~, 262 (1928). 
, H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 462, 260-261 (1928). 
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Eigenschaften: Aus Alkohol oder Eisessig farblose Nadeln, Schmelzp. 161°. 
Bis-(3-propionsiiure-4-iithyl-o-carboxy-pyrryl)-methan C21H260sN2 (M = 434,33). 

Bildet sich bei 3sttindigem Kochen von 2 g Ester mit 60 ccm 5proz. Natronlauge. Isolierung 
durch Fallen mit verdtinnter Schwefelsaure. - Aus Aceton farblose Krystalle, Zersetzungsp. 
180°. 1st sehr unbestiindig l • Dient zur Darstellung von Homo-koproporphyrin II. 

[3 (4) -Propionsaure-4 (3) -athyl-5 (2)-brom-pyrryl] -(2-methyl-4-athyl-
3-propionsaure-pyrrolenyl-methenbromhydrat2• 

Mol-Gewicht: 518,17. 
Zusammensetzung: 46,33% C; 5,06% H; 12,15% 0;5,41 % N;31,05% Br. C2oH260,N2Br2' 

HSC2 . C--C . CH2 • CH2• COOH HSC2 . C=~~C . CH2 . CH2 . COOH 
II II I I 

Br . C C CH=======C C . CH3 
~/ ~~ 
NH NHBr 

Darstellung: 0,4 g 2-Methyl-3-propionsaure-4-athylpyrrol ClOH IS0 2N in 2 ccm Eisessig 
werden auf einmal mil; 1 g Brom (3 Mol) versetzt. Nach Beendigung der heftigen Reaktion 
laBt man den Eisessig an der Luft verdunsten, wobei allmahlich Krystallisation eintritt. Aus
beute 0,4 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig-Ather rotliche Prismen, Zersetzungsp. 230°. Dient zur Dar
stellung von Homokoproporphyrin I. 

Perbromid des (4-propyl-5-brom -pyrryl) -(2-methyl-4-propyl-pyrrol
enyl) -methenbromhydrats. 

Pyrromethenbromhydrat aus 2-Methyl-4-propyl-pyrrol3• 

Mol-Gewicht: 561,8. 
Zusammensetzung: 34,18% C; 4,95% H; 4,99% N; 56,88% Br. C16H22N2Br4' 

Darstellung: 0,5 g 2-Methyl-4-propyl·pyrrol CSHI3N in 3 ccm Eisessig werden bis zur 
Erstarrung in einer Kiiltemischung gekiihlt, dann der Brei zerdriickt und in kleinen Portionen 
2,3 ccm -einer Losung von 5 g Brom in 10 ccm Eisessig zugegeben. Hochsttemperatur +10°. 
Nach einigem Rtihren bleibt noch 15 Minuten in der Kaltemischung und dann tiber Nacht im 
Eisschrank stehen. Nach dem Auftauen wird filtriert und mit Petrolather gewaschen. Aus
beute 0,1 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig blaugrtine glanzende Krystalle ohne Schmelzpunkt. 1st 
sehr stabil. 

(3-Carboxy-4-propyl-pyrryl)-(2-methyl-4-propyl-pyrrolenyl)-methen-
bromhydrat. 

4, 3' -Dipropyl-5' -methyl-S-carboxy -pyrromethenbromhydrat 4. 

Mol-Gewicht: 31)7,1. 
Zusammensetzung: 55,57% C; 1),32% H; 7,1)3% N; 21,77% Br. C17H2302N2Br. 

H7Ca . C-C . COOH H 7C3 • C=C . H 

H· ~ 8-- -cH=~-~"~~=6 6. CH. 
~/ ~~ 

NH NHBr 

1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 46~, 260-261 (1928). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 46~, 257 (1928). 
3 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 50 (1931). 
4 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 51 (1931). 
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Darstellung: 10 g 2-Formyl-3, 5-dicarboxy-4-propylpyrrol CloHn05N und 5 g 2-Methyl-
4-propyl-pyrrol CSH13N, velmischt mit 4-8 cern Alkohol, werden mit 3-4 cern 48proz. 
Bromwasserstoffsaure verrieben. Unter Erwarmen bildet sich ein Sirup, der unter Kohlen
saureentwicklung beim Reiben erstarrt. Nach weiterem Durcharbeiten und Isttindigem Stehen 
wird abgesaugt und mit Petrolather gewaschen. Ausbeute quantitativ. 

Eigenschaften: Zersetzungspunkt urn 100 0 • LaBt sich nicht umkrystallisieren. 

Bis-(2-oxy-4:-carbathoxy-5-methyl-pyrryl)-methen1 • 

Mol-Gewicht: 348,26. 
Zusammensetzung: 58,17% C; 5,78% H; 28,00% 0; 8,05% N. C17H200sN2. 
Darstellung: Molekulare Mengen des 2-0xy-3-formyl-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrols 

C9Hll0 4N und des 2-0xy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrols werden nach dem Verreiben mit 
Kaliumbisulfat kurze Zeit im (jlbad auf 130-140° erhitzt. Nachdem wird die schwarzbraune 
Schmelze mit Alkohol ausgekocht. 

Eigenschaften: Aus Alkohol braungelbe Prismen; Schmelzp. 254 0. 

(2-0xy-4:-carbathoxy-5-methyl-pyrryl)-(3-oxy-4:-carbathoxy-5-methyl

Mol-Gewicht: 348,26. 
pyrrolenyl) -methen 1. 

Zusammensetzung: 58,17% C; 5,79% H; 27,99% 0; 8,05% N. C17H2006N2. 
Darstellung: Durch Erhitzen molekularer Mengen des 2-0xy-3-formyl-4-carbiithoxy-

5-methyl-pyrrols C9H ll0 4N und des 3-0xy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrols CSH ll0 3N in Alko
hoI mit konz. Salzsaure oder Kaliumbisulfat. 

Eigenschaften: Aus Alkohol gelbe Nadeln; Schmelzp. 250°. Sehr schwer loslich in 
Alkohol. 

(2-0xy-4:-carbathoxy-5-methyl-pyrrolenyl)-(2, 4:-dimethyl-3-carbath

Mol-Gewicht: 346,28. 
oxy -pyrrolenyl) -methen 2. 

Zusammensetzung: 62,42% C; 6,35% H; 23,14% 0; 8,09% N. ClsH2205N2. 
Darstellung: Durch 5stiindiges Erhitzen von 1,0 g 2-0xy-4-carbathoxy-5-methylpyrrol 

CSHll0 3N mit 1,16 g 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-formylpyrrol CloH1303N in Alkohol in 
Gegenwart von Salzsaure. Die ausfallenden Krystalle stellen ein Gemisch dar, das aus Alkohol
Wasser durch fraktionierte Krystallisation getrennt werden kann. Ausbeute 1,1 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol orangegelbe spitze Prismen, Schmelzp. 210°. Gibt kein 
salzsaures SI!-lz, aber eine Natriumverbindung (aus Alkohol rote Schiffchen), die durch Eis
essig wieder gespalten wird. Mit kochendem Alkali tritt keine Zersetzung ein. (Als Neben
produkt entsteht ein in zugespitzten Prismen krystallisierender orangeroter Korper, Schmelz
punkt 162-163°.) 

(2-0xy-4:-carbathoxy-5-methyl-pyrrolenyl)-(2, 4:-dimethyl-5-carbath

Mol-Gewicht: 346,28. 
oxy-pyrrolenyl) -methen 3. 

Zusammensetzung: 62,42% C; 6,35% H; 23,14% 0; 8,09% N. ClsH2205N2. 
Darstellung: Durch Kondensation von 0,36 g 2-0xy-4-carbiithoxy-5-methylpyrrol 

CSHll0 3N mit 0,4 g 2,4-Dimethyl-3-formyl-5-carbathoxy-pyrrol C1oH130 aN in alkoholischer 
Losung in Gegenwart von Salzsaure. 

Eigenschaften: Aus Alkohol gelbe Nadeln, Zersetzungsp. 266 0. 

(2-Oxy-4:-carbathoxy-5-methyl-pyrrolenyl) -(1-p-Tolyl-2, 5-dimethyl-
4:-carbathoxy-pyrro]enyl) -methen 4 • 

Mol-Gewicht: 436,37. 
Zusammensetzung: 68,80% C; 6,42% H; 18,36% 0; 6,42% N. C2sH2S0sN2. 

1 H. Fischer u. J. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 132, 98 (1924). 
2 H. Fischer u. J. Miiller: Hoppe-Seylcrs Z. 132, 94 (1924). 
a H. Fischer u. J. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 132, 92 (1924). 
4 H. Fischer u. E. Loy: Hoppe-Seylers Z. 128. 81 (1923). 
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Darstellung: Dureh Erhitzen von 3,65 g I-p-Tolyl-2, 5-dimethyl-3-formyl-4-earbathoxy
pyrrol C17H1903N und 2,2 g 2-0xy-4-earbathoxy-5-methylpyrrol CSH ll0 3N in alkoholiseher 
Liisung in Gegenwart von Kaliumbisulfat. Beim Erkalten Krystallisation. Ausbeute 4,7 g. 

Eigenschaften: Am: Alkohol und aus Chloroform-Petrolather glanzende gelbe Blattehen, 
Sehmelzp. 211 0. Leicht liislieh in heiBem Alkohol und in heiBem Eisessig; fast unliislieh in 
Ather. Ehrlichsehe I'l,eaktion kalt und heiB schwach. Gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 
rote Farbung. 'Vird durch Diazobenzolsulfosaure in salzsaurer Liisung gespalten in den Aldehyd 
und in den Azofarbstoff des Oxypyrrols. Gibt mit konz. Salzsaure ein salzsaures Salz, das 
dureh heiBes Wasser leieht hydrolisiert wird. 

Bis-(3-oxy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrryl) -methen 1. 

Mol-Gewieht: 348,26. 
Zusammensetzung: 58,17% C; 5,79% H; 27,99% 0; 8,05% N. C17H2006N2' 
Bildung: Beim Erhitzen der wasserigen Liisung des salzsauren Imins vom 2-Formyl-

3-oxy-4-earbathoxy-5-methyl-pyrrol. Bei Selbstkondensation des Aldehyds allein oder beim 
Kondensieren des Aldehyds mit 3-0xy-4-earbathoxy-5-methyl-pyrrol in alkoholiseher Liisung 
mittels Kaliumbisulfat, oder konz. Salzsaure. 

Darstellung: Dureh 1/2stiindiges Erhitzen von 5 g 3-0xy-4-earbathoxy-5-methyl-pyrrol 
mit 10 cern 90proz. Ameisensaure im Wasserbad. Naeh I tagigem Stehen ist die Krystallisa
tion beendet. Ausbeute 4,5 g. (In der Mutterlauge geliist, bleibt Bis-(4-earbathoxy-5-methyl
pyrryl)-furan. ) 

Eigenschaften: Aus Eisessig oder Alkohol gelbe glanzende Nadeln; Zersetzungspunkt 
270-275°. Gibt mit ammoniakalischem Alkohol ein orangerotes, zersetzliehes Ammoniak
additionsprodukt, das in Blattehen krystallisiert. Ehrliehsehe Reaktion negativ; Eisen
chloridreaktion stark positiv. Wird dureh Eisessig-Jodwasserstoff nieht verandert. 

(3 -Oxy-4 - carbathoxy-5- methyl-pyrryl) - (2, 4-dimethyl-3-acetyl-pyrrol

Mol-Gewicht: 316,26. 
enyl)-methen2• 

Zusammensetzung: 64,53% C; 6,37% H; 20,24% 0; 8,86% N. C17H2004N2' 
Darstellung: 1,5 g 2-Formyl-3-oxy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrol C9H ll0 4N und 1,05 g 

2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol CsHnON in 20 cern Alkohol werden heiB mit etwas konz. Salz
saure versetzt, wonaeh das Chlorhydrat auskrystallisiert. Naeh dem Absaugen und Troeknen 
auf Ton wird dieses aus heiBem Alkohol und wenig Salzsaure umkrystallisiert, in Chloroform 
geliist und mit Sodaliisung zerlegt. 

Eigenschaften: Aus viel Alkohol gelbe, meist seehsseitige Blattchen. Dureh U mfallen 
aus Eisessig mit Ather gelbe, zu Nestern vereinigte Nadeln, Sehmelzp. 245°. Leicht liislich in 
heiBem Eisessig. 

Chlorhydrat C17li.ll04N2Cl. Aus Alkohol-Salzsaure rote Nadeln, Schmelzp. 195°. 

(3-0xy-4-carbiithoxy-5-methyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-carbathoxy

Mol-Gewieht: 346,28. 
pyrrolenyl) -methen 3• 

Zusammensetzung: 62,38 % C; 6,40 % H; 23,12 % 0; 8,10% N. ClsH220sN 2' 
Darstellung: Dureh 5 Minuten langes Erhitzen von 1,5 g 2-Formyl-3-oxy-4-carbathoxy-

5-methyl-pyrrol C9H ll0 4N mit 1,5 g 2, 4-Dimethyl-3-earbathoxypyrrol C9H 130 2N in alkoholi
scher Liisung in Gegenwart von Kaliumbisulfat. Beim Erkalten Krystallisieren. 

Eigenschaften: Bei langsamer Krystallisation aus viel Alkohol orangefarbene Blatt
chen, bei schneller KryBtallisation gelbe Nadeln (aueh aus Chloroform), Schmelzp. 244-245°2. 
Zersetzungsp. 245°. Ziemlich liislich in Eisessig, Chloroform, Pyridin; unliislieh in Wasser. 
Ehrlichsche Reaktion negativ, mit Eisenchlorid Dunkelfarbung. Mit konz. Salzsaure bildet 
sich ein rotes, salzsaures Salz, das in Chloroform bestandig, in Alkohol unbestandig ist. Aus 
Chloroform-Petrolather,. Zersetzungsp. 206°. Wird durch Eisessig-Jodwasserstoff nicht ver
andert. Mit alkoholischem Ammoniak bildet sich eine unbestandige, in hellbraunen Blatt
chen krystallisierende Ammoniumverbindung. 
------

1 H. Fischer u. :K Loy: Hoppe-Seylers Z. 128, 72-76 (1923). 
2 H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 256, 257 (l924). 
3 H. Fischer u. E Loy: Hoppe-Seylers Z. 128, 73 (l923). 
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(3- Oxy-4-carbiithoxy-o-methyl-pyrryl) - (2, 4 - dimethyl-3-carbiithoxy-pyrryl) - methan 
ClsH2405N2' Dureh katalytisehe Reduktion des Methans in Gegenwart von Platinsehwarz. -
Aus Alkohol farblose Nadeln, Sehmelzp. 191°. Leicht loslieh in Alkohol, Eisessig, Benzol, 
Chloroform. 

(3-Oxy -4-carbiithoxy -5-methyl-pyrrolenyl) -(1-phenyl-2, 5-dimethyl-
3-carbiithoxy-pyrryl)-methent. 

Mol·Gewieht: 424,56. 
Zusammensetzung: 67,86% C; 6,65% H; 18,89% 0; 6,6% N. C24H2S06N2' 
Dantellung: Dureh Kondensation aquimolekularer Mengen des Oxypyrrols CsHllOaN 

und des I-Phenyl-2, 5-dimethyl-3-formyl-4-earbathoxy-pyrrols C16H170aN in der tibliehen 
Weise. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Ligroin gelbe Nadelehen, die langsam ab 210° verkohlen. 

(2,3(4, 5)-Dimethyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat2 = 4, 3',5, 5'-Tetramethyl-pyrromethenbromhydrat3• 

Mol-Gewieht: 281,14. 
Zusammensetzung: 55,52% C; 6,09% H; 19,99% 0; 9,97% N; 28,43% Br. C1aH17N2Br. 

HaC.C-C.H HaC,C=C, H 
II I I 

HaC· C C CH~=-- -=C C· CHa 
~/ ~~ 
NH NHBr 

Darstellung: 1 g 2,3-Dimethylpyrrol C6H9N und 1,3 g 2,4-Dimethyl-5-formylpyrrol 
C7H90N in wenig Alkohol gelost werden mit 3-4 cem konz. Bromwasserstoffsaure (D = 1,49) 
versetzt, wonach naeh kurzem Stehen Krystallisation eintritt, die naeh einigen Stunden ab
gesaugt und zuerst mit bromwasserstoffhaltigem Alkohol, hernaeh mit Wasser gewasehen 
wird. Ausbeute 2,2 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig blaulieh fluoreseierende Krystalle oder rote Nadeln, Schmelz
punkt 217°, ab 185° Dunkelfarbung. Loslich in Chloroform, heiBem Alkohol, heiBem Eisessig. 
Ubt starken NieBreiz aus. 

(2,3-Dimethyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-pyrrolenyl)-methen C13H16N2 • Durch Einwirkung 
von Ammoniak auf das Bromhydrat. - Aua Alkohol Nadeln, oft zu Roaetten angeordnet, 
Sehmelzp. 115° (korr.). Ubt ebenfalls starken NieBreiz aus. 

Bromiertes (2, 3 (4, 5) -Dimethyl-pyrryl) -(2, 4-dimethyl-pyrrolenyl)-
methenbromhydrat. 

4,5,3',5' -Tetramethyl-3, 4' -dibrom-pyrromethenbromhydrat4 • 

Mol-Gewieht: 438,96. 
Zusammensetzung: 35,55% C; 3,44% H; 6,38% N; 54,63% Br. ClaH15N2Bra. 

HaC. C-C . Br HaC. C=C . Br 
II II I I 

HaC· C C CH C C . CH3 

~/ "'-/ 
NH NHBr 

Darstellung: Zu 0,5 g (2,3(4, 5)-Dimethylpyrryl)-(2, 4-dimethylpyrrolenyl)-methenbrom
hydrat in 50 cem Eisessig gibt man heiB 0,62 g Brom (2 Mol), wonaeh unter starker Bromwasser
stoffentwicklung rasch Krystallisation eintritt. Naeh mehrsttindigem Stehen wird abgesaugt 
und mit wenig Eisessig gewasehen. Ausbeute 0,6-0,7 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Nadeln, Schmelzpunkt tiber 300° (ab 220° Dunkel-
farbung). Dient zur Darstellung von Deuteroporphyrin4 und Deuteroatioporphyrin IX 5• 

1 H. Fischer u. E. Loy: Hoppe-Seylers Z. 1~8, 84 (1923). 
2 H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466, 181 (1928). 
3 H. Fischer u. E. Jordan: Hoppe-Seylers Z. 191, 57 (1930). 
4 H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466, 182 (1929). 
5 H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. 198, 53 (1931). 
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4,5, S', 5'·Tetrametbyl.S, 4'·dibrom·pyrrometben ClaH14N2Br2' Das Bromhydrat in 
Chloroform wird mit Natronlauge bis zur Farbaufhellung geschtittelt, dann mit Wasser ge
waschen, getrocknet, auf. ein kleines Volumen eingeengt und mit Aceton versetzt. Krystalli
sation. - Aus Chloroform-Methylalkohol derbe, orangerote lange Prismen, Schmelzp. 182°1. 
Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure-Schwefelsaure Brom-citraconimid. 

(2, 3-Dimethyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-athyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat. 

4,5,3',5' -Tetramethyl-4' -athyl-pyrromethenbromhydrat2. 
Mol-Gewicht: 309,18. 
Zusammensetzung: 58,23% C; 6,85% H; 9,06% N; 25,85% Br. C15H21N2Br. 

Darstellung: Durch Kondensation von 1 g 2,3-Dimethyl.5-formyl-pyrrol C7H90N 
mit 1 g 2,4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol CsHlaN2 oder von 1 g 2,3-Dimethyl-pyrrol CUH9N 
und 1,59 g 2, 4-Dimethyl-3-iithyl-5-formyl-pyrro!3 in 15 ccm Alkohol mittels 3 ccm Brom
wasserstoffsaure (d ,= 1,49). Nach kurzem Reiben Krystallisation, die nach 2stiindigem 
Stehen abgesaugt und mit bromwasserstoffsaurehaltigem Alkohol gewaschen wird. 

Eigenschaften: Aus Alkohol violettbraune Nadeln, Schmelzp.2140 3• Aus Eisessig groBe, 
zu Drusen zusammengelagerte Prismen mit starkem griinblauem Oberflachenglanz. Schmelz
punkt 233° unter Zersetzung 2• Dient zur Darstellung von Pyrroatioporphyrin VP. 

4,5, S', 5'.Tetrametbyl-4'·iltbyl·pyrrometben C1sH2oN"2' Durch Zerlegen des in Alkohol 
geIosten Bromhydrats mit Ammoniak. - Zersetzungspunkt tiber 300°2. 

(2, 3-Dimethyl-4-brom -pyrryl) -(2-brommethyl-3-athyl-4-methyl
pyrrolenyl)-methenbromhydrat. 

4,5,3' -Trimethyl-3-brom-4'athyl-5' -brommethyl-pyrromethen-
bromhydrat3• 

Mol-Gewicht: 466,9. 
Zusammensetzung: 38,55% C; 4,09% H; 6,00% N; 51,30% Br. ClsH19N2Bra. 
Darstellung: 1 g 4,5,3', 5'-Tetramethyl-4'-athyl-pyrromethenbromhydrat in 25 ccm 

Eisessig wird in der Siedehitze mit 2,07 g Brom (= 4 Mol) in wenig Eisessig versetzt. Sofort 
tritt Krystallisation ein. Ausbeute 1,5 g. (Perbromid, Schmelzp. 138°, lange Nadeln.) 

Eigenschaften: Aus Eisessig lange Prismen ohne Schmelzpunkt. 

(2, 3-Dimethyl-pyrryl) -(3-athyl-4, 5-dimethyl-pyrrolenyl) -methen
bromhydrat. 

4, 5, 4', 5' -Tetramethyl-3' -athyl-pyrromethenbromhydrat'. 
Mol-Gewicht: 309,18. 
Zusammensetzung: 58,23% N; 6,85% H; 9,06% N. ClsH21N2Br. 

HaC. C-C . H H SC2 • C=C • CHa 
II II I 

HaC. C C---CH====C C . CHa 
~p ~p 

NH NHBr 

1 H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 198, 53 (1931). 
2 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 482, 242 (1930). 
a H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. '97, 58 (1931). 
4 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 482, 241 (1930). 
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Darstellung: Wird erhalten durch Kondensation von 5,8.g 2, 3-Dimethyl-5-formyl-pyrrol 
mit 6 g Hamopyrrol in alkoholischer Losung in Gegenwart von Bromwasserstoffsaure. Aus
beute 12 g. 

Eigenschaften: Orangefarbene Krystalle mit griinem Oberflachenglanz, Schmelzp.230° 
(unter Zersetzung). Dient zur Darstellung von Pyrroatioporphyrin II und VIII. 

(2, 3-Dimethyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-carbiithoxy-pyrryl)-methen
bromhydrat. 

4, 5, 3', 5' -Tetramethyl-4' -carbiithoxy -pyrromethenbromhydra V. 
Mol-Gewicht: 432,0. 
Zusammensetzung: 44,45% C; 4,65% H; 7,41 % 0; 6,48% N; 37,01 % Br. C16H2002N2Br2' 

Darstellung: 1 g 2,3-Dimethyl-pyrrol CBHlaN und 2,05 g 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-
5-formyl-pyrrol C1oH130 aN in 20 ccm Alkohol werden warm mit 3 ccm 48proz. Bromwasser
stoffsaure. versetzt. Beim Stehen Krystallisation. Ausbeute 3,3 g = 89,7 %. 

Eigenschaften: Aus EiEessig prismatische Nadeln, Schmelzp.216 unter Zersetzung (korr.). 
4, 6, 3', 6'- Tetramethyl-3 - brom - 4'- carbiithoxy - pyrromethenbrombydrat 

C16H2002N2Br2' 1 g Bromhydrat in 25 ccm heiBem Eisessig wird mit 31/2 Mol Brom versetzt 
und gekocht, bis die Hauptmenge des Bromwasserstoffs und iiberschiissigen Broms entwichen 
ist. Beim Erkalten Krystallisation. Ausbeute 1,2 g. - Aus Eisessig rote Nadeln, ohne 
Schmelzpunkt (Dunkelfarbung und Sinterung bis 300°). Dient zur Darstellung des 1,3,5,8-
Tetramethyl-4-carboxy-6, 7 -dipropionsaure-porphins. 

Bis-(2, 3-dimethyl-4-propyl-pyrryl) -methenbromhydrat. 
5,5',4,4' -Tetramethyl-3, 3'-dipropyl-pyrromethenbromhydratz. 
Mol-Gewicht: 365,1. 
Zusammensetzung: 62,44% C; 8,01 ° H; 7,67% N; 21,88% Br. C19H29N2Br. 
Darstellung: 11 g 2, 3-Dimethyl-4-propyl-pyrrol C9HlSN in 35 ccm Ameisensaure werden 

mit 3 ccm 48proz. Bromwasserstoffsaure 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten Kry
stallisation, die durch wiederholtes Einengen der Mutterlauge vermehrt werden kann. Ge
samtausbeute 12,5 g. 

Eigenschaften: Aus Ameisensaure rautenformige, viereckige Blattchen, Schmelzp. 184 0 • 

Pikrat C2SHal07Ns. Eine heiBe alkoholische Losung des Bromhydrats wird mit Ammoniak 
bis etwa zur Triibung versetzt, ausgeathert, der Auszug mit Wasser gewaschen, filtriert und 
dann feuchtatherische Pikrinsaure hinzugegeben. Nach langerem Stehen Krystallisation. 
Aus Alkohol blaugriin schillernde Nadeln, Zersetzungsp. 179-180° unter Sintern. 

(2, 3-Dimethyl-4-propyl-pyrryl) -(2, 4-dimethyl-3-propyl-pyrrolenyl)-
methenbromhydrat. 

5, 5', 4, 3' -Tetramethyl-3, 4' -dipropyl-pyrromethenbromhydrat 3. 

Mol-Gewicht: 365,1. 
Zusammensetzung: 62,44 % C; 8,01 % H; 7,67 % N; 21,88 % Br. C19H 29N 2Br. 
Darstellung: 18 g 2, 4-Dimethyl-3 propyl-5-formyl-pyrrol ClOHlSON und 15,3 g 2,3-

Dimethyl-4-propyl-pyrrol C9H15N, mit 2 g Alkohol verrieben, werden mit 2 ccm 48proz. Brom
wasserstoffsaure versetzt. Beim Reiben Krystallisation. Ausbeute 40 g. 

1 H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. 191, 72 (1931). 
2 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiJ31er: Liebigs Ann. 486, 25 (1931). 
3 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiJ31er: Liebigs Ann. 486, 36 (1931). 
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Eigenschaften: Aus Alkohol gelbbraune, griinlich schimmernde Nadeln ohne scharfen 
Schmelzpunkt; Zerset,zungsp. 182° (Sintern bei 177°). 

Pikrat C25H3107N5' Die heiJ3e alkoholische Losung des Bromhydrats wird mit Ammoniak 
bis eben zur Trilbung versetzt. Dann wird ausgeathert und zu dem Auszug nach dem Waschen 
mit Wasser feuchta.therische Pikrinsaure gegeben. Beim Stehen tritt KrystaIIisation ein. -
Aus Essigester-Ather orangegelbe Nadeln, Zersetzungsp. 162°. 

Perbromid C19H2sN"2Bra' 1 g Bromhydrat aufgeschlammt in 1-1,5 ccm Eisessig wird 
mit 2,2 ccm einer Loaung von 5 g Brom in 10 ccm Eisessig versetzt. Nach voriibergehender 
Losung tritt KrystaIIisation ein, die nach dem Absaugen mit Ather gewaschen wird. - DunkeI
weinrote Krystalle, Schmelzp. 100°. Spaltet sehr leicht Bromwasserstoff abo LaBt sich nicht 
unverandert umkryst,alIisieren. 

Bis-(2, 3-Dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl) -methan 1. 

Mol-Gewicht: 346,32. 
Zusammensetzung: 65,86% C; 7,56% H; 18,49% 0; 8,09% N. C19H2604N2' 
Darstellung: 0,5 g 2,3-Dimethyl-4.carbathoxypyrrol CgH1a0 2N in wenig Alkohol, 

2 ccm 40proz. Formaldehydlosung und wenig konz. Salzsaure werden 2 Minuten lang gekocht. 
Nach langerem Stehen wird abgesaugt. Ausbeute nahezu quantitativ. 

Eigenschaften: Aus 80proz. Alkohol feine, farblose, verfilzte Nadeln, Schmelzp.180°. 
Leicht !OsIich in heiBem AlkohoI, unloslich in Wasser. Enthalt 2 aktive Wasserstoffatome2. 

Bis-(2, 3-Dimethyl-4-carbathoxy -pyrryl) -methenchlorhydrat3 • 

Mol-Gewicht: 380,77. 
Zusammensetzung: 59,91 % C; 6,61 % H; 16,82% 0; 7,36% N; 9,3% C1. CIUH2504N2Cl. 
Blldung: Bei del" Spaltung des Tetra·(2,3-dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl)-athans mit 

Ferrichlorid 4. 

Darstellung: a) Aquimolare Mengen von 2,3-Dimethyl-4-carbathoxy-5-formyl-pyrrol 
ClOH 1aOaN und 2, 3-Dimethyl-4-carbathoxypyrrol werden nach innigem Verreiben mit wenig 
konz. Salzsaure kurz aufgekocht, wonach beim Erkalten Abscheidung des Methens eintritt. 

b) Entsteht auch bei der Oxydation des entsprechenden Methans mit Eisenchlorid. 
Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather rote Nadeln, Schmelzp. 163° (ab 152° Ver

farbung). Leicht lOslich in Chloroform, Alkohol, Wasser, Eisessig; schwer !OsIich in Ather; 
un!Oslich in Petrolather. 

Spektrum in Eisessig: 559,9-465,8; End. abs. ab 417. 

Bis-(2, 3-Dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl) -methen 3 • 

Mol-Gewicht: 344,21. 
Zusammensetzung: 66,24% C; 7,03% H; 18,60% 0; 8,13% N. C19H2404N2' 
Darstellung: Durch Schiitteln des in Ather suspendierten Chlol"hydrats mit verdiinnter 

Natronlauge. 
Eigenschaften: Aus Ather rote Krystalle, Schmelzp.156°. Leicht !Oslich in Chloroform, 

Eisessig, Alkohol und Ather. Enthalt 1 aktives Wasserstoffatom 5. 

Spektrum in Ather: Absorption ab 517 pp. Beginn verwaschen. 
Spektrum in Eisessig: 551-508,7 nachbeschattet bis 484 pp; Beginn und Ende ver

waschen. 
Kupfersa]z C3sH460sN4CU. Durch Erwarmen einer alkoholischen Losung des Methens 

mit konz. ammonialmlischer Kupferacetatlosung. - Aus Methylalkohol-Wasser metall
glanzende feine Nadeln. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Eisessig, Essigester; schwerer 
in Alkohol, unloslich ill Wasser. 

Spektrum in verdiinntem Chloroform: I stark 570,3-544; II schwacher 516,5-485,3 pp. 
Auf Zusatz von Eisessig: stark 550,3-512. Nachbeschattet bis 485,4,up. 

1 H. Fischer u. H. Beller: Liebigs Ann. 444, 246 (1925). 
2 H. Fischer u. :K Walter: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1989 (1927). 
3 H. Fischer u. H. Beller: Liebigs Ann. 444, 247 (1925). 
4 H. Fischer u. H. Beller: Liebigs Ann. 444, 243 (1925). 
5 H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1989-1990 (1929). 
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(2, 3-Dimethyl-4-earbathoxy -pyrryl) -(2-earboxy -3-methyl-4-propion
saure-pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

4, 5, 4'-Trimethyl-3-earbathoxy-3'-propionsaure-5'-earboxy-pyrro
methenbromhydrat 1 • 

Mol-Gewicht: 411,2. 
Zusammensetzung: 52,54% C; 5,63% H; 15,57% 0; 6,82% N; 19,44% Br. ClsH2304N2Br. 

HOOC . H 2C . H 2C . C=~C . CH3 
I I 

CH ·C C·COOH 
"';;Y 
NHBr 

Darstellung: 0,2 g 2, 3-Dimethyl-4-carbathoxy-5-formyl-pyrrol CloHlaOaN und 0,2 g 
2-Carboxy-3-methyl-4-propionsaure-pyrrol C9H ll0 4N in wenig Eisessig werden mit Brom
wasserstoffsaure versetzt und dann 6-8 Stunden stehengelassen, wobei das Bromhydrat als 
griines Krystallpulver ausfallt. Ausbeute 0,3 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig griinglanzende, schief abgeschnittene Stabchen. Spaltet 
leicht Kohlensaure abo 

Bromprodukt. 0,5 g Bromhydrat in wenig Eisessig werden nach Zusatz von 0,5 g Brom 
15-20 Minuten im kochenden Wasserbad erhitzt und dann mehrere Stunden stehengelassen, 
wobei Krystallisation eintritt. - Aus Eisessig verfilzte hellrote Nadeln, die sich gegen 225 0 

dunkel farben und langsam zersetzen. Gibt mit Aceton Bromaceton. Ausbeute 0,45-0,5 g. 
Dient zur Darstellung von Rhodoporphyrin XV. 

4, 0, 4'- Trimethyl- 3 - carbiithoxy - 3' - propionsiiure - pyrromethenbromhydrat 
C17H2a02N2Br. Entsteht bei 2maligem Umkrystallisieren obigen Bromhydrats aus Eisessig. 

Schmelzp. 192-193° unter Zersetzung. 

Bis- (2, 3-dimethyl-5-earbathoxy-pyrryl)-methan2. 
Mol-Gewicht: 346,32. 
Zusammensetzung: 65,86% C; 7,56% H; 18,49% 0; 8,09% N. CloH2604N2' 
Darstellung: 0,2 g 2,3-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol C9H1a0 2N in Alkohol werden 

mit 1 cern 40proz. Formaldehyd und etwas konz. Salzsaure 8-10 Minuten erhitzt. Dann 
wird mit Wasser versetzt, worauf das Methan ausflockt. 

Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol fast weiBe Nadeln, Schmelzp. 207 -208 0. Ent
halt 2 aktive \Vasserstoffatome a. 

Bis- (2, 4-dimethyl-pyrryl) -methenperehlorat4 • 

Mol-Gewicht: 300,68. 
Zusammensetzung: 51,9% C; 5,61 % H; 21,38% 0; 9,32% N; 11,79% C1. C13H1704N2C1. 

H • C~C . CHa HaC. C=C . H 
II 11 I I 

HaC. C C . CH===C C· CHa 

"'/ ~;;Y 
NH N· HCIOt 

Darstellung: Durch mehrmaliges Aufkochen von 1 g 2,4-Dimethylpyrrol C6H9N in 2 g 
90proz. Ameisensaure und 10 Tropfen 20proz. Perchlorsaure. Nach 1 tagigem Stehen wird 
filtriert. Ausbeute 0,5 g. 

Eigenschaften: Aus Aceton-Petrolather rotbraune Nadeln, Schmelzpunkt tiber 260 0 nach 
Verfarbung bei 200°. 

1 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrrniiller: Liebigs Ann. 480, 134 (1930). 
2 H. Fischer u. H. Beller: Liebigs Ann. 444, 248 (1925). 
3 H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1989-1990 (1929). 
4 H. Fischer, B. Weill u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1198 (1923). 
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Bis-(2, 4-dimethylpyrryl) -methen. 
Mol-Gewicht: 200,21. 
Zusammensetzung: 77,95% C; 8,05% R; 14,0% N. C1sR16N2' 
Blldung: Aus 2, 4-Dimethyl-5-carboxy-pyrrol-5-acrylsaure durch Vakuumdestillation bei 

210-225°1. 
Darstellung: Durch Suspension des Perchlorats in iiberschiissiger verdiinnter Natron

lauge und gelindem Erwarmen, wobei die rotbraunen Nadeln strohgelb werden 2 oder durch 
Zerlegen des Chlorhydrats mit wasseriger Natronlauge und Ausschiitteln mit Chloroform3• 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser gelbe Nadeln. Schmelzp. 117° 2. Aus Aceton, 
Schmelzp.118°s. Besitzt heftigen NieBreiz3 ; Ehrlichsche Reaktion negativ; reagiert nicht 
mit Diazobenzolsulfos.aure; farbt die Raut intensiv gelb'. Loslich in Eisessig mit intensiv 
griiner Farbe. Spektrum 630-600. Mit 20proz. Perchlorsaure Spektrum 598-575; 550-525; 
490-430 pp. 4. 

Chlorhydrat C1sR17N2Cl. Entsteht beim Erwarmen von 2,4-Dimethyl-5-formylpyrrol 
mit konz. Salzsaure soder bei mehrtagigem Stehen von 1 g 2, 4-Dimethylpyrrol und 0,4 g 
Chlormethylather in abs. BenzolD• 

Knpfersalz C26HaoN",Cu. Durch Einwirkung einer ammoniakalischen Kupferlosung auf 
die alkoholische des Methens. - Aus Chloroform-Ather griine Nadeln6. 

Spektrum der konz. Chloroformlosung: 643-577,7; E. Abs. 556,2 pp6. 
Spektrum der stark verdiinnten Chloroformlosung: 515-4406 bzw. 508,3-493,2; 461 

bis 442,8; E. Abs. 406,1 pp 7. 

Zusatz von Eisessig bewirkt Farbenumschlag· nach Zeisiggriin, Spektrum 480-450. 
Wird die Chloroformlosung mit Salzsaure geschiittelt, dann farbt sich diese schwach rosa. 
Spektrum der salzsaw'en LOsung: 500-485; Spektrum der Chloroformlosung 500-450. Das 
Kupfersalz ist gegen Sauren sehr unbestandig, gegen Alkalien dagegen sehr resistent 8. 

Zinksalz C26R soN",Zn. Durch Erhitzen einer alkoholischen Losung des Methens mit 
Zinkacetat. - Aus Alkohol rote Nadeln. Krystalle und Losung fluorescieren stark. Leicht 
loslich in Ather, Aceton, Chloroform. Spektrum: scharf 508,0-501,7 9• 

Nickelsalz C26H:1oN",Ni. Entsteht beim Erwarmen einer alkoholischen Losung des Me
thens mit Nickelnitrat in Gegenwart von Ammoniak. - Aus Alkohol braune hexagonale Blatt
chen, Schmelzp. 218 unter Zersetzung. Leicht loslich in Chloroform, Aceton, Ather9. 

Kobaltsalz C26HaoN,Co. Bildet sich beim Aufkochen einer alkoholischen Losung des 
Methens mit Kobaltnibrat. - Aus Aceton griinschillernde Krystalle. Spektrum: verwaschen 
560,8-548,0 9• 

Bis-(2,4-Dimethyl-3-brom-pyrryl)-methenbromhydrat. 
3, 5, 3', 5' -Tetramethyl-4, 4' -dibrom -pyrromethenbromhydrat. 

Mol·Gewicht: 438,96. 
Zusammensetzung: 35,53% C; 3,41 % R; 5,30% N; 55,76% Br. C13R15N2Bra' 
Blldung: Aus 3,5,3', 5'-Tetramethyl.4, 4'-dipropionyl-pyrromethenbromhydrat 

C19R2,02N2 durch Bromieren auf dem siedenden Wasserbad 10. 
Darstellung: Durch Bromieren des Bis-(2, 4-dimethyl-pyrryl)-methens 7• 

Eigenschatten: Aus Eisessig perlmutterglanzende Nadeln, Schmelzp.217°. 
Bis-(2, 4-dimetbyl-3-brom-pyrryl)-methenchlorhydrat C1sR15N2Cl· Br2. Durch Er· 

warmen einer alkoholischen LOsung des 2,4-Dimethyl-3-brom-5-formyl-pyrrols C7R sONBr 
mit wenig konz. Salzsiime, wobei Violettfarbung eintritt. Beim Erkalten Krystallisation. 
Aus Alkohol blauschillernde Krystalle 11• 

1 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 264 (1930). 
2 H. Fischer, B. WeiB u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1199 (1923). 
a H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 526 (1923). 
4 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsoh. chern. Ges. 56, 1202 (1923). 
5 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191', 276 (1931). 
6 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1211 (1923). 
7 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 434, 234 (1923). 
8 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 576 (1923). 
9 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 617 (1924); vgl. 56, 2384 (1923). 

10 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 52 (1931). 
11 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 441, 149 (1926). 
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Bis-(2, 4-dimethyl-pyrryl) -ketone 
3, 3', 0, 0' -Tetramethyl-pyrroketon 1. 

Mol-Gewicht: 216,21. 
Zusammensetzung: 72,22% C; 7,41 % H; 7,41 % 0; 12,96% N. ClsHlSON2. 

H·C--C·CHs HsC.C-C.H 
II II II II 

HsC· C C~---CO-----4C C . CHs 

~ ~ 
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Darstellung: Zu 9,5 g 2,4-Dimethyl-pyrrol in 30 ccm abs. Ather wird langsam eine 
Grignard-Losung aus 11,0 g Bromathyl und 2,5 g Magnesium in 25 ccm Ather getropft und 
anschlieBend 3-4 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Dann werden weiterhin vorsichtig 
30 ccm einer 20proz. Phosgen-Toluol-Losung zugetropft. Lebhafte Reaktion. Nach Stehen 
uber Nacht wird wie ublich zersetzt, die wasserige Schicht abgetrennt und der ausgeschiedene 
Rohkorper abgesaugt. (Ein weiterer Teil kann durch Verdampfen des Athers gewonnen 
werden.) Ausbeute 85-90%. 

Elgenschalten: Aus Aceton farblose, glanzende Nadeln, Schmelzp.238°. Loslich in 
Alkohol, Eisessig, Aceton. Mit Brom in Eisessig bildet sich ein Bromhydrat (gelbe Nadeln, 
bis 295 kein Schmelzpunkt), das beim Erhitzen mit Eisessig wieder das Ausgangsmaterial 
Hefert. 

Hydrazon C1sH1SN,. Darstellung wie beim Di-kryptopyrrol-keton angegeben (s. S. 558). -
Aus Alkohol-Wasser prismatische, gelbe Nadeln, Schmelzp.118°. Farbt die Haut inten
siv gelb an. 

Acetylderivat des Hydrazons C15H zoON,. Darstellung wie frillier beschrieben (s.S.558).
Aus Methylalkohol-Wasser, farblose Prismen, Schmelzp.196-197°. 

Thiocarboxyhydrazid CZ7H34NsS. Darstellung wie frUher beschrieben (s. S. 558). -
Schmelzp. 242°. 

Ketazin CZ6HsINs. Wird wie frillier beschrieben erhalten (s. S. 558). - Hellgelbe, rhombische 
Tafeln, Schmelzp.234°. Enthalt etwa 4 aktive Wasserstofiatome. Gmelinsche Reaktion 
uber Grlin nach Rot. Die Endfarbung geht in die Salpetersaure. 

3,3',0,0' -Tetramethyl-chlor-pyrromethenchlorhydrat2. 
Mol-Gewicht: 271,13. 
Zusammensetzung: 57,60% C; 5,90% H; 10,33% N; 26,16% Cl. ClsHlSNIClz. 

H.C-C.CHs HsC.C==C.H 
II II I I 

HaC. C C:---'C===C C· CHa 

"'~ I "'~ NH CI NHCI 

Darstellung: 2,0 g 3,3',5, 5'-Tetramethyl-pyrroketon werden mit 15 ccm 20proz. 
Phosgen-Toluol-Losung im Rohr 2 Stunden auf 100-110° erhitzt. Nachdem wird abgesaugt 
und der Ruckstand mit wenig Benzol und Petrolather gewaschen. Ausbeute 90%. 

Elgenlchalten: ROte, zu Biischeln vereinigte Nadeln mit grlinem Oberflachenglanz, 
Schmelzp. 171 0. Die Krystalle verHeren bei Iangerem Liegen an der Luft und beim Trocknen 
bei hiiherer Temperatur ihren Glanz und werden dunkelbraun. Loslich in Chloroform, abs. 
Alkohol; schwer loslich in Aceton. Gibt schwache Urobilinreaktion. 

3,3',0,o'.Tetramethyl.Chlor.pyrromethen C1aH15N2Cl. Durch Losen des Chlorhydrats 
in Chloroform und Zerlegen mit Soda. - Gelbe Prismen mit schwachem Oberflachenglanz; 
ohne scharfen Schmelzpunkt. 

1 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489. 76 (1931). 
2 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489. 85 (1931). 
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Bis-[2, 4(3, 5)-dimethyl-pyrryl]-5, 5' (2, 2')-athanon «(\V. 
Mo1-Gewieht: 230,23. 
Zusammensetzung: 73,0% C; 7,88% H; 6,95% 0; 12,17% N. C14H 1SON2. 

Darstellung: Eine Grignard-Losung aus 1,6 g Magnesium, 7 g Bromathyl und 20 cern 
abs. Ather wird mit 6 cern 2, 4-Dimethyl.pyrrol C6H9N und 10 g 2, 4-Dimethyl-5-(ehloraeetyl)
pyrrol CsH]oON in 2() cern Ather versetzt und nach Abklingen der lebhaft einsetzenden 
Reaktion noch 5 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nachdem wird mit konz. Chlor
ammoniumlosung zerlegt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol oder Benzol Krystalle yom Schmelzp. 179 ° (korr.). 

[2,4(3, 5)-Dimethyl-pyrryl] - [2, 4 (3',5') -dimethyl-3 (4') -athyl-pyrryl] -
5, 5' (2, 2')-athanon (ex) 2. 

Mol-Gewieht: 258,27. 
Zusammensetzung: 74,37% C; 8,59% H; 6,19% 0; 10,85% N. C16H220N2' 

Darstellung: Wird gewonnen durch Kondensation von 2, 4-Dimethyl-5-( chloracetyl)-pyrrol 
CSHIOON mit 2, 4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol CSHl3N in der iiblichen Weise (vgl. oben). 

Eigenschaften: Aus Alkoho1 Schmelzp.162-163°. 

Bis- (2, 4-dimethyl-3-acetylpyrryl) -methen. 
Mol-Gewicht: 284,26. 
Zusammensetzung: 71,78% C; 7,09% H; 11,28% 0; 9,85% N. C17H2002N2' 
Darstellung: Dureh Zerlegen des durch Einwirkung von konz. Salzsaure auf 2,4-Di-

methyl-3-aeetyl-5-formy1pyrro1 CgHn 0 23N oder auf Tris-(2,4-dimethyl-3-acety1pyrry1)
methan C25H1303N33 entstehenden Chlorhydrats in der iib1ichen Weise oder durch Einwirkung 
von alkoholischer Salzsaure auf (2, 5-Dimethyl-3-earbi1thoxy)-di-(2, 4-dimethyl-3-acetyl)
pyrry1-methan C26H3304N34. 

Eigenschaften: Durch Reduktion mit Wasserstoff und Platinmohr entsteht Bis-(2, 4-di
methyl-3-acetylpyrryl)-methan3. 

Kupfersalz C34Eas04N4CU. Das in Alkohol geloste Methen wird mit Schweitzers 
Reagens versetzt, wobei sofort Abscheidung eintritt. Nach Erhitzen und Zugabe von ver
diinnter Essigsaure wird filtriert. - Aus Chloroform-Ather rotbraune, mit griinem Oberflachen
glanz schillernde Prism en. Loslich in Chloroform und Pyridin mit braunroter Farbe. Beim 
Koehen mit Eisessig tritt Griinfarbung ein und es zeigt sieh im Rot ein Absorptionsstreifen 3. 

Nickelsalz C34H3s04N4Ni. Die alkoholische Losung des Methens wird zu einer alkoholi
schen Niekelnitratlosung gegeben, mit Ammoniak alkalisch gemaeht, erhitzt und dann mit 
verdiinnter Essigsaure versetzt, wobei Ausfallung eintritt. - Aus Chloroform-Ather sechs
eekige, intensiv griinen Oberflachenglanz zeigende Blattchen, Zerse1,zungspunkt etwa 290°. 
Zeigt intensive Absorption im Griinblau 3. 

Zinksalz C34H3S04N4Zn. Zur alkoholischen Losung der Base wird eine alkoholische Zink· 
acetatlosung gegeben. Der ausfallende Niedersehlag dureh Zufiigen von verdiinnter Essigsaure 

1 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 199 (1931). 
2 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chrm. GfS. 64, IPS (lP31). 
3 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chem. Ges. 56,2327 (1923). - H. Weidmann: Dis

sertation Miinchen, Staatslaboratorium. 
, H. Fischer u. M. Heyse: LiebigR Ann. 439, 253 (1924). 
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gelost und schlieBlich durch Zugabe von Wasser bis zur Triibung und Einstellen in Eis das 
Salz zur Krystallisation gebracht. - Aus Benzol-Ather zinnoberrote, sechseckige Blattchen 
mit silberglanzender Oberflache. Die alkoholische Losung ist gelb und fluoresciert griin 1. 

Bis-(2, 4-dimetbyl-3-acetyl-pyrryI)-metben-jodbydrat C17H2102N2J. Durch Einwirkung 
von kalter Jodwasserstoffsaure auf Tris-(2,4-dimethyl-3-acetyl-pyrryl)-methan. - Zer
sctzungsp. 239° 1. 

Bis-[2, 4-dimethyl-3- (~-methoxy -acetyl) -pyrryl]-methenbromhydrat. 
3,5-3',5' -Tetramethyl-4, 4'methoxy-acetyl-pyrromethenbromhydrat2• 

Mol-Gewicht: 425,23_ 
Zusammensetzung: 53,63% C; 5,93% H; 14,96% 0; 6,59% N; 18,79% Br. C19H2504N2Br. 

Darstellung: 0,1 g 2,4-Dimethyl-3-(fl-methoxy-acetyl)-pyrrol C9Hi,,02N und 0,117 g 
2, 4-Dimethyl-3-(p-methoxy-acetyl)-5-formyl-pyrrol, C1oH130gN, mit sehr wenig Alkohol zu 
einem dicken Brei verriihrt, werden mit etwa 50proz. Bromwasserstofflosung versetzt, wobei 
erst Losung und dann nach Reiben Bildung eines kirschroten Krystallbreis eintritt. Nach
dem wird mit wenig Alkohol verriihrt und abgesaugt. Ausbeute 73%. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather, Schmelzp.174°. 
3,5-3', 5'Tetrametbyl-4, 4'-metboxy-acetyl-pyrrometben C19H2404N2' Bildet sich beim 

Suspendieren des Bromhydrats in Wasser und Zerlegen mit verdiinntem Ammoniak. - lnten
siv rotes Krystallpulver, Schmelzp. 143°. 

Bis-[2, 4-dimethyl-3-(~-oxyacetyl)-pyrryl]-methan 3. 

Mol-Gewicht: 316,28. 
Zusammensetzung: 64,11 % C; 6,97% H; 20,12% 0; 8,80% N. C17H2204N2' 
Darstellung: Zu 1 g 2,4-Dimethyl-3-(fl-oxyacetyl)-pyrrol CSH ll0 2N in wenig Alkohol 

gibt man 3 cern Formalinlosung, bringt an einem Glasstab einen Tropfen konz. Salz
saure in die Fliissigkeit, reibt an der GefaBwand und laBt stehen, wonach nach einiger Zeit 
ein fein krystallisierter Korper ausfallt. 

Eigenschaften: Schmelzp. 252 ° unter vorherigem Sintern. Schwer lOslich in Alkohol und 
kaltem Eisessig; gut loslich in heiBem Eisessig, leicht loslich in heiBem Pyridin. 

Bis-[2, 4-dimethyl-3-(~-athoxy-acetyl) -pyrryl]-methenbromhydrat. 
3,5-3', 5'-Tetramethyl-4, 4'-(~-athoxy-acetyl)-pyrromethenbrom-

hydrat 2• 

Mol-Gewicht: 453,28. 
Zusammensetzung: 55,61 % C; 6,34% H; 14,21 % 0; 6,22% N; 17,62% Br. C21H2904N2Br. 
Darstellung: 0,1 g 2,4-Dimethyl-3-(fJ-athoxy-acetyl)-pyrrol C10H1502N und 0,126 g 

2, 4-Dimethyl-3-(fl-athoxy-acetyl)-5-formyl-pyrrol CllH150 aN werden mit wenig Alkohol ver
riihrt und dann mit etwas Bromwasserstoffsaure versetzt. Nach langerem Reiben tritt 
Krystallisation ein (mitunter auch erst nach kurzem Einstellen ins Vakuum). 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather braunes Pulver, Schmelzp. 169° unter Zero 
setzung. 

3,5-3', 5-Tetrametbyl-4, 4'-(tl-iithoxy-acetyI)-pyrromethen C21H2S04N2' Durch Zer
legen einer wasserigen Suspension des Bromhydrats mit verdiinntem Ammoniak. - Braunes 
Pulver, Schmelzp. 129°. 

1 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2327 (1923). 
2 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 208 (1930). 
a H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 22U (1928). 
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Bis-(2,4-dimethyl-3-acetyl)-pyrro-athyl-methanl. 
Mol-Gewicht: 3H,32. 
Zusammensetzung: 72,85% C; 7,99% H; 10,25% 0; 8,91 % N. C1oH2602N2' 

HaC' . OC . C~C • CHa HaC . C~C . CO . CHa 
II II II II 

HaC. C C----CH----'C C . CHa 
"--./ I ~/ 

NH C2H S NH 

Darstellung: 10 g 2, 4-Dimethyl-pyrrol und 4 g Propionaldehyd werden mit 1 Tropfen 
konz. Salzsaure versetzt, wobei sofort lebhafte Reaktion einsetzt, nach deren Abklingen noch 
10 Minuten im Wasserbad auf 60° erwarmt wird. Es bildet sich ein Krystallbrei, der nach 
dem Abkiihlen mit Ather ausgewaschen wird. Ausbeute 10,5 g = 87 %. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp.208-209°. 

Bis-(2,4-dimethyl-3-acetyl)-pyrro-propyl-methan1• 

Mol-Gewieht: 328,34. 
Zusammensetzung: 73,20% C; 8,53% H; 19,74% 0; 8,53% N. C2oH2S02N2' 
Darstellung: Durch Kondensation von 2, 4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol mit n-Butyraldehyd 

mittels Salzsaure. Aufarbeiten genau wie beim vorhergehenden Athyl-Methan beschrieben. 
Eigenschaften: Aus Eisessig Krystalle vom Schmelzp.213-214°. 

Bis- (2, 4-dimethyl-5-chloracetylpyrryl) -methan 2• 

Mol-Gewicht: 3515,18. 
Zusammensetzung: 57,45% C; 5,68% H; 9,02% 0; 7,89% N; 19,96% C1. C17H2002N2C12' 

Darstellung: Eine heiBe abs. alkoholische Lasung von 2,4-Dimethyl-5-chlormethyl
pyrrol CSH100NCl (0,5 g in 10 ccm Alkohol) wird mit 40proz. Formaldehyd (2 ccm) und etwas 
konz. Salzsaure 1/2 Minute zum Sieden erhitzt. Nach langerem Stehen in der Kalte wird ab
gesaugt. (Ausbeute O,.l g.) 

Eigenschaften: Aus Eisessig, Schmelzp.258°. Schwer 16s1ich in Eisessig; sehr schwer in 
Alkohol, Chloroform, Ather, Aceton, Petrolather, Benzol und Wasser. 

Bis-(2,4-dimethyl-5-dimethylaminoacetyl-pyrryl)-methan C21Ha202N4' Durch 1/2 stiin
diges Erhitzen von 0,1 g Methan mit 1 ccm 30proz. abs. alkoholischer Dimethylaminlasung 
im Rohr auf lOoo (Wasserbad). Nachdem wird eingedunstet, der Rtickstand nach Verreiben 
mit Wasser in diesem unter Erwarmen gelast, filtriert und das Filtrat mit verdiinnter Natron
lauge versetzt, wobei Fallung eintritt. - Aus wenig Alkohol auf Zusatz von Wasser und ver
dtinnter Natronlauge farblose Nadeln, Schmelzp. 170° nach vorheriger Sinterung. 

Bis-(2, 4-dimethyl-3-propyl-pyrryl) -methenbromhydrat. 
3, 5, 3',5' -Tetramethyl-4, 4' -dipropyl-pyrromethenbromhydrat3• 

Mol-Gewicht: 361>,26. 
Zusammensetzung: 62,44% C; 8,0% H; 7,67% N; 21,88% Br. C19H20N2Br. 

1 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 198 (1931). 
2 H. Fischer, B. WeiB u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1198 (1923). 
3 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 28 (1931). 
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Darstellung: 15 g 2, 4-Dimethyl-3-propyl-pyrrol C9HJsN in 30 cern Ameisensaure werden 
mit Bromwasserstoffsaure 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten tritt Krystallisation 
ein. Ausbeute 25 g. 

Eigenschaften: Aus Ameisensaure rote Nadelbiischel, Schmelzp.208°. 
3, 5,3',5' -Tetramethyl-4, 4' -dipropyl-pyrromethen C19H 2SN 2' Eine alkoholische Lasnng 

des Bromhydrats wird mit Ammoniak versetzt, wonach das Methen auskrystallisiert. - Aus 
Alkohol gelbe Blattchen, Schmelzp. 95°. 

Bis-(2-brommethyl-3-propyl-4-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat. 
3, 3'-Dimethyl-4, 4'-dipropyl-5, 5'-dibrommethyl-pyrromethen-

bromhydrat1• 

Mol-Gewicht: 523,l. 
Zusammensetzung: 43,64% C; 5,20% H; 5,35% N; 45,89% Br. C19H27N2Br3' 
Darstellung: 1 g 3, 5, 3', 5'-Tetramethyl-4, 4/-dipropyl-pyrromethenbromhydrat in 2 ccm 

Eisessig aufgesehlammt wird mit 1,7 cem einer Lasung von 5 g Brom in 10 ccm Eisessig 11/2 Stun
den im siedenden Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten tritt Krystallisation ein, die abgesaugt 
und mit Ather gewaschen wird. Ausbeute aus 13 g Bromhydrat = 12 g Bromprodukt. 

Eigenschaften: Aus viel Eisessig Krystalle mit Zersetzungspunkt iiber 200°. Dient zur 
Darstellnng von Tetramethyl-tetrapropyl-porphin III. 

(2, 4-Dimethyl-3-propyl-pyrryl) -(3-athyl-4-methyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat. 

3, 5, 3'-Trimethyl-4-propyl-4'-athyl-pyrromethenbromhydrat2• 

Mol-Gewicht: 337,22. 
Zusammensetzung: 60,51 % C; 7,48% H; 8,31 % N; 23,71 % Br. C17H25N2Br. 

Darstellung: 10 g 2,4(3, 5)-Dimethyl-3(4)-propyl-5(2)-formyl-pyrrol C9H150N und 6,5 g 
Opsopyrrol C7HllN in 5 ccm Alkohol werden mit 5 ccm 48proz. Bromwasserstoffsaure ver
setzt. Unter schwacher Erwarmung tritt Kondensation zum Methen ein. - Ansbeute 17 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol orangerote, schillernde Blattchen, Schmelzp. 211 0 (korr.). 

(2, 4-Dimethyl-3-propyl-pyrryl) - (2-brom -3-athyl-4-methyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat. 

3,5, 3'-Trimethyl-4-propyl-4' -athyl-5'-brom-pyrromethenbromhydrat2• 

Mol-Gewieht: 415,96. 
Zusammensetzung: 49,06% C; 5,77% H; 6,73% N; 38,42% Br. C17H24N2Br2' 
Darstellung: 1 g 3, 5, 3/-Trimethyl-4-propyl-4/-athyl-pyrromethenbromhydrat mit wenig 

Eisessig angeriihrt werden mit 1 ccm 50proz. Brom-EisessiglOsung versetzt. Naeh Stehen 
iiber Nacht wird abgesaugt. 

Eigenschaften: Aus Eisessig griinschimmernde, prismatische Krystalle, Schmelzp. 208 ° 
(korr.). Dient aHein oder besser noch einmal auf dem siedenden Wasserbad mit einem weiteren 
Mol Brom nachbromiert zur Synthese des 1,3,5, 8-Tetramethyl-2, 4-diathyl-7-propyl-6-pro
pionsaureporphin. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. Nii/Her: Liebigs Ann. 486, 28 (1931). 
2 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 103 (1930). 
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His- (2, 4-dimethyl-3-propionyl-pyrryl) -methane 
3, 5, 3', 5' .Tetramethyl-4, 4' -dipropionyl-pyrromethan 1. 

Mol-Gewieht: 314,32. 
Zusammensetzung: 72,56% C; 8,34% H; 10,4% 0; 8,70% N. C19H2602N2. 

Darstellung: 2 g 2,4-Dimethyl-3-propionyl-pyrrol C9H1aON werden in Formaldehyd
losung kurz aufgekoeht, wobei die Masse zu einem wei Ben Krystallbrei erstarrt. Ausbeute 1,9 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Krystalle yom Schmelzp.225°. 

(Bis-2, 4-dimethyl-3-propionyl-pyrryl) -methenbromhydrat. 
3,5,3',5' -Tetramethyl-4, 4' -dipropionyl-methenbromhydrat2. 

Mol-Gewicht: 393,23. 
Zusammensetzung: 58,01 % C; 6,41 % H; 8,22% 0; 7,13% N; 20,32% Br. C19H2502N2. 
Darstellung: Durch 10 Minuten langes Erhitzen aquimolarer Mengen von 2, 4-Dimethyl-

3-propionyl-5-formyl-pyrrol CloH1302N und 2,4-Dimethyl-3-propionyl-pyrrol C9H1aON in 
Alkohol unter Zusatz von etwas Bromwasserstoffsaure. Das Bromhydrat krystallisiert aus. -
Ausbeute fast quantit,ativ. 

Eigenschaften: Rotgelbe Nadeln, Schmelzp. 222°. 
3,0,3', o'-Tetramethyl-4, 4'-dipropionyl-pyrromethen C19H2402N2' Durch Losen des 

Bromhydrats in Alkohol und vorsichtigem Fallen mit Ammoniak. - Aus Alkohol gelbrote 
Blattchen, Schmelzp.1117°. 

His- (2, 4-dimethyl-3-formyl-pyrryl) -methan 3 • 

Mol-Gewicht: 258,25. 
Zusammensetzung: 69,72% C; 6,97% H; 12,45% 0; 10,86% N. C\5HlS02N2. 

OHC . C---C . CHa 
II II 

HaC. C C-- -----CH2--
~/ 

NH 

HaC· C-C . CHO 
II II 

--C C· CHa 

"'/ NH 

Bildung: Aus Bis-(2, 4-dimethyl-3-(fJ-nitrovinyl)-pyrryl-methan C17H2004N43 und aus 
Bis-(2, 4-dimethyl-3-(f3·dicyan-vinyl)-pyrryl-methan C21HlSN6a beim Erhitzen mit Alkali. 

Darstellung: 1 g :~, 4-Dimethyl-3-formyl-pyrrol C7H90N, in wenig heiBem Alkohol gelost, 
wird einige Stun den mH 5 ccm Formalinlosung erhitzt, wobei das Methan auskrystallisiert. 
Nach dem Absaugen wird mit Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute fast quantitativ. 

Eigenschaften: AUil Pyridin-Wasser, Schmelzp.286°. Leicht loslich in Pyridin; schwer 
loslich in Alkohol und Eisessig. 

Kondensationsprodukt mit Anilin C21H21Na. Durch Erhitzen des Methans (1 g) mit 
Anilin (2 ccm) in abs. Alkohol (15 ccm). - Aus Alkohol-Wasser oder Chloroform-Petrolather 
farblose Nadeln, Schmelzp.165°. Spaltet sich beim Erwarmen mit Salzsaure in die Kom
ponenten. Enthalt ein aktives Wasserstoffatom 4. Leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Chloro
form; schwer in Benzol und dessen Homologen. 

Kondensation mit Wursters Base C2aH26N4' Ausftihrung wie vorher, jedoch unter 
Durchleiten eines sauerstofffreien Stickstoffstroms. - Aus Benzol verfilzte Nadeln, Schmelz-

J H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 4S6, 53 (1931). 
2 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 52 (1931). 
a H. Fischpr u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 222f. (1928). 
4 H. Fischer u. K. Zeile: Lipbigs Ann. 461,223 (1928). 
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punkt 145°. Farbt sich an der Luft rasch gelb, bei langerem Erhitzen rot. Spaltet sich mit 
Salzsaure in die Komponenten. Leicht loslich in den meisten Solvenzien auiler Petroliither. 

Bis-(2, 4-dimethyl-3-formyl-pyrryl) -methenbromhydratI. 
Mol-Gewicht: 337,15. 
Zusammensetzung: 53,50% C; 5,10% H; 9,34% 0; 8,31 % N; 23,71 % Br;. C15H170~N2Br. 

OHC· C-C· CHa 
'I II 

HaC· C C---~CH 

",/ 
NH 

Darstellung: Aus dem Bis-(2,4-dimethyl-3-formyl-pyrryl)-methan (0,25 g) in Eisessig 
(75 ccm) durch Einwirkung einer 30proz. Brom-Eisessiglosung (0,5 cern). Nach 1 tagigem 
Stehen wird filtriert. 

Eigenschaften: Sehr unbestandig. Schon beim Erhitzen mit Eisessig entsteht eine Ver· 
bindung C14H1702N2Br (blau schillernde Nadeln). Beim Behandeln der ChloroformlOsung 
sowohl des Roh- als auch des mit Eisessig erhaltenen Produkts mit Soda entsteht die Ver· 
bindung C14H170 2N2 (aus Aceton braune Prismen, Sinterung ab 207°; Aufblahen und Schwarz· 
fiirbung 255-260°). 

(2, 4-Dimethyl-pyrryl)-(3-iithyl-4-methyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat. 

3,5,3' -Trimethyl-4' -iithyl-pyrromethenbromhydrat2. 
Mol-Gewicht: 295,16. 
Zusammensetzung: 56,95% C; 6A5% H; 9,50% N; 27,10% Br. C14H 19N2Br. 
Darstellung: 1 g 2,4-Dimethyl-5-formyl-pyrrol C7H sON und 0,9 g Opsopyrrol C7HllN, 

mit 3 ccm Sprit innig gemischt, werden unter Kiihlung mit 0,5 ccm 48proz. Bromwasserstoff
saure verrieben. Beim weiteren Reiben tritt Krystallisation ein. 

Eigenschaften: Aus Eisessig bronzefarbene, flache Stab chen, Zersetzungsp. 170°. 

2,4-Dimethyl-3-brom-pyrryl)-(2-brom-3-iithyl-4-methyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat. 

3,5,3' -Trimethyl-4, 5' -dibrom-4' -iithyl-pyrromethenbromhydraV. 
Mol-Gewicht: 452,98. 
Zusammensetzung: 37,08% C; 3,75% H; 6,17% N; 53,00% Br. C14H17N2Bra. 

Darstellung: 2 g 3,5, 3'-Trimethyl-4'-athyl-pYJ'Tomethenbromhydrat, mit 2 ccm Eis
essig angeriihrt, werden nach Zusatz von 4 ccm einer Brom-EisessiglOsung (enthaltend 50 g 
Brom in 100 ccm Eisessig) auf dem siedenden 'Vasserbad bis zum Nachlassen der Bromwasser
stoffententwicklung erhitzt. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Nadelchen, Zersetzungsp. 225 0 unter Schwarzfarbung. 
Dient zur Darstellung von Pyrroporphyrin IX, Pyrroatioporphyrin np. 

1 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 46t, ~23 (1928). 
2 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmtiller: Liebigs Ann. 480. 146 (1930). 
3 H. Fischer u. A. Schorrm tiller: Liebigs Ann. 482. 240 (J930). 
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(2, 4-Dimethyl-pyrryl) -(3-athyl-4, 5-dimethyl-pyrrolenyl) -methen
bromhydrat. 

3, 5, 4', 5' -Tetramethyl-3' -athyl-pyrromethen bromhydrat 1. 

Mol-Gewicht: 309,18. 
Zusammensetzung: 58,23% C; 6,85% H; 9,06% N; 25,85% Br. CI5H 21N2Br. 

H • C-C • CHa CzH •• C=C • CHa 
II II I I 

HaC. C C---'CH===C C . CHa 

~ YHBr 

Dantellung: 1,3 g 2,4-Dimethyl-5-formylpyrrol C7HeON und 1,3 g Hamopyrrol CSHl3N 
in wenig Sprit werden mit 3 ccm Bromwasserstoffsaure versetzt und tiichtig verrieben, wobei 
unter Erwiirmung das Bromhydrat ausfallt. Ausbeute 92%. 

Eigenschaften: Aus Eisessig griinglanzende Blattchen, Schmelzp. 203-206° unter Zer
setzung. Dient zur Darstellung von Pyrroatioporpyhrin IV und va. 

S, 0, 4', o'-Tetramethyl-S'-iLthyl-pyrromethen CI.HaoNa. Aus dem Bromhydrat in Alko
hoI mit Ammoniak. - Aus Alkohol-Wasser lange rotgelbe Nadeln, Schmelzp.116°. Leicht 
ltlslich in allen organischen Solvenzien. 

Kupfersalz. Kleine moosgriine Stabchen, Schmelzp. 197° (ab 100° DunkeHarbung und 
Sintern). Schwer loslich in Alkohol, leicht in Chloroform. Gibt ein intensiv fluorescierendes 
Zinksalz. 

[2,4(3, 5)-Dimethyl-pyrryl]-[2, 4(3', 5')-dimethyl-3 (4')-propion
saure-pyrrolenyl) -methenbromhydrat3 • 

Mol-Gewicht: 353,19. 
Zusammensetzung: 54,37% C; 6,00% H; 9,06% 0; 7,93% N; 22,64% Br. CIsH210aN2Br. 

H . C--C • CHa HaC. C=C • CHa • CHa • COOH 
II II I I 

HaC. C C-- --CH===C C . CHa 
''-/ ,,~ 

NH NHBr 

Dantellung: 1,7 g Kryptopyrrolcarbonsaure und 1,2 g 2,4-Dimethyl-5-formyl-pyrrol, 
unter schwachem Erwarmen in 12 ccm Sprit gelost, werden lnit 1 ccm Bromwasserstoffsaure 
versetzt. Beim Reiben bildet sich ein dicker Krystallbrei, der nach mehrstiindigem Stehen 
abgesaugt und lnit wenig Sprit gewaschen wird. Ausbeute 85%. 

EI,enschaften: Aus Eisessig gelbrote Krystalle, Schmelzp. 223 ° unter Zersetzung. Dient 
zur Darstellung von Pyrroporphyrin VI, XXI. 

(2,4-Dimethyl-pyrryl)-(2,4-dimethyl-S-propionsiiure-pyrrolenyl)-methen C18Hao02Na. 
Durch Losen des Bromhydrats in wenig Alkohol unter Zusatz von etwas Pyridin und Wasser. 
- Feine gelbe, zu Biischeln vereinigte Nadelchen, Schmelzp. 172° (ab 145° DunkeHarbung). 

(2, 4-Dimethyl-S-brom-pyrryl) - (2, 4 - dimethyl- S - propionsilure -pyrrolenyl)-methen
bromhydrat ClsHao02N2Bra. 0,4 g Bromhydrat in heiBem Eisessig werden mit 0,2 g Brom 
versetzt und 5 Minuten auf 50° erwarmt. Nach 6stiindigem Stehen Absaugen. Ausbeute 92%. 
- Aus viel Eisessig hell ziegelrote Nadeln, Schmelzp.228-230°. Gibt keine freie Base. 
Beim Kochen mit 5proz. abs. alkoholischer BromwasserstoIDosung entsteht der Ester des 
Methenbromhydrats. 

2, 4 - Dimethyl-S-brom-pyrryl) - (2, 4 - dimethyl- S-propionsilureiithylester-pyrrolenyl)
methen CIsH2aOaNaBr. Aus dem veresterten Bromhydrat mit Alkohol und Ammoniak. - Aus 
Alkohol feine hellgelbe Nadeln; Schmelzp.106°. 

C16H190aNaBra. Durch 15 Minuten langes Erhitzen von 0,4 g Bromhydrat CI6H2102NaBr 
mit 0,5 g Brom auf dem Wasserbad. Dabei geht alles in Losung. Beim Abktihlen Krystalli
sation. - Aus Eisessig' carminrote Nadeln, die bis 245° nicht schmelzen. 

I H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 126 (1930). 
a H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 482, 243 (1930). 
3 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 473, 227 (1929). 
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(2,4-Dimethyl-3-amino-pyrryl)-(2,4-dimethyl-3-amino-pyrroleny1)-
methentribromhydrat1• 

Mol-Gewicht: 473,03. 
Zusammensetzung: 32,98% C; 4,48% H; 11,85% N; 50,69% Br. C13H21N,Brs. 
Darstellung: a) 0,2 g 2, 4-Dimethyl-3-amino-5-carboxy-pyrrol C7Hl00~2 werden mit 

2 ccm Ameisensaure und 2 ccm Bromwasserstoffsaure gekocht, wobei Rotfarbung eintritt. 
Nach 2-3 Minuten langem Kochen wird noch etwas Bromwasserstoffsaure zugegeben, wonach 
das Tribromhydrat auszukrystallisieren beginnt. Beim Erkalten scheidet es sich voll
standig aus. 

b) Entsteht ebenso auch aus 2,4-Dimethyl-3-(acetyl-amino)-5-carboxypyrrol und bei 
langerem Erhitzen auch aus den entsprechenden Estern. 

Eigenschaften: Aus Wasser derbe, obedlachlich violett schillernde Krystalle; durch Aus
fallen mit Bromwasserstoffsaure gelbrote Prismen; Zersetzungspunkt tiber 280°. Leicht liislich 
in Wasser. Farbe in stark bromwasserstoffhaltiger Liisung gelb bis gelbgriin; in verdiinnter 
Liisung rot. 

Bis-(2, 4-Dimethyl-B-amino-pyrryl)-methenbromhydrat C13H lDN,Br. Aus dem Tri
bromhydrat in konz. wasseriger Liisung mit Natriumacetat. - Kleine dunkelviolette Nadel
chen, Schmelzp. 234°. 

(2, 4-Dimethyl-3-acetyl-pyrryl)-(3-oxy-4-carbiithoxy-5-methyl-
pyrrolenyl) -methen 2. 

Mol-Gewicht: 316,26. 
Zusammensetzung: 64,53% C; 6,37% H; 20,24% 0; 8,86% N. C17H200,N2' 
Darstellung: Durch kurzes Erwarmen von 1 g 2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-formylpyrrol 

C1Hll0 2N und 1 g 3-0xy-4-carbathoxy-5-methylpyrrol CSHllOsN mit salzsaurehaltigem Alko
hoI, wonach das Chlorhydrat auskrystallisiert, das dann abgesaugt und auf Ton gepreJlt wird. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol-Salzsaure wird dieses mit ammoniakalischem Alkohol 
erwarmt, wonach beim Abkiihlen Krystallisation eintritt. 

Eigenschaften: Durch Umfallen aus Eisessig-Ather gelbe, sternfiirmig ineinandergelagerte 
Nadeln, Schmelzp.253°. Liislich in Alkohol und Eisessig. 

Cblorhydrat C17H210,Ns' Aus Alkohol-Salzsaure hellrote, derbe Nadeln, Zersetzungs
punkt 203°. 

(2, 4-Dimethyl-3-formyl-pyrryl) - (2', 4'-dimethyl-3'-acetyl-pyrrolenyl-) 
methenbromhydrat3• 

Mol-Gewicht: 351,17. 
Zusammensetzung: 54,67% C; 5,45% H; 9,14% 0; 7,96% N; 22,75% Br. ClsHIU02N2Br. 
Darstellung: 1 g 2, 4-Dimethyl-3, 5-diformyl-pyrrol und 0,9 g 2,4-Dimethyl-3-acetyl-

pyrrol, in wenig heiJlem Alkohol geliist, werden mit 0,5 ccm 48proz. Bromwasserstoffsaure 
versetzt, wobei bald Krystallisation einsetzt, die nach 2 Tagen beendet ist. 

Eigenschatten: Aus Eisessig sechseckige Platten oder derbe Aggregate. 
(2,4 - Dimethyl- 3 - formyl-pyrryl) - (2', 4' - dimethyl - 3' - acetyl- pyrrolenyl- methen 

C18HlS0sNs. Aus dem Bromhydrat in Chloroform mit Soda. - Aus Chloroform-Methyl
alkohol Prismen, Schmelzp.21O°. 

(2, 4-Dimethyl-3-formyl-pyrryl) -(2, 4-dimethyl-3-iithyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat. 

5,5',3,3' -Tetramethyl-4-iithyl-4' -formyl-pyrromethenbromhydrat4. 
Mol-Gewicht: 337,19. 
Zusammensetzung: 56,96% C; 6,28% H; 4,75% 0; 8,31 % N; 23,70% Br. C1sH 210N2Br. 

1 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 262 (1930). 
2 H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 257 (1924). 
3 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 268 (1930). 
4 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 483, 269 (1930). 
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Darstellung: 0,5 g 2, 4-Dimethyl-3, 5-diformyl-pyrrol CSR 902N und 0,4 g Kryptopyrrol 
in wenig Alkohol werden nach Zugabe von 0,25 ccm 48proz. Bromwasserstoffsaure auf dem 
Wasserbad erhitzt, wobei rasch Krystallisation einsetzt. 

Eigenschaften: Aus Eisessig derbe Prismen. 

Bis-(2,4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl)-methan (Bd. X, S.77). 

C1gR2602N, 

Blldung: Beim trockenen Erhitzen des 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-oxymethylpyrrols 
auf Temperaturen iiber 130° oder beim Kochen mit Eisessig-Salzsaure, verdiinnten Mineral· 
sauren, methylalkoholischer Kalilauge und Wasser1. Entsteht ferner bei der Reduktion des 
2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-formyl-pyrrols1 und des Bis-(2,4-dimethyl-3-carbathoxy
pyrryl)-methens 2. 

Darstellung: Durch Erhitzen des 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrols mit Formaldehyd 
in Gegenwart von Diathylamin 3. 

Eigenschaften: Enthalt 2 aktive Wasserstoffatome'. 

Bis-(2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl)-methenchlorhydrat 
(Bd. X, S.77). 
C19R 2.O,N2CI. 

Blldung: Aus Tri.(2,4·dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl).methan durch Spalten mit Salz· 
saure'. Aus Tetra-(2,4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl)-athan durch Spaltung mit Ferri
chlorid6, aus (2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy)-di-(2, 4-dimethyl-3-carbathoxy).pyrryl-methan mit 
alkoholischer Salzsaure 7• 

Darstellung: Dureh Erwarmen des 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrols C9R 130 2N in 
konz. Salzsaure mit iiberschiissiger Ameisensaure, wobei rasch Krystallisation einsetzt 8• Ferner 
durch kurzes Aufkochen eines aquimolaren Gemisches von 2,4-Dimethyl-3-athyl-5-formyl
pyrrol und 2, 4-Dimethyl-3·carbathoxy-pyrrol mit wenig konz. Salzsaure, wobei beim Erkalten 
Krystallisation eintritt 9• 

Eigenschaften: Aus Alkohol rote Nadeln mit. blauem Oberflachenglanz, Schmelzp.213 c• 

Brombydrat C19R250,N2Br. Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf 2, 4-Dimethyl-
3-earbathoxy.pyrrol in Tetraehlorkohlenstofflo. EnthaIt 3 aktive Wasserstoffatome11• 

Bis-(2,4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl)-methen. 
Mol-Gewicht: 344,07. 
Zusammensetzung: 66,24% C; 7,03% R; 18,60% 0; 8,13% N. C19R 2,0,N2. 
Darstellung: Durcn Schiitteln des in Chloroform geliisten Chlorhydrats mit verdiinnter 

Natronlauge und Verdunsten des Losungsmittels8• 

Eigenschaften: Aus Aceton beim langsamen Erkalten dunkelrote lange Nadeln, Schmelz
pUnkt 190°. Gibt bei der katal~ischen Reduktion das Methan2. Spaltet sich beim Erhitzen 
im Vakuum in 2. 4-Dimethyl-3-carbathoxy -pyrrol. Enthalt 1-2 aktive Wasserstoffatome 11. 12. 

Eisensalz C3sR'60,N,Fe. Durch Verreiben von 0,5 g Methenperchlorat in 80proz. 
ammoniakhaltigen Alkohol mit einer heiJ3en Losung von Ferroacetat in 50proz. Alkohol. Nach 
Zugabe von wenig Ammoniak und etwas konz. Seignettesalzlosung faUt beim Abkiihlen und 

1 H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 446, 234, 236 (1926). 
2 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2324 (1923). 
3 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 44.1, 124 (1925). 
4 H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtscli. chern. Ges. 60, 1989-1990 (1929). 
5 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2325 (1923). 
• H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Gea. 56, 2381 (1923). 
7 H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 256 (1924). 
8 H. Fischer u. W. Zerweck: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 526 (1923). 
9 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1209 (1923). 

10 H. Fischer u. R. Ba urnIer: Liebigs Ann. 468, 97 (1929). 
11 H. Fischer u. P .. Rothrnund: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1270 (1928). 
12 H. Fische.r u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 15~, 309 (1926). 
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Reiben das Salz aus. - Aus ammoniakalischem Alkohol blaugriinschillernde Blattchen, 
Schmelzp.195°. Sehr leicht loslich in Petrolather, Chloroform, Benzpl. Zerfallt in heiBem 
Alkohol sehr leicht in das Methen und Eisenoxyd. Die Losung zeigt starke Fluorescenz, die 
auf Zusatz von Salzsaure verschwindet. Das Spektrum zeigt 2 Streifen 1. 

Zinksalz C3sH4S0sN4Zn. Durch Erhitzen des Methens mit Zinkapetat in alkoholischer 
Losung. - Aus Alkohol groBe, ziegelrote, rhomboedrische Tafeln; Schmelzp.215°. Krystalle 
und Losungen zeigen lebhafte rotgriine Fluorescenz. Leicht loslich in Aceton, Chloroform, 
Ather und Petrolather2. 

Spektrum in Aceton: 514,4-506,9 flfl. 
Kupfersalz C3sH460sN4CU. Durch Erhitzen des Methens in Alkohol mit Schweitzers 

Reagenz. - Aus Alkohol sechseckige Blattchen mit intensiv griinem Oberflachenglanz, im 
durchfallenden Licht rot. Leicht loslich in Aceton, Chloroform, Ather und Petrolather. 
Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fallen kein Kupfersulfid. 

Spektrum in Aceton: Nach starker Vorbeschattung verwaschen 540,3-528,8 flfl. 
Spektrum in konz. Aceton: verwaschen 637,4-617,6 flfl3. 
Nickelsalz C3sH4S0sN4Ni. Durch ZusammengieBen einer heiBen Losung des Methens 

in Alkohol mit einer heiBen Nickelnitratlosung nebst etwas Natriumacetat und kurzem Auf
kochen. - Aus Aceton Nadeln mit griinschillerndem Oberflachenglanz, in der Durchsicht braun
rot. Zersetzungsp.220°. Leicht 16slich in Chloroform, Petrolather, Ather; weniger loslich 
in Aceton; sehr schwer loslich in Alkohol. 

Spektrum: Nach starker Vorbeschattung verwaschen 532,1-522,3 flfl3. 
Kobaltsalz C3sH4S0sN4CO. Wird wie das NickeIsalz hergestellt. - Aus Aceton Nadeln 

mit griinem Oberflachenglanz. Zersetzungsp. 2200. Leicht 16s1ich in Aceton, Chloroform, 
Ather, Benzol; schwer loslich in Petrolather. Zeigt in stark verdiinnter Losung schwachrote 
FI uorescenz. 

Spektrum: Schwach 604,5-596,8; nach Vorbeschattung 521-510,6 flfl3. 

Bis-(2, 4-dimethyl-3-carbathoxy.pyrryl) ·keton. 
3,3',5, 5'.Tetramethyl.4, 4'.dicarbathoxy.pyrro.keton 4. 

Mol-Gewicht: 296,31. 
Zusammensetzung: 63,33% C; 6,66% H; 22,23% 0; 7,78% N. C19H240N2' 

Darstellung: 6,0 g 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol, auf dem siedenden Wasserbad in 
der 5fachen Menge abs. Toluol gelost, werden heiB tropfenweise mit 50 cern einer 5proz. Phos
gen-Toluollosung versetzt. Die rote Farbe schlagt dabei nach Gelb bis Braun urn. Nach 2 bis 
3 Stunden Stehen wird im Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt. Beim Erkalten Krystal
lisation. Ausbeute 90% 4. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 2210. VerhaltnismaBig schwer 
loslich in Alkohol. Gibt mit 2 Mol Brom in Eisessig ein Bromhydrat (gelbe Nadeln, Schmelz
punkt 197 0), das aber beim Erhitzen mit Eisessig wieder das Ausgangsmaterial zuriickliefert. 
Mit 4 Mol Brom erfolgt Bildung des 3,4'-Dicarbathoxy-4, 3', 5'-trimethyl-5-brom-pyrromethen
bromhydrats. 

Hydrazon C19H 26 ° 4N4' Darstellung wie beim Di -kryptopyrrol-keton beschrieben (s. S. 558). 
- Abgeschragte, kurze, hellgelbe Prismen, Schmelzp. 1970. MaBig loslich in Alkohol. Farbt 
die Haut intensiv gelb an. 

3,3',5, 5'-Tetramethyl-4, 4'-dicarboxy-pyrroketon ClsHlSOsN2' Durch 1/2stiindiges 
Erhitzen des Esters (0,5 g) mit 50proz. Kalilauge (8 cern) und etwas Alkohol auf dem Wasser-

1 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2384 (1923). 
2 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 434, 249 (1923). 
3 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 5')', 616 (1924). - H. Fischer u. 

J. Klarer: Liebigs Ann. 448, 192 (1926). 
4 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 78 (1931). 
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bad. Nachdem wird mit Wasser auf das 3fache Volumen verdtinnt, mit lOproz. Schwefel
saure gefallt, abfiltriert und mit Wasser gut ausgewaschen. - Aus Alkohol farblose Prismen, 
Schmelzp. 254 ° unter Zersetzung1. 

(2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl)-(3-athyl-4-methyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat. 

3, 5, 4'-Trimethyl-4-carbathoxy-3'-athyl-pyrromethenbromhydrat2. 
Mol-Gewicht: 367,21. 
Zusammensetzung: 55,67% C; 6,31 % H; 8,62% 0; 7,62% N; 21,78% Br. C17H2S02N2Br. 

HSC200C . C-C • CHs HSC2 • C=C . CHs 
Ii II I I 

HsC . C C----CH===C C • H 
~/ ~/ 

NH NHBr 

Darstellung: Durch zweimaliges Umkrystallisieren des 3,5, 4'-Trimethyl-4-carbathoxy-
3'-athyl-5-carboxy -pyrromethenbromhydrats aus Eisessig. 

Eigenschaften: Aus Eisessig gelbe rautenformige Blattchen, Schmelzp. 197 ° unter Zer
setzung. 

(2,4- Dimethyl- 3 -carbathoxy-pyrryl)-(3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy
pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

3,5,4' -Trimethyl-4, 5'-dicarbathoxy-3'-athyl-pyrromethen-
bromhydrat2• 

Mol-Gewicht: 439,25. 
Zusammensetzung: 54,65% C; 6,20% H; 14,57% 0; 6,38% N; 18,20% Br. C2oH270,N2Br. 
Darstellung: 0,2 g 2-Formyl·3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol und 0,2 g 2,4-Di-

methyl-3-carbathoxy.pyrrol, mit wenig Eisessig zu einem dunnen Brei verrieben, werden mit 
etwas Bromwasserstoffsaure versetzt, wonach beim Weiterreiben rasch Krystallisation eintritt. 
Dann wird mit Ather gefallt und nach kurzem Stehen filtriert. Ausbeute 0,4 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig orangegelbe, stumpfe Nadeln, Schmelzp. 172 ° unter Zer
setzung. Leicht loslich in heiBem Eisessig. Wird beim Verseifen zersetzt. 

(2,4 (3, 5)-Dimethyl-3 (4) -carbathoxy-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-pyrrol-
enyl)-methen3• 

Mol-Gewicht: 273,27. 
Zusammensetzung: 70,30% C; 7,74% H; 1l,94% 0; 10,02% N. C16H 210 2N2. 
Darstellung: Durch Kondensation von 2 g 2,4(3, 5)-Dimethyl-3(4)-carbathoxy-5(2)-

formylpyrrol ClOH1S0 2N mit 1 g 2,4-Dimethylpyrrol CsHgN mittels Salzsaure in der schon 
ofters beschriebenen Weise entsteht in 95proz. Ausbeute das Chlorhydrat, das dann in Chloro
form gelost durch Schutteln mit Soda zerlegt wird. 

Eigenschaften: Schmelzp.120°. 

(2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy -pyrryl) -(3-carbathoxy -4-methyl-5-chlor-
pyrrolenyl) -methenchlorhydrat4• 

Mol-Gewicht: 401,21. 
Zusammensetzung: 53,86% C; 5,49% H; 15,97% 0; 6,98% N; 17,70% Cl. ClsH220,N2CI2' 
Darstellung: 1 g 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxypyrrol CloHlS02N in 25 ccm abs. Ather wird 

unter Eiskiihlung tropfenweise mit 1,6 g Sulfurylchlorid (2 Mol) versetzt. Wenn fast alIes 

1 H. Fischer u. H. Orth: Li~bigs Ann. 489, 78 (1931). 
2 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 129 (1930). 
3 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452. 280 (1927). 
4 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 267 (1928). 
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zugetropft ist, tritt Trubung und Abscheidung eines hochrot gefarbten Produkts ein; das nach 
einigem Stehen abgesaugt und mehrmals mit Ather gewaschen wird. Ausbeute aus 5 g 2,8 g 
= 23-24%. 

Eigenschaften: Feine, dunne, rotgefarbte Nadeln mit einem Stich ins Blaue, Schmelz
punkt 143°. Leicht laslich in Alkohol und Chloroform, schwerer in Aceton; sehr schwer in 
Ather und Ligroin, unlaslich in Wasser. 

[2,4 (3, 5) -Dimethyl-3 (4) -carbathoxy-pyrryl] -[2,4 (3,5) -dimethyl-
3 (4) -propionsaure-pyrrolenyl] -methenbromhydrat 1. 

Mol-Gewicht: 424,25. 
Zusammensetzung: 53,63% C; 5,93% H; 25,05% 0; 6,59% N; 18,80% Br. C19H2404N2Br. 

Darstellung: Durch Kondensation von 2,55 g Kryptopyrrolcarbonsaure mit 3,0 g 2,4-
Dimethyl-3-carbathoxy-5-formyl-pyrrol in alkoholischer Lasung mittels Bromwasserstoffsaure. 
- Ausbeute 5,5 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig Krystalle vom Schmelzp. 205°. Dient zur Darstellung von 
Rhodoporphyrin XXI. 

Perbromid C19H2404N2Br2' Durch kurzes Erwarmen von 1 g Methenbromhydrat 
C19H2404N2Br (1 g) mit Brom (1 g). - Schmelzp. 164°. Entwickelt mit Aceton Bromaceton 
unter Ruckbildung des Ausgangsmaterials. 

(2, 4 - Dimethyl-3-carbiithoxy-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-propionsiiureiithylester-pyrrol
enyl)-methenbromhydratC21H2504N2Br. 0,75g Bromhydrat werden mit IOproz. abs. alkoho
lischer Bromwasserstofflasung 10 Minuten gekocht. Schon in der Hitze Krystallisation in 
haarfeinen, sehr langen gelben Nadeln, Schmelzp. 169°. Schwer 16slich in Alkohol, un16s
lich in Ather. 

(2, 4-Dimethyl-3-carbiithoxy-pyrryl)-(2, 4.dimethyl-3-propionsiiureiithylester-pyrrol
enyl)-methen C21H2404N2' Wird wie ublich dargestellt. - Schmelzp. 100°. 

Bis- (2, 4-dimethyl-5-carbatho xypyrryl) -methan 2. 

Mol-Gewicht: 346. Gefunden in Campher zu 340. 
Zusammensetzung: 65,86% C; 7,57% H; 18,48% 0; 8,09% N. C19H2604N2' 
Darstellung: Durch Kondensieren von 2, 4-Dimethyl-5-carbiithoxypyrrol CloHla02N mit 

uberschussigem Formaldehyd in alkalischer Lasung und nachfolgendem Ansauern. 
Eigenschaften: Aus Alkoh,ol, Schmelzp. 229-230°. 

[2,4(3, 5)-Dimethyl-3 (4)-propionsaure-pyrryl]-[3 (4)-athyl-
4 (3) -methyl-pyrrolenyl] -methenbromhydrat3• 

Mol-Gewicht: 367,21. 
Zusammensetzung: 55,58% C; 6,27% H; 7,63% N; 21,8% Br; 8,72% 0. C17H2a02N2Br. 

Darstellung: 1 g 2, 4-Dimethyl-3-propionsaure-5-formyl-pyrrol (Kryptopyrrolcarbonsaure
aldehyd) CloHlaOaN und 1 g 3-Athyl-4-methyl-pyrrol C7H llN werden nach dem Verreiben 

1 H. Fischer u. A. Schorrmuller: Liebigs Ann. 473, 235 (1929). 
2 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 443, 121 (1925). 
3 H. Fischer, H. K. Weichmann u. K. Zeile: Liebigs Ann. 475, 255 (1929). 
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mit wenig Methylalkohol mit 2 ccm Bromwasserstoffsaure versetzt. Beim Reiben tritt Krystal
lisation ein. Isolierung durch Absaugen und Al,lswaschen mit AlkohoL Ausbeute 2 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig goldgelbe Nadeln, Schmelzp.235-240°. Dient zur Dar
steHung der Porphinmonopropionsaure IlL 

(~-Methyl-4-athyl-5-oxy -pyrryl) - (2, 4-dimethyl-3-propionsaure -pyrrol-
enyl) -methene 

3,3', 5' -Trimethyl-4-athyl-5-oxy-4'propionsaure-pyrromethen1• 

Mol-Gewicht: 302, 28. 
Zusammensetzung: 67,55% C; 7,29% H; 15,89% 0; 9,27% N. C17H220aN2' 

HSC2 • C--C - CHa HaC. C=C . CH2 • CH2 • COOH 
II II I I 

HO • C C---CH===C C . CHa 
",/ 'v:?' 

NH N 

Darstellung: 0,5 g (3, 3', 5'-Trimethyl-4-athyl-5-brom-4'-propionsaure)-pyrromethen
bromhydrat werden mit 0,5 g Silberacetat in 30 ccm Eisessig P/2 Stunden unter RiickfluB 
erhitzt. Nachdem wil'd heiB filtriert und bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt_ 

Eigenschaften: Zuerst aus Pyridin, dann aus Eisessig umkrystallisiert citronengelbe 
prismatische Nadeln, Schmelzp.289-290°. Mischschmelzpunkt mit der Xanthobilirubinsaure 
1-2° Depression. Loslich in kalter h/1o-Natronlauge und Soda; in starkerer Lauge erst beim 
Erwarmen, beim Erkalten scheidet sich das schwer losliche Natriumsalz abo Schwer loslich 
in den meisten organisclten Losungsmitteln; lOslich in heiBem Pyridin und Eisessig. Aus Pyri
din gelbe sechsseitige Tafelchen !nit KrystaHpyridin, die seltr unbestandig sind. Ehrlichsche 
und Gmelinsche Reaktion negativ_ Wird durch 4stiindiges Erhitzen mit Natriummethylat 
auf 220° nicht verandert. 

Natriumsalz. Entsteht beim Erwarmen der Saure !nit nicht zu verdiinnter Natronlauge, 
wonach beim Erkalten Krystallisation eintritt odeI' durch Erhitzen der Saure !nit Natrium
methylat auf 220°_ -- Gelbe kugelformige.Aggregate. 

Methylester C,8H240aN2' Durch Verestern del' Saure mit methylalkoholischer Salzsaure 
wie bei del' Xanthobilirubinsaure beschrieben. 

In eine Suspension von 0,1 g Saure in 10 ccm abs. MethylalkohoI wird ohne zu kiihlen 
solange Salzsaure eingeleitet, bis aHes gelOst ist. Dann wird unter Kiihlung !nit Wasser noch 
weitere Salzsaure bis zur Sattigung eingeleitet und hernach auf ein kleines Volumen ein
geengt, wonach sich beim Reiben das Esterchlorhydrat in braunroten prismatischen Nadeln 
abscheidet. Es wird durch Aufschlammen in Wasser und kurzem Erwarmen zerlegt. - Del' freie 
Ester krystallisiert aus Chloroform-Petrolather in Ieuchtend citronengelben abgeschragten 
Prismen. Schmelzp.197°. Mischschmelzpunkt mit Xanthobilirubinsaureester 170-175°. 

3, 3', o'-TrimethyI.4-athyI-o-oxy-4'-propionsaure-pyrro-methan C17H240aN2' Durch Re
duktion des Methens mit Natriumamalgam wie bei der Bilirubinsaure beschrieben. - Aus Methyl
alkohol·Wasser farblose, rechteckige Tafelchen mit abgerundeten Ecken, Schmelzp.207°. 
Mischschmelzpunkt mit Bilirubinsaure 181°. Sehr leicht lOslich in Chloroform; leicht loslich 
in Alkohol; schwer in Ather; unlOslich in Petrolather. Ehrlichsche und Gmelinsche Reaktion 
negativ. 

(2, 4-Dimethyl-3-propionsaure-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-athyl-pyrrol
enyl) -methenchlorhydrat2• 

3,3' -Dimethyl-4-athyl-4' -propionsaure-5, 5' -dimethyl-pyrromethen
chlorhydrat 3• 

Mol·Gewicht: 336, 77. 
Zusammensetzung: 64,16% C; 7,48% H; 9,53% 0; 8,3% N; 10,53% Cl. C18H2S02N2Cl. 

1 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191', 260 (1931). 
2 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chem. Ges. 51', 615 (1924). 
a H. Fischer, K. Platz, H. HeUberger u. H. Niemann: Liebigs Ann. 41'9, 31 (1930). 
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Darstellung: a) Durch Erhitzen aquimolarer Mengen von Kryptopyrrolcarbonsaure
aldehyd (2,4-Dimethyl-3-propionsaure-4-formylpyrrol) CloHlSOsN und Kryptopyrrol CSHlSN 
mit wenig konz. Salzsaure. Nach 2tagigem Stehen wird abgesaugt und mit wenig konz. Salz
saure nachgewaschen l. 

b) Durch Kondensation von Kryptopyrrolaldehyd (2,4-Dimethyl-3-athyl-5-formyl
pyrrol) C9HlSON mit Kryptopyrrolcarbonsaure C9HlS0 2N in Gegenwart von alkoholischer 
Salzsaure in der Kalte, wobei Dunkelrotfarbung eintritt und nach dem Reiben das Chlorhydrat 
ausfallt2,s. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather diinne rotbraune Nadeln; Schmelzp.215°. 
Gibt mit Eisessig-BroIDwasserstoff geringe Mengen Porphyrin 2. 

Kupfersalz Cs6H'60,N,Cu. Fallt sofort aus beim Versetzen einer alkoholischen Losung 
des Methens mit einer konz. ammoniakalischen Kupfersalzlosung, bis keine Entfarbung mehr 
eintritt. - Rotbraune Nadeln. Spektrum in Chloroform: I 649,5-629,6; End. Abs. 567,2 flfl. 
Bei sehr starker Verdunnung treten noch zwei weitere Streifen hinzu: II 527,3-514,2; 111480,6 
bis 457,3 flfl. 

Zinksalz C36H'60,N,Zn. Zeigt in alkoholischer Losung starke Fluorescenz. 
Spektrum: 509,2-496,5 .... 465 flfl. 
3, 3'- Dimethyl- 4 - ithyl- 4'- propionsiure -I), 1)'- dimethyl-pyrromethenbromhydrat 

ClsH260aN2Br. Durch Kondensation aquimolarer Mengen von Kryptopyrrolaldehyd und 
Kryptopyrrolcarbonsaure mit Hilfe von Alkohol und Bromwasserstoffsaure in der Kalte. 
Ausbeute 85%. - Lange rote Nadelns, '. 

(2. Brommethyl.4. methyl.3. propionsaure.pyrryl). (2.brommethyl. 
4· methyl. 3· athyl· pyrrolenyl). methenbromhydrat. 

3,3' .Dimethyl.4.athyl·4'.propionsaure·5, 5'.dibrommethyl·pyrro· 
methenbromhydrat4• 

Mol-Gewicht: 539,05. 
Zusammensetzung: 40,07% C; 4,3% H; 5,94% 0; 5,20% N; 44,49% Br. ClsH2S02N2Brs. 

Darstellung: 0,762 g 3, 3'-Dimethyl-4-athyl-4'-propionsaure.5, 5-dimethylpyrromethen
bromhydrat, bei Wassertemperatur in 3 ccm Eisessig gelost, werden mit 0,68 g Brom in Eis
essig (50 g Brom in 100 ccm Eisessig) bromiert und nachdem noch 1/, Stunde weiter erhitzt. 
Unter starker Entwicklung von Bromwasserstoff tritt bald Krystallisation ein. N ach 3 stundigem 
Stehen wird abgesaugt und mit Eisessig-Xther gewaschen. Ausbeute 66%4. 

Eigenschaften: Aus Eisessig Krystalle, die sich bei etwa 180 0 farben, ohne bei 275 0 zu 
schmelzen. Dient zur Darstellung von Porphinmonocarbonsaure II u. VIP und von Porphin
tricarbonsaure VII'. 

[2, 4· Dimethyl. 3· propionsaure· pyrryl]. [3 (4) ·athyl·4, 5 (2, 3) ·dimethyl. 
pyrrolenyl]. methenbromhydrat6• 

Mol-Gewicht: 381, 23. 
Zusammensetzung: 56,67% C; 6,61 % H; 8,4% 0; 7,35% N; 20,97% Br. ClsH2502N2Br. 
Darstellung: Durch Versetzen einer Losung von 0,5 g Kryptopyrrolcarbonsaure COH1S0 2N 

und 0,45 g Hamopyrrolaldehyd (2-Formyl-3-athyl-4, 5-dimethylpyrrol) COHlSON in wenig 
Methylalkohol mit 1 ccm Bromwasserstoffsaure unter Kuhlung. Nach langerem Stehen wird 

1 R. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 5'2', 615 (1924). 
2 R. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1210 (1923). 
s R. Fischer, R. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 233 (1928). 
, R. Fischer, K. Platz, R. Relberger u. R. Niemann: Liebigs Ann. 4'2'9, 31 (1930). 
5 R. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 232 (1928). 
6 R. Fischer, R. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 241 (1928). 
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abgesaugt und zuerst mit Methylalkohol, dann mit Wasser gewaschen. (Aus der Mutterlauge 
falit auf Zusatz von Wasser noch etwas Bromhydrat aus.) Gesamtausbeute 0,8 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig ratlich-gelbe Nadeln, Zersetzungsp. 176°. 

[2-Brommethyl-4-methyl-3-propionsaurepyrryl] -[3 (4) -athyl-4 (3)
methyl-5 (2) -brommethyl-pyrrolenyl] -methenbromhydrat I, 

Mol-Gewicht: 539,05. 
Zusammensetzung: 40,08% C; 4,30% H; 5,93% 0; 5,20% N; 44,49% Br. ClsH2302N2Bra' 

HOOC . H2C . H2C • C~C . CHa HsCz . C~C . CHa 
II II I I 

BrHzC . C C----CH===C C . CHzBr 
~/ ~p 

NH NHBr 

Darstellung: 0,3 g (2, 4-Dimethyl-3-propionsaurepyrryl)-(3-athyl-4, 5-dimethylpyrrolenyl)
methenbromhydrat in heiBem Eisessig werden mit 0,32 g Brom versetzt und solange erhitzt, 
bis die Hauptmenge des gebildeten Bromwasserstoffs entwichen ist. Beim Erkalten tritt 
Krystallisation ein, die abgesaugt und zUerst mit Eisessig und dann mit Ather gewaschen 
wird. Ausbeute 0,35 gl. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Nadeln ohne scharfen Schmelzpunkt. Dient zur Dar
steHung del' Porphinmonocarbonsauren IV und V. 

[2,4 (3, 5)-Dimethyl-3 (4)-propionsaurepyrryl]-[3 (4)-propionsaure-
4 (3) -methyl-pyrrolenyl] -methenbromhydrat2• 

Mol-Gewicht: 411,11. 
Zusammensetzung: 52,55%.C; 5,59% H; 15,59% 0; 19,46% Br; 6,81 % N. ClsHz304NzBr. 

HOOC . HzC . H2C . C~C . CHa HaC. C=C • CH2 . CHz . COOH 
II II I I 

H3C, C C~~~CH===C C . H 
',/ ~p 

NH NHBr 

Darstellung: 0,5 g Opsopyrrolcarbonsaure (3-Propionsaure-4-methylpyrrol) CsHnOzN 
. mit 0,5 g Kryptopyrrolcarbonsaurealdehyd (2, 4-Dimethyl-3-propionsaure-5-formylpyrrol) 

CloH130aN werden mit wenig Alkohol angefeuchtet und dann mit I ccm Bromwasserstoff
saure versetzt. Beim Umriihren tritt Lasung und schlieBlich Krystallisation ein. Ausbeute 66 %. 

Eigenschaften: Aus Eisessig feine gelbe Nadeln, die bei 150-180° dunkel werden und bei 
200° unter Zersetzung schmelzen. Dient zur Darstellung von Koproporphyrin II. 

[2,4(3, 5)-Dimethyl-3 (4)-propionsaure-pyrryl]-[2 (5)-brom-
3( 4) -propionsaure-4 (3) -methyl] -pyrromethenbromhydrat2, 

Mol-Gewicht: 490,12. 
Zusammensetzung: 44,08% C; 4,52% H; 13,04% 0; 5,71 % N; 32,65% Br. ClsHzz04NzBrz. 
Darstellung: 0,5 g [2, 4(3, 5)-Dimethyl-3(4)-propionsaurepyrryl]-[3(4)-propionsaure-4(3)-

methylpyrrolenylJ-methenbromhydrat in I ccm Eisessig werden mit 0,85 ccm einer Lasung 
von 50 g Brom in 200 ccm Eisessig versetzt. Nach 3 Stunden Stehen wird abgesaugt und mit 
Eisessig-Ather gewaschen. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote prismatische Stabchen. Dient zur Darstellung von 
Koproporphyrin II. 

1 H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 241 (1928). 
2 H. Fischer, H .. Friedrich, W. Lamatsch u. K.Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 172 

(1929). 
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Bis-(2, 4-dimethyl-3-propionsaure-pyrryl) -methenbromhydrat. 
[2,4(3, 5)-Dimethyl-3 (4)-propionsaure-pyrryl]-[2, 4(3, 5)-dimethyl-

3 (4)propionsaure-pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 
3, 3'-5, 5' -Tetramethyl-4, 4' -dipropionsaure-pyrromethenbromhydrat. 

Mol-Gewicht: 425,23. 
Zusammensetzung: 53,64% C; 5,88% H; 14,86% 0; 6,59% N; 19,03% Br. C1pH 2DO,N2Br. 
Darstellung: a) 1 g Kryptopyrrolcarbonsaure CpHlS02N, in moglichst wenig Ameisen-

saure gelost, wird mit 45 Tropfen 48proz. Bromwasserstoffsaure 2 Stunden erhitzt. Beim 
ErkaIten tritt Krystallisation ein. Nach einigem Stehen wird abgesaugt und mit Ather ge
waschen1. 

b) 4,8 g 2, 4-Dimethyl-3-propionsaure-5-carbathoxypyrrol C12H170,N, in moglichst wenig 
Ameisensaure gelost, werden mit 4 ccm 48proz. Bromwasserstoffsaure bis zur Beendignng 
der Kohlensaureentwicklung erhitzt. Aufarbeiten wie bei a). Ausbeute 70% 1.. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rotgelb gefarbte, grlinblau schillernde, feine, flimmernde 
Nadelchen, Schmelzp. 214-215° (korr.). Leicht lOslich in Ameisensaure, schwerer in Eisessig, 
unlosIich in Ather. 

Chlorhydrat C1pH2.O,N2Cl. Wird wie unter a) und b) unter Zusatz von Salzsaure dar
gesteIlP. Entsteht auch durch Erhitzen von Kryptopyrrolcarbonsaurealdehyd (2, 4-Dimethyl-
3-propionsaure-5.formylpyrrol) mit verdunnter Salzsaure. - Aus Alkohol rote Nadeln, Schmelz
punkt 235 ° 2. 

Pikrat C2.H27011N2' Aus dem freien Methen mit atherischer Pikrinsaure. - Aus Alkohol 
rote Nadeln, Schmelzp.214°. 

3, 3', I), I)'. Tetramethyl· 4~ 4'· dipropionsiinrehydrazid. pyrromethen ClpH2S02N&. 
3,3',5, 5'-Tetramethyl-4, 4'-dipropionsaureathylester-pyrromethen in wenig Alkohol wird 
nach und nach mit 4 Mol Hydrazinhydrat versetzt und danach 4 Stunden unter Ruck
fluB gekocht, wobei erst Losung und dann Abscheidung des Dihydrazids eintritt. Nachdem 
wird mit Alkohol verruhrt, abgesaugt und getrocknet. - Zweimal aus Alkohol oder Pyridin
Ather umkrystallisiert, Schmelzp.2590 3• 

Bis-(2-Brommethyl-3-propionsaure-4-methyl-pyrryl)-methen
bromhydrat. 

[2 (5)-Brommethyl-4(3)-methyl-3 (4)-propionsaurepyrryl] - [2 (5)-brom
methyl-4 (3) -methyl-3 (4) -propionsaurepyrrolenyl] -methenbromhydrat. 

3,3' -Dimethyl-4, 4' -dipropionsaure-5, 5' -dibrommethyl-pyrromethen
bromhydrat3• 

Mol-Gewicht: 583,06. 
Zusammensetzung: 39,12% C; 3,97% H; 10,98% 0;4,81 % N; 41,12% Br. CluH2S0,N2Br. 

Darstellung: 5 g Bis-(2, 4-dimethyl-3-propionsaurepyrryl)-methenbromhydrat, in 20 ccm 
Eisessig aufgeschlammt, werden nach Zusatz von 4 ccm Brom unter Reiben mit dem Glasstab 
im siedenden Wasser bad erhitzt; wobei nach kurzer Zeit aIles erstarrt ist. Nach langerem Stehen 
wird abgesaugt und mit Eisessig-Ather gewaschen. 

Eigenschaften: Aus Ameisensaure rote Prismen. Schwer loslich in Eisessig. Dient zur 
Synthese von Koproporphyrin II' und V· und Mesoporphyrin XII'. 

1 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 165-166 
(l929). 

2 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chem. Ges. 51', 615 (1924). 
3 H. Fischer, 0. Sus u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 176 (1930). 
, H. Fischer, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 166 (1929). 
5 H. Fischer, K. Platz u. K. Morgenroth: Hoppe-Seylers Z. 18~, 283 (1929). 
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3, 3' -Dimethyl-4, 4' -dipropionsiiuremethylester -5, 5' -dimethoxymethyl-pyrromethen
bromhydrat C2sH3s0sNaBr. 5 g Bromhydrat in 50 ccm aba. Methylalkohol werden 1 Stunde 
gekocht, danach heiB filtriert und auf die Halfte eingeengt. Krystallisation: gelbe, lange, ver
filzte feine Nadeln. Nach dem Filtrieren mit wenig Methylalkohol auswaschen. - Aus Methyl
alkohol oder Chloroform-Ather, Schmelzp. 172-173°_ Spielend IOslich in Chloroform, leicht 
in Aceton, loslich in Methylalkohol, Benzol, Eisessig; schwer in Ather. Gibt mit Brom-
wasserstoff-Eisessig das Ausgangsmaterial·zuriick1. _ 

Kupfersalz C'6Hsa01aN,CU. Durch kurzes Erwarmen einer methylalkoholischen LOsung 
des Bromhydrats mit ammoniakaliachem Kupferacetat. Das Salz krystallisiert aus. Nach 
dem Filtrieren wird erst mit Wasser, dann mit Eisessig und schlieBlich mit Ather gewaschen. -
Aus Chloroform-Methylalkohol griine, rautenformige Krystalle, Schmelzp.1140 1• 

3, 3'- Dimethyl- 4, 4'- dipropionsiiuremethylester - 0, 0'- dimethoxymethyl-pyrromethen 
CasHsaOeNa. Durch Zerlegen des Bromhydrats in moglichst wenig Methylalkohol mit ver
diinntem Ammoniak. Beim Kiihlen mit Kaltemischung scheiden sich Schmieren ab, die beim 
Reiben krystallisieren. Nachdem wird filtriert, mit wenig Methylalkohol gewaschen und 
sofort umkrystallisiert. - Aus Methylalkohol wiirfelformige Krystalle, Schmelzp. 71 °1. 

3, 3'-Dimethyl-4, 4' -dipropionsiiureiithylester-o, 0' -diiithoxymethyl-pyrromethenbrom
hydrat Ca7H410eNaBr. Darstellung genau wie bei der entsprechenden Methoxyverbindung 
beschrieben unter Verwendung von abs. Athylalkohol und langerem Kochen. - Aus Athyl
alkohol oder Chloroform-Ather feine, verfilzte, gelbeNadeln, Zersetzungsp. 182°. Mit Brom
wasserstoff-Eisessig entsteht das Ausgangsmaterial zuriick. 

3, 3'- Dimethyl- 4, 4 - dipropionsiiureiitbylester - 0, 0' - diiithoxymetbyl- pyrromethen 
Ca7H,oOeNa. Durch Losen der Athoxyverbindung in heiBem Athylalkohol, Versetzen mit 
verdiinntem Ammoniak und sofortigem Kiihlen mit Eis-Kochsalz. - Aus wenig Alkohol 
gelbe prismatische Stii,bchen, Schmelzp. 56° 1. 

3, 3' -Dimethyl-4, 4' -dipropionsiiuremethylester-o, 0' -dimethyl- mercaptomethyl-pyrro
methenbromhydrat C2sHssO,NaS2Br. Durch Eintragen des Methoxy-bromhydrats in eine 
m~thylalkoholische Losung von Methylmercaptan und Erhitzen auf 40° am Wasserbad. 
Nachdem wird der AlkohoI verdampft. - Aus Methylalkohol griinlichgelbe, prismatische 
Stabchen, Schmelzp. 180° unter Zersetzung1. 

3, 3' -Dimethyl-4, 4'- dipropionsiiuremethylester-o, 0'- diiithyl- mercaptomethyl- pyrro
methenbromhydrat Ca5Hs70,NaSaBr. Eine heiBe Losung des Methoxy-bromhydrats in heiBem 
Methylalkohol wird nach Versetzen mit iiberschiissigem Athylmercaptan 1fz Stunde im 
Wasserbad auf 45-50° erhitzt. Nachdem wird die griine Losung eingedampft. - Aus 
Methylalkohol oder Aceton gelbgriine, schillernde, rechteckige Blattchen, Schmelzp. 186°1. 

Bis· (2, 4.dimethyI -3-propionsauremethylester.pyrryI). ketone 
3, 3' -5, 5' .TetramethyI.4, 4' .dipropionsauremethylester. pyrroketon 2• 

Mol-Gewicht: 388,35. 
Zusammensetzung: 64,95% C; 7,22% H; 20,61 % 0; 7,22% N. C21HaS05Na. 

Darstellung: In 2,5 g Kryptopyrrolcarbonsauremethylester, gelost in 50-60 ccm abs. 
Ather, wird 1/2_3/, Stunden ein maBiger Strom trockenen Phosgens eingeleitet. Nachdem wird 
die dunkelrote Liisung bei Zimmertemperatur iru Vakuum zur Trockene eingeengt, der Riick
stand in der lOfachen Menge Schwefelkohlenstoff aufgenommen und hiezu die aquivalente 
Menge Kryptopyrrolcarbonsauremethylester und die gleiche Menge frisches Aluminiumchlorid 
gegeben. Sofort setzt Reaktion ein, zu deren Beendigung noch 2 Stunden auf dem Wasser
bad erwarmt wird. Dabei scheidet sich ein dunkles zahes 01 abo Nach dem AbgieBen der iiber
stehenden klaren Fliissigkeit wird dieses unter guter Kiihlung vorsichtig mit Eiswasser zersetzt, 
das gebildete Keton abgesaugt und mit eiskaltem Methylalkohol und Ather gewaschen. Aus
beute 20-30%. 

1 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 222 (1931). 
2 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 79 (1931). 
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Eigenschaften: Aus Methylalkohol-Wasser goldgelbe glanzende Nadeln oder Schuppen; 
Schmelzp. 137°. Leicht loslich in fast allen Losungsmitteln; un16s1ich in Ather. 

3,3',5,5' -Tetramethyl-4, 4'-dipropionsiiure-pyrroketon C19H2405N2' 1,0 g Ester wird 
mit 4 cern lOproz. Natronlauge und etwas Methylalkohol 1/2 Stunde auf dem siedenden Wasser
bad erwarmt. Dann wird unter guter Kiihlung tropfenweise Schwefelsaure bis zur schwach 
kongosauren Reaktion zugesetzt und die Fallung sofort abgesaugt und saurefrei gewaschen. 
Ausbeute 0,8-0,9 g. - Aus Alkohol-Wasser meist schwach gelbliche, sechsseitige Tafeln, 
Schmelzp.217-218°. 

3,3',5, 5'-Tetramethyl-4, 4' -dipropionsauremethylester-chlor-pyrro
methenchlorhydratI . 

Mol-Gewicht: 443,27. 
Zusammensetzung: 56,88% C; 6,36% H; 14,67% 0; 6,09% N; 16,0% C1. C21H2S04N2C12' 

Darstellung: 1,0 g 3,3',5, 5'-Tetramethyl-4, 4'-dipropionsauremethylester-pyrroketon 
wird mit der 3fachen berechneten Menge Phosgen in Toluol (20proz. Losung) versetzt. Bereits 
nach 1/4 Stunde tritt die Krystallisation des Methenchlorhydrats ein. Ausbeute quantitativ. 

Eigenschaften: Rote, meist strahlig angeordnete Prismen, mit stahlblauem Ober
flachenglanz; Schmelzp. 139° unter Zersetzung. Beim Liegen an der Luft bzw. beim Trocknen 
bei 40° werden die Krystalle olivgriin. Loslich in Aceton. Zeigt schwache Urobilinreaktion. 

3,3',5,5' - Tetramethyl- 4,4' - dipropionsiiuremethylester - chlor - pyrromethen 
C21H2704N4C1. Wird wie iiblich dargestellt. - Prismen, in der Durchsicht gelb; im auf
fallenden Licht griin. 

(2,4-Dimethyl-3-propionsaure-pyrryl) -(3-propionsaure-4, 5-dimethyl
pyrrolenyl)-methenbromhydrat. 

3,4',5,5' -Tetramethyl- 3',4- dipropionsaure-pyrromethenbromhydrat2 • 

Mol-Gewicht: 413,23. 
Zusammensetzung: 52,29% C; 6,09% H; 15,52% 0; 6,77% N; 19,33% Br. ClsH2504N2Br. 

HOOC . H 2C . H2C. C-C . CH2 
I I 

---CH=============C C.CHa 

""-;f' 
NHBr 

Darstellung: 1,2 g Kryptopyrrolcarbonsaurealdehyd und 1,0 g Hamopyrrolcarbonsaure, 
in 10 cern warmem Alkohol ge16st, werden kalt mit 1 cern 48proz. Bromwasserstoffsaure ver
setzt. Nach langerer Zeit und intensivem Reiben tritt Krystallisation ein. - Ausbeute 1,5 g 
= 60%. 

Eigenschaften: Loslich in Eisessig, Chloroform, Alkohol, Ather; wenig in Wasser; nicht 
loslich in Petrolather. Schmelzp.232°. 

3,4',5,5' - Tetramethyl- 3',4. dipropionsiiuredimethylester - pyrromethenbromhydrat 
C2oH2904N2Br. Durch Verestern des Bromhydrats mit Methylalkohol-Salzsaure in der Kalte. 
Isolierung durch Verdunsten des Alkohols im Vakuum. - Aus Chloroform-Petrolather rote 
Prismen ab 180° Dunkelfarbung und Zersetzung. Dient zur Darstellung von Mesoporphyrin VI 
und VIII. 

3,4', 5, 5'- Tetramethyl- 3',4 - dipropionsiiure - pyrromethenchlorhydrat ClsH2504N2CI. 
Darstellung genau wie beim Bromhydrat unter Verwendung von 1 ccm konz. Salzsaure. Nach 

1 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 85 (1931). 
2 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, lO4 (1930). 
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kurzem Reiben tritt Krystallisation ein. - Schmelzp.173°. Loslich in Eisessig, Chloroform, 
Alkohol-Ather; wenig in Wasser; unloslich in PetroIather. 

3) 4', 0, 6'- Tetramethyl- 3',4 - dipropionsauredimethylester - pyrromethenchlorhydrat 
CaoRa90,NaCI. Veresterung wie beim Bromhydrat beschrieben. Entsteht auch bei del' Kon
densation aquimolarer Mengen von Kryptopyrrolcarbonsaurealdehyd und Ramopyrrol
carbonsauremethylester in alkoholisch-salzsaurer wsung und nachfolgender Veresterung 
des Zwischenprodukts (3,4',5, 5' -Tetramethyl-3-propionsaure-4'-propionsauremethylester
pyrromethenchlorhydrat). - Bildet 2 Krystallformen: Orangegefarbte Nadeln, Schmelzp.175° 
und rubinrote KrystallblOcke, Schmelzp. 140°; Mischschmelzp. beider 145°). Aus Methyl
alkohol-Salzsaure, gelbe Nadeln, Schmelzp.169-1700). 

(2-Brommethyl-3-propionsaure-4-methyl-pyrryl) -(3-propionsaure-
4-methyl-5-brommethyl-pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

3, 4' -Dimethyl-3', 4-dipropionsaure-5, 5' -dibrommethyl-pyrromethen
bromhydratt • 

Mol-Gewicht: 582,9. 
Zusammensetzung: 39,11 % C;3,98% R; 10,98% 0;4,80% N;41,13% Br. C19RaaO,NaBra 

ROOC . RaC . HaC. C-C . CHa ROOC • RaC • RaC . C=C . CRa 
II II [ [ 

BrRaCC C-------CR C C· CRaBr 
"-../ "-..~ 

NR NRBr 

Darstellung: 0,22 g 3,4',5, 5'-Tetramethyl-3', 4-dipropionsaure-pyrromethenbromhydrat 
werden mit 0,6 ccm Eisessig und 0,16 ccm einer Brom-EisessiglOsung (enthaltend 0,16 g Brom 
= 2 Mol) versetzt; wobei schwache Erwarmung eintritt. Nach mehrtagigem Stehen wird 
abgesaugt und mit Eisessig mehrmals kurz gewaschen. Ausbeute 0,17 g = 60%. 

Eigenschaften: Aus Eisessig dunkelrote Nadeln, Schmelzp. 191°. Loslich in Ameisen
saure, Aceton, Chloroform. 

Trichlorhydrat des Bis-[2, 4-dimethyl-3-athyl-(w-amino) -pyrryl]
methens 2• 

Mol-Gewicht: 395,73. 
Zusammensetzung: 51,56% C; 7,38% R; 14,16% N; 26,89% Cl. C17RaoN,Cla' 

RCI . RaN. RaC . RaC . C-C • CRa RaC . C=C . CRa • CRa . NRa . RCI 
II II I I 

RaC . C C----CR===IC C· CRa 
"-../ "-..~ 

NR NRCI 

Darstellung: 2,4-Dimethyl-3-athyl-(ro-amino)-5-carbiithoxypyrrol CllR 190 2N wird mit 
Ameisensaure-Salzsaure im Rohr auf 125° erhitzt. 

Eigenschaften: GroBe, rote Nadeln. Gibt keine freie Base. -

Bis-[2,4-Dimethyl-3-athyl-(w-urethan)-5-carbathoxy-pyrryl]-methen3• 

Mol-Gewicht: 431, 43. 
Zusammensetzung: 63,99% C; 8,18% R; 14,84% 0; 12,99% N. CaaRasO,N,. 

O=C· RN· RaC.RaC ·C-C· CRa RaC, C=C· CRa' CRa ·NR· C=O 
I II II I I I 

OCaRs RaC • C C'----CR===C C· CRa OCaRs 
"-../ "-..~ 

NR N 

1 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 105 (1930). 
a H. Fischer, O. Sii8 U. F. G. Wei1guny: Liebigs Ann. 481, 175 (1931). 
a H. Fischer, O. Siis u. F. G. Weilguny: Liebigs Ann. 481, 169 (1930). 
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Darstellung: Zu 1 g 2, 4-Dimethyl-3-athyl-(w-urethan)-5-carbathoxy-pyrrol C14H 220 4N 
in wenig heWer Ameisensaure gelOst, werden 15 Tropfen konz. Salzsaure gegeben und das 
Ganze dauernd noch 3 Stunden im Wasserbad erwarmt. Beim Erkalten krystallisiert das 
Chlorhydrat, das mit alkoholischer Lauge zerlegt wird. 

Eigenschaften: Derbe, zu Drusen vereinigte Nadeln, Schmelzp.I77°. 

Bis-[2, 4-dimethyl-3-(~-nitrovinyl) -pyrryl]-methan 1. 

Mol-Gewicht: 344,28. 
Zusammensetzung: 59,27% C; 5,71 % H; 16,77% 0; 16,25% N. C17H2004N4. 
Darstellung: Durch Erhitzen von 2, 4-Dimethyl-3-(p-nitrovinyl)-pyrrol CSHI002N2 (0,2 g) 

mit Formalin (5 cern), wobei das Methan sofort ausfiillt. 
Eigenschaften: Aus Pyridin-Wasser rote Nadeln. Schwer lOslich in Eisessig und Alkohol. 

L6slich in viel Natronlauge mit orangegelber, in wenig Methylalkohol mit dunkelroter Farbe. 
Beim Verkochen mit Alkali entsteht Bis-(2,4-dimethyl-3-formylpyrryl)-methan. 

Bis- [2, 4-dimethyl-3-(~-dicyan -vinyl) -pyrryl] -methan 2. 

Mol-Gewicht: 354,3l. 
Zusammensetzung: 71,15% C; 5,13% H; 23,73% N. C21HlSNs. 

Darstellung: Durch Erhitzen von 2, 4-Dimethyl-3-(p-dicyanvinyl)-pyrrol CloHuNa mit Formalin, 
wobei das Methan auskrystallisiert. 

Eigenschaften: Gelbe Nadeln. L6slich nur in Pyridin. Beim Verkochen mit Alkali 
entsteht Bis(2, 4-dimethyl-3-formylpyrryl)-methan. 

Bis-[2, 4-dimethyl-3-( w-cyan-w-carbathoxy-vinyl)-pyrryl] -methan 3, 

Mol-Gewicht: 448,39. 
Zusammensetzung: 66,96% C; 6,25% H; 14,29% 0; 12,50% N. C25H2S04N4. 

Darstellung: Durch Erhitzen von 2,4-Dimethyl-3-(w-cyan-w-carbathoxy-vinyl)-pyrrol 
C12H1402N2 (0,4 g) mit Formalin (4 cern), wobei zuerst L6sung eintritt und dann pliitzlich 
das Methan ausfiillt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol, Schmelzp. 217°. Bildet zwei Formen, eine farblose in Alk
holleichter liisliche und eine griine in wetzsteinahnlichen Formen krystallisierende und in Alko
hoI schwer lOsliche. Der Schmelzpunkt beider ist gleich, der Mischschmelzpunkt gibt keine 
Depression. Gibt durch Verseifung mit wasserig-alkoholischer Kalilauge Bis-[2,4-dimethyl-3-
(w-cyan-w-carboxy-vinyl)-pyrrylJ-methan C21H2004N4. (Schmelzp.268°, krystallisiert nicht.) 

Bis-[2, 4-dimethyl-3-( w-cyan-w-carbathoxy-vinyl) -pyrryl] -methen 4 , 

Mol-Gewicht: 446,37. 
Zusammensetzung: 67,11 % C; 6,04% H; 14,32% 0; 12,53% N. C25H2S04N4. 
Darstellung: 1,2 g 2, 4-Dimethyl-3-( w-cyan-w-carbathoxy-vinyl)-5-formylpyrrol C1aH140 aN 2 

und 1 g 2, 4-Dimethyl-3(w-cyan-w-carbathoxy-vinyl)-pyrrol C12H1402N2 werden in heiBem 
Alkohol gel6st und dann nach dem Erkalten etwas konz. Salzsaure zugesetzt, wonach nach 
einiger Zeit das salzsaure Methen krystallisiert. Es wird in Chloroform aufgenommen und mit 
10proz. Soda geschiittelt, worauf sofort das freie Methen ausfallt. 

1 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 462, 224 (1928). 
2 H. Fischer 1I. K. Zei Ie: Liebigs Ann. 462, 225 (1928). 
3 H. Fischer 1I. H. Wasen(lgger: Liebigs Ann. 461, 293 (1928). 
4 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 292 (1928). 
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Eigenschaften: Aus Pyridin-Wasser dunkelrote Nadeln, Sinterung bei 250°. 
Bromhydrat C2sH 270,N,Br. Entsteht beim Versetzen einer eisessigsauren Losung des 

Bis-(2, 4-dimethyl-3.(w-cyan.w-carbathoxy-vinyl)-pyrryl)-methans mit 1 Mol Brom. - Aus 
Eisessig rote Kryst,alle, Schmelzp. 215° nach vorheriger Schwarzfarbung1. 

Bis-[2, 4-dimethyl-3-(~-methylmalonsauredImethylester) -pyrryl]
methenchlorhydrat. 

3, 5, 3', 5' -Tetramethyl-4, 4' -(~-methylmalonsauredimethylester) -
pyrromethenchlorhydrat2• 

Mol·Gewicht: 524,87. 
Zusammensetzung: 57,18% C; 6,34% H; 24,38% 0; 5,34% N; 6,76% C1. C25Haa08N2C1. 

(HaCOOCh . HC . H2C . C~C HaC. C=C . CH2 . CH . (COOCHa)2 
,: I I I 

HaC. C C~~-CH====C C· CHa 
"/ ~#' 

NH NHCl 

Darstellung: In eine kalte konz. Losung von 2, 4-Dimethyl-5.carboxy-pyrrol-3-(,B-methyl
malonsaure} in abs. Methylalkohol wird 30 Minuten lang troekener Chlorwasserstoff eingeleitet. 
Nach 2tagigem Stehen wird der Alkohol bei 40° im Vakuum verdampft und das restliehe 
mit Krystallen durehsetzte 01 mehrere Tage im Vakuum iiber Schwefelsaure gestellt; wobei 
sieh eine plastische Masse bildet2. 

Eigenschaften: Aus Chloroform.Petrolather und aus Methanol goldgelbe Nadeln, Zer
setzungsp.211-218 c• Wird durch lOproz. Natronlauge bei 50° glatt verseift a. 

Bis - [2, 4 - dimetbyl- 3 - ({:J - metbylmalonsaure) - pyrryl]- metbenpercblorat C21H240sN 2 
. HCIO,. Durch kurzes Kochen des Trinatriumsalzes des 2, 4-Dimethyl-3-(p-methylmalonsaure)-
5.carboxy-pyrrols mit iibersehiissiger Ameisen- und Perchlorsaure. Beim Erkalten Krystalli
sation, die durch Eindampfen der Mutterlauge noeh vermehrt wird. - Lange orangegelbe 
Nadeln. Wird unter der Einwirkung von methylalkoholischer Salzsaure in den Tetramethyl
ester des Chlorhydrats iibergefiihrt 3• 

Tetranatriumsalz des freien Methens C21H4008N2Na4. Bildet sich beim Erwarmen des 
Tetramethylesters des Methenchlorhydrats mit 10proz. Natronlauge auf 50°, ferner auch beim 
gelinden Erwarmen obigen Perchlorats mit Natronlauge. Die Ausscheidung wird durch Zugabe 
von Alkohol vervollstandigt. - Leicht loslich in Wasser, un16slieh in AlkohoP. 

Kupfersalz des Esters C50H62016N,Cu. Durch kurzes Aufkochen einer alkoholisehen 
Losung des Methens mit ammoniakaliseher Kupfersalzlosung. - Aus Alkohol braune Rhombo
eder'. 

(p-Dimethylamino-phenyl) -(2, 4-dimethyl-pyrrolen-3 [~-methyl
malonsaure])-methenchlorhydrat5• 

Mol-Gewieht: 401,8. 
Zusammensetzung: 59,79% C; 6,52% H; 17,89% 0; 6,97% N; 8,83% C1. C19H2a04N2Cl 

+ 1/2 C2H 50H. 
Darstellung: Bildet sich beim Versetzen von 3,2 g des Trinatriumsalzes der 2, 4-Dimethyl-

5.carboxy-pyrrol·3{B·methylmalonsaure] in 10 cem Wasser mit 1,6 g p-Dimethyl·aminobenz
aldehyd und 15 cem lOproz. Salzsaure als sehwer 16slicher Niederschlag. Ausbeute 3,7 g. 

Eigenschaften: Zu Rosetten gruppierte violette Nadeln, Schmelzp. 190°. Wird auf Zu
satz von konz. Salzsaure farblos. Gibt kein komplexes Kupfersalz. Alkoholische Eisen
chloridlosung bewirkt violettrote Fallung. 

Percblorat C19H2aOsN2Cl (M = 378,76). Wird wie oben dargestellt unter Verwendung 
von Perchlorsaure. -- Aus Alkohol-Perchlorsaure rechteckige Platten, die im auffallenden 
Licht griinviolett, im durehfallenden braun erscheinen. 

1 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 294 (1928). 
2 H. Fischer u. R. Sie bert: Liebigs Ann. 483, 9 (1930). 
a H. Fiseher u: C. Nenitzescu: Hoppe-Seylers Z. 145, 302 (1925). 
, H. Fischer u. P. Heisel: Liebigs Ann. 457', 100 (1927). 
5 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Hoppe-Seylers Z. 145, 303-305 (1925). 
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Dinatriumsalz CI9H200,N2Na2' Aus dem Chlorhydrat oder dem Perchlorat durch Losen 
in Natronlauge und Fallen mit Alkohol. - 1st intensiv gelb gefarbt, auch in wasseriger Losung. 
Beim Verdiinnen wird die Farbe rot. Wird auf Zusatz von Salzsaure zuerst rot, dann farblos. 

Bis-(2,4-dimethyl-3-iithyl-pyrryl)-methen. 

Mol-Gewicht: 256,3. Di -kryptopyrryl-methen. 
Zusammensetzung: 79,62% C; 9,44% H; 10,93% N. CI7H 2,N2. 
Darstellung: a) Ein Gemisch von 1,5 g Kryptopyrrol CSH13N in 5 ccm Chloroform und 

1 ccm Blausaure wird ohne Kuhlung rasch mit Salzsaure gesattigt. Nach 5stundigem Stehen 
wird das Chloroform im Vakuum verdampft und der Ruckstand, ein rotes Pulver, mit alko
holischer Natronlauge gekocht, wonach beim Erkalten das Methen auskrystallisiertl· 2• 

b) Kryptopyrrol wird 2-5 Minuten mit einem kleinen UberschuB an Ameisensaure 
gekocht, dann Perchlorsaure oder Salzsaure, Bromwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Arsensaure 
im UberschuB zugesetzt und noch einmal kurz erhitzt. Beim Abkuhlen krystallisieren dann 
die entsprechenden Salze, das Methen-perchlorat oder -chlorhydrat, -bromhydrat, -sulfat, 
-arsenat aus. Zwecks Zerlegung wird in warmem Alkohol ge!Ost, unterkuhlt und dann 25proz. 
Ammoniak zugesetzt, wonach beim Einstellen in Eis das Methen auskrystallisiert. Aus
beute 50-60% 1. 

Eigenschaften: Aus Alkohol goldorange glanzende Blattchen. Schmelzp. 151 %. Wird 
durch Natriumamalgam nicht reduziert. Bei Reduktion mit Eisessig-Zinkstaub entsteht 
Kryptopyrrol. Die Oxydation mit Salpetersaure und Chromsaure gibt Methylathylmalein
imid 1. Enthalt ein aktives Wasserstoffatom 3. 

Pikrat C23H2707N2' Fallt sofort aus beim Versetzen einer atherischen LOsung des Methens 
mit atherischer Pikrinsaure. - Aus Alkohol rotbraune Nadeln. Zersetzungsp. ab 174° 1. 

Perchlorat C17H250,N2Cl. Entsteht in fast quantitativer Ausbeute bei 2tagigem Erhitzen 
von Kryptopyrrol mit Ameisensaure und Perchlorsaure auf dem siedenden Wasserbad 1,4. -
Aus Chloroform-Ligroin, Zersetzungsp. 240° unter Gasentwicklung2. 

Arsensaures Salz CI7H270,N2As. Aus Alkohol blauschillernde, kurze Prismen; Zero 
setzungsp. 211 ° unter Gasentwicklung1. 

Chlorhydrat C17H25N2Cl. Entsteht sowohl bei 3tagigem Stehen als auch bei 1/2sttin
digem Erhitzen einer Losung von 3 g Kryptopyrrol (2 Mol) und 1 g Chlormethylather (1 Mol) 
in abs. Benzol. In beiden Fallen krystalline Abscheidung. - GroBe Krystalle, Schmelzp. 235°5. 

Kupfersalz C3,H,sN,Cu. Entsteht beim Versetzen von 0,2 g Methen in Alkohol mit 
einer ammoniakalischen Kupferacetatlosung und kurzem Aufkochen. Ausbeute 0,2 g 1. -
Aus Alkohol grune glanzende Krystallchen, Schmelzp. 185-187°. Schwer !Oslich in Alkohol. 
Spektrum: 517,3-503,4,u,u. 

Nickelsalz C34H46N4Ni. Wird erhalten'durch Versetzen von 0,2 g Methen in Alkohol 
mit einer ammoniakalischen Nickelnitrat!Osung und kurzem Erhitzen. Die Losung farbt sich 
blutrot und es tritt Krystallisation ein. Ausbeute 0,2 g. - Aus Alkohol dunkelbronzeglanzende 
Nadelchen, Schmelzp.200-203°. Leicht !Oslich in Aceton, Petrolather, Ather, Chloroform; 
weniger in Alkohol. Spektrum: 532-508,u,u verwaschen 1. 

KobaItsalz C3,H,sN,Co. Darstellung wie beim Nickelsalz. Es tritt Blutrotfarbung und 
Krystallisation ein. Ausbeute 0,18 g. - Aus Aceton griinglanzende, derbe Krystallkorner; 
Schmelzp. 198°. Leicht !Oslich in Chloroform, maBig in Aceton, Petrolather und Ather. Spek
trum: 515,4-504,7,u,ul. 

Zinksalz C34H'6N,Zn. 1,2 g Methen in Alkohol werden mit einer ammoniakhaltigen 
Zinknitrat!Osung kurz aufgekocht. Nach einigem Stehen tritt Krystallisation ein. - Aus Alkohol 
orangefarbene, dunne Nadeln mit gruner Fluorescenz; Schmelzp. 197°. Leicht lOslich in 
Aceton, Ather, Petrolather, Chloroform. Die Losungen zeigen grune Fluorescenz. Spektrum: 
515,5-504,3; Schatten bis 475,2,u,u 1. 

Mercurisalz. Entsteht als roter Niederschlag bei Zugabe einer alkoholischen SublimatlOsung 
zu einer Losung von 0,2 g Methen in Alkohol. - Aus Chloroform rote Nadelchen; Schmelzp. 
ab 160° unter Zersetzung. Schwer loslich in Acetan, Chloroform; fast unlOslich in Petrolatherl. 

1 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 296-300 (1927). 
2 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1210 (1923). 
3 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 309 (1926). 
4 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461,274 (1928). - Vgl. H. Fischer 

u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1210 (1923). 
5 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 276 (1931). 
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Bis-[2, 4 (3, 5)-Dimethyl-3 (4)-ittbyl-pyrryl] -itthanon (lX )1. 
Mol-Gewicht: 286,32. 
Zusammensetzung: 75,47% C; 9,15% H; 5,59% 0; 9,79% N. ClsH2S0N2' 

Darstellung: Zu einer Grignardschen Losung aus 6,0 g Bromathyl, 1,3 g Magnesium 
und 15 cern abs. Ather laBt man langsam 6,2 g Kryptopyrrol in abs. Ather tropfen und erhitzt 
dann 1/2 Stunde auf dem Wasserbad. Nach dem Abkiihlen werden in kleinen Portionen 10 g 
2,4-Dimethyl-3-athyl-5-chloracetyl-pyrrol suspendiert in abs. Ather zugesetzt. Nach Be
endigung der stiirmischen Reaktion wird 3 Stunden auf dem Wasserbad gekocht und dann 
vorsichtig mit kalter Chlorammoniumlosung zersetzt. Nach Verdunsten des Athers hinter
bleibt das Athanon. 

Eigenschaften: Aus Alkohol lange, biischelformig angeordnete Nadeln, Schmelzp.142 
bis 143° (korr.) unter vorherigem Sintern. Schwer loslich in kaltem Alkohol. 

Bis-(2,4-dimethyl-3-itthyl-pyrryl)-keton. 
3,3' -5, 5-Tetramethyl-4, 4' -diathyl-pyrroketon 2. 

Mol-Gewicht: 272,3. 
Zusammensetzung: 75,00% C; 8,82% H; 5,89% 0; 10,29% N; C17H 240N2. 

Darstellung: Eine Grignard-Losung aus 10,7 g Bromathyl, 2,1 g Magnesium und 
25 cern Ather wird unter Umschiitteln langsam in 10 g Kryptopyrrol in 30 cern abs. Ather 
eingetropft. Nach 3-4stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbad werden weiterhin noch 
30 cern einer 20proz. Losung von Phosgen in Toluol zugetropft, wobei sich unter heftiger 
Reaktion ein gelb- bis braungefarbter Korper abscheidet. Nach Stehen iiber Nacht wird wie 
iiblich zersetzt, die wasserige Schicht abgetrennt, der ausgeschiedene Rohkorper abgesaugt 
und mehrmals mit Alkohol und Ather gewaschen. 

Eigenschaften: Farblose, lange Nadeln, Schmelzp.207°. Loslich in Eisessig, Alkohol, 
Chloroform, Pyridin; unloslich in Ather. Gibt!nit Natriumathylat bei 160-165° und mit 
Jodwasserstoffeisessig Kryptopyrrol. Mit Brom erfolgt Bildung der bro!nierten Methene des 
Kryptopyrrols. 

Hydrazon C17H 26N,. Durch 5-6stiindiges Erhitzen des Ketons (2,7 g) mit der 3- bis 
4fachen Menge Hydrazin auf 160°. Danach wird das iiberschiissige Hydrazin abgegossen, der 
Riickstand !nit Wasser verrieben und abgesaugt. - Aus Alkohol-Wasser prismatische Tafeln, 
Schmelzp. 126°. Leicht loslich in allen Losungsmitteln. Farbt die Haut gelb. 

Acetylderivat des Hydrazons C1uH 2SON,. Durch Anteigen des Hydrazons mit iiber
schiissigem Essigsaureanhydrid, wobei unter Erwarmung Rotfarbung und Losung eintritt. 
Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Methylalkohol-Wasser lange Prismen. Schmelzp.200°. 
Loslich in den meisten gebrauchlichen Losungs!nitteln. 

Thiocarbohydrazid C3UHsoNsS. 0,5 g Hydrazon in 2 cern Benzol werden mit 0,3 g trocknem 
Schwefelkohlenstoff versetzt. Schon in der Kalte Beginn der Reaktion, die durch 2-3stiin
diges Erhitzen auf dem Wasserbad beendet wird. Noch heiB Krystallisation in gelben Nadeln. 
- Aus viel Chloroform biischelformig vereinigte Nadeln; Schmelzp.239°. Schwer loslich in 
Alkohol. Wird durch Eisessig zum Keton gespalten. 

Ketazin C3,N4SN6 • Durch 2stiindiges Erhitzen des Hydrazons (1 g) auf 170-180° 
bei 12-15 mm Vakuum. Unter lebhafter Gasentwicklung bildet sich eine rote Schmelze, die 

1 H. Fischer u. W. Kutscher: Liebigs Ann. 481, 213 (1930). 
2 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 73 (1931). 
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naeh dem Erstarren beim Abkiihlen in heiBem Alkohol gelost wird. Beim Stehen und Reiben 
Krystallisation in orangefarbenen Rhomben. - Schmelzp.209°. Loslieh in viel Alkohol, 
Chloroform, Eisessig; leieht loslieh in Ather. Enthalt etwa 4 aktive Wasserstoffatome. Zieht 
auf Seide und Wolle orangefarben, auf Baumwolle lachsfarben, auf ehromierte Baumwolle 
braunrot auf. Ist gegen Seife koeheeht. Gibt in Chloroform gelost eine Art Gmelinsehe Reak
tion: Griinfarbung, die iiber Rot naeh Rotviolett und Rotgelb iibergeht. In Rotviolett zeigt 
sieh ein Absorptionsstreifen im Orange. 

Kupfersalz. Dureh Umsetzen des Ketazins mit Kupferacetat in sehwaeh ammoniaka
liseher. methylalkoholischer Losung. Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Methylalkohol
Chloroform rote, rautenformige Tafeln; Sehmelzp.240-242°. 

3,3',5,5' -Tetramethyl-4, 4' -diathyl-chlor-pyrromethenchlorhydratt. 
Mol-Gewieht: 327,22. 
Zusammensetzung: 62,39% C; 7,33% H; 8,56% N; 21,71 % Cl. C17H24N2Cl2' 

Darstellung: 2,7 g 3,3',5, 5'-Tetramethyl-4, 4'-diathyl-pyrroketon werden unter guter 
Kiihlung mit 15-20 eem einer 20proz. Phosgen-Toluollosung iibergossen. Naeh 5-10 Minuten 
Reaktion unter Kohlensaureentwieklung, Rotfarbung und Losung des Ketons. Naeh Stehen 
iiber Naeht unter AussehluB von Feuehtigkeit im Eissehrank Krystallisation in roten Prismen 
mit stahlblauem Oberflaehenglanz. (1st die Krystallisation ausgeblieben, dann wird vorsiehtig 
Petrolather zugegeben, in Eis gestellt und wiederholt mit dem Glasstab gerieben, wobei die 
ausgefallenen Sehmieren fest werden.) Naeh dem Absaugen wird mit Benzol und Petrolather 
gewasehen. Ausbeute 3,0-3,1 g. 

Eigenschaften: Aus Aeeton rote, zu Garben vereinigte Nadeln, Sehmelzp.157-158°. 
Gibt beim Erhitzen mit Wasser das Keton zuriiek. Loslieh in Aeeton. Zeigt schwaehe Uro
bilinreaktion. 

3,3',5, 5'-Tetramethyl-4, 4'-diiithyl-pyrromethen C17H2aN2Cl. 0,5 g Chlorhydrat in 
Chloroform werden mit Soda zerlegt. Naeh dero Versetzen mit Wasser und Troeknen wird 
das Chloroform verdampft. - Aus Aceton in der Durehsieht gelbe Prismen mit dunkelgriinem 
Oberflachenglanz; ohne Sehmelzpunkt (ab 240 0 Sinterung). 

(2, 4-Dimethyl-3-iithyl-pyrryl)-(pyrrolenyl)-methenbromhydrat. 
3, 5-Dimethyl-4-athyl-pyrromethenbromhydrat2• 

Mol-Gewieht: 281,14. 
Zusammensetzung: 55,5% C; 6,10% H; 9,09% N; 28,56% Br. ClaH17N2Br. 

HSC2 ·C-C .CHa H· C=C· H 
II II I I 

HaC. C C---CH===C C • H 
"'-../ "'-..#' 

NH NHBr 

Darstellung: 1,0 g Pyrrol-lX-Aldehyd in wenig Eisessig wird mit 1,3 g Kryptopyrrol 
und etwas Bromwasserstoffsaure versetzt. Bei starkem Kiihlen und langerem Reiben Krystal
lisation. Ausbeute 1,1-1,4 g. 

Eigenschaften: Aus Eiessig lange, gelbe, sehlef abgesehnittene Stabehen, Sehmelzp. 193 0 

unter Zersetzung (ab 145 0 Dunkelfarbung). 
3-Methyl-4-iithyl-5-brommethyl-5'-brom-pyrromethenbromhydrat CllHlSN2Bra. Eine 

Aufschlammung von 0,85 g Bromhydrat in 2 eem Eisessig wird mit 5 eem einer lOproz. Brom
losung versetzt und 10 Minuten am kochenden Wasserbad erwarmt. Nach 3stiindigem Stehen 
wird abgesaugt. Ausbeute 1,1 g. - Verfarbt sich iiber 200 0 ohne bis 300 0 zu schmelzen. Gibt 
mit Aeeton Bromaceton. Dient zur Darstellung des 1, 5·Dimethyl-2, 6-diathyl-porphins. 

1 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 83 (1931). 
2 H. Fischer u. A. Schorrmii.ller: Liebigs Ann. 48~, 244 (1930). 
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(2, 4-Dimethyl-3-iithyl-pyrryl) - (2 -iithyl-4-methyl-pyrrolenyl) -methen
bromhydrat. 

3,3', 5-'l'rimethyl-4, 5'-diiithyl-pyrromethenbromhydratI. 
Mol-Gewieht: .323,20. 
Zusammensetzung: 59,42% C; 7,17% H; 8,07% N; 24,74% Br. C16H2aN2Br. 

HaCz . C-C . CHa HaC. C-C . H 
I' II I I 

HaC· C C---CH===='C C· CzHa 
""'/ ,,#, 

NH NHBr 

Darstellung: 2,,4 g 2-Athyl-4-methyl-pyrrol C7H llN und 2,8 g Kryptopyrrolaldehyd 
C9H1aON in 10 eem Sprit werden unter Eisktihlung mit 1,5 eem 48proz. Bromwasserstoff
saure versetzt. Naeh kurzem Reiben tritt Krystallisation ein. Ausbeute 4,5 g. 

Eigenschaften: Aus Sprit orangegelbe Nadeln, Sehmelzp. 175°. LaBt sieh aus Pyridin 
bei sehnellem Arbeiten unzersetzt umkrystallisieren; erst bei langerem Erhitzen tritt Zer
setzung unter Griinbrbung ein. Die freie Base ist sehr zersetzlieh. Dient zur Darstellung 
des Iso-phyllo-atioporphyrins. Gibt mit Zinkaeetat ein intensiv fluorescierendes Zinksalz. 

[2,4 (3, 5)-Dimethyl-3 (4) - iithyl-pyrryl]-[2', 4' (3',5') -dimethyl-pyrryl]-
5,5' (2, 2')-iithanon (<X) 2. 

Mol-Gewieht: 258. 
Zusammensetzung: 74,37% C; 8,59% H; 6,19% 0; 10,85% N. C16H220N2' 

Darstellung: Wird erhalten dureh Kondensation von 2,4-Dimethyl-pyrrol CSH9N mit 
2, 4-Dimethyl-3-athyl.5-(ehloraeetyl)-pyrrol ClOH140NCl in del' iibliehen Weise (siehe S.558). 

Eigenschaften: Aus Alkohol, Sehmelzp. 156 0. 

[2,4(3, 5)-Dimethyl-3 (4)-iithyl-pyrryl]-[2, 4 (3', 5')-dimethyl-
3 (4') -acetyl-pyrrolenyl] -methenbromhydrat3• 

Mol-Gewieht: 31)1,21. 
Zusammensetzung: 58,00% C; 6,60% H; 4,66% 0; 7,98% N; 22,76% Br. C17HzaON2Br. 
Darstellung: Dureh Kondensation von 1,5 g 2,4-Dimethyl-3-athyl-5-formyl-pyrrol mit 

1,4 g 2, 4-Dimethyl-3-aeetyl-pyrrol in Alkohol mittels Bromwasserstoffsaure. Naeh langerem 
Reiben odeI' Impfen Krystallisation. Ausbeute 1,9 g. 

Eigenschaften: Sehmelzp. 237 ° unter Zersetzung. 
[2,4(3, 5}-Dimethyl-3(4)-iithyl-pyrryl]-[2, 4 (3', 5')-dimethyl-3 (4')-acetyl-pyrrolenyl

methen C17H 220Nz' Dureh Losen des Bromhydrats in wenig heiBem Sprit und Zusatz 
von Ammoniak. Beim Erkalten Krystallisation in hellgelben reehteekigen Blattehen, 
Sehmelzp. 159°. 

Perbromprodukt C17H230N2Br3' Dureh Bromieren von 1 g Bromhydrat mit 1 g Brom 
in Eisessig bei 40-50°. Ausbeute fast theoretiseh. - Diinne gelbrote Blattchen, Schmelz
punkt 202° unter Zersetzung. Entwiekelt mit Aeeton Bromaeeton unter Riickbildung des 
Ausgangsmaterials. 

1 H. Fischer u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 480, 251 (1930). 
2 H. Fischer u. P. Viaud: Bel'. dtseh. chern. Ges. 64, 199 (1931). 
a H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 47'3, 241 (1929). 



Zweikernige Pyrrolderivate. 561 

[2,4(3, 5)-Dimethyl-3 (4)-athyl-pyrryl]-(2, 4-dimethyl-3-carbathoxy-
pyrrolenyl) -methen 1. 

Mol-Gewicht: 300,30. 
Zusammensetzung: 71,91 % C; 8,05% H; 10,71 % 0; 9,33% N. ClsH2402N2' 
Darstenung: Das Chlorhydrat entsteht durch Kondensation von 1,5 g Kryptopyrrol-

aldehyd (2,4-Dimethyl-3-athyl-5-formylpyrrol) CgH1aON mit 1,7 g 2,4-Dimethyl-3-carb
athoxypyrrol C9H130 2N mittels Salzsaure in der ublichen Weise. Ausbeute 2,7 g = 80,7%. 
Aus diesem wird dann mit Hilfe von Soda und Chloroform das freie Methen erhalten1. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Nadeln, Schmelzp. 132 0 • Liislich in Alkohol und Chloroform 1. 
Bromhydrat ClsH2S02N2Br. Darstellung wie oben, jedoch mit Bromwasserstoffsaure. 

Ausbeute besser. - Schmelzp. 203 0 unter Zersetzung2. 
Perbromid. Durch Bromieren des Bromhydrats mit 2 Mol Brom. - Zinnoberrote glas

glanzende Nadeln, Schmelzp. 145 0 unter Zersetzung2. 

[2,4(3,5) -Dimethyl-3 (4) -athyl-pyrryl]-[3 (4)propionsaure-4 (3) -methyl
pyrrolenyl]-methenbromhydrat2• 

3, 5, 3' -Trimethyl-4-athyl-4' -propionsaure-pyrromethenbromhydrat3• 

Mol-Gewicht: 367,2l. 
Zusammensetzung: 55,58% C; 6,26% H; 18,74% 0; 21,79% Br; 7,63% N. C17H2a02N2Br. 

HoCa • C-C • CHa HaC. C=oC • CH2 . CH2 . COOH 
II !I I I 

HaC. C C---CH'===C C· H 
~/ ~~ 

NH NHBr 

Darstenung: 6 g Kryptopyrrolaldehyd (2,4-Dimethyl-3-athyl-5-formyl-pyrrol) C9H130N 
und 5 g Opsopyrrolcarbonsaure (3-Propionsaure-4-methyl-pyrrol) CsHn 0 2N, mit 7 ccmAlkohol 
verriihrt, werden unter Eiskiihlung mit 6 ccm 48proz. Bromwasserstoffsaure versetzt. Nach 
dem Reiben tritt Krystallisation ein. Nach lstiindigem Stehen in Eis wird abgesaugt und 
erst mit wenig 60proz. Alkohol und dann mit Ather gewaschen. Ausbeute 9 g. 

Eigenschaften: Aua Eisessig orangefarbene, wetzateinfiirmige Krystalle3; aus Chloroform
Petroliither gelbe Nadeln4, Zersetzungsp. 214 0 (ab 200 0 Dunkelfarbung). Dient zur Synthese 
von Mesoporphyrin V 3, von 1,3,5, 8-Tetramethyl-2, 4-diathyl-6-propyl-7-propionsaurepor
phins, von Porphinmonocarbonsaure Ill6 und von Koproporphyrin I7. 

[2,4(3,5) -Dimethyl-3 (4)-athyl-pyrryl]-[2 (5)-brom-3 (4) -propionsaure-
4 (3) -methyl-pyrrolenyl]-methenbromhydrat4• 

3,5,3' -Trimethyl-4-athyl-4'propionsaure-5' -brom-pyrromethen
bromhydrat 3. 

Mol-Gewicht: 446,12. 
Zusammensetzung: 45,78% C; 4,97% H; 7,1 % 0; 6,28% N; 35,87% Br. C17H2202NaBr2' 

HSC2 • C-C • CH3 H3C • C=C • CHa • CH2 COOH 
!, II I I 

HsC • C Ct---CH===C C· Br 

"/ "'/ NH NHBr 

1 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 45~, 281 (1927). 
2 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 473, 243 (1929). 
3 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 136 (1920). 
4 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 175 

(1929). 
S H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 102 (1930). 
6 H. Fischer, H. K. Weichmann u. K. Zeile: Liebigs Ann. 475, 253 (1929). 
7 H. Fischer u. H. Berg: Liebigs Ann. m, 213 (1930). 
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Darstenung: 5,0 g 3, 5, 3'-Trimethyl-4-athyl-4'-propionsaure-pyrromethenbromhydrat, 
mit 2 ccm Eisessig verriihrt, werden nach Zusatz von 5 ccm einer Brom-Eisessiglosung (ent
haltend 50 g Brom in 100 ccm Eisessig) auf dem Wasserbad bis zur Beendigung der Brom
wasserstoffentwicklung erhitzt. Nach 2stiind. Stehen wird abgesaugt und mit Eisessig-Ather 
gewaschen 1. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Alkohol2 oder Petrolather2 oder EisessigI hell orange
farbene Nadeln, Schmelzp.224°. Dient zur Darstellung von Mesoporphyrin V2, von Rhodo
porphyrin XV3, von Pyrroporphyrin XVI und von 1,3,5, 8-Tetramethyl-2, 4-diathyl-
6-propyl-7 -propionsaure-porphin'. 

[2, 4-Dimethyl-3-athyl-pyrryl] -[3 (4) -propionsauremethylester-
4,5 (2, 3)-dimethyl-pyrrolenyl]-methenbromhydrato. 

Mol-Gewicht: 395,25. 
Zusammensetzung: 57,70% C; 6,89% H; 8,1 % 0; 7,09% N; 20,22% Br. CluH2702N2Br. 
DaRtenung: Durch Versetzen von 0,18 g Hamopyrrolcarbonsauremethylester CIoHI,02N 

und 0,15 g KryptopYl'rolaldehyd CuH1aON in 2 ccm Methylalkohol mit 0,5 ccm Bromwasser
stoffsaure. Krystallisation erfolgt rasch nach Zugabe von etwas Wasser und Reiben mit dem 
Glasstab. Nach dem Absaugen wird mit Methylalkohol und Wasser nachgewaschen. Aus
beute 0,3g. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol rote Prismen, Schmelzp.280°. 

(2-Brommethyl-3-athyl-4-methyl-pyrryl) -[3 (4) -propionsauremethyl
ester-4 (3) -methyl-5 (2) -brommethyl-pyrrolenyl] -methenbromhydrat. 

Mol-Gewicht: 553,07. 
Zusammensetzung: 41,23% C;4,56% H; 5,78% 0; 5,07% N;43,36% Br. CIuH2S02N2Bra. 
Darstenung: 0,39 g (2, 4-Dimethyl-3-athylpyrryl)-(4, 5-dimethyl-3-propionsauremethyl-

ester-pyrrolenyl)-methenbromhydrat, in 20 ccm warmem Eisessig gelOst, werden mit 0,32 g 
Brom versetzt. Nach 1 stiindigem Stehen wird durch vorsichtigen Zusatz von Ather und krM
tiges Reiben mit dem Glasstab das Methenbromhydrat zur Abscheidung gebracht. (Bei Vor
handensein von Impfkrystallen kann das Bromhydrat auch durch Zusatz von Petrolather 
gefallt werden.) Aus beute 0,43 g 6. 

Eigenschaften: Aus Eisessig-Ather dunkelrote prismatische Nadeln. Zersetzungsp. etwa 
225°. Dient zur Synthese von Porphinmonocarbonsaure IV6 und VF. 

(2, 4-Dimethyl-3-athyl-pyrryl) -[2, 4-dimethyl-3-( w-cyan-w-carbathoxy-
vinyl) -pyrrolenyl] -methenchlorhydrat8• 

Mol-Gewicht: 387,8. 
Zusammensetzung: 64,98% C; 6,74% H; 8,36% 0; 10,82% N; 9,1 % C1. C21H2602NsCI. 
DaRtenung: Zu einer eisgekiihlten wsung von 0,5 g 2, 4-Dimethyl-3-athyl-5-formyl-

pyrrol CuHlaON und 0,9 g 2,4-Dimethyl-3-(co-cyan-co-carbathoxy-vinyl)-pyrrol C12HI,02N in 
Alkohol gibt man im Abstand von 5 Minuten 5mall Tropfen konz. Salzsaure und laBt 1 Tag 
stehen, wonach Krystallisation eingetreten ist. 

Eigenschaften: Aus Eisessig orangefarbige Nadeln, Schmelzp.220°. 
(2, 4-Dimethyl-3-iithylpyrryl) - [2, 4-dimethyl-3-(w-cyan-w-carbiithoxy-vinyl)-pyrrol

enylJ-methen C2IHss02Na; M = 351,33. Wird hergestellt durch Schiitteln der Chloroformlosung 
des Chlorhydrats mit lOproz. Sodalosung, Auswaschen des Chloroforms mit Wasser und 
Verdampfen. - Aus Eisessig dunkelrote Nadeln, Schmelzp.132°. 

1 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 136 (1930). 
2 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 175 

(1929). 
a H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 131 (1930). 
4 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 102 (1930). 
5 H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 238 (1928). 
6 H. Fischer, H. Gro9selfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 239 (1928). 
7 H. Fischer u. H. K. Weichmann: Liebigs Ann. 475, 256 (1929). 
8 H. Fischer u. H. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 292-293 (1923). 
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Bis-(2, 5-dimethyl-pyrryl) -methenperchlorat. 
(2, 5-Dimethyl-pyrryl)-(2, 5-dimethyl-pyrrolenyl)-methenperchlorat. 

Mol-Gewicht: 300,68. 
Zusammensetzung: 51,92% C; 5,66% H; 21,31 % 0; 9,32% N; 11,79% C1. C13H1704N2C1. 

H . C~C----CH==Cc_cCH 
I i 

H3C . C C . CH3 H3C . C C . CH3 
""/ ~/ 

NH NHCI04 

Darstellung: a) 5 g 2,5-Dimethyl-3-carbathoxypyrrol COH 130 2N, Ullter Erwarmen in 
40 ccm 85proz. Ameisensaure gelOst, werden nach Zugabe von 15 ccm 20proz. Perchlorsaure 
15-20 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt; wonach beim Erkalten Krystallisation eintritt. 
Nach dem Absaugen wird mit Wasser gewaschen1. 

b) 1 g 2, 5-Dimethylpyrrol in 7 ccm 8;3proz. Ameisensaure wird mit 4 ccm 20proz. Per
chlorsaure 10 Minuten lang gekocht 2. 

Eigenschaften: Aus Alkohol zentimeterlange, orangefarbene Nadeln, die bei 220-230° 
verpuffen. Etwas loslich in Wasser, Alkohol, Eisessig, Chloroform. Der Staub reizt die Nasen
und Rachenschleimhaute und verursacht starken Niesreiz. 

(2, 5-Dimethyl-pyrryl) -(2, 5-dimethyl-pyrrolenyl) -methen 3. 

Mol-Gewicht: 218,23. 
Zusammensetzung: 71,49% C; 8,31 % H; 7,36% 0; 12,84% N. C13H16N2' H 20. 
Darstellung: Eine Losung des Perchlorats in Alkohol oder Aceton wird nach dem Ver-

diinnen mit soviel Wasser, daB noch keine Krystallisation eintritt, filtriert und daB Filtrat 
mit NatriumhydroxydlOsung 1: 50 in kleinem UberschuB versetzt, wobei sich allmahlich die 
Base abscheidet. Nach dem Filtrieren wird mit Wasser gewaschen3. 

Eigenschaften: Lange orangegelbe Nadeln. Verkohlt iiber 200°. Schwer lOslich in Wasser, 
leicht in den iiblichen organischen Solvenzien. Addiert gern anorganische Substanzen. 

Hydrochlorid C13H17N2C1. Durch Auflosen der Base in heiBer konz. Salzsaure. Entsteht 
ferner bei der Selbstkondensation des 2, 5-Dimethyl-3-carbathoxy-4-formylpyrrols. beim 
Erhitzen mit rauchender Salzsaure. Beim Erkalten Krystallisation in langen, roten Nadeln. 
Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

SuUat C13HlS04N2S, Durch Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure. Beim Erkalten 
Krystallisation in rotbraunen Nadeln. Wenig loslich in Wasser. 

(1-Phenyl-2, 5-dimethyl-pyrryl)-(1-Phenyl-2, 5-dimethyl-pyrrolenyl)
Mol-Gewicht: 452,80. 

methenperchlorat 4• 

Zusammensetzung: 66,27% C; 5,57% H; 14,15% 0; 6,19% N; 7,82% C1. C25H2504N2C1. 
Darstellung: 5 g I-Phenyl-2, 5-dimethyl-3-carbathoxypyrrol ClsH1702N, gelOst in 85proz. 

warmer Ameisensaure, werden nach Zugabe von 15 ccm 20proz. Perchlorsaure 1 Stunde auf 
dem Wasserbad erhitzt und dann heiB in eine Schale gegossen, wonach beim Erkalten Krystal
lisation eintritt. Nach dem Absaugen wird mit heiBem Wasser gewaschen. 

Eigenschaften: Aus viel Alkohol rotbraune Blattchen, Schmelzp. 245° unter Zersetzung. 
Schwer loslich in Wasser und in den iiblichen Losungsmitteln. Leichter loslich in 85proz. 
Ameisensaure. 

(1-Oxy-2, 5-dimethyl-pyrryl)-(1-oxy-2, 5-dimethyl-pyrrolenyl)

Mol-Gewicht: 332,68. 
methenperchlorat5• 

Zusammensetzung: 46,90% C; 5,15% H; 28,87% 0; 8,42% N; 10,66% C1. C13H170sN2C1. 
Darstellung: 5 g 1-0xy-2, 5-dimethyl-3, 5-dicarbathoxypyrrol ClzH140sN in 30 ccm 

88proz. Ameisensaure werden nach Zusatz von 15 ccm 20proz. Perchlorsaure auf dem Sand-

1 H. Fischer u. K. Smeykal: Ber. dtsch. chern. Ges. 51,546 (1924). - Vgl. Weichmann: 
Dissertation Miinchen 1920, Staatslaboratorium. 

2 H. Fischer u. K. Smeykal: Ber. dtsch. chern. Gos. 5r, 547 (1924). 
3 H. Fischer u. K. Smeykal: Ber. dtsch. chem. Ges. B 5r, 547-549 (1924). 
4 H. Fischer u. K. Smeykal: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 548 (1924). 

H. Fischer u. K. Smeykal: Bn. dtsch. chem. Ges. 5r, 549 (1924). 
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bad 30 Minuten zum Sieden erhitzt. Dann wird auf die Halfte konzentriert, wonach beim 
Erkalten Krystallisation eintritt. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Nadeln; Zersetzungsp.210-215°. Leicht lOslich in 
Alkohol und Bisessig; schwer lOslich in Wasser. 

Bis-(2,5-dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl)-methan (Bd. X, S.83). 
C19H2604N2' 

Bildung: Beim 2stiindigen trockenen Brhitzen des 2,5-Dimethyl-3-oxymethyl-4-carb
athoxypyrrols auf 150° 1, 2 oder beim Kochen desselben mit Eisessig oder Salzsaure i . Bntsteht 
auch bei der ka,talytischen Reduktion des 2, 5-Dimethyl-3-formyl-4-carbathoxypyrrols in eis
essigsaurer Losung in Gegenwart von PlatinmohrI. Aus Tris-(1-oxy-methyl-2, 5-dimethyl-
4-carbathoxy-pyrrol) in siedendem Alkohol beim Versetzen mit dem gleichen Volumen 
konz. Ammoniak und kurzem Erhitzen2. 

(2, 5-Dimethyl-4(3)-carbathoxy-pyrryl)-(2, 5-dimethyl-4(3)-carbath-
oxy -pyrrolenyl) -methenchlorhydrat. 

Mol-Gewicht: 342,74. 
Zusammensetzung: 56,03% C; 6,76% H; 28,68% 0; 8,18% N; 10,35% C1. CI6H2304N2C1. 
Darstellung: 3 g :2, 5-Dimethyl-3-(4)formyl-4(3)-carbathoxypyyrol C1oH I30 3N in 40 ccm 

rauchender Salzsaure werden 1/2 Stunde auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, dann mit 40 ccm 
warmem Wasser verdiinnt und erkalten gelassen, wobei Krystallisation eintritt 3. 

Eigenschaften: Aus wenig Alkohol feine, glanzende, rote Nadeln, Schmelzp. 181°. Leicht 
loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. BetrachtlichlOslich in kaltem Alkohol und Wasser. 

(2, 5-Dimethyl-4 (3)-carbiithoxy-pyrryl) - (2,5-dimethyl- 4 (3) -carbiithoxy-pyrrolenyl)
methen CI6H2204N2' Durch Zerlegen des Hydrochlorids in wasserig alkoholischer Losung 
mit stark verdiinnter Natronlauge, wobei sofort die Base ausfallt. - Gelbes Pulver, das 
zwischen 220 und 230 ° verkohlt. 

Bis- (l-phenyl-2, 5-dimethyl-4-carbathoxy -pyrryl) -methan 4. 

Mol-Gewicht: 4B8,46. 
Zusammensetzung: 76,66% C; 6,87% H; 10,85% 0; 5,62% N. C31H3404N2' 
Darstellung: 5 g I-Phenyl-2, 5-dimethyl-4-carbathoxy-pyrrol CI6H170aN in 20 ccm B6proz. 

Alkohol werden mit 3 cern Formaldehydlosung und 0,.') cern 38proz. Salzsaure kurz aufgekocht. 
Beim Brkalten Krystallisation. 

Eigenschaften: GroBe zugespitzte Prismen, Schmelzp. 102°. Gibt mit Chloranil in Aceton 
erst schwache Griin-. dann allmiihlich intensive Rotfarbung. 

Bis-(I-phenyl-2, 5-dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl)-aminomethyl

Mol-Gewicht: 527,5. methan 4• 

Zusammensetzung: 72,63% C; 7,07% H; 7,33% 0; 7,B7% N. C32H3704Na' 
Darstellung: 2,4 g I-Phenyl-2, 5-dimethyl-4-carbathoxy-pyrrol werden fein gepulvert in 

5 ccm Aminoacetal gelost, die Losung unter tiichtigem Umschiitteln vorsichtig tropfenweise 
mit 38proz. Salzsaure eben angesiiuert, dann 10-15 Minuten zum Sieden erhitzt und hierauf 
2 Stunden ins siedende vVasserbad gestellt. Beim anschlieBenden langsamen Brkalten Er
starrung zu einer har2.igen braunroten Masse, die mit Alkohol und Ather auf ein Filter 
gebracht wird. 

Eigenschaften: Aus Amylalkohol farblose Rhomboeder, Schmelzp. 246 ° (Sinterung bei 242 0). 

(1-Phenyl-2, 5-dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl) -(3-oxy-4-carbathoxy-
5-methyl-pyrrolenyl)-methen5. 

Mol-Gewicht: 424,56. 
~~!l.mmensetzung: 67,86% C; 6,65% H; 18,8B% 0; 6,6% N. C24H2S05N2' 
1 H. Fischer u. A. Stern: Liebigs Ann. 446, 233-236 (W26). 
2 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 443, 120 (1924). 
3 H. Fischer u. K. Smeykal: Ber. dtsch. chern. Ges. 57, 549 (1924). 
4 W. Kuster u. G. Koppenhofer: Hoppe-Seylers Z. 17~, 136 (1927). 
5 H. Fischer u. E. Loy: Hoppe-Seylers Z. 1~8, 84 (1923). 
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Darstellung: Durch Kondensation aquimolaI'eI' Mengen des I-Phenyl-2,5-dimethyl-
3-formyl-4-carbathoxy-pyrrols C16H170 aN und des 3-0xy-4-carbathoxy-5-methyl-pyrrols 
CsHllOaN in der tiblichen Weise. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Ligroin gelbe Nadelchen, die langsam ab 210° verkohlen. 

(3, 4-Dimethyl-5-brom -pyrryl) -(3, 4-dimethyl-5-brom -pyrrolenyl)
methen. 

Bis-(3,4-Dimethyl-5-brom-pyrryl)-methen. 
3,3',4, 4'-Tetramethyl-5, 5'-dibrom-pyrromethenI. 

Mol-Gewicht: 358,14. 
Zusammensetzung: 43,58% C; 3,94% H; 7,83% N; 44,64% BI'. C13H14N2Br2' 
Darstellung: Bis-(3, 4-Dimethyl-5-carboxy-pyrryl)-methan, in wenig Eisessig suspendiert, 

wird mit tiberschtissiger 25proz. Brom-Eisessiglosung tibergossen, wobei unter lebhafter Reak
tion Kohlensaure und Bromwasserstoff entweichen und das Bromhydrat krystallin ausfallt. 
Nach langerem Stehen wird abgesaugt, aus Eisessig umkrystallisiert und durch Losen in 
Pyridin zerlegt2. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Wasser dtinne, feine orangegelb gefarbte Nadeln, Schmelz
punkt 198° unter Zersetzung. 

Bromhydrat C13H15N2Bra (54,62% Br). Aus Eisessig feine orangerote Nadeln. Dient 
zur Darstellung des 1,3,5,6,7, 8-Hexamethylporphins\ des 1,2,3,4,6, 7·Hexamethyl. 
5,8·diathyl-porphinsa und des Oktamethylporphins 4. 

(3, 4-Dimethyl-5-brom-pyrryl) -(2,3, 4-trimethyl-pyrrolenyl) -methen 5. 

Mol-Gewicht: 293,14. 
Zusammensetzung: 57,33% C; 5,84% H; 9,76% N; 27,26% Br. C14H 17N2Br. 
Darstellung: 1 g 2,3, 4-Trimethylpyrrol C7H llN in 20 cern Eisessig wird auf einmal 

unter Ktihlung mit Wasser mit 2,4 g Brom (1,5 Mol) in 6 cern Eiessig ohne Schtitteln oder 
Rtihren versetzt. Nach langerem Stehen wird abgesaugt, naeheinander mit Eisessig Tetraehlor
kohlenstoff und Petrolii ther gewasehen und del' R tiekstand (Aus beute 65 %) mehrmals mit 
Eisessig ausgekoeht. Aus den Extrakten krystallisiert das Methenbromhydrat aus. Aus diesem 
wird das freie Methen erhalten dureh Zerlegen in atheriseher Losung mit Pyridin. 

Eigenschaften: Aus Alkohol orange gefarbte Blattchen, Sehmelzp.I56°. Gibt durch 
Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff 3, 4-Dimethylpyrrol, 2,3, 4-Trimethylpyrrol und 2,3,4,5-
Tetramethylpyrrol. 

Bromhydrat C14HlSN2Br2' Dunkelrote Krystalle. Gibt mit konz. Sehwefelsaure kein 
Porphyrin, wohl aber mit Eisessig und siruposer Phosphorsaure bei 200-205°. 

Kupfersalz C2sH32N4Br2Cu. Rote Nadeln mit grtinem Oberflaehenglanz. Verpufft explo
sionsartig bei 203 - 204 0. 

(3, 4-Dimethyl-5-brom-pyrryl) -(2-brommethyl-3, 4-dimethyl-pyrrol
enyl) -methenbromhydrat 6. 

Mol-Gewicht: 452,99. 
Zusammensetzung: 37,12% C; 3,78% H; 6,19% N; 52,93% Br. C14H17N2BI'a' 

HaC. C-C . CHa 
II ;1 

Br· C C-~- ---CH= -
~/ 

NH 

Darstellung: Der bei der Herstellung des (3, 4-Dimethyl-5-brompyrryl)-(2, 3, 4-trimethyl-
pyrrolenyl)-methenbromhydrats beim Auskochen mit Eisessig hinterbliebene Rtickstand-

1 H. Fischer u. E. Jordan: Hoppe-Seylers Z. 191, 57 (1930). 
2 H. Fischer u. B. Walaeh: Liebigs Ann. 450, 131-132 (1926). 
3 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walaeh: Liebigs Ann. 452, 281 (1931). 
4 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 171 (1926). 
5 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 129-130 (1926). 
6 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 130 (1926). 
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wird mit Chloroform extrahiert und diese Extraktion mit dem schon in warmem Chloroform 
ausgeschiedenen Korper wiederholt, bis sein Bromgehalt konstant bleibt. 

Eigenschaften: Aus Chloroform orangerote, prismatische Blattchen. Gibt mit konz. 
Schwefelsaure Oktamethylporphin. 

Bis-(3, 4-dimethyl-5-carbathoxy-pyrryl) -methan 1. 

Mol-Gewicht: :l46,3 (bestimmt in Campher zu :l50,6). 
Zusammensetzung: 65,86% C; 7,57% H; 18,48% 0; 8,09% N. CloH2604N2' 
Darstellung: Durch Zugabe von:l ccm Bromwasserstoffsaure (d = 1,49) zu einer siedenden 

Losung von 3 g 2-Brommethyl-:l,4-dimethyl-5-carbiithoxypyrrol C1oH 140 2NBr. in 30 ccm 
Methylalkohol, wobei nach kurzer Zeit Krystallisation eintritt. Nach 2stundigem Kochen 
laBt man erkalten und filtriert. Ausbeute 1,5 g = 75%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol dunne, feine, farblose Nadeln, Schmelzp. 198°. 
Bis-(3,4-dimethyl-5-carboxy-pyrryl)-methan ClsHlS04N2 (M = 290,24). 2,9 g Ester in 

siedendem Alko hoI werden tropfenweise mit 4g Atzna tron in 50 proz. Alkohol versetzt und solange 
erhitzt, bis beim Verdiinnen mit Wasser keine Trubung mehr eintritt. Isolierung durch Ab
destillieren des Alkohols, Verdunnen mit Wasser, Filtrieren und Fallen der Dicarbonsaure mit 
50proz. Essigsaure unter Eiskuhlung. - Aus Alkohol feine, farblose Nadelchen ohne Schmelz
punktl. Gibt beim Erhitzen im Vakuum :l,4-Dimethylpyrrol und Oktamethylporphin2. 

(3-Athyl-4, 5-dimethyl-pyrryl)-(pyrrolenyl)-methenbromhydrat. 
4, 5-Dimethyl-3-athyl-pyrromethenbromhydrats. 

Mol-Gewieht: 281,14. 
Zusammensetzung: 55,50% C; 6,10% 

HaC. C-C . C2H 5 H . C -C . H 
I i, I I 

HaC,C C---CH=~C C·H 

"" / "',1/ 
NH NHBr 

Darstellung: Wird erhalten aus Pyrrol-<x-aldehyd und Hamopyrrol in Eisessig in Gegen
wart von Bromwasserstoffsaure. 

Eigenschaften: Rotgelbe, zu Buscheln vereinigte Nadeln, Schmelzp. 197°. 
3-AthYI-4-methyl-5-brommethyl-5'-brom-pyrromethenbromhydratClaHlsN2Bra' Durch 

Bromieren des Bromhydrats mit :l Mol Brom. - Ab 145° Dunkelfarbung und langsame Zer
setzung. Loslich in Eisessig. Dient zur Darstellung yon 1, 5-Dimethyl-2, 6-diathyl-porphin. 

(3-Propionsaur.~-4, 5-dimethyl-pyrryl) -(3-athyl-4-methyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat. 

3-Propionsaure-4, 5, 3' -trimethyl-4' -athyl-pyrromethenbromhydrat4 • 

Mol-Gewicht: 447,1:l. 
Zusammensetzung: 55,60% C; 6,27% H; 8,07% 0; 7,6:l% N; 21,80% Br. C17H2a02N2Br2' 

Darslellung: 1,6 g Hamopyrrolcarbonsaurealdehyd und 0,9 g Opsopyrrol werden mit 
1 ccm Sprit verrieben und dann 0,5 ccm 48proz. Bromwasserstoffsaure zugegeben, wonach 
nach kurzem Reiben das Bromhydrat auskrystallisiert. Nach 2stundigem Stehen wird filtriert 
und erst mit Eisessig, clann mit Ather gewaschen. Ausbeute 2,1-2,5 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig braune prismatische Stabchen, Zersetzungsp. 178 0, Schwarz
fa;rbung 170°. 

1 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 1:27 (1926). 
2 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 171 (1926). 
3 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 482, 246 (1930). 
4 H. Fischer 11. H. Berg: Liebigs Ann. 482, 212 (1930). 
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(3-Propionsaure-4, 5-dimethyl-pyrryl)-(2-brom-3-athyl-4-methyl
pyrrolenyl)-methenbromhydrat. 

3-Propionsaure-4, 5, 3' -trimethyl-4' -athyl-5' -brom-pyrromethen
bromhydrat1 • 

Mol-Gewicht: 446,12. 
Zusammensetzung: 45,72% C; 4,72% H; 7,27% 0; 6,34% N; 35,95% Br. C17H2202N2Br2' 

HaC. C-C • CHz . CHa . COOH 
II II 

H~C.C C CH 
"'-/ 

NH 

Darstellung: 1 g 3-Propionsaure-4, 5, 3'-trimethyl-4'athyl-pyrromethenbromhydrat, mit 
1 ccm Eisessig angeriihrt, wird mit 2 ccm einer Brom-Eisessigliisung, enthaltend 50 g Brom 
in 100 ccm Eisessig, auf dem 70° warmen Wasserbad bis zur Beendigung der Bromwasserstoff
entwicklung erwarmt. Nach dem Erkalten tritt Krystallisation ein. Nach mehrstiindigem 
Stehen wird filtriert und erst mit Eisessig, dann mit Ather gewaschen. Ausbeute 1,2 g. 

Elgenschaften: Gelbe, mitunter auch rote, verfilzte Nadeln, Zersetzungsp.204°. Dient 
zur Synthese von Mesoporphyrin II. 

(3-Methyl-4-athyl-5-oxy -pyrryl) -(3-propionsaure-4, 5-dimethyl-
pyrrolenyl) -methen. 

3, 4', 5' -Trimethyl-4-athyl-5-oxy -3'propionsaure-pyrromethen 2• 

Mol-Gewicht: 302,28. 
Zusammensetzung: 67,55% C; 7,29% H; 15,89% 0; 9,27% N. C17H220aN2' 

HsCz . C-C . CHa HOOC . H 2C . H 2C. C=C . CHa 
II II I I 

HO·C C ---CH C C.CHa 

""/ NH_ 
""#' 
N 

Darstellung: Durch Erhitzen des 3',4', 5'-Trimethyl-4-athyl-5-brom-3'-propionsaure
pyrromethenbromhydrats mit Kaliumacetat in der iiblichen Weise. 

Elgenschaften: Aus Eisessig citronengelbe Prismen, Schmelzp.265°. Aus Pyridin gelbe 
Nadeln ohne Krystallpyridin. Mischschmelzpunkt mit Xanthobilirubinsaure 265-270°. 

Methylester CIsHz40sNz. Durch Veresterung der Saure in der iiblichen Weise mit Methyl
alkohol-Salzsaure. Esterchlorhydrat rote Krystalle. Der freie Ester krystallisiert aus Chloro
form-Petrolather in langen, biischelfiirmig vereinigten gelben Nadeln, Schmelzp. 173°. Misch
schmelzpunkt mit Xanthobilirubinsaure zeigt Depression. 

S-, 4', o'-Trimethyl-4-athyl-o-oxy-3'-propionsaure-pyrromethan C17H240sN2' Durch Re
duktion des Methens mit 5proz. Natriumamalgam in der iiblichen Weise. - Aus Methylalkohol
Wasser langgestreckte, rechteckige, farblose Tafelchen, die haufig iiberkreuzt und zu Rosetten 
verwachsen sind; Schmelzp. 171 0. Gibt mit Bilirubinsaure scharfe Depression. 

(3-Propionsaure-4, 5-dimethyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-athyl-
pyrrolenyl) -methenchlorhydrat3• 

Mol-Gewicht: 336,77. 
Zusammensetzung: 63,97% C; 7,76% H; 9,41 % 0; 8,3% N; 10,56% C1. CIsH2502N2C1. 
Darstenung: Durch Aufkochen einer Liisung von aquimolaren Mengen des 2, 4-Dimethyl-

3-athyl-5-formylpyrrols C9HISON und des 3-Propionsaure-4, 5-dimethylpyrrols (Hamopyrrol
carbonsaure) C9HIS0 2N in wenig konz. Salzsaure. Nach ltagigern Stehen wird abgesaugt und 
mit wenig konz. Salzsaure gewaschen. 

Elgenschalten: Aus Chloroform-Petrolather braunrote Nadeln, Schmelzp.220°. 

1 H. Fischer u. H. Berg: Liebigs Ann. 48%, 212 (1930). 
2 H. Fischer u. R. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 264 (1931). 
S H. Fischer u. M. Sc hubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1210 (1923). 
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Kupfersalz C36H460,N4Cu. Scheidet sich ab beim Versetzen einer alkoholischen Losung 
des Methens mit einer konz. ammoniakalischen Kupfersalz16sung bis keine Entfarbung mehr 
eintritt. - Rotbraune Nadeln1. 

Zinksalz C36H460,N4Zn. Zeigt in alkoholischer LosunK starke Fluorescenz. 
Spektrum: 513,8-503,9 .... 464,8,u,u2. 

[3 (4)-Propionsauremethylester-4, 5 (2, 3)-dimethyl-pyrryl]-[3 (4)athyl-
4), 5 (2, 3) -dimethyl-pyrrolenyl) -methenbromhydrat 3• 

Mol-Gewicht: ·195,25. 
Zusammensetzung: 57,70% C; 6,89% H; 8,1 % 0; 7,09% N; 20,22% Br. C19H2702N2Br. 
Darstellung: 0,18 g Hamopyrrolcarbonsauremethylester CloH1502N und 0,15 g Hamo-

pyrrolaldehyd C9H 130N (2-Formyl-3-athyl-4, 5-dimethylpyrrol), in 1,5 ccm Methylalkohol 
ge16st, werden mit 0,5 ccm Bromwasserstoffsaure versetzt. Nach langerem Stehen und Zusatz 
von etwas Wasser tritt Krystallisation ein. Ausbeute 0,3 g. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather rotlich-gelbe Prismen mit starkem, griinem 
Oberflachenglanz, Schmelzp. 185°. 

[3 (4) -Propionsauremethylester-4 (3) -methyl-5 (2) -brommethyl-pyrryl]
[3 (4)-athyl-4(3)-methyl-5 (2)-brommethyl-pyrrolenyl]-methen

bromhydrat. 4 

Mol-Gewieht: 65:3,07. 
Zusammensetzung: 41,23% C; 4,56% H; 5,78% 0; 5,07% N;'43,36% Br. C19H2502N2Br3' 

Darstellung: 0,3g (3-Propionsauremethylester-4, 5-dimethyl-pyrryl)-(3-athyl-4, 5-dimethyl
pyrrolenyl)-methenbromhydrat, in 1 ccm Eisessig ge16st, werden mit 0,25 g Brom versetzt, 
kurz aufgekocht und 1 Stunde abgekiihlt. Dann gibt man solange kleine Mengen Ather dazu, 
bis eine zunachst schmierige Ausfallung erfoIgt. Bei langerem Reiben mit dem Glasstab tritt 
Krystallisation ein, die durch weiteren Zusatz von Ather vollendet wird. Ausbeute 0,25 g. 

Eigenschaften: Durch Losen in wenig Eisessig und Ausfallen mit Ather rote Prismen 
ohne scharfen Zersetzungspunkt. Dient zur Darstellung von Porphinmonocarbonsaure VIII. 

Bis-[3 (4) -Propionsaure-4, 5(2, 3) -dimethyl-pyrryl]-methenchlorhydrat 5 • 

Hamopyrrolcarbonsaure-methenchlorhydrat5 • 

MoI-Gewicht: 380.,78. 
Zusammensetzung: 59,90% C; 6,62% H; 16,81 % 0; 7,36% N; 9,31 % Cl. C19H250,N2CI. 

Darstellung: 3,4 g 3(4)-Propionsauremethylester-4, 5(2, 3)-dimethylpyrroI CloH1502N 
in 10 ccm Ameisensaure werden nach Zusatz von 20 ccm Salzsaure 3 Stunden gekocht und 

1 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1210 (1923). 
2 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2384 (1923). 
3 H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 242 (1928). 
4 H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 243 (1928). 
5 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 45~, 284 (1927). 
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dann auf ein kleines Volumen eingeengt, wonach beim Erkalten Krystallisation eintritt. Aus
beute 3,2 g. 

Eigenlchaften: Griinrote, metallisch gHinzende Prismen, Schmelzp. 212 ° unter Zersetzung. 
Zinksalz C3sH,sO,N2Zn. Die alkoholische Liisung fluoresciert stark. 
Spektrum: 508,3-497,8,u,ul. 
Kupfersalz C3sH'60,N2Cu. Entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Liisung des 

Chlorhydrats mit tiberschiissiger ammoniakalischer Kupferliisung. - Derbe griinschillemde 
Krystalle. Spektrum in verdiinnter alkoholischer Liisung: scharf 520-516,u,u2. 

Bis-(3-l.thyl-4,5-dimethyl)-pyrro-keton. 
4, 4', 5, 5' -Tetramethyl-3, 3' -diathyl-pyrro-keton 3. 

Mol-Gewicht: 272,3. 
Zusammensetzung: 75,00% C; 8,82% H; 5,89% 0; 10,29% N. C17H 240N2. 

Darstellung: Wie beim isomeren 3,3',5, 5'-Tetramethyl-4, 4'-diathyl-pyrro-keton be
schrieben, jedoch unter Verwendung von Hamopyrrol. Ausbeute 60-65%. (VgI. S. 558.) 

Elgenschaften: Aus Aceton lange farblose Nadeln, Schmelzp.179°. Liislich in Ather; 
leichter liislich in den meistgebrauchlichen Liisungsmitteln wie das Isomere. 

Hydrazon C17H 2SN,. Darstellung wie beim Isomeren beschrieben (s. S. 558). - 1st in
tensiv gelb bis orange gefarbt. Aus Alkohol-Wasser, Schmelzp. 104°. Liislichkeiten wie beim 
Isomeren. Farbt die Haut gelb. 

Ketazin C3,H,sNs. Darstellung wie beim Isomeren (s. S. 558). - Aus Alkohol orange
farbene Krystalle, Schmelzp.226°. In Alkoholleichter liislich als das !somere. Gmelinsche 
Reaktion tiber Rotviolett nach Gelborange. Die rotviolette Phase zeigt 2 Absorptionsstreifen. 

4,4',5, 5'-Tetramethyl-3, 3'-diathyl-chlor-pyrro-methenchlorhydrat4 • 

Mol-Gewicht: 327,23. 
Zusammensetzung: 62,39% C; 7,33% H; 8,56% N; 21,71 % C1. C17H24N2CI2. 

Darstellung: 0,9 g 4,4',5, 5'-Tetramethyl-3, 3'-diathyl-pyrroketon werden unter Kiih
lung mit der 3fachen berechneten Menge Phosgen in Toluol (20proz. Liisung) versetzt. Dabei 
tritt sofort Reaktion unter Kohlensaureentwicklung und Rotfarbung ein. Nach Stehen tiber 
Nacht im Eisschrank Krystallisation. Ausbeute quantitativ (Beschleunigung der Krystalli
sation durch Zugabe von Petrolather miiglich). 

Eigenlchaften: Lange, lachsfarbene, meist zu Garben vereinigte Nadeln, ohne Schmelz
punkt (ab 180° Sinterung). Liislich in Aceton. Gibt schwache Urobilinreaktion. 

4,4',6, 6'-Tetramethyl-S, S'-diiUhyl-chlor-pyrromethen C17H23N2C1. Durch Zerlegen 
des in Chloroform geliisten Bromhydrats mit Soda. - Gelbe Prismen mit lebhaftem blau
grtinem Oberflachenglanz; ohne scharfen Schmelzpunkt. 

1 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2384 (1923). 
2 H. Fischer u. M. Schu bert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1211 (1923). 
3 H. Fischer u. H. Orth: Liebigs Ann. 489, 76 (1931). 
, H. Fischer u. H.Orth: Liebigs Ann. 489, 84 (1931). 
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(3-.lthyl-4, 5-dimethyl-pyrryl) - (2-athyl-4-methyl-pyrrolenyl) -methen
bromhydrat. 

4,5, 3'-Trimethyl-3, 5'-diathyl-pyrromethenbromhydrafI. 
Mol-Gewieht: 323,2. 
Zusammensetzung: 59,42% C; 7,17% H; 8,67% N; 24,74% Br. C16H23N2Br. 

H3C . C--C . C2H 5 H 3C . C=C . H 

H3C, ij 6-----CH===6 6. C2H5 
,,/ "v/' 

NH NHBr 

Darstellung: 0,8 g Hiimopyrroiaidehyd und 0,7 g 2-Athyl-4-methyl-pyrrol C7HllN in 
4 cern Sprit werden unter Eiskiihlung mit 1 cern 48proz. Bromwasserstoffsiiure versetzt. Beim 
Reiben tritt Krystallisation ein. Ausbeute 1,4 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig-Ather rote Prismen mit stark violettem Oberfhiehenglanz, 
Sehmelzpunkt gegen 190° (Sintern ab 170°). Dient zur Darstellung von Phylloiitioporphyrin. 

(3-.lthyl-4, 5-dimethyl-pyrryl) -(2-propyl-4-methyl-pyrrolenyl)-
methenbromhydrat. 

4, 5, 3'-Trimethyl-3-athyl-5'-propyl-pyrromethenbromhydrat2• 

Mol-Gewieht: :337,22. 
Zusammensetzung: 60,51 % C; 7,47% H; 23,71 % 0; 8,31 % N. C17H25N2Br. 

Darstellung: 0,8 g Hiimopyrrolaldehyd und 0,7 g 2-Propyl-4-methyl-pyrrol CSH13N in 
4 cern Sprit werden mit 1 cern 48proz. Bromwasserstoffsiiure versetzt. Beim Reiben tritt 
Krystallisation ein. Ausbeute 1,4 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig-Ather rote Prismen mit violettem Oberfliiehenglanz; Schmelz
punkt 188°. Dient zur Darstellung eines homologen Phyllo-iitio-porphyrins. 

(3-.lthyl-4-111ef.hyl-5-brollllllethyl-pyrryl)-(2, 4-dilllethyl-3-brOlll
pyrrolenyl) -lllethenbrolllhydrat. 

4, 3', 5'-Trilllethyl-3-athyl-5-brommethyl-4'-brolll-pyrrolllethen
brolllhydrat3• 

Mol-Gewieht: 46ti,9. 
Zusammensetzung: 38,55% C; 4,09% H; 6,00% N; 51,36% Br. C15H19N2Bra' 

Darstellung: I g 4,5,3', 5'-Tetramethyl-3-athyl-pyrromethen-bromhydrat in 15 cern 
Eisessig werden bei Siedetemperatur mit 1,3 g Brom (= 2,5 Mol) versetzt. Sofort tritt Kry
stallisation ein. Nach 2stiindigem Stehen Absaugen und mit Eisessig wasehen. Ausbeute 1,6 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Prismen, Schmelzp. 315 ° unter Zersetzung (vorher 
Dunkelfiirbung). 

1 H. Fischer u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 480, 252 (1930). 
2 H. Fischer u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 480, 253 (1930). 
3 H. Fischer u. A. KirstahIer: Hoppe-Seylers Z .• 91', 66 (1931). 
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(3-Athyl-4, 5-dimethyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-iithyl-pyrrolenyl)

Mol-Gewicht: 392,76. 
methenchlorhydratI . 

Zusammensetzung: 69,70% C; 8,61 % H; 9,57% N; 9,03% C1. C17H 2SN2Cl. 
Darstellung: Durch Erwarmen von 15 g Kryptopyrrolaldehyd C9H 1aON und 12 g Hamo-

pyrrol CBHlaN in alkoholischer Losung mit 2 ccm konz. Salzsaure, wobei das Chlorhydrat 
rasch ausfiHlt. Nach dem Absaugen wird zuerst mit salzsaurehaltigem Alkohol, dann mit 
Wasser gut ausgewaschen. 

Eigenschaften: Pracht volle rotlichgelbe Krystalle mit blauer Fluorescenz. LaBt sich 
aus Chloroform-Petrolather umkrystallisieren. Uber 200° Zersetzung ohne scharfen Schmelz
punkt. Loslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Ather; wenig in Wasser. Dient zur Dar
stellung von Atioporphyrin III 2. 

(3-Athyl-4, 5-dimethyl-pyrryl) -(2, 4-dimethyl-3-iithyl-pyrrolenyl)

Mol-Gewicht: 256,3. 
methenl. 

Zusammensetzung: 79,62% C; 9,44% H; 10,93% N. C17H 24N2 • 

Darstellung: Durch Schtitteln der atherischen Losung des entsprechenden Chlorhydrats 
mit Ammoniak. Nach dem Waschen wird mit calcinierter Soda getrocknet und im Vakuum 
eingedunstet. Der Rtickstand krystallisiert beim Reiben mit dem Glasstab. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser gelbe prismatische Krystalle, Schmelzp.80°. Farbt 
sich an der Luft braun. Leicht loslich in allen organischen Losungsmitteln. Verschmiert leicht 
mit Alkalien. 

Pikrat C2aH2707Ns. Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmelzp. 185 0 unter Zersetzung. 

[3 (4)-Athyl-4 (3)-methyl-5 (2)-brommethyl-pyrryl]-(2-brommethyl-
3-iithyl-4-methyl-pyrrolenyl) -methenbromhydrat3• 

Mol-Gewicht: 500,1. 
Zusammensetzung: 41,22% C; 5,68% H; 5,66% N; 48,44% Br. C17H2aN2Br3' 

HaC. C-C . C2HS HaC. C=C . C2HS 
I II I I 

BrH2C . C C CH C C . CH2Br 

""/ ""~ NH NHBr 

Darstellung: I g (3(4)-athyl-4, 5(2,3)-dimethyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methen in 15 ccm Eisessig werden nach Zusatz von 1,1 g Brom (2 Mol) gekocht, bis die Brom
dampfe fast verschwunden sind, wobei schon in der Hitze Krystallisation eintritt. Nach dem 
Erkalten wird abgesaugt und mit Eisessig und Ather gewaschen. Ausbeute 1,1 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Nadeln, Zersetzungspunkt tiber 230°. Gibt mit Alkali 
nicht das freie Methen. Dient zur Synthese von Atioporphyrin lIP, a und Mesoporphyrin XI4. 

Perbromid des [2 (5)-Brom-3-iithyl-4-methyl-pyrryl]-[3 (4)-iithyl-
4,5 (2,3) -dimethyl-pyrrolenyl] -methenbromhydrats5 • 

Perbromid des bromierten Hiimopyrrolmethenbromhydrats I. 
Mol-Gewicht: 561,95. 
Zusammensetzung: 34,17% C; 3,95% H; 4,99% N; 56,90% Br. C16H22N2Br4' 

[ 
HSC2 • C-C . CHa HSC2 . a=c . CHa ] 

II I: I I 
Br . C C CH" '" C C . CHa Br2 

""/ ""~ NH NHBr 

Darstellung: a) 2 g Hamopyrrol CBHl3N in 20 ccm Eisessig werden rasch mit 7,6 g Brom 
(3 Mol) in 10 cern Eisessig versetzt. Unter starker Bromwasserstoffentwieklung tritt Reaktion 

I H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 75 (1927). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 462, 265 (1928). 
a H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 79 (1927). 
4 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 100 (1930). 
S H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 89 (1927). 
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ein, worauf sofort gekiihlt und durch Reiben mit dem Glasstab die Krystallisation eingeleitet 
wird .. Nach langerem Stehen wird abgesaugt und mit Eisessig und Ather gewaschen. Aus
beute 2-2,5 g. 

b) Entsteht auch aus dem 2(5)·Carboxy-3(4)-athyl.4, 5(2, 3)·dimethylpyrrol CsH Ia0 2N 
beim Versetzen mit einem UberschuB an Brom. 

Eigenschaften: Aus Eisessig rote Blattchen, Schmelzp. 140°. Gibt beim Behandeln mit 
Natronlauge in Chloroformlosung das (2.Brom·3-athyl-4·methylpyrryl).3(4).athyl-(4, 5(2, 3)-di
methyl-pyrrolenyl)-methen1 und bei langerem Kochen mit Eisessig oder beim UbergieBen mit 
Aceton das entsprechende Bromhydrat. Mit konz. Schwefelsaure entsteht kein Porpyhrin, 
wohl aber mit Ameisensaure 2. 

[2 (5)-Brom-3 (4)-athyl-4(3)-methyl-pyrryl]-[3 (4)-athyl-4, 5 (2, 3)
dimethyl-pyrrolenyl) -methenbromhydrat. 

Bromiertes Hamopyrrolmethenbromhydrat I. 
Mol-Gewicht: 402,1l. 
Zusammensetzung: 47,76% C; 5,51 % H; 6,95% N; 39,75% Br. CIsH22N2Br2-

H 5C2 - C-C • CHa H 5C2 . C=C . CHa 
!I II I I 

Br - C C CH C C . CHa 
"'-/ "'-;// 

NH NHBr 

Bildung: Aus seinem Perbromid CIsH22N2Br4 unter der Einwirkung von Aceton oder 
Eisessig a. 

Darstellung: a) 2 g Hamopyrrol CsHIaN in 15 cern Eisessig werden auf einmal mit 2 cern 
Brom in 10 cern Eisessig versetzt, wobei unter starker Erwarmung Bromwasserstoffentwick
lung und Dunkelfarbung einsetzt. Nach langerem Stehen wird abgesaugt und mit Petrol
ather gewaschen 4. 

b) 0,5 g 2(5)-carboxy-3(4)-acetyl-4, 5(2, 3)-dimethyl-pyrrol) C9H I30 2N), in 3 cern Eis
essig suspendiert werden mit 0,8 g Brom in 1 cern Eisessig versetzt. Unter stiirmischer Kohlen
saure- und Bromwasserstoffentwicklung tritt Reaktion ein und beim Abkiihlen krystallisiert 
das Bromhydrat ausa. 

c) 0,2 g (3-Athyl-4-methyl-pyrryl)-(3-athyl-4,5-dimethyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat 
in Eisessig werden bei 40° mit 0,1 g Brom versetzt. Nach 12stiindigem Stehen wird abgesaugt. 
Ausbeute 0,2 g5. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather leuchtend rote, kurze Prismen, Zersetzungs
punkt 225-230°. Gibt bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff viel Hamopyrrol, wenig 
Phyllo- und Opso-pyrrol. Mit konz. Schwefelsaure entsteht kein Porphyrin, wohl aber mit 
Ameisensaure. Dient zur Herstellung von Rhodoporphyrin XVs, Atioporphyrin 16, Por
phinmonocarbonsaure IIP und Mesoporphyrin IS und XIV9, Pyrroatioporphyrin IIpo. 

[2 (5)-Brom-3 (i)-athyl-4(3)-methyl-pyrryl]-[3 (4)-athyl-4, 5 (2,3)-
dimethyl-pyrrolenyl] -methen 2. 

Mol-Gewicht: 321,2. 
Zusammensetzung: 59,8% C; 6,58% H; 8,72% N; 24,9% Br. CIsH2IN2Br. 
Darstellung: Aus dem Perbromid des Methenbromhydrats oder diesem selbst durch 

Losen in Chloroform und Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge. Nach dem Waschen wird 
im Vakuum eingedunstet und die restliche dunkle Schmiere mit Alkohol verrieben. Entsteht 
auch aus dem Bromhydrat mit Alkohol-Ammoniak. 

1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 90 (1927). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 91 (1927). 
a H. Fisc her u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 90-91 (1927). 
4 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 450, 196 (1926). 
5 H. Fischer, E. Baumann u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 475, 241 (1929). 
6 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 134 (1930). 
7 H. Fischer, H. K. Weichmann u. K. Zeile: Liebigs Ann. 475, 253 (1929). 
8 H. Fischer u. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 475, 276 (1929). 
9 H. Fischer u. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 475, 281 (1929). 

10 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 48~, 240 (1930). 
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Eigenschaften: Aus Alkohol gelbe Krystalle, Schmelzp. 125-126 0. 

Kupfersalz Ca2H4~4Br2Cu. Durch Versetzen einer alkoholischen Liisung des Farbstoffs 
mit ammoniakalischer Kupfersalzliisung. - Rote Nadeln mit smaragdgriinem Oberflachen
glanz, Schmelzpunkt unscharf bei 158 ° 1. 

(2-Brom-3-athyl-4-methyl-pyrryl) -[3 (4) -athyl-4 (3) -methyl-
5 (2) -brommethyl-pyrrolenyl] -methenbromhydrat2• 

2 fach bromiertes Hamopyrrolmethenbromhydrat I. 
3, 4'-Dimethyl-4, 3'-diathyl-5-brom-5'-brommethyl-pyrro-methen

bromhydrat 3• 

Mol-Gewicht: 481,03. 
Zusammensetzung: 39,92% C; 4,40% H; 5,83% N; 49,85% Br. ClsH21N2Bra. 

H5C2 . C-C . CHa H 5C2 . C=C . CHa 
I 1 1 I 

Br . C C-~-- CH C C . CH2Br ,,/ "'-/ 
NH NHBr 

Darstellung: 1 g (2-Brom-3-athyl-4-methylpyrryl)-[3(4)-athyl-4, 5-dimethyl-pyrrolenyl]
methen oder dessen Perbromid in 10 cern Eisessig wird nach Zugabe von 1 g Brom solange 
gekocht, bis die Bromdampfe verschwunden sind, wonach beim Abkiihlen Krystallisation des 
neuen Methenbromhydrats eintritt. Ausbeute 0,1 g. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather riitliche Prismen mit griiner Fluorescenz. 
Zersetzungspunkt unscharf bei etwa 240°. Leicht liislich in Eisessig. Gibt kein freies Methen 
Mit konz. Schwefelsaure entsteht sofort Porphyrin. Dient zur Darstellung von Atio
porphyrin J2 und von 1,3,5,6, 7-Pentamethyl-2, 4-diathyl-8-propionsaureporphin3. 

Bis-[3 (4)-athyl-4, 5 (2, 3)-dimethyl-pyrryl-2]-methenchlorhydrat4. 
Hamopyrrolmethenchlorhydrat II. 

Mol-Gewicht: 392,76. 
Zusammensetzung: 69,70% C; 8,61 % H; 9,57% N; 9,03% Cl. C17H25N2Cl. 

HaC. C--C . C2H5 H5C2 • C=C . CH3 
I; 1 1 I 

H3C . C C CH C C . CHa 
,,/ ,,/ 

NH NHCI 
Darstellung: Hamopyrrolaldehyd (2-Formyl-3-athyl-4, 5-dimethylpyrrol) C9H130N wird 

mit wenig konz. Salzsaure mehrmals aufgekocht, wobei Rotfarbung eintritt. Nach langerem 
Stehen wird abgesaugt. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather, derbe violettrote Krystalle. Schmelzp.215°. 

[3 (4)-Athyl-4(3)-methyl-5 (2)-brommethyl-pyrryl]-[3 (4)-athyl-
4 (3) -methyl-5 (2) -brommethyl-pyrrolenyl] -methenbromhydrat5• 

2 fach bromiertes Hamopyrrolmethenbromhydrat II. 
Mol-Gewicht: 494,36. 
Zusammensetzung: 41,22% C; 4,68% H; 5,66% N; 48,44% Br. C17H23N2Bra' 

1 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 434,251 (1923). -H. Fischer, E. Baumann 
u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 47'5, 241 (1929). 

2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 91 (1927). 
3 H. Fischer, O. Moldenhauer u. O. Siis: Liebigs Ann. 485, 23 (1923). 
4 H. Fischer u. !II. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 57', 614 (1924). 
5 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 79 (1927). 
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Darstellung: 1 g Bis-(3(4)-athyl-4, 5(2, 3)-dimethyl-pyrryl)-methenbromhydrat in 15 ccm 
Eisessig wird nach Zugabe von 1,1 g Brom (2 Mol) solange gekocht, bis fast keine Bromdampfe 
mehr zu sehen sind. Schon in der Hitze tritt Krystallisation ein. Ausbeute 1 g. 

E'genschaften: Aus Eisessig rotliche Nadeln mit stark griiner Fluorescenz. 

(3-.lthyl-4, 5-dimethyl-pyrryl) -[3 (4) -propionsaure-4 (3) -methyl-pyrrol
enyl] -methenbromhydrat1• 

3-.lthyl-4, 5, 3'-trimethyl-4'-propionsaure-pyrromethenbromhydrat2• 

Mol-Gewicht: 367,21. 
Zusammensetzung: 55,58% C; 6,26% H; 8,74% 0; 7,63% N; 21,79% Br. C17H2a02N2Br. 
Darstellung: 1 g Hamopyrrolaldehyd (2-formyl-3-athyl-4,5-dimethyl-pyrrol) CgH1aON 

und 1 g Opsopyrrolcarbonsaure (3-Propionsaure-4-methyl-pyrrol) CSHll0 2N mit 2 ccm Sprit 
verrieben, werden unter Kiihlung mit 0,5 ccm 48proz. Bromwasserstofisaure versetzt. Beim 
Reiben tritt Krystallisation ein. Nach einigem Stehen wird abgesaugt. Ausbeute 53%1. 

Efgenschatten: Aus Eisessig rote Oktaeder, Schmelzp. 209 0 unter Zersetzung (ab 184 0 

Dunkelfarbung). 

(3-.lthyl-4, 5-dimethyl-pyrryl)-[2-brom-3 (4)-propionsaure-
4 (3)-methyl-pyrrolenyl]-methenbromhydratl. 

3-.lthyl-4, 5, 3' -trimethyl~4' -propionsaure-5' -brom-pyrromethen
bromhydrat 2. 

Mol-Gewicht: 446,12. 
Zusammensetzung: 45,74% C; 4,97% H; 7,14% 0; 6,28% N; 35,87% Br. C17H2202N2Br2' 

HaC. C-C . CSH5 HaC. C=C . CHs . CH2 . COOH 
II I! I I 

HaC. C C CH===,C C • Br 
~/ ~f 

NH NHBr 

Dantellung: 1 g 3-Athyl-4, 5, 3'-trimethyl-4'-propionsaure-pyrromethenbromhydrat in 
2 ccm Eisessig wird nach Zugabe von 2 ccm einer Brom-Eisessiglosung (enthaltend 50 g Brom 
in 100 ccm Eisessig) auf dem siedenden Wasserbad bis zum Abklingen der Bromwasserstoff
entwicklung erhitzt 2. Nach langerem Stehen wird abgesaugt und mit Eisessig-Ather gewaschen. 
Ausbeute 89 % 1. 

E'genschaHen: Aus Eisessig braungelbe bis hellrote, prismatische Stabchen. Dient zur 
Darstellung von Mesoporphyrin Ill, Pyrroporphyrin IX2 und 1,3,5, 8-Tetramethyl-3, 4-di
athyl-7 -propyl-6-propionsaureporphin 3. 

Bis-(2, 3, 4-trimethyl-pyrryl) -methen 4. 

(2,3, 4-Trimethyl-pyrryl) -(2,3, 4-trimethyl-pyrrolenyl)-methen. 
3,4,5,3',4',5' -Hexamethyl-pyrromethen 5• 

Mol-Gewicht: 228,25. 
Zusammensetzung: 78,9% C; 8,83% H; 12,28% .N. C15H20N2. 
Blldung: Bei der Kondensation von 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-diprQpionsauremethylester-5, 5'

dimethoxy-pyrromethenbromhydrat mit 2, 3, 4-TrimethylpyrroI5. 

1 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 177 
(1929). . ' 

2 H. Fischer, H. Berg u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 480, 147 (1930). 
a H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs An!!. 484, 103 (1930)., 
4 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 117-119 (1926). 
5 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 195, 228 (1931). 
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Darstellung: 1,5 g 2, 3, 4-Trimethyl-5-formylpYITol CSH 140N und 1,2 g 2, 3, 4-Trimethyl
pyrrol C7HnN in wenig warmem Alkohol gelast, werden mit 1 cern konz. Salzsaure erhitzt, wo
bei nach kurzer Zeit das Chlorhydrat auskrystallisiert (Ausbeute 2,7 g = 94 %). Nach dem 
Absaugen und Umkrystallisieren aus Chloroform-Petrolather wird in Chloroform gelast und 
mit verdiinntem Ammoniak durchgeschiittelt. Nach dem Verdampfen des Chloroforms bleibt 
das Methen als Riickstand 1. 

Eigenschaften: Aus Alkohol rote Blattchen, Schmelzp.172°. 1st mit \Vasserdampf 
fIiichtig. Bei der trockenen Destillation entsteht 2, 3, 4-TrimethylpyrroI. 

Chlorhydrat C1sH21N2Cl. Aus Chloroform-Petrolather hellrote Nadeln mit griinem Ober
fIachenglanz. Schme lzp. 287 - 2881. 

Pikrat C21H2a07Ns. Fallt sofort aus beim Versetzen der atherischen Lasung des Methens 
mit atherischer Pikrinsaure. - Aus Alkohol sechseckige, goldglanzende Blattchen, die stark 
isisieren. Verpufft bei 230-232° 1. 

Sublimatverbindung C1sH20N~CI2Hg. Durch Versetzen der atherischen Lasung des 
Methens mit iiberschiissiger 5proz. wasseriger Sublimatlasung, wobei sofort Abscheidung 
eines dicken rotbraunen Breis eintritt. - Aus Chloroform-Petrolather feine orangerote, ver
filzte Nadelchen, Schmelzp. 243 ° unter Zersetzung. Wird durch Schwefelwasserstoff zerlegt 1. 

Kupfersalz CaoHasN4Cu. Scheidet sich sofort ab bei Zugabe einer Kupfersalz16sung zur 
alkoholischen Lasung des Methens. - Aus Chloroform-Alkohol griine Nadelchen, oft drusen
farmig verwachsen, mit starkem Oberflachenglanz. Schmelzp.208°. Leicht laslich in Chloro
form, Aceton; schwer 16slich in AlkohoI. Spektrum in Chloroform stark verschwommen: 
I 518,9; II 474,2; End. Abs. 415,5 1'1'1. 

NickeIsalz CaoH3SN4Ni. Darstellung wie schon afters beschrieben. - Aus Chloroform
Alkohol rote Nadelchen, Schmelzp.296°. Leicht laslich in Chloroform, Aceton; schwer laslich 
in AlkohoI. Spektrum in Chloroform verschwommen: I 509,4; II 488,9 deutlich; III 460,2 
sehr schwach; End. Abs. 422,5 1'1'1. 

KobaItsalz C30HasN4Co. Rote derbe Nadeln mit intensiv rotem Oberfiachenglanz. Sub
limiert iiber 330° unzersetzt. Leicht 16s1ich in Chloroform, Aceton; schwer 16slich in Alkohol. 
Spektrum in Chloroform (korr.): I 618,0 sehr deutlich; II 593,6 schwach; III 569,6 deutlich; 
End. Abs. 541,3. Spektrum in stark verdiinnter Lasung: 1619,2; II 562,7; III 507,4; IV 479,4; 
End. Abs.415,41'1'1. 

Zinksalz C30H3SN4Zn. Entsteht beim Versetzen des Methens in Alkohol mit einer am
moniakalischen, alkoholischen Zinkacetatlasung. - Aus Chloroform-Alkohol wetzsteinahnliche 
Krystalle, die in der Durchsicht rot und von intensiv griinem Oberflachenglanz sind. Schmelz
punkt etwa 310° unter teilweiser Sublimation. Leicht laslich in Chloroform und Aceton; 
schwer laslich in AlkohoI. Die wsung fIuoreseiert stark. Spektrum in Alkohol: 507,6 deut
lich; End. Abs. 418,6 1'1' 1. 

[2,3,4 (3,4,5) -Trimethyl-pyrryl]-[2', 4' (3', 5')-dimethyl-pyrryl]-
2,2'-athanon (iX)2. 

Mol-Gewicht: 245,26. 
Zusammensetzung: 73,77% C; 8,20% H; 6,55% 0; 11,48% N. ClsH210N2' 

Darstellung: Eine Grignard-Lasung aus 0,8 g Magnesium und 2,5 cern Bromathyl in 
7 cern Ather wird mit 3 g 2,4-DimethyI-pyrrol C6H9N und 3 g 2,3, 4-Trimethyl-5-(chlor
acetyl)-pyrrol C9H120NCI in 20 cern Ather versetzt. Nach Beendigung der lebhaft einsetzenden 
Reaktion wird noch 4 Stunden am Wasserbad erhitzt und danach kalt mit konz. Chlorammo
niumlosung zerlegt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp. 168 0. 

1 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 117 (1926). 
2 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 198 (1931). 
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[2,3,4(3,4, 5)-Trimethyl-pyrryl]-[2', 4' (3', 5')-dimethyl-3' (4')-athyl
pyrryl]-5, 5' (2, 2')-athanon (~) 1. 

Mol-Gewicht: 272,3. 
Zusammensetzung: 74,97% C; 8,86% H; 5,88% 0; 10,29% N. C17H 2,ON2 • 

HaC. C-C . CHa HaC . C~-C . CzHs 
'I ,I I, II 

HaC. C C CO . CHz C C . CHa 

)fu "p ~ 

Darstenung: Durch Umsetzung von 2,3, 4-Trimethyl-5-(chloracetyl)-pyrrol) C9Hu ONCI 
mit 2,4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol CsHlaN in der bekannten Weise (s. S. 558). 

ElgenschaRen: Aus Alkohol, Sehmelzp.157°. 

(2,3, 4-Trimethyl-pyrryl) - (2, 4-dimethyl-pYl'folenyl)-methen

Mol-Gewicht: 250,7. chlorhydrat2• 

Zusammensetzung: 65,44% C; 7,62% H; 11,18% N. CI,H19N2Cl. 
Darstenung: a) Dureh Erwarmen von 2 g 2, 3, 4-Trimethyl-5-formylpyrrol CSH140N 

und 1,5 g 2, 4-Dimethylpyrrol C6H9N in wenig Alkohol mit etwas konz. Salzsaure, wonach 
das Chlorhydrat raseh ausfallt. Ausbeute 3,15 g = 86%. 

b) Entsteht aueh bei der Kondensation von 2,3, 4.Trimethylpyrrol C7HllN mit 2, 4-Di
methyl-5-formylpyrrol C7H 90N. Ausbeute 82%. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather beiderseits zugespitzte, hellrote Stabehen, 
Sehmelzp. 244 ° unter Zersetzung. 

(2,8,4 -Trimethylpyrryl) - (2,4 - dimethylpyrrolenyl) -methen C14H1SN2 (M = 214,23). 
Entsteht beim Sehiitteln der ChloroformlOsung des Chlorhydrats mit verdiinntem Ammoniak. 
- Aus Alkohol orange gefarbte Nadeln, Sehmelzp. 98-99°. Mit Wasserdampf leieht fliiehtig. 

Sublimatverbindung C14HISN2CI2Hg. Fallt als dunkelroter Niedersehlag beim Dureh
sehiitteln einer atherisehen Losung des Methens mit 5proz. wasseriger Sublimatlosung. - Aus 
Chloroform-Petrolather kleine dunkelrote Nadelehen, Sehmelzp. 182-183° unter Zersetzung. 
Wird dureh Sehwefelwasserstoff zerlegt. 

Kupfersalz C2sHs,N,Cu. Aus Chloroform-Alkohol biischelformig verwachsene, diinne, 
rote Nadeln' Schmelzp.220°. Spektrum in Chloroform: I 510,6 versehwommen; II 468,6 
sehr sehwaeh; End. Abs. 413 flfl. 

Niekelsalz C2sH34N,Ni. Aus Chloroform·Alkohol rote, derbe, beiderseits zugespitzte 
Stabehen mit intensiv griinem Oberflaehenglanz; Zersetzungsp. 256° unter teilweiser Subli
mation. Spektrum in Chloroform: I 501,2 verschwommen; 11452, 4 sehwach; End. Abs. 418 flfl. 

Kobaltsalz C2sH 34N,Co. Rote, derbe Stabehen mit griiner Oberflache, Schmelzp. 271 ° 
unter teilweisel' Sublimation. Spektrum in Chloroform: I 619,7 deutlieh; II 492,4 deutlieh; 
End. Abs. 415 I~fl. 

Zinksalz C2sH 34N,Zn. Aus AlkohoI rote BIattchen, Sehmelzp. 277°. Die Losungen zeigen 
gelbe Fluoreseenz. 

(2,3, 4-Trimethyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrrolenyl)

MoI-Gewieht: 286,28. methen. 
Zusammensetzung: 71,29% C; 7,75% H; 9,79% N. C17H2202N2' 
Darstenung: Dureh Erwarmen von 2 g 2, 4-Dimethyl-3-earbiithoxy-5-formylpyrrol 

CioHla02N mit 1,2 g 2, 3, 4-Trimethylpyrrol C7H llN in wenig Alkohol mit etwas konz. Salz
saure, wobei sieh raseh das Chlorhydrat abseheidet. Ausbeute 3,15 g = 90% 3. 

Dureh dieselbe Kondensation von 2, 3, 4-Trimethyl-5-formylpyrrol CSHI,ON mit 2, 4-Di
methyl-3-earbathoxypyrrol C9Hla0 2N '. 

Das freie Methen entsteht, wenn das aus Chloroform-Petrolather umkrystallisierte Chlor-
hydrat in Chloroform gelOst und mit verdiinntem Ammoniak gesehiittelt wird. 

1 H. Fischer u. P. Viaud: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 199 (1931). 
2 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 119 (1926). 
a H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 120-122 (1926). 
4 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chem. Ges. 5'2', 610 (1924). 
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Eigenschaften: Aus Alkohol gelbe, verwachsene oder verfilzte Krystalle, Schmelzp. 127 0 • 

Die trockene Destillation im Vakuum gibt 2,3, 4-Trimethylpyrrol und 2,4-Dimethyl-3-carb
athoxypyrrol. Gibt keine krystallisierte Sublimatverbindung. 

Pikrat C23H2509N5' Durch Versetzen einer atherischen Losung des Pyrrols mit feucht
atherischer Pikrinsaure. Aus Alkohol prismatische Stabchen von rhombischem Quer
schnitt; Schmelzp. 203 0 • 

Kupfersalz C34H4204N4CU. Rotbraune, aus kugeligen Aggregaten verwachsene kIeine 
Nadeln, Schmelzp. 211 0. 

Nickelsalz C34H4204N4Ni. Rote BIattchen, Schmelzp. 288° unter teilweiser Subli
mation. Spektrum in Chloroform: I 498,1 verschwommen; II 451,1 verschwommen; End. 
Abs.419. 

KobaItsalz C34H4204N4CO. Lange rote Blattchen mit griinem Oberflachenglanz, Schmelz
pUnkt 249° unter teilweiser Sublimation. Spektrum in Chloroform: I 605,9 sehr deutlich; 
II 583,4 schwach; III 561 deutlich; End. Abs. 522,2. 

Zinksalz C34H4204N4Zn. Aus Chloroform-Alkohol rote BIattchen mit griinem Ober
flachenglanz; in der Durchsicht gelb. Schmelzp.250. Die Losungen zeigen gelbe Fluorescenz. 

Bis-[2, 4,5 (2, 3, 5)-trimethyl-pyrryl-3(4)]-methanl. 
Mol-Gewicht: 230,27. 
Zusammensetzung: 78,20% C; 9,36% H; 12,17% N. C15H22N2' 
Darstellung: a) 4 g 2,4,5 (2,3, 5)-Trimethylpyrrol C7HllN in 20 ccm Alkohol werden 

mit 6 g Methylolchloracetamid 2 1/2 Stunde gekocht. Nachdem wird mit Wasser verdlinnt, 
wobei das Methan ausfaIIt. 

b) Entsteht auch bei der Einwirkung eines Gemisches von Formaldehydlosung und 
Diathylamin 3 auf das Trimethylpyrroll. 

Eigenschaften: Aus AIkohol, Schmelzp. 196-197° unter Dunkelfarbung. Schwer los
lich in Alkohol, unliislich in Wasser. Liislich in verdlinnter Salzsaure. Gibt mit Eisenchlorid 
in Salzsaure einen voluminiisen Niederschlag; mit Brom in Eisessig faUt in der Kalte ein un
liislicher Niederschlag; mit Eisessig-Natriumnitrit entsteht sofort Tiefrotfarbung. 

Bis-(3-carbiithoxy-4-methyl-pyrryl-2)-iithan4. 
Mol-Gewicht: 332,30. 
Zusammensetzung: 65,02% C; 7,28% H; 19,27% 0; 8,43% N. ClsH2404N2' 

Darstellung: 1 Mol Bis-(4-methyl-3,5-dicarbathoxypyrryl-2)-athan in AIkohol wird 
2 Stunden mit 2 Mol wasseriger Natronlauge erhitzt. Nach dem Abdampfen des Alkohols 
wird in Wasser gelost, abgeklihlt, filtriert, das Filtrat mit derselben Menge Alkohol verdlinnt 
und nun bei 70 0 unter Rtihren die Dicarbonsaure mit verdlinnter Schwefelsaure ausgefaIIt. 
(Schmelzp. 225 unter Zersetzung.) Nach dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen wird diese 
Saure in kleinen Portionen im Vakuum bei 180-200 0 erhitzt, wobei Kohlensaureabspaltung 
eintritt. Ausbeute aus 6 g 2 g = 43 %. 

Nebenbei entsteht in geringer Menge 3-Carbiithoxy-4-methylpyrrol. 
Eigenschaften: WeiBes Produkt bei der DestiIlation. Aus Alkohol langliche Plattchen, 

Schmelzp. 171 0. Liislich in Chloroform, Alkohol und Ather; unliislich in Wasser. 

1 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Liebigs Ann. 443, 123 (1925). 
2 Einhorn: Liebigs Ann. 343, 265 (1915). 
3 Henry: Bl. (3) 13, 158 (1895). 
4 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 447, 130 (1926). 
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578 Hermann Maurer: Pyrrolderivate. 

Bis-(3-carbiithoxy -4-methyl-5-formyl-pyrryl-2) -iithan 1. 

Mol-Gewicht: 388,3l. 
Zusammensetzung: 61,82% C; 6,23% H; 28,33% 0; 7,22% N. C2oH240aN2' 

HaC. C-C . COOC2Hs HSC200C • C-C . CHa 
II II II II 

OHC . C C CH2-CH2 C C • CHO 
"'-../ "'-../ 

NH NH 
Darstellung: Eine Losung von 1 g Bis-(3-carbathoxy-4-methylpyrryl-2)-athan in Chloro

form wird nach Zugabe von 1 ccm wasserfreier Blausaure unt,er Eiskiihlung mit Chlorwasser
stoff gesattigt. Nach einigem Stehen wird abgesaugt, der Riickstand mit Chloroform und Ather 
gewaschen und mit verdiinntem Alkohol verkocht, wonach beim Erkalten der Aldehyd ausfallt. 

Eigenschaften: Aus Alkohollanggestreckte, rosettenartig verwachsene Nadeln, Schmelz-
punkt 219°. Leicht loslich in Chloroform, unloslich in Wasser. . 

Phenylhydrazon CS2Hsa04Na. Durch 1/4stiindiges Kochen der alkoholischen Losung 
.des Aldehyds mit Phenylhydrazin. Beim Stehen Krystallisation. - Aus Pyridin-Alkohol 
farblose Krystalle, Schmelzp. 248 ° unter Zersetzung. Loslich in Eisessig; fast unlOslich in 
Alkohol, Chloroform, Benzol, Xylol. 

Oxym C2oH130aN4' Durch 1 tagiges Stehenlassen einer Alkohol-Chloroformlosung des 
Aldehyds mit 21/4 Mol Hydroxylaminchlorhydrat und Soda bei 40°. Nachdem wird bei 
40° das Losungsmittel verdampft und mit Wasser gefallt. - Aus Pyridin-Alkohol, Schmelz
punkt 245 ° unter Zersetzung. Schwer loslich in allen Solvenzien. 

Bis-(4-methyl-3,5-dicarbiithoxy-pyrryl-2)-iithan2. 
Mol-Gewicht: 476,4. Bestimmt in Campher zu 441. 
Zusammensetzung: 60,47% C; 6,77% H; 26,88% 0; 5,88% N. C24H320sN2' 

HaC. C-C . COOC2Hs HSC200C . C-C . CHa 
II II ; Ii 

HSC200C· C C CH2-CH2 C C· COOC2Hs 
"'-../ "'-../ 

NH NH 
Darstellung: Durch Eintragen von 0,5 g lX, lX' -Bis-(4-methyl-3, 5-dicarbathoxy-2-methy

lenpyrrol)-hydrazin in ein siedendes Gemisch von 10 ccm Alkohol und 8 ccm einer ammo
niakalischen Kupferlosung, dem Eisessig bis zur sauren Reaktion zugefiihrt worden ist, wo
bei augenblicklich stiirmische Stickstoffentwicklung und Griinfarbung einsetzt. Nach 2 Minuten 
langem Sieden wird abgekiihlt. Ausbeute 0,4 g. 

Eigenschaften: Aus Alkohol feine Nadeln, Schmelzp. 161°. Bei der Reduktion mit Eis
essig-Jodwasserstoff entsteht Bis-(4-Methyl-pyrryl-2)-athan 3. 

Bis-(4-methyl-3.o-diearboxy-pyrryl)-ii.than. Durch Kochen von 1 g Ester mit 0,5 g 
Atznatron in 15 cern Alkohol und 20 ccm Wasser bis zur Losung. Nach dem Verdampfen des 
Alkohols wird auf 10-15 ccm eingeengt, wonach beim Abkiihlen dasNatriumsalz C2oH220sN2Naa 
in Form hexagonaler Krystalle ausfallt. Ausbeute 0,6-0,7 g. - Besitzt keinen Schmelzpunkt. 
Leicht IOslich in Wasser.' 

III. Dreikernige Pyrrolderivate. 
Tri-(2-iithyl-pyrryl)-methan4. 

Mol-Gewicht: 296,32. 
Zusammensetzung: 77,22% C; 8,55% H; 14,23% N; 5,00% C. 019H2SNS' 

II II ~H'C-C'H 1 
CH~ -C"'-../. C2HS 

NH S 

1 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 44'2', 130 (1926). 
2 H. Fischer u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 439, 192 (1924). 
S H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 44'2', 131 (1926.) 
4 H. Fischer, H. Beyer u. E. Zaucker: Liebigs Ann. 486. 68 (1931). 
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Darstellung: Eine Grignard-Losung aus 1,5 g Magnesium und 6,6 g Bromathyl in 50 cern 
Ather und 5 g 2-Athyl-pyrrol C6H gN in 50 cern Ather werden nach 4stiindigem Kochen mit 
10 cern frisch destilliertem Ameisensaureathylester in 50 cern Ather versetzt und das Ganze 
iiber Nacht weitererhitzt. Del' Atherauszug krystallisiert sofort. 

Eigenschaften: Aus wenig Methylalkohol Krystalle yom Schmelzp. 162 ° (koIT.). Farbt 
sich mit konz. Bromwasserstoff rot. Beim Erhitzen mit Alkohol entsteht 2-Athyl-5-formyl
pyrrol. 

Tri-(2-methyl-3-carbathoxy-pyrryl)-methanl. 
Mol-Gewicht: 469,40. 
Zusammensetzung: 63,97% C; 6,61 % H; 20,46% 0; 8,96% N. C2sH3106N3' 

/[
H . C-C . COOCZH5] 

II 11 

CH- -C C· CH 

"" ~/ 3 NH 3 

Darstellung: Durch Kondensation von 0,8 g 2-Methyl-3-carbathoxy-pyrrol CSHllOzN 
(2 Mol) mit 0,5 g 2-Methyl-3-carbathoxy-5-formylpyrrol C9HU03N (1 Mol) in 10 ccm Alkohol 
mittels konz. Salzsaure unter Erwarmen. Dabei farbt sich die Losung braun und schon in der 
Hitze tritt Krystallisation ein. Ausbeute 85%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol orangefarbene, hexagonale Blattchen, Schmelzp.246°. 
Leicht 16slich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Aceton; unloslich in Toluol, Ligroin, Petrolather 
und Wasser. Gibt beim Erwarmen mit Salzsaure oder alkoholischer Salzsaure Bis-(2-methyl-
3-carbathoxy-pyrryl)-methenchlorhydrat (Schmelzp. 195-198°. Aus Chloroform-Aceton 
dUnne rote Nadeln.) 

Tri-(2,4-dimethyl-3-acetyl-pyrryl)-methan .. 
Mol-Gewicht: 444,3. Bestimmt in Pyridin zu 482,1. 
Zusammensetzung: 70,23% C; 7,71 % H; 12,61 % 0; 9,45% N. CZSH3103N3+1/2 C2HsOH. 

/[H3C . C-C . CO . CR 3] 
CH~ 11 1 

-C C· CH3 
~/ 

NH 3 

Darstellung: a) 0,5g 2,4-Dimethyl-3-acetyl-3-formylpyrrol C9Hll0 2N und 0,83 g 2, 4-Di
methyl-3-acetyl-pyrrol CSH 120N2 (2 Mol) werden mit 1 g Atzkali in 10 eem abs. Alkohol eine 
Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wird mit verdiinnter Salzsaure angesauert, mit 
Wasser verdiinnt, Mters mit Chloroform ausgezogen, die Extrakte eingedampft und die resul
tierende Schmiere mit etwas abs. Alkohol zur Krystallisation gebracht. Nach 2stiindigem 
Stehen in Eis wird abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen. Ausbeute 1 g = 77% 2. 

Entsteht aueh bei Kondensation del' Komponenten in Gegenwart von Kaliumbisulfat. 
Ausbeute 69% 3. 

b) Bleibt als verharzte, braunsehwarze, sprode Masse beim ersehopfenden Auskochen der 
durch SpaItung des salzsauren Imins des 2, 4-Dimethyl-3-acetyl-5-formylpyrrols mit kaItem 
Wasser entstehenden blauroten Krusten auf dem Filter. Durch Losen in viel Alkohol und 
Einstellen in Eis erhalt man beim Reiben ein krystallines Pulver 4. 

c) Darstellung auch analog dem Zwischenprodukt von PilotyS, wobei die verdampften 
Chloroformextrakte mit abs. Methylalkohol aufgenommen werden6. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose, schief abgeschnittene Prismen, Schmelzp. 265 ° 
(aus Methanol, Sehmelzp. 270°), die sich an der Luft rasch rot tarben. Leicht loslich in 
Pyridin. Ziemlich leicht in Eisessig unter Griinfarbung; schwer in heiBem Alkohol und in 

1 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 90 (1925). 
2 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2325 (1923). 
3 H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 251 (1924). 
4 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2329 (1923). 
5 Piloty: Ber. dtsch. chern. Ges. 47, 2542 (1914). 
6 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2328 (1923). 
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Chloroform, unloslich in Wasser und Natronlauge. Spaltet sich mit Salzsaure in Bis-(2,4-
dimethyl-3-acetylpyrryl)-methenchlorhydrat und 2, 4-Dimethyl-3-acetylpyrrol. Mit Eisessig
Jodwasserstoff in der Kalte entsteht Bis-(2, 4-dimethyl-3-acetylpyrrylmethenjodhydrat (Zer
setzungsp.229°). In der Warme bildet sich dagegen 2,4-Dimethylpyrrol. Durch Losen in 
Eisessig und Fallen mit Ather entstehen farblose Prismen, Schmelzp. 187° unter Gasentwick
lung (sie enthalten I Mol Krystalleisessig). Diese geben dann aus Alkohol wieder den 
Schmelzp. 265°. 

Tri-(2,4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl)-methan. 
Mol-Gewicht: 511,46. Bestimmt durch Siedepunktserhi:ihung in Chloroform zu 500. 

494, 529. 
Zusammensetzung: 65,72% C; 7,29% H; 18,78% 0; 8,21 % N. C2sH370sN3' 

/[H3C . C-C • COOC2HS] 
CH" 11:1 

-C C· CH3 "'/ NH .3 

Darstellung: a) Durch trockene Kondensation von 0,4 g 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-
5-formyl-pyrrol CloH1302N und 0,68 g 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol C9H130 2N in Gegen
wart von Kaliumbisulfat. Die Schmelze wird in wenig heiBem Alkohol geli:ist, beim Abkiihlen 
Krystallisation (Zusatz von Wasser bewirkt Verschmieren). Ausbeute 0,82 g = 80% 1. 

b) Zu 8 g 2,4-Dimethyl.3-carbathoxy-pyrrol in 80 cern Chloroform wird eine Losung 
von 13,8 g Kalilauge in 40 ccm Methylalkohol gegeben und dann nach der Vorschrift von 
Piloty 2 aufgearbeitet. Ausbeute 2,5 g3. 

Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol kurze, farblose Prismen, Schmelzp. 194°. Farbt 
sich am Licht rasch rot. Loslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig (Griinfarbung); schwer in 
Ather, unloslich in Wasser. Alkoholische Salzsaure, konz. wasserige Salzsaure und Eisen
chlorid spalten in Bis-(2, 4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl)-methenchlorhydrat und in 2, 4-Di
methyl-3-carbathoxy-pyrroll.3. Gibt in Eisessig mit Kaliumdichromat intensive Rotfarbung, 
,die Losung zeigt vollige Absorption von Gelb bis Violett 2. Mit Eisessig-Jodwasserstoff entsteht 
2,4-Dimethyl-pyrroJ3. 

w-Athoxymethylfuryl-di- (2, 4-dimethyl-3-acetyl) -pyrryl-methan 4• 

Mol-Gewicht: 381,36. 
Zusammensetzung: 73,97% C; 7,6% H; 1l,08% 0; 7,35% N. C23H290aN2' 

H . C-C . H /rH3C . C-C . COCH3] 

HSC20H2C . C C-CH- -C C . CH3 I' Ii l II II 

"'/ "'/ ° NH 2 

Darstellung: Durch Erwarmen von 1,42 g 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol CSH120N2 mit 
0,8 g Athoxymethylfurfurol und etwas Kaliumbisulfat im Wasserbad, bis das Reaktions
produkt eine zahe Konsistenz angenommen hat. Hierauf wird in heiBem Alkohol geli:ist, mit 
Tierkohle gekocht, filtriert und mit Wasser gefallt. Ausbeute 50%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Wasser schwach fleischfarbige, schief abgeschnittene Pris
men, Schmehlp.19H,5°. 

w -Athoxymethylfuryl-di-(2, 4-dimethyl-3-carbathoxy) -pyrryl-methan 5. 

Mol-Gewicht: 441,41. 
Zusammensetzung: H7,99% C; 7,53% H; 18,27% 0; H,21 % N. C2sH330sN2' 

i I I' , ~ II HC-C,H /[H3C' C,-C 'COOC2HS] 

H,;C20H2C . C~/C-Cli'~ -C",/C . CHa 

° NH 2 
1 H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 255 (1924). 
2 0. Piloty: Her. dtsch. chern. Ges. 47, 2542 (1914). 
3 H. Fischer u. H. Amann: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2328 (1923). 
4 H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 258 (1924). 
S H. Fischer u" M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 259 (1924). 
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Darstellung: Durch Erwarmen von 1,7 g 2,4.Dimethyl.3.carbathoxypyrrol C&H130 2N 
und 0,8 g Athoxymethylfurfurol mit Kaliumbisulfat im Wasserbad. Dann wird in Alkohol 
gelost, mit Tierkohle behandelt, filtriert, das Filtrat konzentriert und in der Hitze mit Was· 
ser bis zur bleibenden Triibung versetzt, wonach beim Erkalten Krystallisation eintritt. 
Ausbeute 2,19 g = 90%. 

Eigenschaften: Durch of teres Umkrystallisieren aus 70proz. Alkohol farblose Stabchen 
die bei 94° oberflachlich erweichen und bei 99° schmelzen. Zersetzung bei 105°. 

(S-Brom-4-methyl-5-carbathoxy)-di-(2, 4-dimethyl-S-carbathoxy)
pyrryl-methan 1. 

Mol·Gewicht: 575,35. 
Zusammensetzung: 56,33% C; 5,78% H; 16,69% 0; 7,31 % N; 13,89% Br. C27H330sN3Br. 

H3C . C--C • Br [H3C . C-C • COOC2HS] 
II II / II II 

HsC200C • C C--CH" -C C . CHa 
"'-./ ,,"'-./ 

NH NH 2 

Darstellung: Durch trockene Kondensation von 1 Mol 2.Formyl.3.brom.4.methyl.5. 
carbathoxy.pyrrol CgHlo03NBr und 2 Mol 2, 4.Dimethyl.3.carbathoxypyrrol C9H130 2N. Rei· 
nigung der Schmelze durch of teres Umkrystallisieren aus Alkohol·Wasser. 

Eigenschaften: Aus Alkohol Wasser Prismen, Schmelzp.227-228°. Schwer 16slich in 
allen Losungsmitteln. Bestandig gegen konz. Salzsaure. Ehrlichsche Reaktion heW positiv. 

(2, 4-Dimethyl-S-acetyl) -di-(2, 4-dimethyl-S-carbathoxy)
pyrryl-methan2. 

Mol·Gewicht: 481,44. 
Zusammensetzung: 67,32% C; 7,33% H; 16,62% 0; 8,73% N. C~7H3S0sN3' 

H3COC . C-C . CH3 /[H3C . C --C· COCH3] 
II I II II 

H3C . C C-CH- -C C . CH3 
"--./ "--./ 

NH NH 2 

Darstellung: Durch Zusammenschmelzen von 1 Mol 2,4.Dimethyl·3·acetyl.5.formyI. 
pyrrol C9Hll0 2N mit 2 Mol 2, 4.Dimethyl·3.carbathoxypyrrol C9H130 2N in Gegenwart von 
Kaliumbisulfat. Die Schmelze lost sich leicht in heiBem Alkohol, erst bei langerem Stehen 
tritt Krystallabscheidung ein, die dann durch tropfenweise Zugabe von Wasser vervollstan· 
digt wird. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmelzp. 146°. Enthalt 1 Mol Krystall. 
alkohoL Farbt sich am Licht rosa. Leicht loslich in Aceton und Chloroform, schwer in Benzol, 
fast unloslich in Ather. Durch rasches Ausfallen aus Alkohol mit Wasser sind die Krystalle 
fast frei von Krystallalkohol; Schmelzp. 219°. (Sinterung ab 146°.) 

(2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy)-di-(2, 4-dimethyl-S-acetyl)
pyrryl-methan 3. 

Mol· Gewicht : 451,42. 
Zusammensetzung: 69,13% C; 7,37% H; 14,19% 0; 9,31 % N. C26H3304N3' 

H3C, C-C-CH-[ -C-C . CHa 1 
II II ~ II II j 

H sC200C . C C . CHa HaC. C C • COCH3 
",/ "--./ 

NH NH 2 

1 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 441, 156 (1926). 
2 H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 252 (1924). 
a H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 256 (1924). 
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Darstellung: Dureh troekene Kondensation von 0,5 g 2,4-Dimethyl-5-earbathoxy-
3-formylpyrrol ClOH1a0 2N mit 0,7 g 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol CSHllON mittels Kalium
bisulfat. Die Schmelze wird in Alkohol gelost und mit Wasser vErsetzt, wobei ein 61 ausfaUt, 
das bei mehrtagigem Stehen unter Wasser fest wird. 

Eigenschaften: Aus Alkohol kurze, spitz abgeschnittene Prismen, Schmelzp.247°. 

(2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy)-di-(2, 4-dimethyl-3-carbathoxy)
pyrryl-methan 1. 

Mol-Gewicht: 511,46. 
Zusammensetzung: 65,71 % C; 7,30% H; 18,77% 0; 8,22% N. C2sHa70aNa. 

Darstellung: DUTCh Zusammenschmelzen von 0,4 g 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxy-3-formyl
pyrrol ClOH 1a0 2N mit 0,68 g 2,.4-Dimethyl-3-carbiithoxypyrrol C9H1a0 2N. Die Schmelze ist 
in Alkohol leieht 1081ich und bUt auf Zusatz von Wasser als allmahlich erstarrendes 61 aus. 
Reinigung durch mehrmaliges KrystaUisieren aus Alkohol, zuletzt durch UmfaUen aus Chloro
form -Petrola ther. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather farblose Rauten und Rhomboeder; Schmelz
punkt 201°. Farbt sich an der Luft rasch rot braun. Sehr leicht loslich in Aceton, leicht in 
Alkohol. Beim Erhitzen mit Alkohol-Salzsaure tritt Spaltung ein in Bis-(2, 4-Dimethyl-3-
carbathoxypyrryl)-methenchlorhydrat und in 2, 4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol. 

(2, 5-Dimethyl-3-carbathoxy) -di-(2, 4-dimethyl-3-carbathoxy)
pyrryl-methan 2. 

Mol-Gewicht: 511,46. 
Zusammensetzung: 65,71 % C; 7,30% H; 18,77% 0; 8,22% N. C2sHa70aNa. 

Darstellung: 0,4 g 2,5-Dimethyl-3-carbathoxy-4-formylpyrrol ClOH 130 aN und 0,68 g 
2, 4-Dimethyl-3-carb~\thoxypyrrol C9H 1a0 2N werden unter Zusatz von Kaliumbisulfat zu
sammengeschmolzen. Die in wenig heiBem Alkohol gelOste Schmelze bleibt bis zum Eintritt 
der krystallinischen Abscheidung stehen, dann erst wird zur voUigen Abscheidung tropfenweise 
Wasser zugesetzt, wobei das Methan auch mitunter als bald erstarrendes 61 ausfaUt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol fadenformige, farblose Krystalle, Schmelzp. 184°. Sehr 
leieht loslieh in Chloroform; leicht in Aceton und Eisessig. Farbt sieh am Licht rasch rot 

(2, 5-Dimethyl-3-carbathoxy) -di-(2, 4-dimethyl-3-acetyl) -pyrryl
methan 3• 

Mol-Gewieht: 451,29. Bestimmt durch SiedepunktserhOhung in Alkohol zu 459. 
Zusammensetzung: 69,13% C; 7,37% H; 14,19% 0; 9,31 % N. C2aHaa04Na. 

1 H. Fischer u. 1\1. Heyse: Liebigs Ann. 439, 256 (1924). 
2 H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 254 (1924). 
3 H. Fischer u. M. Heyse: Liebigs Ann. 439, 253 (1924). 
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Darstellung: Durch 3.miniitiges Zusammenschmelzen von 0,5g 2,5.Dimethyl.3.carbath. 
oxy.4.formylpyrrol C10H130 sN mit 0,7 g 2,4.Dimethyl.3.acetylpyrrol CsHnON unter Zusatz von 
Kaliumbisulfat. Dann wird mit Alkohol erwarmt, wobei ein Teil sich lost, ein anderer dagegen 
krystallisiert. Wenn von der urspriinglichen Schmelze nichts mehr vorhanden ist und geniigend 
krystallisiertes Produkt sich gelost hat, dann wird tropfenweise Wasser bis zur Ausfallung zu· 
gegeben. Nach dem Filtrieren wird der Riickstand 2mal mit je 1/,1 Wasser ausgekocht. Aus· 
beute 0,81 g = 70%. 

Eigenschaften: Aus Alkohol farblose diinne Nadeln, Schmelzp. 231 ° unter Zersetzung. 
Farbt sich am Licht rosa. Leicht loslich in Eisessig, weniger leicht in Chloroform; sehr schwer 
'loslich in Aceton. Beim Erwarmen mit alkoholischer Salzsaure auf 50-60° tritt Spaltung ein 
in Bis.(2, 4.dimethyl-3-acetyl.pyrryl).methenchlorhydrat und in 2, 5.Dimethyl.3.carbathoxy. 
pyrrol. 

(3, 5-Dicarbathoxy-4-methyl) -di-(2, 4-dimethyl-3-acetyl) .pyrryl

Mol·Gewicht: 509,45. 
methanI. 

Zusammensetzung: 63,24% C; 6,92% H; 22,75% 0; 8,09% N. C2sHsoOsNs. 
Darstellung: Durch Zusammenschmelzen von 1 Mo12.Formyl.3, 5.dicarbathoxy.4.methyl. 

pyrrol CI2H150sN und 2 Mol 2, 4.Dimethyl.3-acetylpyrrol CsHnON iiber freier Flamme. Die 
Schmelze wird durch Of teres Umkrystallisieren aus Alkohol·Wasser rein erhalten. 

Eigenschaften: Aua Alkohol·Wasser Prismen, Schmelzp.254-255°. (Aus reinem Alko· 
hoI enthalten sie Krystallalkohol.) In allen organischen Solvenzien schwer lOslich. 1st be· 
standig gegen konz. Salzsaure. Ehrlichsche Reaktion heiB positiv. 

(3, 5-Dicarbathoxy-4-methyl)-di-(2, 4-dimethyl-3-carbathoxy)-pyrryl

Mol· Gewicht : 569,5. 
methan\ 

Zusammensetzung: 63,24% C; 6,90% H; 22,55% 0; 7,31 % N. CSOH390sNs. 
Darstellung: Durch vorsichtiges Zusammenschmelzen von 1 Mol 2.Formyl.3,5.dicarb. 

athoxy.4.methylpyrrol C12H 1SOoN mit 2 Mol 2, 4.Dimethyl-3.carbathoxypyrrol C9H1S0 2N 
tiber freier Flamme, wobei unter Aufschaumen das entstandene Wasser entweicht. Die 
Schmelze erstarrt beim Anreiben mit Alkohol krystallin und wird durch wiederholtes Um. 
krystallisieren aus Alkohol· Wasser rein. 

Eigenschaften: Aus Alkohol·Wasser Prismen, Schmelzp.179°. (Aus reinem Alkohol 
umkrystallisiert enthalten sie stets Krystallalkohol.) In allen organischen Losungsmitteln 
schwer lOslich. Gibt in Eisessig mit Kaliumdichromat intensive Rotfarbung. 1st bestandig 
gegen konz. Salzsaure. Ehrlichsche Reaktion heiB positiv. 

(3, 5-Dicarbathoxy-4-methyl)-di-(2, 4-dimethyl-5-carbiithoxy)-pyrryl. 

Mol·Gewicht: 570,49. 
methanl. 

Zusammensetzung: 63,13% C; 6,71 % H; 22,78% 0; 7,38% N. CSOHS90sNs. 
Darstellung: Durch Zusammenschmelzen von 1 MoI2.Formyl.3, 5.dicarbathoxy.4.methyl. 

pyrrol C12Hlo0sN und 2 Mol 2, 4.Dimethyl.5.carbathoxypyrrol C9H1S0 2N. Die Schmelze 
wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol·Wasser gereinigt. 

Eigenschaften: Aus Alkohol·Wasser Prismen, Schmelzp.199-200°. In allen organi. 
schen Losungsmitteln schwer loslich. Bestandig gegen konz. Salzsaure. Ehrlichsche Reak
tion heiB positiv. 

1, 8-Dioxy-2, 4, 7-trimethyl-5-athyl-3, 6-dicarbathoxy-tripyrren 2. 

}lol·Gewicht: 316,30. 
Zusammensetzung: 67,55% C; 7,29% H; 15,89% 0; 9,27% N. C17H220sN2' 

HsC . C=C . COOC2Hs HsC • C=C • C2H. H SC200C . C=C . CHs 
I 2 31 114 5 II I 6 711 

HO·C t C=======CH--------C C:--------'CH========C sC·OH 

~/ ""/ ""/ N NH N 

1 H. Fischer u. P. Ernst: Liebigs Ann. 441', 156 (1926). 
2 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 200, 229 (1931). 



584 Hermann Maurer: Pyrrolderivate. 

Darstellung: 1 g 2-Chlormethyl-3-carbathoxy-4-methyl-5-oxy-pyrrol gelost in etwa, 
40 ccm Benzol wird mit 0,5 g Opsopyrrol 2 Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Beim Ein
engen der tiefvioletten Losung bei gewohnlicher Temperatur tritt Abscheidung des Reaktions
produktes ein. 

Eigenschaften: Aus Pyridin braunviolette Stabchen mit grtinem Oberflachenglanz 
Schmelzp. 238° unter Zersetzung. Leicht loslich in heiBem Pyridin und Eisessig; schwer in 
Alkohol und Chloroform. Die violetten Losungen zeigen nur schwache diffuse Absorption im 
Grtin. Eine alkoholische Losung wird mit alkoholischem Zinkacetat blau; beim Stehen Ab
scheidung eines nicht fluorescierenden Zinksalzes. Wird jedoch schwach ammoniakalisch ge
macht, dann tritt beim Stehen Aufhellung und intensive Fluorescenz ein und es zeigt sich eine 
dem Urobilinstreifen ganz ahnliche, nur mehr verwaschene Absorption. Loslich in konz. 
Schwefelsaure mit intensiv blauer Farbe; scharfe Absorption bei 645 flfl. Auf Zugabe von 
Nitrit tiber Violett (unscharfe Absorption bei 580 flfJ) rase he Aufoxydation nach Hellgelb_ 
Gmelinsche Reaktion negativ. 

2,4, 7-Trimethyl-3, 5, 6-triiithyl-l, 8-dicarbathoxy-tripyrran \ 
Mol-Gewicht: 4\)5,5. 
Zusammensetzung: 70,25% C; 8,34% H; 12,\)3% 0; 8,48% N. C29H4104N3' 

Darstellung: 2 g 2-Athoxymethyl-3-athyl-4-methyl-5-car ba thoxy -pyrrol C13H21 03N (2 Mol) 
und 0,6 g Opsopyrrol C7HUN (1 Mol) in 30 cern Benzol werden unter Zusatz von 2 Tropfen 
48proz. Bromwasserstoffsaure 2 Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Dann wird die rote 
Losung auf 5 ccm eingeengt, wonach beim Abktihlen und Reiben Krystallisation eintritt. 

Eigenschaften: Aus Benzol farblose Stabchen, aus Eisessig rechteckige Tafelchen, Schmelz
punkt 195°. Ziemlich loslich in Benzol und Ather; schwerer in Alkohol. Farbt sich an der Luft 
rosa. Ehrlichsche und Gmelinsche Reaktion negativ. Gibt mit alkoholischem Zinkacetat 
beim Belichten deutlich rotgrtine Fluorescenz; das Spektrum zeigt den Urobilinstreifen bei 
500 flfl. 

1, 8-Dioxy-2, 4, 7-trimethyl-5-propionsaure-3, 6-dicarbathoxy
tripyrren 2. 

Mol-Gewicht: 526,38. 
Zusammensetzung: 61,03% C; 5,72% H; 24,03% 0; 8,22% N. C26H2S09N3' 

H3C . C=C . COOC2H.5 H3 C . C~C . CH2 • CH2 • COOH 
I I II II 

HO . C C===CH----,C C CH===~= 

~/ ~/ 
N NH 

Darstellung: 1 g 2-Chlormethyl-3-carbathoxy-4-methyl-5-oxy-pyrrol (oder die ent
sprechende 2-Brommethylverbindung) werden mit 0,5 g Opsopyrrolcarbonsaure in 60 cern 
Benzol 3 Stunden lang auf dem Wasserbad gekocht. Schon in der Hitze tritt Abscheidung 
einer Krystallkruste aus der tiefvioletten Losung ein. 

Eigenschaften: Aus viel Alkohol feine braunviolette Nadeln; Schmelzp.245°. Loslich 
in heiBem Eisessig und Pyridin; mit steigender Reinheit immer schwerer in heiBem Alkohol. 
Zinkacetatprobe genau wie beim 1, 8-Dioxy-2, 4, 7-trimethyl-5-athyl-3, 6-dicarbathoxy-tri
pyrran. Loslich in konz. Schwefelsaure mit tiefblauer Farbe; scharfe Absorption bei 620 flfl; 
auf Zugabe von Nitrit sofortige Aufhellung nach Hellgelb. Gmelinsche Reaktion negativ_ 

1 H. Fischer u. :K Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 268 (1931). 
2 H. Fischer u. RAdler: Hoppe-Seylers Z. 200, 230 (1931). 
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(2,4, 7 -Trimethyl-5-iithyl-l, 8-dicarbiithoxy -3, 6-dipropionsiiure)
tripyrran 1. 

Mol-Gewicht: 291,6. Gefunden durch Titration zu 271,3 und 280,9. 
Zusammensetzung: 63,77% C; 7,09% H; 21,94% 0; 7,20% N. C31H410sN3' 

H3C, C~C· CH2 · CH2 · COOH H3C, C-C· C2HS HOOC· H2C. H 2C. C-C· CH3 
II 11 I' II II II 

HSC200C . C C CH2 C C CH2 C C . COOC2H& 

V ""/ "---/ NH NH NH 

Darstellung: 2 g 2-Athoxymethyl-3-propionsaure-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrr01 (2 Mol) 
und 0,6 g Opsopyrrol (1 Mol) in 50 cern Benzol werden mit 1-2 Tropfen 48proz. Bromwasser
stoffsaure 2 Stunden auf dem Wasserbad gekocht, wobei leichte Rotfarbung eintritt. Danach 
wird auf 10-15 cern eingeengt. Beim Erkalten tritt Krystallisation ein, die abgesaugt und mit 
wenig Alkohol-Ather gewaschen wird. Ausbeute 1,2 g. 

Eigenschaften: Aus Eisessig farblose Stabchen, Schmelzp.217°. Farbt sich an der Luft 
allmahlich rosa. Leicht li:islich in heiBem Eisessig; ziemlich leicht in heiBem Alkohol; schwer 
li:islich in Chloroform, Ather, Petrolather. Ehrlichsche und Gmelinsche Reaktion negativ. 
Wird mit Eisenchlorid intensiv rot, die Li:isung zeigt Methenspektrum und auf Zusatz von 
Zinkacetat tritt Fluorescenz auf. Gibt auf Zusatz von Zinkacetat erst im Sonnenlicht rotgriine 
Fluorescenz und Spektrum: Breites Band bei 500 flfl (Urobilinstreifen). 

(2,4, 7-Trimethyl-5-iithyl-l, 8-dicarboxy-3, 6-dipropionsiiure)-tripyrran. Entsteht bei 
3stiindigem Erhitzen von 1 g Ester mit 0,3 g Natronlauge in 15 cern Alkohol und 15 cern Wasser 
im siedenden Wasserbad. Isolierung durch Verdampfen des Alkohols, Filtrieren der Li:isung 
und Zugabe von lOproz. Salzsaure, wonach die Tetracarbonsaure als volumini:iser, schwach 
braunlicher Niederschlag ausfallt. - Kann nicht krystallisiert erhalten werden. Farbt sich 
schon beim Trocknen im Exsiccator rot. Zersetzung bei 140 0 unter Dunkelfarbung und Por
phyrinbildung. Leicht li:islich in Alkohol, Eisessig, Ameisensaure; unli:islich in Chloroform, 
Petrolather, Ather. Gibt beim trockenen Erhitzen und in Li:isungsmitteln, besonders Eisessig 
und Ameisensaure Porphyrin. Ehrlichsche Reaktion positiv. 

IV. Vierkernige Pyrrolderivate. 
Tetra-(2-methyl-3-carbiithoxy-pyrryl)-iithan2• 

Mol-Gewicht: 634,54. 
Zusammensetzung: 64,35% C; 6,62% H; 20,2% 0; 8,83% N. C34H420sN4' 

H SC200C . C~C . H H . C-C . COOC2H s 
II II II " 

H3C . C C CH C C . CH3 

""/ I "---/ NH NH 

NH I NH 
/", /"---

H3C, C c!----cH-~-C C . CH3 
II II Ii I' 

HSC300C . C-C . H H . C-C . COOC2H s 

Darstellung: In ein Gemisch von 1 g 2-Methyl-3-carbathoxy-pyrrol CsHn02N in 3 cern 
abs. Alkohol und 2 g einer 10proz. alkoholischen Glyoxalli:isung wird unter starker Kiihlung 
langsam Chlorwasserstoff eingeleitet, wobei Dunkelrotfarbung eintritt und beim Reiben Kry
stallisation einsetzt. Nach einigem Stehen wird abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol ge
waschen. Ausbeute 70%. 

Eigenschaften: Aus Weingeist farblose, prismatische Stabchen, Schmelzp. 273 o. Li:islich 
in Eisessig, Alkohol, Aceton, SchwefeIkohlenstoff, Essigester, Pyridin; schwer li:islich in Chloro
form; unli:islich in Ather, Ligroin, Petrolather, Wasser. Verandert sich beim Kochen mit maBig 
konz. Salzsaure unter Bildung eines roten, amorphen Ki:irpers. 

1 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 266 (1931). 
2 H. Fischer u. F. Schubert: Hoppe-Seylers Z. 155, 92 (1925). 
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Tetra-(2-athyl-a-propionyl-4-methylpyrryl)-athan1. 
Mol-Gewicht: 670,71. 
Zusammensetzung: 73,90% C; 8,50% H; 9,39% 0; 8,21 % N. C'2HSSO,N,. 

HaC. H2C . OC . C-C . CHa HaC· C-C . CO . CH2 . CHa 
:1 Ii II II 

HSC2 • C C:----CH----,C C· C2HS 
"'./ "'./ 

NH NH 

NH NH 
/"-. /"-. 

HsC2 • C C CH----C C . C2HS 
II II II 

HaC. H 2C . OC . C--C . CHa HaC. C-C . CO . CH2 • CHa 

Darstellung: Durch Zusatz von 1 Tropfen konz. Salzsaure oder Salpetersaure zu einer 
heiBen Liisung von 0,2 g 2-Athyl-3-propionyl-4-methylpyrrol C1oH1SON in 1 ccm Alkohol und 
anschlieBendem mehrmaligem Aufkochen. Nach langerem Stehen scheiden sich an den GefaB· 
wanden grobe, farblose, durchscheinende Krystalle ab, die jedoch nach dem Absaugen Krystall
alkohol abgeben und in ein weiBes Pulver zerfallen. 

Elgenschaften: Aus Alkohol, Schmelzp.249°. Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff 
gibt 2-Athyl-4-methylpyrrol mit 20proz. Ausbeute. 

Tetra-(2-athyl-a-propionyl-4-methyl-pyrryl) -athylen 1. 
Mol-Gewicht: 668,7. 
Zusammensetzung: 74,12% C; 7,86% H; 10,16% 0; 7,86% N. C'2H560,N,. 

Darstellung: Durch 2 Minuten langes Erhitzen von 0,5 g Tetrapyrrylathan in abs. Alkohol 
mit sehr verdiinnter alkoholischer Eisenchloridlbsung. Beim Abkiihlen tritt Krystallisation ein. 

Elgenschaften: Aus Alkohol gelbe, radial angeordnete N adeln, Schmelzp. 209 0. Die 
alkoholische LOsung ist intensiv gelb gefarbt und zeigt schwache Fluorescenz. Gibt durch 
Reduktion mit 2proz. Natriumamalgam das Athan zuriick. Mit Jodwasserstoff-Eisessig 
bildet sich 2-Athyl-4-methyl-pyrrol. Mit konz. Eisenchlorid entsteht Bis-(2-athyl-3-propionyl-
4-methylpyrryl)-methenchlorhydrat. 

Tetra-(a-propionsaure-4-methyl-5-carbathoxy-pyrl'yl)-2-athan. 
Mol-Gewicht: 912,73. 
Zusammensetzung: 59,85% C; 6,34% H; 27,74% 0; 6,07% N. C'6HSS016N,. 

HaC. C-C • CH2 • CH2 • COOH HOOC . H 2C • H2C • C-C • CH3 

II II II II 
H SC200C . C C CH C C . COOC2Hs 

"-./ I "'./ 
NH NH 

I NH 
/"'. 

-----ICH---------C C.COOC2Hs 
II II 

HOOC . H 2C . H2C . C-C . CHa 

1 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 44'-, 56, 57 (1926). 
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Blldung: Als Nebenprodukt bei der Darstellung des 2-Brommethyl-3-propionsaure-4-
methyl-5-carbathoxy -pyrrols 1. 

Darstellung: 0,2 g Bis-(3-propionsaure-4-methyl-5-carbathoxy-pyrryl)-methan heitl ge16st 
in 2 ccm Eisessig werden mit 5 Tropfen konz. wasseriger Eisenchloridlosung versetzt und im 
Wasserbad auf 60 0 erwarmt. Nach 15 Minuten beginnt die Krystallisation des Athans. Nach
dem wird mit viel Alkohol versetzt, nach Stehen iiber Nacht abgesaugt und mehrmals mit 
heitlem Eisessig ausgewaschen. Ausbeute 0,05 g = 25% 2. 

Eigenschaften: Aus Eisessig-Wasser farblose, derbe Prismen, Schmelzp. 275 0 (korr.). 
Loslich in Eisessig; unloslich in Alkohol, Chloroform, Ather. 

Octa-athylester des Athans CS,H7,01SN,. 1 g Athan, in 20ccm abs. Alkohol suspendiert, 
wird mit trockenem Salzsauregas gesattigt, dann unter RiickfluB 10 Minuten iiber die voll
stiindige Losung hinaus gekocht, nach dem Abkiihlen mit Soda alkalisch gemacht und der 
Niederschlag abgesaugt. - Aus Benzol farblose Prismen, Schmelzp. 132 0 (korr.). Leicht los
lich in allen organischen Losungsmitteln. Wird durch schwaches Erwiirmen mit alkoholischer 
Kalilauge wieder zum Ausgangsmaterial (SchmeIzp. 275°) verseift. 

Tetra-(2, 3-dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl)-athan 3. 

Mol-Gewicht: 690,63. Bestimmt in Campher zu 651. 
Zusammensetzung: 66,04% C; 7,30% H; 18,54% 0; 8,12% N. CssHsoOsN,. 
Darstellung: Durch 2 Minuten Ianges Erhitzen von 1 g 2,3-DimethyI-4-carbathoxy-

pyrrol C9H1S0 2N in 15 ccm AIkohoI mit 3 ccm einer 10proz. alkoholischer Glyoxallosung 
unter Zusatz von 8 Tropfen konz. SaIzsaure im Stickstoffstrom. Dann wird 10 Minuten in 
Eis gest€llt, abgesaugt und der Riickstand solange mit kaltem Alkohol gewaschen, bis er 
weif3 ist. Ausbeute bis 80%. (Durch Kondensation an der Luft tritt Verschmierung ein.) 

Eigenschaften: Aus AIkohoI- oder Pyridin-Wasser, SchmeIzp.238,5. Loslich in Chloro
form, Schwefelkohlenstoff, Pyridin; schwerer in Eisessig und AlkohoI; unloslich in Wasser. 
Farbt sich bei Iangerem Liegen an der Luft rot; ebenso beim Erwarmen mit Eisessig. Gibt 
mit Eisenchlorid Bis-(2, 3-dimethyI-4.carbathoxypyrryI)-methenchlorhydrat. Enthalt vier 
aktiye Wasserstoffatome 4• 

Tetra-(2,3-dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl)-athylen5• 

Mol-Gewicht: 688,61. Bestimmt in Campher zu 601; 661. 
Zusammensetzung: 66,25% C; 7,02% H; 18,62% 0; 8,13% N. C38H,sOsN,. 
Darstellung: Durch 1 stiindiges Erhitzen von 0,25 g Athan in 20 ccm trockenem SchwefeI-

kohlenstoff in Gegenwart von 0,3 g Aluminiumchlorid unter Ausschlutl von Feuchtigkeit. 
Dabei fiirbt sich die Losung iiber rot nach rotviolett und es fallt ein braunes, verschmiertes 
Produkt aus. Nach dem Erkalten wird solange mit Wasser geschiittelt, bis die Rotfarbung 
verschwunden und nur noch gelbe Flocken vorhanden sind. Nun wird nochmals mit Chloro
form ausgeschiittelt und die vereinigten Ausziige eingedunstet. 

Eigenschaften: Aus Alkohol feine, intensiv gelbe NadeIn; SchmeIzp.229°. Leicht los
lich in Chloroform, Pyridin und Eisessig; schwer in Alkohol, unloslich in Wasser. Die gelbe 
Chloroformlosung wird auf Zusatz von konz. Salzsaure oder Eisessig rot. Dasselbe ist mit 
konz. Salpetersaure der Fall, doch tritt allmahlich Umschlag iiber Blau nach Farblos ein unter 
Entwicklung von Stickoxyden. Die rote Losung zeigt im Spektrum 2 Banden: 462,9; 
557,1-524,1 ftfl. Enthiilt 4 aktive Wasserstoffatome 4• 

Tetra-(2,4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl-5)-athan. 
Mol-Gewicht: 690,63. Bestimmt nach PregI in Pyridin zu 625; in Eisessig zu 637. 
Zusammensetzung: 66,04% C; 7,30% H; 18,54% 0; 8,12% N. CSSH500sN,. 
Darstellung: 1 g 2,4-DimethyI-3-carbathoxypyrroI C9H 1S0 2N in 15 ccm Aikohol und 

3,0 ccm IOproz. alkoholische Glyoxallosung werden mit etwas konz. SaIzsaure (5 Tropfen) 

1 H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 458, 136 (1927). 
2 H. Fischer, H. Baumgartner u. E. Plotz: Lipbigs Ann. 497, 8 (1932). 
s H. Fischer u. H. Beller: Liebigs Ann. 444, 242 (1925). 
4 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 309 (1926). 
5 H. Fischer u. H. Beller: Liebigs Ann. 444, 243 (1925). 
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2 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Einstellen in Eis tritt Krystallisation ein, die nach 
dem Absaugen mit Alkohol und Ather ausgewaschen wird. Ausbeute 0,8 g 1. 

Entsteht auch bei der Kondensation des Pyrrols mit Glyoxaldisulfat in Gegenwart 
von Alkali 1. 

Eigenschaften: Aus Eisessig oder Pyridin-Wasser farblose, derbe Krystalle, Schmelz
punkt 282°. Farbt sich an der Luft rasch gelb. Leicht 16slich in Pyridin, schwer in Eisessig; 
sehr schwer in Chloroform, Alkohol und Aceton; unloslich in Ather, Petrolather, Ligroin und 
Wasser. Die Eisessigl<isung ist intensiv griin und zeigt Absorption in Gelb. Oxydation mit 
Eisenchlorid gibt 2 Mol Bis-(2, 4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl)-methen. Bei der Reduktion 
mit Eisessig-Jodwasserstoffsaure entstehen 2,4-Dimethylpyrrol und 2,4, 5-Trimethylpyrrol. 
Beim Behandeln mit Kaliummethylat bei 210° bildet sich 2, 3, 4, 5-Tetramethylpyrrol. Salz
saure wirkt nicht ein. Beim Erhitzen mit IOproz. methylalkoholischer Kaliummethylat16sung 
bildet sich ein Tetra-(dimethyl-carboxy)-pyrrylathan, das jedoch mit dem aus 2, 4-Dimethyl-
3-carboxypyrrol und Glyoxal erhaltenen nicht identisch ist. (Kleine, tetraederahnliche, farb
lose Krystalle, Schmelzp. 233 ° unter Zersetzung. Fast un16slich in Alkohol, Chloroform, Pyridin. 
Zersetzt sich in hohersiedenden Losungsmitteln 2.) 

Bis- (neoxanthobilirubinsaure) -phenyl-methan 3• 

Mol-Gewicht: 664,59. 
Zusammensetzung: 70,44% C; 6,67% H; 14,46% 0; 8,43% N. C39H4406N4' 

Darstellung: 0,4 g Neoxanthobilirubinsaure mit 0,4 ccm Benzaldehyd verriihrt, werden 
mit 0,5 ccm 25proz. Salzsaure versetzt. Nach weiterem sehr sorgfaltigem Verreiben wird die 
Masse im heiBen Wasserbad handwarm gemacht. Nachdem wird mit Wasser verdiinnt, von 
den ausgefallenen Schmieren dekantiert, letztere in Methylalkohol aufgenommen und ab
gesaugt. Hellgelbes Pulver. Ausbeute fast quantitativ. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Methylalkohol oder aus Eisessig gelbe Wiirfel vom Schmelz
punkt 257°. Sehr leicht, 16slich in Chloroform, Pyridin; schwerer in Eisessig; schwer in Ather, 
Petrolather und Alkohol. Halt Chloroform als Krystallosungsmittel hartnackig zuriick. Gibt 
bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff Benzylneobilirubinsaure. Bei der Oxydation 
entsteht Methyl-athyl-maleinimid und Benzoesaure. Gmelinsche Reaktion von Gelb iiber 
Griin nach Blauviolett und Rot und nun geht der Farbstoff mit ziegelroter Farbe in die Saure 
und wird dort oxydiert. Endfarbe gelb. Spektrum in der griinen und roten Phase: breiter Strei
fen im Griin. Spektrum in der violetten Phase: breiter Streifen im Griin und Streifen im Rot 
(etwa bei 645 fAp). 

Bis-(neoxanthobilirubinsaure )-o-nitro-phenyl-methan 3. 

Mol-Gewicht: 709,59. 
Zusammensetzung: 65,97% C; 6,11 % N; 18,05% 0; 9,87% N. C39H4308N5' 
Darstellung: 0,1 g Neoxanthobilirubinsaure, verrieben mit 0,1 g o-Nitrobenzaldehyd und 

1 ccm 25proz. Salzsaure, werden kurz im siedenden Wasserbad erhitzt. Die eintretende Zu
sammenballung zu Schmieren kann beim Abkiihlen und Verdiinnen mit Wasser leicht zu 
Flocken zerteilt werden, die abgesaugt, ausgewaschen und mit Methylalkohol abgedeckt werden. 
Riickstand gelbes Pulver. 

Eigenschaften: Am! Chloroform-Petrolather oder Pyridin-Methylalkohol Krystalle vom 
Schmelzp. 259 0. 

1 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 2381 (1923). 
2 H. Fischer u. M. Schubert: Ber. dtsch. chern. Ges. 56,2384 (1923). 
3 H. Fischer u. R. Hess: Hoppe-Seylers Z. 194, 220 (1930). 
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Gmelinsche Reaktion: Beim Zusetzen des Reagens farbt sich dieses sofort rosa, die 
Chloroformlosung wird violett, dann rot und nun geht der Farbstoff mit roter Farbe in die 
Saure. Endfarbe gelb. Spektrum der violetten und roten Phase: In beiden Schichten ein breites 
Band im Grnn. 

Bis- (neoxanthobilirubinsaure) -p:-dimethylamino-phenyl-methan 1. 

Mol-Gewicht: 707,64. 
Zusammensetzung: 69,63% C; 6,98% H; 13,49% 0; 9,90% N. C41H,gOaN5' 
Darstellung: 0,1 g Neoxanthobilirubinsaure mit 0,1 g p-DimethylaminobenzaIdehyd und 

1 ccm 25proz. Salzsaure gut verrieben, werden auf Handwarme erhitzt und dann 10 Minuten 
stehen gelassen. Danach wird mit Wasser verdiinnt, die ausgefallenen griinen Flocken abge
saugt, ausgewaschen und mit Methylalkohol gedeckt. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Methylalkohol gelbe Prismen, Schmelzp.239°. Leicht los
lich in Chloroform und Pyridin; schwer in Alkoholen. Die Praparate aus Chloroform enthaIten 
Krystallchloroform. Beim Liegen an der Luft oder beim Erhitzen mit Losungsmitteln intensive 
Griinfarbung; diese erfolgt besonders schnell im Sonnenlicht. 

Gmelinsche Reaktion von Gelb nach Grnn, Blau, Violett, Rot, Gelb. Die Saure farbt 
sich sofort rosa, nimmt in der roten Phase den Farbstoff auf und zerstort ihn unter EntwickIung 
brauner Dampfe. Spektrum der griinen und blauen Phase: Zwei scharfe Streifen im Rot und 
Griin. In der violetten Phase verblaBt der Rotstreifen, der Grnnstreifen verbreitert sich; in 
der roten Phase im Griin diffuse Absorption, der Rotstreifen ist verschwunden. 

Bis-(neoxanthobilirubinsaure)-(3, 5-dicarbathoxy-4-methyl-pyrryl)

Mol-Gewicht: 801,7. 
methan 2• 

Zusammensetzung: 65,07% C; 6,58% H; 19,72% 0; 8,63% N. C44H53010N5' 

Darstellung: 0,1 g Neoxanthobilirubinsaure mit 0,1 g 2-Formyl-3,5-dicarbiithoxy-4-
methylpyrrol und 1 ccm 25proz. Salzsaure verriihrt, werden 5 Minuten in siedendem Wasserbad 
erhitzt. Nachdem wird mit Wasser verdiinnt, nach einigem Stehen die ausgefallenen braunen 
Flocken abgesaugt, gut gewaschen und mit 2 ccm Methylalkohol aufgekocht. Gelbes Pulver. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Methylalkohol Prismen. Schmelzp.250°. Gmelinsche 
Reaktion von Gelb nach Rot und Gelb. Der Farbstoff geht mit ziegelroter Farbe in die Saure 
und wird oxydiert. Spektrum: Schatten im Rot; Endabsorption reicht weit ins Grnn. 

[Di-( 4, 3'-dimethyl-4'-athyl-3-carbathoxy-5-oxy)-pyrromethen]
Mol-Gewicht: 709,57. 

phenyl-methana. 
Zusammensetzung: 70,44% C; 6,68% H; 14,45% 0; 8,43% N. Cs9H440 aN,. 

1 H. Fischer u. R. Hess: Hoppe-Seylers Z. 194, 221 (1931). 
2 H. Fischer u. R. Hess: Hoppe-Seylers Z. 194, 222 (1931). 
3 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 200, 231 (1931). 



590 Hermann Maurer: Pyrrold",rivate. 

Darstellung: 0,1 g 4, 3'-Dimethyl-4'-iithyl-3-carbathoxy-5-oxy-methen mit 40 mg Benz
aldehyd angeriihrt, werden mit 2-3 Tropfen 25proz. Salzsaure gut verrieben. Unter Erwiir
mung Bildung von Ciligen Schmieren, die allmahlich zah und fest werden. Beim Verreiben mit 
Alkohol kommt dann der bilirubinoide Farbstoff krystallin heraus. 

Eigenschaften: Aus viel Alkohol rote Prismen. Leicht lOslich in Chloroform; ziemlich 
loslich in Pyridin und Eisessig; etwas loslich in Ather. Gmelinsche Reaktion positiv. In del' 
griinen Phase Streifen bei 640 fJ-ll; in del' blauen Phase kommt hinzu noch ein weiterer bei 
530 fJ-fJ-. Zugabe von alkoholischem Zinkacetat zur alkoholischen Liisung des Methans bewirkt 
Farbvertiefung nach Rot; wird mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht, dann tritt allmah
lich Aufhellung nach Griin ein, die Losung zeigt Fluorescenz und einen Absorptionsstreifen 
im iiuBersten Rot. 

[Di (4, 3'-dimethyl-3-carbiithoxy-5-oxy-4' -propionsiiureiithylester)

Mol-Gewieht: 732,62. 
pyrromethen] -methan 1. 

Zusammensetzung: 63,91 % C; 6,60% H; 21,84% 0; 7,65% N. C39H4S010N4. 

COOC2HS COOC2HS 
I I 

H3C . C-C . COOC2HS H~,C· C=C . CH2 . CH2 H2C . H2C . C=C . CH3 HSC200C. C-C . CH3 
II I I I I I 

HO . C C CH===C C----CH2-----C C-- ~CH--C C· OH 
~/ ~# ~/ ~/ 

NH N N NH 

Darstellung: 0,1 g 4, 3'-Dimethyl-3-carbathoxy-5-oxy-4'-propionsaureathylester-pyrro
methen werden nach gutem Verreiben mit 0,1 cern Formalin im Reagensglas mit 0,1 cern 
konz. Salzsiiure gut durchgerieben, wobei sich geringe sehmutzig-violette Farbung einstellt, 
die bei 1 Minuten langem Erhitzen auf dem Wasserbad in Dunkelviolett tibergeht. Beim Auf
nehmen mit Alkohol bleibt das Reaktionsprodukt als roter, feinfloekiger Niederschlag zurtick, 
der abgesaugt wird. . 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Athylalkohol zinnoberrote, vierseitige Krystiillchen, Schmelz
punkt 244°. Ehrlichsche Reaktion negativ. Gmelinsche Reaktion positiv; Farbenspiel wie 
beim Mesobilirubin. Spektrum der grtinen, blauen und violetten Phase: I 610; II 590; III 520; 
del' roten Phase: I 610 .... ; III 520; der gelben Phase: O. Gibt mit Zinkacetat Rotiarbung, 
aber keine Fluorescenz. 

[Di-( 4,3' -dimethyl-3-carbiithoxy-5-oxy-4' -propionsiiureiithylester)
pyrromethen] -phenylmethan 2. 

Mol-Gewicht: 798,7. 
Zusammensetzung: 66,80% C; 6,48% H; 19,79% 0; 6,93% N. C4sH5201ON4. 

COOC2HS COOC2Hs 
i I 

HaC. C-C . COOC2H 5 HgC. C==C . CH2 . CH2 H2C . H2C . C=C . CHa H 5C200C. C." -C, .. CHa 
II ' I I I I ' 

HO . C C---=CH===C C CH C C===CH--C C . OH 

~/ "'# CI H ~/ ~/ 
NH N 65 N NH 

Darstellung: 0,1 g (4, 3'-Dimethyl-3-carbathoxy-5-oxy-4'-propionsaureathylester)-pyrro
methen C19H240sNz werden mit 0,1 g Benzaldehyd und 2 Tropfen 25proz. Salzsiiure im Rea
gensglas gut verrieben, wobei unter Selbsterwarmung Violettfarbung eintritt und das anfangs 
olige Gemisch in zahe Schmieren tibergeht. Nach dem Ver~eiben mit Methanol bleibt das 
Reaktionsprodukt in Form kleiner, roter Krystiillchen zurtick, die abgesaugt werden. 

Eigenschaften: Aus Alkohol kurze Stabchen, aus Chloroform-Petrolather Rhomben von 
leuchtend zinneroberroter Farbe, Schmelzp. 184°. Gmelinsche Reaktion positiv. Spektrum 
der grtinen, violetten und roten Phase etwa: I 650; II 540; del' blauen Phase: I 650 ... 585; 
II 540. LaBt sich zur Leukoverbindung reduzieren. Diese reagiert mit Ehrlichschem Rea
gens. Gibt mit Zinkacetat Rotfiirbung, aber keine Fluorescenz. 

1 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 191, 274 (1931). 
2 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197, 275 (1931). 
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Bilirubinoider Farbstoff 11. 
Mol-Gewicht: 723,50. 
Zusammensetzung: 61,38% C; 6,55% H; 13,27% 0; 7,75% N; 1l,05% Br. C33H470sN4Br. 

H3COC . C-C· CH3 
II II 

H3C,C C-~~--·-CH2----

~/ 
NH 

COOCHa 
I 

HaC· C=C. CH2 . CH2 HaC· C-C· COCH3 
I I 1 Ii 

-CH==C C--CHo--C C·CH _ 3 

~/ ~/ 
N·HBr NH 

Darstellung: Entsteht bei 1/2stiindigem Erhitzen von 1 Mol 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-dipropion
saure-methylester-5, 5'-dimethoxy-methyl-pyrromethenbromhydrat mit 2 Mol 2,4-Dimethyl-
3-acetylpyrrol CsHuON in Benzollosung auf dem Wasserbad. Nachdem wird die heiBe dunkel
rote Losung filtriert.; wonach beim Erkalten, besonders nach Zusatz von Ather, Krystallisation 
eintritt. Nach dem Filtrieren wird erst mit Benzol und dann mit Ather gewaschen. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol oder Chloroform-Ather ziegelrote, prismatische Stab
chen, Schmelzp. 204°. 

Spektrum in Chloroform: 530-490. (Urobilinstreifen.) 
Gmelinsche Reaktion yon Gelb iiber Griin nach Blau, Violett, Rot, Gelb. Spektrum 

in der griinen und blauen Phase: schwacher Streifen 650-625. Spektrum in der violetten 
Phase: I 650-625; II 555 ... 502-481; III 465-437. Reihenfolge der Intensitat: III, II, I. 
Ehrlichsche Reaktion negativ. Die verdiinnten Losungen geben mit alkoholischem Zinkacetat 
intensive Urobilinfluorescenz. 

Freies Methen C37H460sN4' Durch Losen des Bromhydrats in Methylalkohol, Versetzen 
mit iiberschiissigem verdiinntem Ammoniak und sofortigem Abkiihlen. Die ausgefallenen 
Schmieren krystallisieren beim Reiben. - Aus Chloroform-Ather gelbe Nadeln, Schmelzp. 183°. 
Spielend loslich in Chloroform. 

Bilirubinoider Farbstoff IP. 
Mol-Gewicht: 607,47. 
Zusammensetzung: 65,27% C; 7,14% H; 5,2% 0; 9,23% N; 13,16% Br. C33H4302N4Br. 

Darstellung: Durch 1/2stiindiges Erhitzen von 1 Mol 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-diathyl-5, 5'-di
methoxy-methyl-pyrromethenbromhydrat C19H2902N2Br mit 2 Mol 2,4-Dimethyl-3-acetyl
pyrrol in Benzol auf dem Wasserbad. Nachdem wird heiB filtriert und das Filtrat mit Ather ver
setzt, worauf sofort Krystallisation einsetzt. Nach mehrstiindigem Stehen filtrieren und erst 
mit Benzol, dann mit Ather waschen. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol ziegelrote, zu Drusen vereinigte Prismen, 
Schmelzp.242°. Spektrum in Chloroform: 530-490° (Urobilinstreifen). 

Gmelinsche Reaktion von Hellrot nach Griin, Violett, Blau, Hellrot. Spektrum der 
violetten Phase: I 650-625; II 554 ... 508-484; III 462-437. Reihenfolge der Intensi
tat: III, II, 1. In der blauen Phase verschwindet I; II und III bleiben bestehen. Ehr
lichsche Reaktion negativ. Die verdiinnten Losungen geben mit alkoholischer Zinkacetat
losung intensive Urobilinfluorescenz. 

Freies Methen: C33H4202N4' Eine Aufschlammung des Bromhydrats wird mit ver
diinntem Ammoniak versetzt; worauf die Base sofort auskrystallisiert. Nach dem Filtrieren 
Auswaschen mit 50proz. Methylalkohol. - Aus viel Methylalkohol oder Chloroform-Ather 
gelbe Nadeln, Schmelzp.206°. MaBig loslich in Chloroform. Gmelinsche Reaktion wie beim 
Bromhydrat. 

1 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196,226 (1931). 
2 H. Fischer U. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 227 (1931). 
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Mol-Gewicht: HH7,5. 
Bilirubinoider Farbstoff lIP. 

Zusammensetzung: H2,94% C; 7,10% H; 12,2H% 0; 8,40% N. CasH'704N,Br. 
Darstellung: 2,5 g 3, 3'-Dimethyl-4, 4'.dipropionsauremethylester-5, 5'·dimethoxymethyl-

pyrromethen-bromhydrat C2aH3aOsN2Br und 1,2 g 2,3, 4-Trimethyl-pyrrol C7HllN in Ben
zol geliist, werden 20 Minuten am Wasserbad erhitzt. Dann wird heiB filtriert und das Fil
trat mit Ather versetzt, wonach Krystallisation eintritt. Nach dem Stehen filtrieren und mit 
Benzol auswaschen. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol oder Chloroform-Ather gelbrote, feine Nadeln; 
Schmelzp. W8-172° .. Das Produkt ist verunreinigt durch 3,4,5,3',4', 5'-Hexamethylpyrro
methenbromhydrat und Koproporphyrin. 

Gmelinsche Reaktion: Schneller Ubergang von Hellrot nach Grun, Violett und Gelb. 

Bilirubinoider Farbstoff IV2. 
Mol-Gewicht: 695,53_ 
Zusammensetwng: 63,86% C; 7,39% H; 9,2% 0; 8,06% N; 11,49% Br. CS7HsIO,N4Br. 
Darstellung: 1 Mol 3,3'-Dimethyl-4, 4'-dipropionsauremethylester-5, 5'.dimethoxy-

methyl-pyrromethen:bromhydrat C2aHaaOsN2Br und 2 Mol 2,4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol wer
den in Benzollosung erwarmt, heW filtriert und das Filtrat mit Ather versetzt. 

Eigenschaften: Aus Benzol-Ather ziegelrote parallelogrammfOrmige Tafeln, Schmelz
punkt 185° (unscharf). Das Produkt ist unrein; es enthalt noch 3, 5, 3', 5'-Tetramethyl-4, 4'
diathyl-pyrromethenbromhydrat und Koproporphyrin. 

Bis-[ 4 (3) -methyl-3 (4)-carbathoxy-2 (2) ]-(3-carbathoxy-4-methyl-
2-athenyl-pyrrol) -dipyrrylmethen 3• 

Mol-Gewicht: 674,59. 
Zusammensetzung: 65,84% C; 6,87% H; 18,98% 0; 8,31 % N. Ca7H460sN4' 

HaC· C-C . COOC2Hs H SC200C. C-C . CHa HaC. C=C • COOC2Hs H SC200C. C-C . CHa 
II I II I I II II 

HC C--CH2- --·CH2-- -C C--CH==C C--CH2--CH2--C C· H 
"-./ "'-/ "'-.,;? "-./ 

NH NH N NH 

Darstellung: Durch Kochen von 0,5 gr des Natriumsalzes des Bis-(3, 5-dicarbathoxy-
4-methyl-2)-dipyrryIat,hans C2oH220sN2Na2 mit 5 ccm Ameisensaure und 1 ccm konz. Salz
saure-Ameisensaure, wobei unter sturmischer Kohlensaureentwicklung erst Gelb-, dann Rot
farbung eintritt. Die beim Abktihlen einsetzende Krystallisation (Chlorhydrat) wird in Chloro· 
form geliist und mit Soda zersetzt. Ausbeute 0,3 gr. 

Eigenschaften: .Aus Chloroform-Alkohol gelbe Nadelchen, Schmelzp.227°. Leicht lOslich 
in Chloroform; schwer loslich in Alkohol und Benzol. Enthalt etwa 3 aktive Wasserstoff
atome 4• 

Mol-Gewicht: 428,43. Tetraaceton-tetrapyrroI5. 
Zusammensetzung: 78,5% C; 8,4% H; 13,1 % N. C2sHasN4' 
Darstellung: 4 g frisch destilliertes Pyrrol C4HsN und 12 g Aceton in 80 g Methylalkohol 

werden mit 1 Tropfen 25proz. Salzsaure versetzt. Es tritt Selbsterwarmung ein, die durch 
Zusatz von neuem .Alkohol hintangehalten wird. 

Eigenschaften: Aus Benzol, Schmelzp. 296°. Loslich in Benzol, Aceton, Tetrachlor
kohlenstoff, Chloroform; wenig loslich in Ather, Petrolather, Essigester, Alkohol; unlOslich in 
Wasser. Gibt beim Erhitzen mit Salpetersaure eine blutrote, mit Essigsaure eine blaurote, 

1 H. FiRcher u. A. K urzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 228 (1931). 
2 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 229 (1931). 
a H. Fisc her u. H. Scheyer: Liebigs Ann. 439, 193 (1924). 
4 H. Fischer u. P. Rothmund: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1270 (1928). 
5 Th. Sabalitschka u. H. Haase: Arch. Pharmaz. 266, 484 (1928). - Vgl. A. v. Bayer: 

Ber. dtsch. chern. Ges. 19,2184 (1886). - M. Dennstedt u. J. Zimmermann: Ber. dtsch. chern. 
Ges. 20, 2449 (1887); 23, 1370 (1890). - Hans Fischer u. W. Zimmermann: Hoppe-Seylers Z. 
89, 165 (1914). -- W. Tschelinzew u. W. Tromow: J. russ. phys.-chem. Ges. 48, 105, 127 1197 
(1916) - Chern. Zbl. 1922 III, 1295, 1296, 1086. 
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mit 10proz. Eisenchlorid eine dunkelrote Farbung. Beim Erhitzen tritt Zersetzung ein. Die 
Zinkstaubdestillation gibt 2-Isopropylpyrrol. 

Auf dieselbe Weise werden hergestelltl: 
Tetra-methyliithylketon-tetrapyrrol C32H44N4' Aus Methylalkohol, Schmelzp. 149°. 

Gibt durch Oxydation Maleinimid. 
Tetra-diiithylketon -tetrapyrrol C 36H52N 4' Aus Methylalkohol oder Benzol, Schmelz-

punkt 208°. 
Tetra-methylpropylketon-tetrapyrrol C36Hs2N4' Aus Methylalkohol, Schmelzp.226°. 
Tetra-methylbutylketon -tetrapyrrol C4oH60N 4' Aus Methy lalkohol, Schmelzp. 193 -194 o. 

Tetra-iithylpropylketon-tetrapyrrol C4oH60N2' Aus Methylalkohol, Schmelzp.219°. 
Tetra-iithylisobutylketon-tetrapyrrol C44H 6SN4. Aus Methylalkohol oder Bcnzol, 

Schmelzp. 199°. 
Tetra-iithylbutylketon-tetrapyrrol C44H6SN4' Aus Methylalkohol, Schmelzp. 205 -206 0. 

Tetra-methylhexylketon-tetrapyrrol C4sH76N4' Aus Methylalkohol, Schmelzp. 178°. 

Derivate der Maleinsaure. 

Mol-Gewicht: 348,88. 
Dijod-malein-imid 2. 

Zusammensetzung: 13,76% C; 0,28% H; 8,83% 0; 4,10% N; 73,03% J. C4H02NJ2 • 

Bildung: Bei der Oxydation des 2-Acetyl-3, 4.dijodpyrrols und des 2-Propionyl-3. 4-dijod-
pyrrols mit rauchender Salpetersaure. 

Eigenschaften: Aus Alkohol kleine, burstenartig gruppierte Nadeln; Schmelzp.255°. 
Leicht lOs1ich in heiBem, schwer lOs1ich in kaltem Alkohol. 

Mol-Gewicht: 169,1l. 
Carboxathyl-malein-imid 3. 

Zusammensetzung: 49,71 % C; 4,14% H; 37,87% 0; 8,28% N. C7H 70 4N. 
Darstellung: 3,3 g 2,5-Dimethyl-4(3)-carbathoxy-pyrrol werden mit 6 g Chromtrioxyd 

in 15 ccm konz. Schwefelsaure und 60 ccm 'Vasser unter Ofterem Umschutteln langsam auf 
75° erhitzt, wobei allmahlich Lasung eintritt. Nach 48 Stunden wird filtriert, das Filtrat mit 
Ather und dieser mit Soda ausgezogen. Der nach dem Verdampfen des Athers bleibende Ruck
stand wird in Ather aufgelast und die Lasung mit einem Tropfen konz. Salzsaure gereinigt. 

Eigenschaften: Schmelzp. U5°. Leicht laslich in Alkohol und Aceton; schwer in Wasser. 
Gibt bei der Verseifung Maleinsaure. 

Citracon-imid. 
C5H s02N 

Bildung: Bei der Oxydation von Deuteroporphyrin mit Chromsaure-Schwefelsaure 4• 

Aus dem bei der Reduktion des Dibromdeuteroporphyrins mit Jodwasserstoff-Eisessig 
erhalten€ll Produkt bei Oxydation mit Bleidioxyd·SchwefelsaUle s. 

a101-Gewicht: 145,53. 
Chlor-citracon -imid G. 

Zusammensetzung: 41,25% C; 2,77% H; 22,6% 0; 9,01 % N; 24,37% Cl. C5H 40 2NCl. 
Bildung: Bei derOxydation des Bis-(2,4-dimethyl-3-chlorpyrryl)-mtthens mit Chromsaure 

Schwefelsaure. 
Eigenschaften: 1m Hochvakuum sublimiert flachenreiche Krystalle, Schmelzp. 142°. 

Mol-Gewicht: 189,99. 
Brom -ci tracon -imido 

Zusammensetzung: 31,60% C; 2,12% H; 18.77% 0; 7,03% N; 40,48% Br. C5H 40 2NBr. 
Bildung: Bei der Oxydation des Bromphylloporphyrins7 des Mono-brom-rhodo-atio-

1 Th. Sabalitschka u. H. Haase: Arch. Pharmaz. 266, 488 (1928). 
2 _l. Terentjeff u. E. Tschelinzeff: Ber. dtsch. chern. G€s. 58, 69 (1925). 
3 W. Kuster u. W.2\iaag: Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 65 (1923). 
4 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 161,29 (1926). 
s H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 466,228 (1928). 
6 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 70 (1929). 
7 .l. Treibs n. A. Wiedemann: Annn. Liebigs 466, 284 (1928). 
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porphyrins 1, des Brom-pyropropyhrinst, des Dibrom-deutero-porphyrins 2, seines Eisensalzes3, 

seines Esters3 und dessen Eisensalzes 4 mit Chromsaure-Schwefelsaure. Beim Dibromdeutero
ester geht die Reaktion auch mit Schwefelsaure-Wasserstoffperoxyd und mit konz.Salpetersaure3 

(Ausbeute mehr als I Mol Imid). 
Darstellung: a) 1 g (4-Methyl-3, 5-dibrom-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-brom-pyrrolenyl)-me

then 5 oder 4, 5, 3', 5'· Tetramethyl-3, 4-dibrom-pyrromethen 6 in 20 ccm konz. Schwefelsaure 
werden unter starker Kiihlung tropfenweise so mit 2 g Chromsaure in 20 ccm Wasser versetzt, 
daB die Temperatur nicht iiber 10° steigt. Nach weiterem 1 stiindigem Stehen bei gewohnlicher 
Temperatur wird mit Eiswasser verdiinnt, ausgeathert, der Auszug mit verdiinnter Soda
losung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Dabei Krystallisation des Imids. 
Reinigung durch Vakllumsublimation. 

b) 1 g Dibromdeuteroester gelost in 200 ccm 30proz. Schwefelsaure wird tropfenweise mit 
2 g Chromtrioxyd in Wasser versetzt und dann bei 70° die Oxydation beendet. Nachdem 
wird ca. 10mal ausgeathert, aus dem Auszug die Hamatinsaure mit 7,5proz. Soda entfernt 
und der Restather wie iiblich aufgearbeitet. Ausbeute 0,32 g Rohimid = 10% iiber 1 Mo13. 

Eigenschaften: Durch Sublimation im Vakuum farblose Prismen und Blattchen; Schmelz
punkt 176°. LaBt sich aus Wasser umkrystallisieren. Sublimiert schwer beim Erhitzen auf 
dem Wasserbad 5. 

Brommethyl-carboxathyl-malein-imid 7 
0 

Mol-Gewicht: 262,04. 
Zusammensetzung: 36,64% C; 3,08% H; 24,43% 0; 5,35% N; 30,50% Br. CSH S0 4NBr. 
Darstellung: In 1 g 2,4(3, 5)-Dimethyl-3(4)-carbathoxy-5(2)-carboxy-pyrrol ClOH I30,N, 

aufgeschlammt in 30 ccm Eisessig, werden nach Zusatz von 2 ccm 66proz. Bromwasserstoff
saure unter kraftigem Riihren 3-4 ccm Perhydrol tropfenweise eingetragen. Nach mehr
tagigem Stehen ist die tiefviolette Farbe der Losung in Gelb iibergegangen. Nun wird das 
Losungsmittel langsam verdunstet. Ais Riickstand bleiben farblose Krystalle. 

Eigenschaften: Aus Alkohol-Ather facherartig angeordnete Nadeln; Schmelzp. 130° 
unter Zersetzung. 

Dimethyl-maleinsaure-anhydrid 8 0 

C6H60 3 

Blldung: Aus Acetbernsteinsaure durch Anlagerung von Blausaure und Verseifung des 
entstandenen Oxynitrils mit 25proz. Salzsaure in der Kalte. 

Dimethyl-malein -imido 
C6H 70 2N 

Blldung: Bei der Oxydation von Octamethyl-porphin mit Chromsaure-Schwefelsaure 9 

oder mit Wasserstoffperoxyd-SchwefelsaureIO. 
Eigenschaften: Nadelformige, farblose Krystalle, Schmelzp. 118 0. 

Methyl-athyl-malein -imido 
C7Hu0 2N 

Blldung: Bei der Oxydation von Atioporphyrin PI, II 12, Mesorhodin 13, Rhodin der Mono-
carbonsaure VIP', Pyrroporphyrinl 4, Brompyrroporphyrin14, Rhodoporphyrinl5, Mono-brom-

1 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 466, 229 (1928). 
2 H. Fischer u. Fr. Kotter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1865 (1927). 
3 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 181, 121 (1929). 
, H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 175, 81 (1928). 
5 H. Fischer u. B. Piitzer: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1070 (1928). 
6 H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. 198, 54 (1931). 
7 W. Kiister u. G. Koppenhiifer: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1781 (1927). 
S H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 128, 249 (1923). 
9 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 171 (1926). 

10 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 279 (1927). 
11 H. Fischer u. K. Schneller: Liebigs Ann. 450, 190 (1928). 
12 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 450, 158 (1926). 
13 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 104 (1930). 
14 H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466, 228 (1928). 
15 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 33 (1929). 
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rhodo-atioporphyrinl, Mesoporphyrindimethylester (Ausbeute 9% mehr als I Mol entspricht)2, 
Bromphyllo-porphyrin a mit Chromsaure-Schwefelsaure. 

Bei der Oxydation von Atioporphyrin 14, Atioxanthoporphinogen 15, Pyrroporphyrin 1 

mit Bleidioxyd-Schwefelsaure. 
Bei der Oxydation von Atioxanthoporphinogen I mit Salpetersaure (d = 1,48) oder Sal

petersaure-Eisessig. (Dabei entstehen 2 Mol Imid aus I Mol Porphinogen'.) 
Bei der Photooxydation von Atioxanthoporphinogen 1 5 und Atioporphyrin II 6. 

Verbesserte Darstellung: 37,7 g rohes (imidhaltiges) Anhydrid, Siedep. 218-232°, werden 
mit 100 g bei Zimmertemperatur mit Ammoniak gesattigtem Methylalkohol 6 Stunden erhitzt, 
darauf 14 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehengelassen und nun noch einmal6 Stunden 
erhitzt. Wahrend des Erhitzens wird 2 Stunden lang Ammoniakgas eingeleitet. AnschlieBend 
wird bei 40-50° vom Alkohol und Ammoniak befreit, wonach der Riickstand beim Erkalten 
und Riihren zu einem Krystallbrei von der Farbe und Konsistenz des Kunsthonigs erstarrt_ 
Nach Abpressen auf dem Tonteller sind die Krystalle weiB. Schmelzp. 64°. Ausbeute 21 g7. 

Methyl-athyl-maleinsaure-anhydrid 8. 

C7H sOa 
Verbesserungen in der Darstellung: Die besten Resultate bei der Darstellung des Nitrils 

werden erhalten, wenn die Anlagerung von Blausaure an den Athylacetessigester bei moglichst 
niederen Temperaturen (0 bis -15°) ausgefiihrt wird_ Bei der Verseifung von 21,5 g rohem Nitril 
mit 100 cern 38proz. Salzsaure geniigt 2stiindiges Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad. 
Dann wird in flachen Porzellanschalen auf dem Asbestnetz iiber kleiner Flamme eingedampft, 
bis kein Chlorwasserstoff mehr entweicht und die riickstandige zahe Masse mit Essigester 
extrahiert. Das in der iiblichen Weise erhaltene Anhydrid enthalt viel Imid, bis zu 70%. 
Zur Entfernung des letzteren muB das schwer 16sliche Bariumsalz, welches das Imid mit nieder
schlagt, mit Wasser und Alkohol gewaschen werden. 

Itaconsaure. Durch 13stiindiges Kochen von 10,2 g Anhydrid mit 80 g Kalium
hydroxyd in 120 g Wasser, Ansauern der kalten Losung mit verdiinnter Salzsaure unter 
Kiihlung (6-12°), Ausathern, Verdampfen des Athers, Destillation des Riickstandes mit 
Wasserdampf zur Entfernung von unverandertem Anhydrid und Einengen des "Vasser
dampfriickstandes. Beim Erkalten Krystallisation. Ausbeute 2,7 g. - Aus wenig heiBem 
Wasser Schmelzp. 179-182°; aus abs. Alkohol zu Drusen verwachsene Prismen. Zersetzungs
punkt 184 ° bei langsamem Erhitzen, 187 ° bei schnellem Erhitzen. 

Methyl-( cX-methoxy-athyl) -malein-imid. 
Mol-Gewicht: 217,17. 
Zusammensetzung: 56,8% C; 6,52% H; 28,40% 0; 8,28% N. CsH110aN_ 

/H 
HaC • C-C • C,,--CHa 

I I "OCHo s 
0=0 C=O v 

""/ NH 
Bildung: Bei der Oxydation des Eisensalzes des Tetramethyl-hamatoporphyrins 9, des 

Hamato-hydroxy-hamin-dimethylesters10 und des Hamato-porphyrin-monomethylathers 11 mit 
Chromsaure-Schwefelsaure. 

1 H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466, 228 (1928). 
2 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 56 (1929). 
a A. Treibs u. A. Wiedemann: Liebigs Ann. 466, 284 (1928). 
4 H. Fischer u. K. Schneller: Liebigs Ann. 450, 190 (1928). 
5 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 457, 223 (1927). 
6 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 284 (1926). 
7 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 137, 82 (1923). 
s W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 137, 80 (1924). - Vgl. W. Kiister: Liebigs Ann. 345, 

12 (1905). - W. Kiister u. H. Maurer: Hoppe-Seylers Z. 13:1, 142 (1924). ~ W. Kiister: 
Zelle u. Gewebe 13, 51 (1926). - H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 
139 (1930). 

9 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 168, 161 (1927). 
10 W. Kiister u. H. Maurer: Hoppe-Seylers Z. 133, 142 (1924). 
11 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 155, 119 (1926). 
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Darstellung: a) 15 g Harnatoporphyrindimethylather in 1200 ccm 20proz. Schwefelsaure 
werden bei 35-40° durch portionsweises Versetzen mit 23 g Chromtrioxyd in 150 ccm Wasser 
oxydiert. (Dabei fant anfangs ein dunkelrotes Chromat aus, das sich aber allmahlich auf
lost.) Nachdem wird erschopfend mit Ather ausgezogen, dem Extrakt die Hamatinsaure mit 
5proz. Soda entzogen, der Restather getrocknet und eingedunstet. Als Rtickstand bleibt 
ein hellgelbes 01, das beim Stehen im Vakuum in 2-3 Tagen erstarrt. Ausbeute 3,8 g Imid 
= 1 MoP. 

b) 0,5 g reinstes Tetramethylhamatoporphyrin (analytisches und synthetisches 2 Produkt) 
in 25 ccm 20proz. Scb.wefelsaure werden bei -1 ° mit 1,15g Chromtrioxyd im Laufe von 
9 Tagen oxydiert und die Oxydationsfltissigkeit etwa lOmal ausgeathert. Weitere Aufarbeitung 
wie bei a). Das Imid wird im Hochvakuum bei 70-80° sublimiert. Ausbeute 0,137 g 
Imid = 10% mehr ala 1 Mol und 0,165 g Hamatinsaure = 20% mehr als 1 MoP. 

Eigenschaften: Aus Petrolather (Siedep. 60-90°) btischelformig angeordnete farblose 
Nadelchen; Schmelzp.590 1. Bei Vakuumsublimation bei 70-80°; Schmelzp. 64oa. Bei del' 
Reduktion mit Zinkstaub-Eisessig entsteht ein Gemisch von Methyl-methoxy-athylbernstein
saure (Schmelzp. 10] -102°) und Methyl-oxyathyl-bernsteinsaure (Schmelzp. 141°). Trennung 
moglich durch warmes Wasser 4. 

Methyl-(l-methoxy -athyl) -maleinsaure-anhydrid. 
Mol-Gewicht: 170,12. 
Zusammensetzung: 56,46% C; 5,92% H; 37,62% 0. CSHlOO,. 
Darstellung: 1 g Imid wird mit 1,5 g Bariumhydroxyd in 225 ccm Wasser 2 Stunden 

zum Sieden erhitzt. Nachdem wird mit verdtinnter Salzsaure angesauert, mit Ather extrahiert 
und diesel' nach dem Trocknen verdampft. Als Rtickstand bleibt ein gelbes 01, das im Vakuum 
abdestilliert wird. Ausbeute 1,88 g = 95% aus 2 g AusgangsmateriaF. 

Eigenschaften: Farbloses 01 ohne Geruch; Siedep. 210-211 0; Siedep. 35 mm = 127° 1; 
Siedep. 18 mm = 115-·116°5. Leicht beweglich. Die wasserige und die alkoholische Losung 
reagieren sauer. Titriert sich in Wasser zweibasisch. Gibt beim Erhitzen mit an Ammoniak 
bei 0° gesattigtem Methylalkohol im Rohr auf 115-125° das Imid zurtick. Wird unter del' 
Einwirkung von Diazomethan verestert, zugleich lagert sich auch 1 Mol Diazomethan an (Ver
bindung CllH1S02N2' gelbes 01)1. Bei del' Reduktion mit Zinkstaub-Eisessig entsteht ein 
Gemisch von Methyl-methoxy -athyl-bernsteinsaure (Schmelzp. 10 1 0) und von Methyl-oxyathyl
bernsteinsaure (Schme]zp. 141°). Trennung moglich durch warmes Wasser 5. 

Bariumsalz CSHlOOsBa + 2 H 20. Beim Eindampfen del' wasserigen Losung farblose, 
rechteckige Blattchen, die meist rosettenformig angeordnet sind. Enthalt 2 Mol Krystallwasser, 
die bei 150° abgespalten werden. Loslich in Wasser im Verhaltnis 1: 45 6• 

Silbersalz CgH100sAg2' Aus dem Bariumsalz mit Silbernitrat. WeiBe Flocken, die sich 
am Licht und beim Tl'ocknen rasch braun farben 6. 

Ammoniakanlagerungsprodukt CsHlO04 . 2 NHa. Durch Einleiten von Ammoniak in 
eine absolut methylalkob.olische Losung des Anhydris und Versetzen mit Ather bis zur Trtibung. 
Beim Stehen Krystallisation, die nach dem Absaugen mit abs. Ather gewaschen und im Vakuum 
getrocknet wird. - Farblose Nadelchen, Schmelzp.139°6• 

Lacton der Methyl-l-oxyathyl-fumarsaure. 
Mol-Gewicht: 156,1. 
Zusammensetzung: 53,8% C; 5,12% H; 41,08% 0. C7Hs0 4 • 

HaC. C=C . COOH 
I I 

O=C CH-CHa ""/ ° 1 W. Kiister u. H. Maurer: Hoppe-Seylers Z. 133. 143, 144 (1924). 
2 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 159 (1930). 
a H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 56 (1929). 
4 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 155, 120 (1926). 
s W. K iister: Hoppe-Seylers Z. 155, 119 (1926). 
6 W. Kiister u. H. Maurer: Hoppe-Seylers Z. 133, 148 (1924). 
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Darstellung: 2,5 g Methyl-(I-methoxy-athyl)-maleinimid werden mit 180 ccm einer bei 
60° gesattigten Bariumhydroxydlosung 31/2 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei Farbanderung 
von Gelb iiber Braun nach Gelb eintritt. Nachdem wird mit Wasser verdiinnt, mit Salzsaure 
vorsichtig angesauert, mit Ather ausgezogen, der Auszug getrocknet und eingedampft. Als 
Ruckstand bleibt ein gelbes, rasch erstarrendes 01. Dieses wird nun einer Wasserdampfdestil
lation unterworfen, wobei eine geringe Menge 01 iibergeht. Aus dem Riickstand wird durch 
Ausathern das gesuchte Anhydrid gewonnen und wie oben isoliert. Ausbeute etwa 1,5 g 1.2. 

Eigenschaften: Aus Wasser farblose, zu Drusen vereinigte rechteckige Blattchen; Schmelz
punkt 174-175 ° 1.2. Loslich in Alkohol, Aceton, Essigester, Wasser; wenig in Petrolather; 
unloslich in Benzol. Die alkoholische und die wasserige Losung reagieren sauer. Titriert sich 
in Wasser zweibasisch. Reagiert mit Diazomethan unter Veresterung und Anlagerung eines 
Mois des Methans zu CloHlS06N2 (gelbes 01)2. 

Bariumsalz C7Hs05Ba . 2 H 20. Beim Eindampfen einer wasserigen Losung des Salzes. 
Farblose elliptische Bliittchen. Enthalt 2 Mol Krystallwasser, die bei 150° abgegeben werden. 
Loslich 1: 35 in Wasser2. 

Silbersalz C7Hs0 6Ag2 • Aus dem Bariumsalz mit Silbernitrat. WeiBe Flocken, die sich 
am Licht oder beim Trocknen rasch braun farben 2. 

Ammoniakanlagerungsprodukt C7Hs05 ·2 NH3 • Durch Einleiten von Ammoniak in 
eine abs. methylalkoholische Losung des Anhydrids und anschlieBendem Versetzen mit abs. 
Ather bis zur Farbung. Beim Stehen Krystallisation. - Feine, farblose Nadelchen, Schmelz
punkt 160° 1. 2. 

Methyl-{3 -oxyathyl-malein saure-anhydrid 3• 

Mol-Gewicht: 156,1. C7Hs0 4 • 

Zusammensetzung: 53,8% C; 5,27% H; 41,08% C. 
Darstellung: Durch Verseifung des Oxynitrils des Acetylcyclopropancarbonsaureesters 

mit konz. Schwefelsaure unter Eiskiihlung. Isolierung durch Ausziehen mit Ather. 
Eigenschaften: Mit Wasserdampfen fliichtiges 01 mit juchtenlederartigem Geruch. Unlos

lich in kaltem Wasser; bildet mit heiBem Wasser eine Emulsion. Durch 10proz. Natronlauge 
findet Umlagerung in eine zweibasische Saure C7H 100 2 statt (aus Wasser verastelte Blattchen; 
sublimiert bei 200°). 

Kupfersalz C7Hs0 6Cu. Fallt aus beim Versetzen einer alkoholischen Losung des An· 
hydrids mit konz. wasseriger Kupferacetat!Osung. - Aus heiBem Wasser Prismen. 

Methy]-chlor-methoxy-athyl-maleinimid 4.5. 

Mol-Gewicht: 203,59. 
Zusammensetzung: 47,17% C; 4,95% H; 29,58% 0; 6,88% N; 17,42% C1. CsH100 aNC1. 
Darstellung: 5 g Chlor-brom-hamatoporphyrindimethylather in 400 ccm 30proz. Schwefel-

saure werden mit 8 g Chromsaure bei 55° aboxydiert und das Reaktionsgemisch wie iiblich 
verarbeitet. Die Imidfraktion besteht aus dem Methyl-Bromathyl-maleinimid und dem 
Methyl-Chlorathyl-maleinimid. Trennung der beiden Korper durch fraktionierte Krystalli
sation aus Ather, in dem das Bromimid schwer !Oslich ist und deshalb zuerst auskrystallisiert. 
Reinigung durch Behandeln mit Petrolather (Siedep. 60-80°), in dem das Chlorimid schwerer 
!Oslich ist als das Bromimid. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Pentan Rosetten; Schmelzp. 65°. 1st in allen Solvenzien 
loslich; schwer in Petrolather. 

Methyl-(1-methoxy-2-bromathyl)-malein-imid5• 

Mol-Gewicht: 248,05. Bestimmt durch SiedepunktserhOhlung in Chloroform zu 226. 
Zusammensetzung: 38,71 % C; 4,00% H; 19,42% 0; 5,65% N; 32,22% Br. CSH100 3NBr. 

/H 
HaC. C-C-c",CH2Br 

II II OCHa ° -C C=O 
",j 

NH 
1 W. Kiister, H. Maurer u. A. Palm: Hoppe-Seylers Z. 156, 17 (1926). 
2 W. Kiister u. H. Maurer: Hoppe-Seylers Z. 133, 144 (1924). 
a W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 172, 237 (1927). 
4 W. Kiister u. K. Schlayer: Hoppe-Seylers Z. 168, 313 (1927). 
6 Vgl. H. Fischer. G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 41 (1929). 
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Bildung: Neben Methyl-chlormethoxy-athyl-maleinimid bei der Oxydation des Chlor
brom-hamatoporphyrin-dimethylathersl. 

Darstellung: 5 g Dibrom-hamatoporphyrin-dimethylather (= Dibrom-dimethoxy-meso
porphyrin), durch kraftiges 8chtitteln in 250 ccm 30-gewichtsprozentiger 8chwefelsaure gelast, 
werden mit 8 g Chromtrioxyd in 40 ccm Wasser versetzt und bei 60° aboxydiert. Aufarbeitung 
in der tiblichen Weise. Ausbeute 2-2,3 g Rohimid (= etwa 2 Mol)l, 2. a und bis 1,9 g Hamatin
saure a. 

Eigenschaften: Aus Petrolather (Siedep. 60-80°) vierseitige SpieEe bzw. Prismen, die 
vielfach kreuzweise durchwachsen sind 3; aus Chloroform-Pentan Rosetten l; 8chmelzp. 75°. 
8ehr leicht laslich in allen organischen Solvenzien. Verliert beim Verseifen mit Barytwasser 
teilweise das MethoxyJ3. Gibt mit 66proz. Bromwasserstoffsaure im Rohr (100°) das Dilacton 
der Methyl-dioxyathyl-fumarsaure. 

Dilacton der Methyl-dioxyathyl-fumarsaure 2. 

Mol-Gewicht: 154,08. 
Zusammensetzung: 54,54% C; 3,93% H; 41,53% O. C7Hs0 4. 

/0 
HaC-C- C 

II ';0 
OC-C-CH 

I I 
C--CH2 

Darstellung: I g rohes Methyl-(I-methoxy-2-brom-athyl)-maleinimid wird mit 10 ccm 
66proz. Bromwasserstoffsaure im Bombenrohr 6 Stunden im Wasserbadofen erhitzt. Danach 
wird die braungelbe Lasung mit Wasser verdtinnt, ausgeathert, der Auszug mit 5proz. Natrium
phosphatlasung geschtittelt, der Ather verdampft, der krystalline, mit einem gel ben 61 ver
unreinigte Rtickstancl in kaltem Methylalkohol gelast, diese Lasung durch Schtitteln mit Tier
kohle entfarbt und nach dem Filtrieren langsam abgedunstet. Dabei Krystallisation. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol hexagonale Tafelchen; Zersetzungsp.200°. Lagert 
in wasseriger Lasung kalt I Mol Wasser an, heiB 2. 

lX, y-Dimethyl-y-chlor-itaconsaure. 
Mol-Gewicht: 192,56. 
Zusammensetzung: 43,64% C; 4,71 % H; 33,21 % 0; 18,44% CI. C7H 90 4CI. 

HaC-CH-COOH 
I 

C-COOH 
I! 

HaC- C- CI 

oder 

HaC-CH-COOH 
I 

C-COOH 
II 

CI-C-CHa 

Darstellung: 560 g Phosphorpentachlorid (3 Mol) werden unter Wasserktihlung im Lauf 
mehrerer Stunden mit 230 g Methylacetylbernsteinsaureester versetzt. Unter lebhafter Chlor
wasserstoffentwicklung tritt Verfltissigung des Gemisches ein. Nach 2-3tagigem Stehen 
unter iifterem Umschlitteln wird auf dem Wasserbad bis zur Beendigung del' Salzsaureentwick
lung erwarmt, das Phosphoroxychlorid bei 80° und 15 mm abdestilliert, del' Rtickstand mit 
Alkohol versetzt und nach Beendigung der Esterbildung mit Wasserdampf abdestilliert. Dem 
Destillat wird der Ester mit Ather entzogen und wie tiblich isoliert. Zur Verseifung werden dann 
je 50 g des Esters in 100 ccm abs. Alkohol gelast und diese Lasung nach Zusatz von 9 g Natrium 
in 100 cem abs. Alkohol 24 Stunden stehen gelassen. Nachdem wird yom ausgefallenen Na
triumsalz der Saure abfiltriert, dieses mit Ather gewaschen und mit 10proz. Salzsaure zerlegt. 
Ausbeute 13,2%4.5. 

1 W. Ktister u. K. Schlayer: Hoppe-Seylers Z. 163, 267; 168, 313 (1928). 
2 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 163, 269 (1927). 
a W. Kiister u. W. Hess: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1022 (1925). 
4 W. Kiister, H. Maurer u. K. Packendorff: Hoppe-Seylers Z. l'f6, 246 (1927). 
5 W. Kiister, H. Maurer u. A. Palm: Hoppe-Seylers Z. 156,27 (1926) - Ber. dtsch. chern. 

Ges. 59, 1020 (1926). 



Derivate der Maleinsaure. 599 

Eigenschaften: Farblose Nadeln; Schmelzp. 126-127° unter Zersetzung. Leicht loslich in 
heiBem Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform; loslich in kaltem Wasser. 1st mit Wasserdampfen 
nicht fliichtigl. Gibt bei Destillation im Vakuum das entsprechende Anhydrid. Bei Destillation 
unter gewohnlichem Druck entsteht ein oliges Produkt mit intensivem Geruch nach bisubstitu
ierten Maleinsauren. Das Chloratom im Sauremolekiil ist sehr fest gebunden, es laBt sich weder 
durch Kochen mit n/1o-Natronlauge noch durch 2n-Schwefelsaure entfernen. Beim Erhitzen 
mit lOproz. Natronlauge tritt Zerstorung ein 1. 

Natri1tmsalz C7H 70,ClNa. Durch Eindampfen der wasserigen Ltisung oder durch Ver
seifen des Esters mit Natriumathylat. - WeiBe undeutlich ausgebildete Blattchen 1. Unlos
lich in Alkohol. 

Ammoniakanlagerungsprodukt C7HI50,CIN2 • Durch Einleiten von Ammoniak in eine 
methylalkoholische Losung der Saure und anschlieBendem Versetzen mit abs. Ather bis zur 
Triibung. Beim Stehen KrystaIlisation. - Feine farblose Nadelchen, Schmelzp. 157 ° unter Zer
setzung. Spaltet beim Erhitzen leicht Ammoniak ab 1• 

Diiithyiester CllH170,Cl. Entsteht als Zwischenprodukt bei der Darstellung der Saure. 
Bildet sich ferner mit 73,6proz. Ausbeute bei 4stiindigem Erhitzen von 10 g Saure in 50 g 
abs. Alkohol mit 2 g konz. Schwefelsaure. Ausbeute 9,5 g. - Farbloses 01 mit Geruch nach 
frisch en Apfeln, Siedep.216°. Wird beim Stehen in Natriumathylatlosung nur zur Saure 
verseift, das Chloratom wird nicht durch Athoxyl ersetzt 1• 

Anhydrid C7H 70 aCl. Durch Destillation der Saure im Vakuum 1• 2• Isolierung durch 
Ausathern des Destillats und Eindampfen des Auszugs. Ausbeute bei 2 g Einsatz = 1,2 g. 
- Aus Wasser tetragonale Prismen, Schmelzp.145°1• 2 ; Siedep. 15 mm = 125°. Geht in 
Beriihrung mit Wasser, sogar schon durch die Luftfeuchtigkeit, wieder in die Saure iiberl. 
Gibt mit frisch destilliertem Anilin sofort eine intensiv dunkle Rotfarbung 1• 

Aticonsaure 3. 

Mol-Gewicht: 174,55. 
Zusammensetzung: 48,14% C; 4,04% H; 27,50% 0; 20,32% Cl. C7H 70 aCl. 

H H 
HaC-C-G-C=CH2 

I I dl 
O-C C=O 

""'/ ° 
Darstellung: Durch Destillation der IX, r-Dimethyl-r-chlor-itakonsaure unter gewohn

lichem Druck bei 210-225°. Dabei bildet sich noch ein intensiv riechendes 01, das durch 
Wasserdampfdestillation entfernt werden kann. Isolierung der Saure durch Extraktion des 
Riickstandes mit Ather und Eindampfen des Auszugs. Ausbeute aus 10 g = 8 g. 

Eigenscha'ten: Aus Wasser tetragonale Prismen, Schmelzp.145°. Siedep.210-225°. 
Gibt kein Imid. Nach Verschmelzen mit Chlorzink und Resorcin und Losen in Wasser tritt 
prachtige Fluorescenz von hellrosa nach griinlich-blau ein, die durch Alkali noch verstarkt wird. 
Wird durch Kochen mit konz. Barytwasser nicht verandert. 

Bariumsalz C7H 70,Cilla. Aus Wasser beim Konzentrieren borsaureahnliche Krystalle. 
Gibt beim Zerlegen mit Schwefelsaure das Anhydrid zuriick. 

Ammoniakanlagerungsprodukt C7H70 aCI· 2 NHa• Durch Einleiten von trockenem 
Ammoniak in eine alkoholische Losung des Anhydrids. Ausbeute bei 1 g Einsatz = 0,7 g. -
Feine weiBe Nadeln; Schmelzp. 116° unter Bildung eines Sublimats. 

Fumaroide Form der Aticonsiiure C7H90,Cl. Durch Kochen von 2 g der Aticonsaure 
mit 50 ccm lOproz. Natronlauge. Isolierung durch Ansauern und Ausathern. Ausbeute 
= 1,5 g. - Entsteht auch bei 5 stiindigem Kochen des riechenden 018 {s. o.} mit 50 proz. 
Barytwasser. - Aus Wasser rhombische Blattchen, Schmelzp.152°. Titriert 8ich zwei-

1 W. Kiister, H. Maurer u. A. Palm: Hoppe-Seylers Z. 156,27 (1926) - Ber. dtsch. chem. 
Ges. 59, 1020 (1926). 

2 W. Kiister, H. Maurer u. K. Packendorff: Hoppe-Seylers Z. l'f6, 246 (1927). 
3 W. Kiister, H. Maurer u. K. Packendorff: Hoppe-Seylers Z. 172, 247ff. (1927). 
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basisch. Beim Einleiten von Ammoniak in eine alkoholische Losung der Saure fallt das Di
Ammoniumsalz als flockige weiBe Masse aus. Schmelzp. 166° unter Bildung eines Sublimats 

H 
HaG-G-COOH 

I 
HOOC-G-C=CH2 

H Cl 

Lacton der fumaroiden Form der 1¥, y-Dimethyl-oxy-itaconsaure1 • 

Mol-Gewicht: 156,1. 
Zusammensetzung: 53,8% C; 5,12% H; 41,08% 0. C7Hs0 4 • 

H 
HOOG-C-G-CHa 

II I 
HsC-C C~O 

" / o 
Darstellung: Durch langeres Erhitzen des IX, IX'-Methyl-acetyl-bernsteinsaureesters zum 

Sieden unter Verwendung eines zweikugeligen Fraktionieraufsatzes zur Entfernung des abge
spaltenen Alkohols, wodurch die Ausbeute auf das 3-4fache gesteigert wird und Verseifung 
des erhaltenen Esters der Lactonsaure durch langeres Kochen mit verdiinnter Salzsaure (spez. 
Gewicht 1,031). 

Elgenschaften: Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser; Schmelz
punkt 175°. Loslichin heiBem Wasser (1,3: 6); Ather, Alkohol, Eisessig; schwer in kaltem Was
ser, Benzol; sehr schwer in Petrolather, Chloroform. Sublimiert in schonen, weiBen Blattchen. 
Ist mit Wasserdampf schwer fliichtig. Der Lactonring wird durch Kochen mit 50proz. Baryt
wasser nicht aufgesprengt, wohl aber mit 2n-Natronlauge. 

Bariumsalz C14R140 sBa. Aus Wasser beim Konzentrieren viereckige Blattchen. 
Ammoniumsalz C7HsO, . NHs. Durch Sattigen einer methylalkoholischen Losung des 

Lactons mit trockenem Ammoniak und Versetzen mit abs. Ather bis zur Triibung. Beim Stehen 
Krystallisation. Ausbeute 90%. - Feine, farblose Nadelchen; Schmelzp. 159-160°. 

Methylester CSH100,. Aus dem Lacton (2 g in 20 ccm Ather) mit Diazomethan (aus 
4,2 cem Nitrosomethylurethan). Isolierung in der iibliehen Weise. - Gelbes 01 mit angenehmem 
Geruch; Siedep. 210° (Ausbeute 1,5 g). Addiert in Chloroformlosung Brom. Bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam entsteht Dimethylparaconsaure. 

Hamatinsaure-imid. 
CSH90,N 

Blldung: Bei der Oxydation von Hamatoporphyrin 2, Hamatoporphyrin-monos- und 
dimethyIather', Tetramethylliamatoporphyrin 5 und dessen Eisensalz 6, Mesorhodin7, Deutero
porphyrins, Dibromdeuteroporphyrin-dimethylester9 und dessen Eisensalz 10, Bromphyllo
porphyrinll und mitunter auch aus dem 2,4-Dimethyl-3-propionsaure-5-earbathoxypyrrol. 
mit Chromsaure-Schwefelsaure 12• Aus dem Dibromdeuteroester auch mit Wasserstoffsuper
oxyd-Schwefelsaure 9 und mit konz. Salpetersaure 9• 

1 W. Kiister, H. Maurer u. K. Packelldorff: Hoppe.Seylers Z. 11'2, 247 (1927). 
2 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 58 (1929). 
3 W. Kiister: Hoppe.Seylers Z. 156, 119 (1926). 
, W. Kiister u. H. Maurer: Hoppe·Seylers Z. 133, 143 (1924). 
5 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe.Seylers Z. 185, 56 (1929). 
6 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe·Seylers Z. 168, 161 (1927). 
7 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 104 (1930). 
S H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe.Seylers Z. 161, 27 (1926). 
9 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe·Seylers Z. 175, 81 (1928). 

10 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe.Seylers Z. 181, 121 (1929). 
11 A. Treibs u. A. Wiedemann: Liebigs Ann. 466, 284 (1928). 
12 W. Kuster u. H. Maurer: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2481 (192:1). 
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Hamatinsaure-anhydrid 1. 

CSH S05' 

Bildung: Aus dem durch Kondensation von Methoxymethylmalonester und Acetessigester 
in Gegenwart von Essigsaurcanhydrid und Chlorzink erhaltenen Produkt (a-Acetyl-y-carbath
oxy-glutarsaureester) durch Anlagerung von Blausaure und Verseifung des entstandenen Oxy
nitrils mit konz_ Salzsaure. 

Carboxylierte Hamatinsaure (Ed. X, S. 94) 2. 

C9H 90 6N 
/COOH 

HaC . C~C . CH2 • CH 

0=6 6-0 "--COOH 
.... ,,/ 
NH 

Darstellung: 0,5 g Isouroporphyrin in 12,5 ccm 50proz. Schwefelsaure werden in Eis
kiihlung unter standigem Schiitteln tropfenweise mit 1 g Chromtrioxyd in Wasser versetzt 
(Abscbeidung eines schwerlaslichen Chromats). Nach 2 Stunden wird das Eis entfernt und 
noch weitere 5 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nachdem wird ausgeathert, 
der Auszug wie iiblich in eine saure und eine neutrale Fraktion geschieden und beim sauren 
Teil der Ather verdampft. Es hinterbleibt ein schwach gelb gefiirbter, sauer riechender Sirup, 
der nach Digerieren mit Wasser und Stehen im Vakuum iiber Atzkali krystallisiert. Aus
beute 0,25 g. 

Eigenschaften: Nach Umkrystallisieren und Sublimation im Vakuum bei 115-120° 
langliche diinne, farblose, prismatische Blattchen, bei denen die kiirzere Kante die langere 
unter 45 ° schneidet. Die Zwillingsgrenze verlauft parallel der langeren Kante. Geht im Yakuum 
bei 180-220° in Hamatinsaure iiber; sublimiert dagegen bei 115-120° unzersetzt. 

Athyl-malein-imid 3. 

Mol-Gewicht: 125,11. 
Zusammensetzung: 57,57% C; 5,64% H; 25,59% 0; 11,2% N. C6H 70 2N. 
Darstellung: 2 g 2-Methyl-4-athyl-pyrrol in 50 ccm IOproz. Schwefelsaure werden unter 

Kiihlung vorsichtig mit 8 g Chromsaure versetzt und dann auf 60° erhitzt. Aufarbeitung in 
der iiblichen Weise. Der Atherriickstand wird im Vakuum bei 80° sublimiert. 

Eigenschaften: Nach Sublimation im Vakuum Schmelzp.80°. 

Diiithyl-malein-imid = Xeronimid (Ed. X, S.92). 
Bildung: Bei der Oxydation von Octa-athyl-porphin mit Wasserstoffperoxyd-Schwefel

saure und bei der Photooxydation desselben Porphyrins 4. 

Aus 2-Methyl-3,4-diathyl-pyrrol mit rauchender Salpetersaure G• 

Darstellung: Xeronsaureanhydrid 6 wird mit der 15fachen Menge abs. alkoholischen 
Ammoniaks 3 Stunden auf 100-110° erhitzt. Dann werden Alkohol und Ammoniak verdampft 
und die als Riickstand bleibenden braunen Krystalle im Vakuum bei 80-90° sublimiert 5• 

Eigenschaften: Durch Sublimation im Vakuum bei 70° prachtvolle farblose Prismen, 
Schmelzp. 68 0. Geruch erinnert an Ananas 5. 

Physiologisches Verhalten: Erzeugt subcutan injiziert narkotischen Rausch 5. 

Oxym CSH120 2N 2 • 3 g 2-Methyl-3, 4-diathyl-pyrrol in 75 ccm verdiinnter Schwefelsaure 
werden bis zur vollstandigen Lasung tropfenweise mit konz. Schwefelsaure versetzt. Danach 
wird unter Eiskiihlung eine konz. wasserige Natriumnitritlasung tropfenweise eingertihrt, wobei 
das Oxym in roten Blattchen ausfallt. - Aus Wasser farblose Krystalle, Schmelzp. 194° 5• 

1 H. Fischer u. C. Nenitzescu: Hoppe-Seylers Z. 145, 306 (1925). 
2 H. Fischer u. P. Heisel: Liebigs Ann. 45,., 98 (1927). 
3 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 53 (1929). 
4 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 91 (1929). 
5 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 82 (1929). 
6 Fichter u. Obladen: Ber. dtsch. chern. Ges. 42,4702 (1909). 
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Methyl-propyl-maleinimid. 
Mol-Gewicht: 153,15. 
Zusammensetzung: 62,74% C; 7,19% H; 20,92% 0; 9,15% N. CsHn02N. 
Bildung: Bei der Photooxydation des 1, 3, 5, 7-Tetramethyl-2, 4, 6, 8-tetrapropyl-xantho

porphinogens1. 
Darstellung: 1 g 2, 4-Dimethyl-3-propyl-pyrrol C9H15N in 100 ccm 30proz. Schwefelsaure 

wird tropfenweise mit 1,8 g Chromtrioxyd in Wasser versetzt. Nach dem Stehen iiber Nacht 
wird sodaalkalisch gemacht, ausgeathert, der Ather verdampft und der zahe Riickstand einige 
Tage im Vakumm getrocknet. AnschlieBend Sublimation im Vakuum bei 170°. Nach 5-7tag. 
Stehen im Eisschrank erstarrt das Imid zu einer krystallinen Masse 1. 

Eigenschaften: WeiBe Masse, Schmelzp. 57 o. Leicht laslich in allen iiblichen Solvenzien. 

r-Cyan-pentan-~, r, 1'-tricarbonsaureester 2• 

Mol-Gewicht: 313,28. 
Zusammensetzung: 57,48% C; 7,4% H; 40,67% 0; 4,48% N. C15H2306N. 
Darstellung: Zu einer Lasung von 11,5 g Natrium in 250 gabs. Alkohol werden 106,5 g 

Cyanmethylbernsteinsaureester gegeben und dann bei tiefer Temperatur 68 g p-Chlorpropion
saureester oder 114 g p-Jodpropionsaureester zugesetzt. Nach Stehen iiber Nacht wird im HeiB
luftbad bis zur neutralen Reaktion erhitzt (1 Stunde), dann vom Niederschlag abfiltriert, der 
Alkohol graBtenteils abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt, das abgeschiedene 01 
in Ather aufgenommen, diese Lasung gewaschen, getrocknet, der Ather abdestilliert und der 
Riickstand im Vakuum destilliert. Ausbeute 90-94% = 141-146 g. 

Eigenschaften: .Farbloses zahes 01; Siedep. 20mm = 208 0 • 

Pentan-tl, r, ,', E-tetracarbonsaureester C17H2S0S' Durch 4stiindiges Erhitzen von 
10,5 g obigen Esters mit 15,3 gabs. Alkohol, 3,3 g konz. Schwefelsaure und 0,6 g Wasser im 
Rohr auf 130-135". Isolierung wie iiblich. Ausbeute 58%. - Farblose, zahe Fliissigkeit; 
Siedep. 12 mm = 222°. Schwer laslich in Wasser; leicht in Alkohol und Ather. Gibt beim Er
hitzen mit konz. Salzsaure die fumaroide Form (Schmelzp. 177°) und die malenoide Form 
(Schmelzp. 140-141 0 ) der Hamotricarbonsaure. 

Hamotricarbonsaure (Bd. VI, S. 275/276; Bd. IX, S.388)3. 

HsH1206 

Bildung: Aus dem Pentan -p, y, y, e -tetracarbonsaureester durch 2stiindiges Erhitzen 
mit dem 3fachen Volumen konz. Salzsaure. 

Darstellung: 150 g y-Cyan-pentan-p, y, e-tricarbonsaureester werden mit dem 3fachen 
Volumen konz. Salzsaure 20 Stunden unter RiickfluB auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wird 
die klare ratliche Lasung eingedampft, der Riickstand mit abs. siedendem Essigester extrahiert, 
der Auszug eingedampft und durch fraktionierte Krystallisation aus konz. Salzsaure getrennt. 

Ausbeute: 42 g fumaroide Form, Schmelzp. 177 0 ; 38,9 g malenoide Form, Schmelzp. 140 
bis 141 ° zusammen == 81,9%. 

Derivate der fumaroiden Form: Sekundares Brucinsalz (C23H2604N2)2' CSH 120 6 + 4 H 20. 
Durch Auflasen von 10 g Saure und 41,86 g Brucin (1: 2 Mol) in 550 ccm Wasser und lOminii
tigem Erhitzen auf dem Wasserbad. Beim Erkalten Krystallisation. Ausbeute 37 g. (BeimEin
engen auf 200 ccm werden noch weitere 13,5 g erhalten.) - Lange prismatische Nadeln, die 
zu Biischeln vereinigt sind; Schmelzp. 154-156 0 • [a]\',"o = 29,47 bis 30,11 ° in 2,5 proz. 
wasseriger Lasung. Beim Erhitzen auf 110 0 wird das Krystallwasser abgespalten. Laslichkeit 
in Wasser von 15 0 = 1: 45. 

Tertiares BrucinsaIz (C23H2604N2)3 . CSH 120 6 . + 4 H 20. Bildung aus 15 g Saure und 
87,9 g Brucin (1: 3 Mol) gelast in 500 ccm Wasser. - Diinne prismatische Nadeln, die zu 
Biischeln vereint bis 2 em lang sind. Schmelzp. 148-151 0 • [a]\',uo = - 30,97 bis - 31,62 in 
10proz. wasseriger Lasung und 1 dcm Rohr. Laslichkeit in Wasser von 20 0 = 1: 10. Ver
liert bei 110 0 das Krystallwasser. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Aun. 486, 15 (1931). 
2 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 130, 10 (1923). 
3 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 130, 11 (1923). 
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Ll4-Penten-tJ, y, f-tricarbonsiiure C9H100S. 20 g fumaroide Saure innig gemischt mit 
3,1 g rotem Phosphor werden tropfenweise mit 75 g Brom versetzt. Nach MaBigung der ein
setzenden Reaktion (Feuererscheinung) wird auf dem Wasserbad bis zur Beendigung der Brom
wasserstoffentwicklung und Entfernung des uberschiissigen Broms erhitzt. Von dem erhaltenen 
durch Glaswolle filtrierten 01 werden je 25 g mit 75 g 40proz. Kalilauge 4 Stunden in einem 
Kupferkessel unter RuckfluB erhitzt, die erkaltete Liisung vorsichtig neutralisiert und mit 
Ather extrahiert, der Auszug getrocknet und eingedampft. Als Ruckstand bleibt ein gelber 
Sirup, der beim Reiben teilweise krystallisiert und auf Ton abgepreBt wird. Rohausbeute 12 g. 
- Mehrmals aus heiBem Wasser umkrystallisiert feine prismatische Nadeln, Schmelzp.112°. 
Leicht liislich in Alkohol, Ather und Essigester. Liislichkeit in Wasser von 20° = 1: 3. Gibt 
ein Silbersalz C9H70SAg3. Bei der Reduktion in alkalischer Liisung mit 2proz. Natriumamalgam 
entsteht die fumaroide Hamotricarbonsaure zurUck. (Unterschied von der A2-Form = Hama
tinsaure) 

CH3 . CH--CH-CH= CH-COOH 1 
I I 
COOH COOH 

Diathylester C12H190S. Durch 5sttindiges Erhitzen von 3 g Saure mit 15 gabs. Alkohol 
und 1 g konz. Schwefelsaure. Ausbeute 2,7 g. - Farbloses 01; Siedep. 20 mm = 206°. LaBt 
sich einer atherischen Liisung durch Soda entziehen. Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 
die Pentansaure zuruck. 

Derivate der malenoiden Form: 8ekundiires Brucinsalz (C23H2S04N2kCgH120S. [",lt~ = 
-20,31 bis -26,04° in 2,5-3proz. wasseriger Liisung. Wird durch verdiinnte Salzsaure 
zerlegt. 

Penten-tricarbonsiiure C9H100S. 20 g malenoide Saure werden nach Durchfeuchtung 
mit 27 g Phosphortribromid tropfenweise mit 50 g Brom versetzt. Aufarbeitung wie beim Iso
meren aus der fumaroiden Form beschrieben. Das erhaltene Produkt wird nun mit der doppelten 
Menge heiBen Wassers bis zur Liisung behandelt, die wasserige Liisung mit Salzsaure angesauert, 
mit Ather ausgezogen, die Liisung eingedampft und der restliche hellgelbe Sirup im Vakuum 
weiterbehandelt. Bei langerem Stehen Krystallisation. - Aus Wasser kleine farblose Nadeln; 
Schmelzp. 114 0. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht die malenoide Saure 
zuruck 2. 

Diathylester C12H1sOa. Durch Veresterung mittels Alkohol-Schwefelsaure. Ausbeute 
aus 3 g = 2,5 g. - Farbloses, derbes 01; Siedep. 15 mm = 199-201°. 

y-Cyan-pentan-lX, ~, y, l'-tetracarbonsaure 3• 

Mol-Gewicht: 383,32. 
Zusammensetzung: 56,07% C; 7,07% H; 33,22% 0; 3,64% N. ClsH270sN. 
Darstellung: Eine Liisung von 2,8 g Natrium in 60 gabs. Alkohol wird mit 35 g Cyan-

tricarballylsaureester versetzt und dann unter starker Abktihlung 27,2g ,8-Jodpropionsaureester 
oder 17 g P-Chlorpropionsaureester zugegeben. Weitere Aufarbeitung wie beim r-Cyan-pentan
,8, r, e-tricarbonsaureester beschrieben. Ausbeute 25,5 g = 58%. 

Eigenschaften: Zahes farbloses 01; Siedep. 8-10 mm = 227-228°. Leicht liislich in 
Alkohol und Ather; schwer in Wasser. 

Pentan-lX, ~, y, l'-tetracarbonsaure (Hamotetracarbonsaure) 4. 

Mol-Gewicht: 248,15. Bestimmt durch Gefrierpunktserniedrigung in Phenol zu 254,8 
und 253,4. 

Zusammensetzung: 43,54% C; 4,88% H; 51,58% 0. C9H120 9. 
Darstellung: 70 g r-Cyan-"",8, r, e-tetracarbonsaureester werden auf dem Wasserbad 

25 Stunden lang mit 200 cern konz. Salzsaure digeriert. Nachdem wird die Salzsaure verdampft, 
der dunkelrotbraune Sirup bis zur Krystallisation stehengelassen (etwa 3 Wochen), dann mit 
Essigester extrahiert, das Liisungsmittel abdestilliert, der Ruckstand mit wenig konz. Salzsaure 
aufgekocht und durch Kochen mit Tierkohle in wasseriger Liisung vollends entfarbt. Nun 

1 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 130, 15f. (1923). 
2 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 130, 18 (1923). 
3 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 130, 20 (1923). 
4 W. Kuster: Hoppe-Seylers Z. 130, 21 (1923). 
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wird eingeengt, und der restliche Sirup bis zur Krystallisation stehen gelassen (mehrere Wochen). 
Reinigung durch of teres Umkrystallisieren aus Wasser. Rohausbeute 24 g; Reinausbeute 8 g. 

Eigenschaften: Kleine prismatische Nadeln; Schmelzp. 148°. Leicht loslich in Essig
ester; schwer in Alkohol und Ather. Teilweise loslich in 6,5 Teilen Wasser von 20°. Eine ge
sattigte, wasserige Losung lenkt den polarisiert,en Lichtstrahl nicht abo Das Natriumsalz bildet 
eine glasige, sprode Masse; das Ammoniumsalz ist sirupos; das Kupfer-, Zink- und Cadmium· 
salz fallen aus der neutralisierten Losung der Saure auf Zusatz der betreffenden Metalle erst 
beim Erhitzen aus, beim Erkalten tritt wieder Losung ein. Nickel- und Kobaltsalz losen sich 
dagegen nicht mehr. Ferro- und Cadmiumsalz fallen schon in der Kalte aus. 

SiIbersalz C9H sOsAg,. Voluminoser, weiBer Niederschlag, der sich beim Trocknen auch 
im Dunkeln braun fiirbt. 

Kupfersalz (CgHSOS)2CU,. Smaragdgriiner Niederschlag. 
Bariumsalz (CgHSOS)2Ba, + H20. Krystallisiert mit 1 Mol Wasser; das bei 1400abgegeben 

wird. 
Anhydrid C9H 100 7 • Durch 1 stiindiges Erhitzen von 1 g Saure mit 30 g Acetylchlorid 

auf dem Wasserbad. Krystallisation nach Abdestillation des groBten Teils des Losungsmittels. 
Nach dem Absaugen wird im Vakuum tiber Natronlauge getrocknet. - WeiBes Pulver; Schmelz
punkt 220-221°. 



Tierische Farbstoffe und synthetische 
Porphyrine. 

Von 

Hermann Maurer-Stuttgart. 

I. Blutfarbstoffe. 
Hamoglobin, Oxyhamoglobin. 

(Bd. VI, S. 188, 292; Bd. IX, S.331, 399; Bd. X, S.ll). 

}Iol-Gewicht: Etwa 66800. Berechnet aus dem osmotischen Druck 1. 68500 ± 1000. 
Berechnet aus der Diffusionsgeschwindigkeit durch Aluminium- und Glasmembranen 2. 

Vorkommen: Mitunter im Ham von Pferden bei schwarzer Hamwinde 3• Schon friIh im 
bebriiteten Hiihnerei (nach 7 Tagen 7,64 mg, nach 14 Tagen 141,286 mg4. 

In der Leibeshohle der siidafrikanischen Holothurie Cucumaria 5• Dieses Hamoglobin 
wird jedoch durch Natriumhydrosulfid nicht reduziert, es bildet kein Sulfhiimoglobin und kein 
Methhamoglobin5• In Axolotlembryonen6• 1m Darmkanal einiger Blutsauger (Blutegel, Zecke, 
Anofeles) 7. Bei "\\'irbellosen B. 

1m Serum 9 und Pleuraexsudat 10 bei kongenitaler Porphyrie. 
In krystallisierter Form teils als feine Nadeln, teils als breite Prismen in embryonalen 

Schweineblutkorperchen. Die Krystalle zerflieBen beim Erwarmen urn 1', um beim Abkiihlen 
wieder zu erscheinen 11. 

1m Ham (Hamoglobinurie) nach Injektion von Scharlachserum 12 nach langsamem Er
trankcn 13, manchmal nach intravenoser Injektion einer groBeren Collargoldose 14 ; bei Tieren, 
deren Milz bzw. Leber geschadigt, jedoch nicht exstirpiert ist, nach endoperitonealer Injektion 
von Blut15. 

1m Plasma bei paroxysmaler Hamoglobinurie 16. 
In der Galle von Kaninchen nach Vergiftung mit Anilin, Phenylhydrazin 17. 
In der menschlichen Galle nach Infektionen 17. 

1 G. S. Adair: J. Physiol. 58, Nr 6, XXXIV (1924) - Proc. roy Soc. (A) 109, 292 (1925)-
Proc. roy. Soc. (A) 120, 573 (1928) - Proc. roy. Soc. (B) 98, Nr 692, 524 (1925). 

2 J. H. Northrop u. M. L. Anson: J. gen. Physiol. 12,543 (1929). 
3 w. Kiister u. A. Grosse: Hoppe-Seylers Z. 168, 174 (1927). 
J _"'-. Papendieck: Klin. Wschr. 2, 350 (1930). - G. Sendju: J. of biochem. 7,791 (1927). 
5 L. Hog ben u. J. v. d. Lingen: Brit. J. exper. BioI. 5, 292 (1928). 
~ P. Sominsky: C. r. Soc. BioI. Paris 104, 811 (1930). 
7 G. Amantea: Boll. Soc. BioI. spero 1, 66 (1926). 
8 )1. Romicu: C. r. Soc. BioI. Paris 86, 68 (1922). 
9 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 126, 194 (1923). 

10 A. Papendieck: Klin. Wschr. 2, 350 (1930). 
11 A. Guerber: Sitzgsber. Ges. Naturwiss. Marburg 62, 294 (1927). 
12 E. Le Blanc: Fol. haemat. (Lpz.) 27, 149 (1922). 
13 K. Jamakami: Tohoku J. exper. Med. 3, 295 (1922). 
14 E. Komija: Trans. path. jap. Soc. 19. 369 (1929). 
15 L. Conti: Arch. Sci. med. 44. 298 (1922). - J. Sendju: J. of biochem. 7, 191 (1927). 
16 Ch. M. Jones u. B. B. Jones: Arch. into Med. 29, 669 (1922). 
17 \\-. Robitschek: Z. klin. Med. 94, 331 (1922). 
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In den hellroten Flecken del' feuchten Hautgebiete von gefrorenen Leichen 1. 
Nach L. Villa ist Entstehungsort die acidophilen Strukturen in den Kernen del' 

Erythroblasten2. Das Hamoglobin ist ein Erzeugnis endonuclearer Kernsynthese 3. 
Auch P. Somi [lsky glaubt, daB del' Zellkern an del' Hamoglobinbildung teilnimmt 4 • 

R. Ferari will ebenfalls Hamoglobinentstehung im Kern del' Erythroblasten beim Frosch 
beobachtet haben 5. 

L. U rt u bay halt jedoch die Beweise fiir die Ableitung des Hamoglobins von del' Kern
substanz noch nicht fiir erbracht und halt an del' klassischen Theorie, nach del' das Cyto
plasma del' Erythroblasten den Farbstoff bildet, fest 6. 

Bildung: Aus Methamoglobin durch Phenylhydroxylamin 7 und Nitrosobenzol 8• Auch 
durch aerobe Bakterien (B. histolyticus, B. aerofoetidus), Colibacillen, Pneumokokken und 
sterilem Pflanzengewebe unter AusschluB von Sauerstoff. In derselben 'Weise auch durch aut
oxydable Substanzen, wie Leineil, Terpentin usw. 9, 10. 

Aus a-Hamatin und nativem Globin. Dabei entsteht zuerst Methamoglobin, das dann 
bei del' Reduktion (Natriumhydrosulfit, Ferritartrat usw.) reduziertes Hamoglobin ergibt ll. 

EntsteM direkt aus reduziertem Ham und nativem Globin 12. 
Darstellung: a) Oxalat- odeI' defibriniertes Blut (Pferd, Hund) wird zentrifugiert, die 

Zellen dreimal mit 0,85proz. Kochsalz gewaschen, in wenig Wasser suspendiert und unter 
Eiskiihlung Kohlensaure (4 Vol. CO2 , 1 Vol. 02) eingeleitet unter Zugabe von 1/7 des Blutkorper
chenvolumens an Toluol. Nach verschlossenem Stehen iiber Nacht im Eisschrank Krystalli
sation. (Bei Anwesenheit von noch vielen intakten Zellen Wiederholung del' Operation.) Nun 
wird unter Kohlensaure auf eine eiskalte porose Platte gestrichen, dann verrieben, in del' 
3-3,5fachen Menge eiskaltem Wasser gelost und diese diinne Paste unter Umriihren mit Soda 
bis zur Triibung titriert (bei Auftreten eines Niederschlags noch Zugabe von etwas Soda). 
Nach Zentrifugieren und Entfernen von Zellpigmenten und Toluol mit einer Capillare wird unter 
Eiskiihlung Kohlensaure (s.oben) bis zur Krystallisation eingeleitet, 1 Tag verschlossen in 
den Eisschrank gestellt und hernach im Kohlensaurestrom iiber ein gehartetes Filter abgesaugt 
(Feuchthalten del' Oberflache) 13. 

Umkrystallisieren durch Aufschwemmen in wenig Wasser, Losen in Soda, Fallen mit 
Kohlensaure und Salzfreimachen durch 3-4tagiges Dialysieren in einer geschlossenen Kollo
diummembran gegen mit Kohlensaure (s.oben) gesattiges Wasser13. 

AIle Operation en miissen in del' Kalte ausgefiihrt werden, das Hamoglobin darf nicht 
trocken werden und wahrend del' Operation auf del' sauren Seite des isoelektrischen Punkts 
muE standig UberschuB an Kohlensaure vorhanden sein 13. Protein wahrscheinlich verandert 14• 

Reines stromafreies Hamoglobin wird erzielt, wenn bei Abtrennung des Farbstoffs von 
den Zellen mehrmals mit 1,2proz. Kochsalzlosung und Toluol zentrifugiert wird 15. 

b) Dreimal auf der Zentrifuge mit isotonischer Kochsalzlosung gewaschene rote Blut
korperchen (Pferd) werden 3 Tage gegen eisgekiihltes flieBendes Leitungswasser und 3 Tage 
gegen ebensolches destilliertes Wasser in Kollodiumhiilsen dialysiert. Die rote hamolysierte 
Fliissigkeit wird von den Stromatas abzentrifugiert und dann unter Eiskiihlung und kriiftigem 
Riihren ein starker Luftstrom eingeleitet. Nach 10-20 Minuten Bildung eines hellroten 
Krystallbreis. Nach Abzentrifugieren und scharfem Abpressen und Trocknen auf Ton wird 
ein 40proz. Hamoglobinbrei in del' Kalte evakuiert und der vollkommenen Sauerstoffzehrung 

1 G. Bianchini: Arch. Antrop. crim. 48, 839 (1928). 
2 L. Villa: Arch. di Fisiol. 28, 233 (1930). 
3 L. Villa: Virchows Arch. 271', 380 (1930). 
4 P. Sominsky: C. r. Soc. BioI. Paris 104, 821 (1930). 
5 R. Ferrari: Haematologica n, 267 (1930). - H. RieckeI': J.of expel'. Med. 49,937 (1929). 
6 L. U rtu bay: Archivos Cardiol. n, 393 (1930. 
7 W. Heu bner, R. Meier u. H. Rhode: Arch. f. expel'. Path. 100, 149 (1923). 
8 W. Heu bner U. R. Meier: Arch. f. expel'. Path. 100, 137 (1923). 
9 J. M. Neill: J. of expel'. Med. 41, 535. 

10 J. Roche: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1971 (1928). 
11 H. Haurowitz u. H. Waelsch: Hoppe-Seylers Z. 186,82 (1929). - R. Hill u. H. F. Hol

den: Biochemic. J. 20, 326 (1926). - H. F. Holden U. M. Treemann: Austral. J. expel'. BioI. a. 
med. Sci. 5, 21:3 (1928) - Biochemic. J. 21, 625 (1927). 

12 A. Steekmann: Chern. Weekbl. 1930 1,170 (1930). - R. Hill U. A. F. Holden: J. Physiol. 
61, XXII (1921)). 

13 M. Heidelberger: J. of bioI. Chern. 53, 31 (1922). 
14 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 136, 148 (1924). 
15 F. Haurowitz: Bel'. Physiol. 42, 569 (1928). 
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im zugeschmolzenen Rohr tiberlassen. Nach 1-2 Tagen Krystallisation in sechsseitigen Tafeln, 
aus denen sich nach Losen in Wasser von 37° und Einleiten von Luft unter Eiskiihlung wieder 
Oxyhamoglobin zurtickbildetl. 

c) Pferdeblutkorperchen werden nach sechsmaligem Zentrifugieren mit 1,5proz. Koch
salzlosung mit 5-6 Vol. 1,5proz. Natriumchloridlosung verdtinnt und in einer Sharples· 
Zentrifuge bei 25-35000 Touren zentrifugiert. Der erhaltene Brei, bestehend aus Hamo
globin und Korperchen, wird mit 3-4 Vol. Wasser hamolysiert, Kochsalz bis zum 2,5proz. 
Gehalt hinzugefiigt, die Losung wieder in der Sharples·Zentrifuge behandelt, danach in Collo
diummembranen bis fast zur Chlorfreiheit dialysiert und schlieBlich unter negativem Druck 
filtriert. Das Hamoglobin flillt krystallisiert aus. (Arbeitstemperatur 2°; Zentrifugieren in Eis.) 

Das Produkt ist leicht und klar in Wasser loslich und ist fast elektrolytfrei 2, 3. 
d) Gewaschene Pferde- oder Hundeblutkorperchen werden der Elektrolyse unterworfen_ 

Sofort erfolgt Hamolyse und Entfernung freier und gebundener Elektrolyte. Nach 3-5 Stun
den ist die Krystallisation beendet und kann durch Zentrifugieren abgetrennt werden. Die 
Herstellung kann bei Zimmertemperatur vorgenommen werden. Das Produkt enthalt keine 
nennenswerten Mengen basischer oder saurer Radikale; es ist chlorid, carbonat- und phosphat
frei. Ausbeute 60-70% 4. 

Weitere Darstellungen durch Ultrafiltration 5, 6. Gewinnung von Hamoglobin aus 
Rinderblut 7 und von solchem, das dem nativen entspricht 8 oder einem, das sich gut ftir 
die Eichung von Hamometerkeilen eignet 9 aus Menschenblut 10, n. 

Herstellung von Hamoglobin mit Saponin und anderen Glykosiden 12.13. 
Darstellung einer 35 proz. Losung (bei 48 % gelatinos) 14. 
Krystallisation: Hamoglobin krystallisiert in allen Systemen, ausgenommen vielleicht 

dem triklinen 15. 
Das Oxyhamoglobin aus Pferdeblut hergestellt nach F. Haurowitz, krystallisiert in 

Nadeln mit gerader Ausloschung, schwacher Doppelbrechung und Pleochroismus (rhom
bisches System). 1m konvergenten Licht ist der Austritt der optischen Normalen senkrecht 
zu der Nadelrichtung. Das reduzierte Hamoglobin krystallisiert in regelmaBigen sechsseitigen 
Tafeln mit scharfen Konturen (hexagonales System). Sie gehen spontan oder unter Druck 
in die obigen Nadeln tiberl,16. 

Die Hamoglobinkrystalle vom Hund sind lange, spitze Nadeln, manchmal auch an den 
Enden ausgefranst. Sie zeigen Pleochroismus, gerade Ausloschung und sind doppeltbrechend 
(rhombisches System) 16. 

Hamoglobin aus Eichhornchenblut: sechsseitige Krystalle (hexagonal) 16. 
Hamoglobin aus Hamsterblut: Rhomboeder. Sie besitzen starken Pleochroismus und 

erscheinen manchmal farblos. Haufig tritt Zwillingsbildung mit einspringenden Winkeln 
auf, wie sie ftir das monokline System charakteristisch ist (GypS)16.17. 

Schweinehamoglobin krystallisiert schwer: btischelformige Nadeln mit starker Licht
und Doppelbrechung und schiefer Ausloschung. (System vielleicht monoklin oder triklin.) 16 

Meerschweinchenhamoglobin krystallisiert rhombisch 17. 
Hamoglobin aus Menschenblut krystallisiert in rechteckigen rhomboedrischen Tafeln, 

bis maximal 1/3 mm Lange und 1/3 mm Breite. Pleochroismus sehr stark, in der Langsrichtung 
blaBrotlich, senkrecht dazu rosarot ll. 

Schnelle Herstellung von krystallisierten Hamoglobinpraparaten laBt sich erreichen 

1 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 136, 149 (1924). 
2 R.lVL Ferry: J. of bioI. Chern. 57, 819 (1923); 81, 175 (1929). 
3 W. Marshall: J. of Physioi. 6", 25 (1927). 
4 W. C. Stadie u. E. C. RoB: J. of bioI. Chern. 68, 229 (1926). 
5 H. W. Dudley U. Ch. L. Evans: Biochemic. J. 15, 487 (1928). 
6 L. Thi volle u. J. Roche: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 7, 753 (1925). 
7 A. Hamsik: Spisy 16k. Fak. masaryk. Univ. Brno (tschech.) 8, 1 (1930). 
8 G. J. Adair: J. of bioI. Chern. 63, 503 (1925). 
9 W. Autenrieth u. K. Dorner: Munch. med. Wschr. 72,2043 (1925). 

10 A. D. Gussew: Dtsch. Z. f. gerichti. Med. 13, 270 (1929). 
n F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 186, 141 (1929). 
12 G. Falco: Zacchia ", 249 (1925). 
13 G. Amantea u. C. Krzyskowsky: Arch. di Fisioi. 18, 87 (1920); 21, 107 (1923). 
14 H. Hartridge: J. of Physiol. 51, 252 (1917). 
15 H. Goffert: Zooi. Jb. "2. 193 (1925). 
16 E. Mollenhoff: Z. BioI. 79, 93 (1923); 82, 153 (1924). 
17 N. Krummacher: Z. BioI. 71, 175 (1923). 
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nach der Saponinmethode, sogar direkt unter dem Mikroskop. Damit lassen sich die Hamo
globine von Menschen und verschiedenen Tieren gut voneinander unterscheiden. Bei Ge
mischen zweier Blutarten kommt jede Krystallform fiir sich heraus1• 

Vom Pferd, Schaf, Meerschweinchen und weiJ3er Ratte krystallisiert nur das Oxyhamo
globin. Vom Menschen, Affen und Katze nur das reduzierte Hamoglobin 2 ; beim Hund und 
beim Schwein krystallisiert teilweise die eine und teilweise die andere Form aus 3; vom Rind, 
Kaninchen 2, Frosch und Taube 3 lassen sich keine Krystallisationen erzielen. 

Das Oxyhamoglobin von Oena capensis krystallisiert in rechteckigen Tafeln, das reduzierte 
Hamoglobin in axtformigen Prismen1• Das Hamoglobin von Eichhornchen und Ratte 1• 3,4 

krystallisiert hexagonal, das des Meerschweinchens tetraedrisch 1. 

Das Hamoglobin des erwachsenen Menschen bildet groBe violette, rechtwinklige, violette 
Tafeln 1• 3 (rhombisches SystemS); das des Neugeborenen Nadeln oder lange Prismen mit 
pallisadenahnlichem Aussehen 1 bzw. i10tenartig zugespitzten Tafeln 6 (rhombisches SystemS). 

Das Hamoglobin der Angehorigen der schwarzen Rasse krystallisiert monoklin, das der 
weiBen rhombisch5• Bei Krankheiten (pernizioser Anamie, Leukamie, Hamoglobinurie) tritt 
beim Menschen keine Anderung der Krystallform ein; letztere hangt also nur von der chemischen 
Beschaffenheit des ]'arbstoffes und nicht vom Milieu ab1. 

Anstatt Saponin konnen in absteigender Ordnung auch Smilacin, Convallamerin, Con
volvulin, Solanin usw. verwendet werden 7. 

Eigenschaften: Hamoglobin ist eine komplexe dreibasische Saure, die das Eisen im Anion 
enthalt 8• Es kann nur in der Nahe des Neutralpunkts unzersetzt existieren. Bei schwach 
saurer oder alkalischer Reaktion zerfallt es in Globin und die prosthetische Gruppe 9,10 Beim 
Neutralisieren entsteht dann Kathiimoglobin 10,11. 

Kathamoglobin bildet sich auch beilangeremLiegen des Hiimoglobins9 oder beim Behandeln 
mit Chloroform 12, Formaldehyd 13, Propylalkohol und Chlorcalcium 14, Aceton 15 und Alkohol 16• 

Mit Stickoxyd entsteht Stickoxydhamoglobin 17 und mit Schwefelwasserstoff Sulfhamo
globin 18. 

Ferricyankalium 19, Kaliumpermanganat 20, Chinon 21, Alkoho1 22, n/200-Salzsaure 23, Nitrit 24, 

Phenylhydroxylamin 25, Phosphor- und Arsenwasserstoff 26, Glycerin -Eisessig 27. Methylen
blau 19, Phenolindopheno128, Bakterien 29, autoxydable Stoffe 30 und viele andere Verbindungen 
fiihren in Methamoglobin iiber (s. dort). 
------

1 G. Aman tea: Arch. di Fisiol. ~I, 107 (1923); ~I, 411 (1923). 
2 G. Falco: Zacchia.f, 275 (1925). 
3 F. Nicoletti: Arch. di Antrop. crimin. 48, 705 (1928). 
4 J. M. D. Sco tt u. J. Barcroft: Biochemic. J. 18, 1 (1929). 
S C. Perrier u. P. J ann alIi: Arch. di Fisiol. ~r, 289 (1931). 
6 F. Nicoletti: Arch. di Antrop. crimin. 50. 306 (1930). 
7 G. Falco: Zacchia .f. 249 (1925). 
8 J. B. Conant: J. of BioI. 51'. 401 (1923). 
9 1\1. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of PhysioI. 60, 50 (1925). 

10 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 151, 130 (1926); 183, 78 (1929). 
11 W. Kuster: Zelle u. Gewebe 13, 50 (1926). - W. Steudel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. 

136, 73 (1924). 
12 Formanek: Hoppe-Seylers Z. ~9, 420 (1900). 
13 Takaj am a: Beitr. gerichtl. Med. 1905. 
14 Br. Jirgensons: Biochem. Z. 198, 206 (1928). 
15 A. Hamsik: Spisy lek. Fak. masaryk. Univ. Brno (tschech.) !I, 1179 (1930). 
16 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 138. 68 (1924); 19.f, 100 (1931). 
17 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 136, 148 (1924). 
18 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 151, 131 (1926). 
19 L. Mic haelis u. K. Salomon: Biochem. Z. ~3.f, 107 (1931). 
20 F. Haurowi tz: Hoppe-Seylers Z. 138, 68 (1924). 
21 R. Meicr: Arch. f. exper. Path. 108, 280 (1925). 
22 F. Haurowi tz: Hoppe-Seylers Z. 19.f, 100 (1931). 
23 R. V. Zeynek: Hoppe-Seylers Z. 130, 248 (1923). 
24 R. Meier: Arch. f. exper. Path. 110, 241; III, 61 (1926). 
25 W. Heubner. R. Meier u. H. Rhode: Arch. f. exper. Path. 100, 149 (1923). 
26 W. Lipschitz u. J. Weber: Hoppe-Seylers Z. 13~, 251 (1924). 
27 V. Balthazard u. P. Condrea: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 81 (1926). 
28 L. Condarelli: Arch. Pat. e. Clin. med. ~, 293 (1923). 
29 J. M. Neill u. O. T. A very: J. of exper. Med. 39, 157 (1924). 
30 J. M. Neill: ,T. of exper. Med . .fl, 551 (1925). 
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Lufttrockenes Hamoglobin verliert bei 100° und 12 rom Druck etwa 9% an Gewicht, 
das sich aber beim Stehen an der Luft wieder regeneriert. Der Verlust wird nicht als Krystall
wasser aufgefaBt, sondern er wird auf Entquellung zuriickgefiihrt1. 

Hamoglobin wird durch Takajamas Reagens (1Oproz. Natronlauge, Pyridin, Glukose 
ali: 3 ccm, destilliertes Wasser 7 ccm) in Hamochromogen verwandelt 2• Dasselbe tritt auch ein 
beim Behandeln mit 8 proz. Lauge und Pyridin unter LuftabschluB 3. Oxyhamoglobin wird durch 
Pyridin zersetzt in Globin, Sauerstoff und Pyridinhamochromogen4. Durch Hefe wird es redu
ziertD. Mit salzsaurem Aceton tritt Zerlegung ein in Globin (Niederschlag) und acetonloslichen 
Farbstoff6. Diazomethan zerlegt ebenfalls unter DimethyIierung der prosthetischen Gruppe 7• 

Pferdehamoglobin diffundiert durch Aluminiummembranen (a) und durch Glasmembranen 
(b). Bei 5° C und PH = 6,8-9,3 ist bei Verwendung von 1-2,5proz.Kohlenoxydhamoglobin bei 
a) D = 0,0397 -0,0430 cm2jTag; bei b) D = 0,434-0,456 ccm/Tag. Daraus berechnet sich der 
Radius des Hamoglobinmolekiils zu 2,73 . 10 - 7 ccm und das Molekulargewicht zu 68500 ± 10008. 

Elektrodialytisch gereinigtes Hamoglobin wandert in Phosphatpufferlosung von PH = 5,8 
bis 6,0 zur Kathode; bei PH = 8 zur Anode 9. 

Hamoglobin und seine Derivate vermehren die Dielektrizitatskonstante von Wasser 10. 
Die LosIichkeit des Sauerstoffs in Wasser wird um das 50fache gesteigert ll. Ebenso wird 
der Loslichkeitskoeffizient des Chlorathyls in Wasser und Serum bzw. Blut erhOht. Er betragt in 
Schweineblut 2,61, in Rinderblut 2,18. Gerinnung bzw. Denaturierung oder Entfernung der 
Lipoide bringt keine Anderung. Diese Erscheinung ist durch die prosthetische Gruppe bedingt 12. 

Die Refraktionskonstante von Hiimoglobin aus Menschenblut betragt im Durchschnitt 
194,2 13. Untersuchung von Hamoglobinlosungen in bezug auf Brechung, Dichte, Ober
fliichenspannung 14• 

Hamoglobin ist befahigt, Stickstoff15 und Chinin 16 zu binden. 
Es diffundiert in erstarrte reine 10proz. Gelatinelosung beim Vberschichten 17. Es ist 

diamagnetisch 18. 
Hamoglobin enthalt 5,7% Tryptophan 19. A. Polj akow findet bei einem 5 mal umkrystal

lisierten Oxyhamoglobin (Pferd) 13,78% Histidin, 6,25% Arginin, 5,76% Lysin und 1,2% 
Cystin20. Nach Vickery soll es bei einem Mol·Gewicht von 66800 g 33 Mol Histidin, 13 Mol 
Arginin und 37 Mol Lysin enthalten 21. A. Hunter hat dazu noch 2 Mol Tryptophan festgestellt22. 

Der isoelektrische Punkt des reduzierten Hamoglobins (Pferd) = 6,81 ± 0,02 23 bzw. 
6,78 ± 0,3 24, der des Oxy hamogiobins = 6,7 23. 1m Blut selbst ist er von der Temperatur ab
himgig (bei 18° = 3,95; 25° = 6,82; 30° = 6,75; 37° = 6,57)25. Die Pufferwirkung des Oxy
hamoglobins (Pferd) Iiegt zwischen PH = 6,8-7,6 26. 

1 F. Haurowitz: Hoppe.Seylers Z. 136, 153 (1924). 
2 Puppe: Dtsch. Z. gerichtI. Med. I, 663 (1922). 
3 H. Waelsch: Hoppe-Seylers Z. 168, 188 (1927). 
4 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 169, 235 (1927). 
5 Strzyzowski: Schweizer Rundschau f. Med. 23, 1 (1923). 
6 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. gen. PhysioI. 13, 469 (1930). 
7 W. K lister: Zelle u. Gewebe 13, 50 (1926). 
8 J. N. Northtrop u. M. L. AnRon: J. gen. PhysioI. 12, 543 (1929). 
9 C. Pulcher: Z. Krebsforsch. 32, 327 (1930). 

10 W. C. Stadie u. E. H. Hawes: J. of bioI. Chern. 74, XXXI (1927). 
11 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of PhysioI. 60, 50 (1925). 
12 L. Scotti-Fogliani: C. r. Soc. BioI. Paris 105, 961 (1930); 100, 222, 224 (1931). 
13 J. L. Strodd ard u. G. S. Adair: J. of bioI. Chern. 51, 493 (1923). 
14 G. Pupilli: Arch. di Sci. bio!. 4,285 (1923). 
15 J. B. Conant u. N. D. Scott: J. of bioI. Chern. 68, 107 (1926). 
16 M. A kashi: Ber. Physiol. 26, 157 (1924). 
17 R. E. Liesegang u. E. Mastbaum: Biochem. Z. 205,451 (1929). 
18 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z 132, 69 (1923). - VgI. M. Henze: Wien. kIin. Wschr. 

31, 970 (1924). - Gemgee: Proc. roy. Soc. 68,503 (1901). 
19 N. Kijotaki: Biochem. Z. 134, 322 (1922). 
20 A. Poljakow: Biochem. Z. 204, 88, 97 (1929). 
21 Vickery, H. Breadford u. Ch. S. Leavenwearth: J. of bioI. Chern. 19, 377 (1928). 
22 A. Hunter u. H. Boescok: Trans roy. Soc. Canada (III) 16, (V) 19 (1923). 
23 A. B. Hastings, D. D. v. Slyke, J. M. Neill, M. Heidelbergeru. C. R. Harrington: 

J. of bioI. Chem. 60, 89 (1925). 
24 R. M. Ferry: J. ofbio!' Chem. 51,819 (1925). 
26 S. Kato: J. Biophysics 2, 243 (1927). 
26 A. B. Hastings, D. D.v.Slyke,J.M. Neill u. M.Heidelberger: J. of biol. Chem.59, XX (1924). 
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Seinen Eigenschaften nach gehort das Hiimoglobin mehr zu den AIbuminen als zu den 
Globulinen1. 

Einmal krystallisiertes Oxyhiimoglobin (PIerd) zu 1 % in destilliertem Wasser gelost 
hat ein spez. Drehungsvermogen von etwa + 12 bis 15°. In Ammoniak ist es etwas geringer, 
nimmt aber mit steigender Konzentration zu. Rinderhiimoglobin in Ammoniak zeigt ein 
Drehungsvermogen von etwa + 5 0. 

Reduziertes Hiimoglobin (Pferd) in 1/2proz. Losung in O,lproz. Ammoniak hat ein spez. 
Drehvermogen von 23-27°. (AIle Daten bearbeitet im Spektralgebiet rotwiirts von 644 ",,,,.) a 

Oxyhiimoglo bin wird durc 11 1,8 proz. Lauge selbst bei lOtiigigem Erhitzen auf 85 ° unter Luft
abschluB nicht ganz gespalten. Es entsteht Hiimatin, dasnoch miteinem EiweiBrest verbunden ist3• 

Eine iihnliche Hiiminproteose entsteht auch durch Methanolyse bei 180-200°. Sie gibt 
bei Spaltung mit Eisessig-Bromwasserstoff Porphyrin und d,l-Prolin'. In dieselbe Klasse 
ist auch das von S. Friinkel und H. Prinz 5 durch monatelange Verdauung von Hiimo
globin mit Trypsin erhaltene Tryptoporphyrin zu rechnen, wie von F. Haurowitz 6 bewiesen 
worden ist. Es ist eine eisenarme, eiweiEreiche Hiiminproteose. Bei der tryptischen Hydrolyse 
werden etwa 95 % des Globins in dialysable Bruchstiicke gespalten; 5 % bleiben fest mit der Farb
stoffkomponente verbunden; eine 'l'rennungist erst mit siedendenkonz. Mineralsiiuren moglich, wo
bei auch gleichzeitig das Eisen abgespalten wird 6. Die prosthetische Gruppe ist nicht veriindert, 
sie enthiilt noch das urspriingliche Porphinskelett, die Vinylgruppen und die Propionsiiurereste. 

Von Leberesterase wird Hiimoglobin nicht angegriffen6• 

Durch Pepsin-Sa.lzsaure werden Oxyhiimoglobin und Kohlenoxydhiimoglobin in anniihemd 
dem gl~ichen Umfang abgebaut. Verschiedenheit besteht nur im zeitlichen Ablauf der Ferment
hydrolyse 7. 

Bei PH = 8,2 adsorbiert Hiimoglobin negative Elektrolyte nur in geringem MaE. Beim 
Steigen der Wasserstoffionenkonzentration iiber den isoelektrischen Punkt auf die saure Seite 
nimmt die Adsorption negativer Ionen stark zu. Dagegen ist die Adsorption von Kationen 
bei saurer Reaktion geIing, bei alkalischer jedoch stark 8. 

Pferdehiimoglobin enthiilt nach einmaliger Krystallisation im Molekiil Kalium (im Uber
schuE), Natrium, Caleium, Lithium und Spuren Magnesium. Nach einer zweiten Krystalli
sation ist das Kalium verschwunden, das Calcium jedoch fast unveriindert. Daraus entstehen 
an der Luft 2 Formen: a) loslich, frei von Lithium, jedoch calciumhaltig, b) unloslich, das 
ganze Lithium enthaItend 9. 

Elektrodialysiertes Pferdehiimoglobin und gereinigtes Rattenhiimoglobin enthalten 
0,3-3,4% Kupfer10• 

Nach K. Felix und A. Buchner solI das Pferdehiimoglobin bei einem Minimal-Mol
Gewicht von 16600 15,6 bzw. 45 basische, 12,7 bzw. 37 saure und 6,82 freie Aminogruppen 
enthalten (berechnet aus dem Siiure- und Basenbindungsvermogen) 11. 

Ph. Lewis errechnet auf Grund desselben Mol-Gewichts nur 24-25 freie basische und 
16 freie saure Gruppen. Auf diese freien Gruppen solI Hitzedenaturierung keinen EinfluE haben 12. 

Nach H. Wu und K. H. Liu ist Hiimoglobin nach Denaturierung durch kurze Behand
lung mit verdiinnter Siiure fast vollstiindig reversibel, sofem nicht vorher Sauerstoff eingewirkt 
hat. Nach Denaturierung durch Alkali-, Alkohol- und Hitzebehandlung ist das Produkt 
dagegen in weit geringerem Grade reversibel. Demnach kann das Hamoglobin zwei Arten von 
Denaturierung erleiden: eine Pseudodenaturierung, die reversibel ist und die nur die prosthe
tische Gruppe betrifft, nnd eine zweite, die nicht reversibel ist l3• 

1 E. J. Cohn u. A. M. Prankiss: J. gen. Physiol. 8, 619 (1927). 
~ S. Simonovi ts: Biochem. Z. %33, 449 (1931). 
3 H. Waelsch: Hoppe-Seylers Z. 168, 188 (1927). 
4 W. Kiister u. G. F. Koppenhofer: Hoppe-Seylers z. no, 106 (1927). 
5 S. Friin kel u. H. Prinz: Biochem. Z. 188, 90 (1927). - G. Monasterio: Biochem. Z. %1%, 

71 (1929). - S. Frankel u. G. Monasterio: Arch. Farrnacol. spero 48, 25 (1930). 
6 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 188, 161 (1930). - VgI. F. Haurowitz u. H. Waelsch: 

Hoppe-Seylers Z. 186, 82 (1929). 
7 E. Abderhalden u. M. Demoderan: Fermentforsch. II, 345 (1930). 
8 E. Keeser: Z. klin. Med. 99, 186 (1929). 
9 A. Desgrez u. F. Meunier: C. r. Acad. Sci. Paris 181, 1229 (1925). 

10 C. E. Elvetjem, H. Steen bock u. E. B. Hart: J. of bioI. Chern. 83, 21 (1929). 
11 K. Felix u. A. Buchner: Hoppe.Seylers Z. In, 276 (1927). 
12 Ph. St. Lewis: Biochemic. J. %0, 984 (1926); %1, 46 (1927). 
13 H. Wu u. K. H. Liu: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 1, 219 (1927). 
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Auch Anson u. Mirsky haben durch Saure- und Hitzebehandlung vollstandig denatu
riertes Hamoglobin teilweise wieder in anscheinend natives Produkt iiberfiihren konnen1. 
Der Befund konnte allerdings von Cole und Borr nicht bestatigt werden 2. 

Die Warmekoagulation des Hamoglobins wird beschleunigt durch Chinin, Stovain, 
Strychnin, Pyridin, Coffein, Cocain, Morphin, Atropin, Piperidin usw., und zwar in der an
gegebenen Reihenfolge fallend 3. Durch kurzes Kochen koaguliertes Hamoglobin ist wider
standsfahig gegen kaltes Wasser, jedoch nicht gegen heiBes'. 

Auf dieAusflockung von Hamoglobinlosungen mittels Kaliumchlorid, Magnesiumchlorid und 
CalciumchlOIid wirken capillaraktive Stoffe mit kleiner Dielektrizitatskonstante (.Ather, Chloro
form, Methylalkohol, Athylalkohol, Propylalkohol, Glycerin usw.) in kleiner Menge sensibilisie
rend. In groBerer Menge sensibilisieren diese Stoffe, wenn die Salzkonzentration klein ist und 
stabilisieren, wenn die Salzkonzentration groB ist •. 6. Die stabilisierende Wirkung steht im Zu
sammenhang mit der Erniedrigung der Dielektrizitatskonstante des Mediums, und zum Teil auch 
mit Erhohung der Viscositat. Capillaraktive Stoffe sind nur schwache Stabilisatoren. 

Das Flockungsmaximum verschiebt sich durch Kaliumchlorid nach der sauren Seite 
des isoelektrischen Punktes, durch Chlorcalcium nach der alkalischen Seite 7. 

Frische koagulierte Hamoglobinlosung hat bei ultramikroskopischer Betrachtung den 
Aspekt eines optimal homogenen Systems, in dem einzelne grobe leuchtende Granula ohne 
Brownsche Bewegung vorhanden sind. Nach Ansauern mit Milchsaure entstehen zahlreiche 
kleine Granula mit Brownscher Bewegung, und bei starkerer Konzentration tritt Ausflockung 
ein. Diese Veranderungen sind reversibe1 8• 

Eine wasserige, 24 Stunden gegen Wasser dialysierte Oxyhamoglobinlosung (Pferd) zeigt 
dagegen groBe leuchtende bewegliche Granula. Nach Zugabe von fi/100-Milchsaure Ausflockung 
massenhafter submikroskopischer Teilchen mit Brownscher Bewegung. Auch hier sind die 
Veranderungen reversibe1 8_ 

Die in reinem Wasser geringe Loslichkeit des Hamoglobins wird durch Gegenwart einer 
Salzkonzentration, die derjenigen in den Erythrocyten nahekommt, stark erhoht. Die Loslich
keit ist in salzfreiem Wasser bei PH 7 = 6%; bei 0,23proz. Salzgehalt und PH 8,0 = 27,3% 9. 

Nach Ansicht von Barcroft ist das Hamoglobin in seinen Losungen nicht einfach in 
molekularer Form vorhanden, sondern in Form von Molekiilaggregaten von verschiedenen 
Komponenten; also Hbn • Der Wert n schwankt zwischen 1,95-2,6 (nach Barcroft konstant 
= 2,5), sogar an ein und demselben Individuum, weil er mit steigendem Partialdruck der in 
der Fliissigkeit mit anwesenden Kohlensaure und mit steigender Temperatur zu-, mit steigender 
Wasserstoffkonzentration 10 und mit abnehmender Salzkonzentration abnimmt ll• 

Aluminiumhydroxyd adsorbiert aus einer BlutkOrperchenlosung alle EiweiBstoffe auBer 
Hamoglobin 12. 

Hamoglobin wird von farblosem Muskelbrei addiert. Die Aufnahme ist unabhangig 
von der Konzentration der Hamoglobinlosung und der Versuchstemperatur, dagegen abhangig 
vom Salzgehalt (mit wachsender Salzkonzentration sinkt die Absorption) und von der Wasser
stoffionenkonzentration (von PH = 5,9-7,7 Verminderung auf weniger als auf die Halfte)13. 

Die Affinitat von Hamoglobin zum Knorpelgewebe ist abhangig von der Wasserstoff
ionenkonzentration (bei PH = 5 Max.; bei PH = 3 und 7,5 keine Adsorption). Nach K. Takeda 
ist die Hamoglobinfarbung des Knorpelgewebes Bildung einer speziellen chemischen Verbindung 
des Hamoglobins und wahrscheinlich der Chondroitinschwefelsaure1'. 

Die Bindung des Hamoglobins an die Stroma ist amfestesten bei der elektrischen Ladung O. 

1 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. gen. PhysioI. 13, 121, 133 (1929). 
2 A. G. Cole u. A. K. Borr: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 27, 1056 (1930). 
3 E. Frey: Arch. f. exper. Path. 95, 36 (1922). 
, A. Hamsik: Spisy lek. Fak. masaryk. Univ. Brno (tschech.) 8, 1 (1930). 
S Br. Jirgensons: Kolloid-Z.4I, 331; 42,59 (1927); 44,76(1928)-Biochem. Z.193, 109(1928); 

194, 140 (1928). 
6 S. L. Pupko: Kolloid-Z. 49, 150 (1929); 54, 170 (1931). 
7 V. Schroder: Biochem. Z. 195, 210 (1918). 
8 M. Ca mis: Haematologica (Pavia) 8, 155 (1927) - Arch. itaI. BioI. 78, 120 (1927). 
9 G. S. Adair: J. of PhysioI. 58, XXXV (1924). 

10 K. J a buki: J. of Biochem. 8, 107 (1927). 
11 S. Kato, J. Katsu u. K. Jabuki: J. of Biochem. 8, 133 (1927). 
12 A. K. Borr u. L. Hakkoen: J. info Dis. 46, 1 (1930). 
13 M. N. J. Dicken: J. of PhysioI. 61, 282 (1929). 
14 K. Takeda: Trans. jap. path. Soc. 18, 63 (1929). 
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Jede Verschiebung in der einen oder anderen Richtung wirkt hamolysierend1. In dem 
Stroma ist das Hamoglobin als Kaliumsalz enthalten 2. 

Hamoglobin wird durch die Leukocyten und Milchzellen des Pferdes in ein farbloses Produkt 
umgewandelt, das sich dann wieder zu einem roten Farbstoff regeneriert, der aber gegeniiber dem 
Ausgangsmaterial im Farbton und im VerhaIten gegen Essigsaure Verschiedenheiten aufweist 3• 

Leberzellen bilden ein farbloses Produkt, das sich jedoch nicht mehr regenerieren laBt 3• Pneu· 
mokokken und andere Mikroorganismen konnen ebenfalls bis zur Entfarbung und AbspaItung 
von Eisen abbauen'; dagegen nicht in Gegenwart von Katalase, die Schutzwirkung ausiibt. 

Wird Hamoglobin einem normalen Hund eingespritzt, dann wird es zu 87% als Bili. 
rubin wieder ausgeschieden 6. Das anamische Tier verwendet es jedoch einerseits zur Neubildung 
von roten Blutkorperchen und andererseits zur Bildung von Gallenfarbstoff6. 

Eingenommener Blutfarbstoff wird dagegen im Organismus (Mensch) hauptsachlich zu 
Protohamin und dann weiterhin zu Deuterohamin abgebaut (in geringer Menge entstehen 
auch die betreffenden Porphyrine 7. 

Der osmotische Druck des Hamoglobins ist nur richtig zu erhalten mit reinstem iso· 
elektrischen Hamoglobin 8. Er steigt an, wenn Basen oder Sauren an dieses gebunden werden. 
Adair 9,10,11 hat zu seiner Bestimmung eine Methode angegeben, die den 3 Kriterien: Be· 
standigkeit, Reversibilitat und Reproduzierbarkeit geniigt. Die Resultate sind bis auf 0,1 mm 
Hg.Druck genau und die Ablesungen bleiben innerhalb 6% 9 Wochen konstant. 

Der osmotische Druck ist praktisch unabhangig von den Oxydationsstufen des Hamo. 
globins (Oxyhamoglobin, Methamoglobin) 12, 10. 

Der osmotische Wirkungskoeffizient des Natriums in verdiinnter Natriumhamoglobin. 
natlosung (Na = 30 Mm) = 0,81. Er nimmt mit steigender Natriumkonzentration ab. Chlor· 
natrium besitzt in wasseriger Hamoglobinlosung genau denselben osmotischen Koeffizienten 
wie in reinem Wasser 13. 

Das Hamoglobin des Menschen und der Tiere verhaIt sich in bezug auf Zersetzung durch 
n/,·Natronlauge oder "/,.Essigsaure verschieden 14. Das menschliche Hamoglobin ist viel weniger 
resistent. (Mensch, Zersetzungszeit durch n/,.Natronlauge etwa 55-65 Sek.14, 16, 16; Schwein 
und Rind etwa 200mal resistenter 17.) Beim Hamoglobin des 'Menschen tritt ferner noch eine 
weitere Differenzierung ein, die bei den Tieren viel weniger ausgepragt ist18,19, insofern, als 
sich das Hamoglobin des Neugeborenen etwa 150mal resistenter verhalt als das des Erwach· 
senen 20.21,22, 23. Neuge borenes, Zersetzungszeit durch n/4·Natronlauge 120-180 Minuten 14. 

1m Lauf des ersten Jahres tritt langsam Absinken auf die Norm ein. 
F. Ha u r 0 wi t z hat festgestellt (spektroskopisch), daB das Hamoglo bin des N eugeborenen zu 

etwa 20% aus der normalen und zu etwa 80% aus der resistentenForm besteht 24. 1m Laufdes 
ersten Lebensjahres tritt dann langsames Absinken der Resistenz auf die Norm ein 20,21,22,23. 

1 S. R. Christophers: Indian J. med. Res. n, 564 (1929). 
2 G. J. Adair: J. of PhysioI. 58, Nr 6, XXXV (1924). 
3 Fr. Miiller: Miinch. med. Wschr. 70, 865 (1923). 
4 R. Bingold: Fol. haemat. (Lpz.) 4~, 192 (1930). 
5 R. Shribbiskaj, D. W. Hawkins u. G. H. Wipple: Amer. J. PhysioI. 96, 463 (1931). 
6 D. W. Hawkins. R. Shribbiskaj, S. S. Robscheit·Rollins u. G. H. Wipple: Amer. 

J. PhysioI. 69, 463 (1931). 
7 F. Haurowitz: Ber. PhysioI. 61, 356. 
8 G. S. Adair: Proc. roy. Soc. London (B) 98, Nr 13, 692, 524 (1925); (A) 109, 292 (1925). 
9 G. S. Adair: Proc. roy. Soc. London (A) 108, 627 (1925). 

10 H. C. Wilson: Biochemic. J. ~, 59 (1923); ~9, 80 (1925). 
11 J. H. Austin. F. W. Sunder mann u. J. G. Camark: J. of bioI. Chem. 70, 427 (1926). 
12 G. S. Adair: J. of Physiol. 58, Nr 6, XXXIX (1924). 
13 W. C. Stadie Ll. F. W. Sundermann: Amer. J. PhysioI. 90. 526 (1929). 
I' H. Bischoff: Z. exper. Med. 48, 472 (1926) - Med. Klinik 1930 I, 513. 
15 Th. Warpel: :Med. Klinik ~1, 1620 (1925). 
16 J. Davengo: Arm. Ostetr. 5~, 133 (1930). 
17 F. v. Kriiger: Z. vergI. Physiol. ~, 254 (1925). 
18 G. Braun u. H. Bischoff: Z. Immun.forsch. 49, 50 (1926). 
19 H. Bischoff: Arch. Kinderkrankh. 83, 161 (1928). 
20 F. v. Kriiger u. H. Bischoff: Ber. Physiol. 3~, 696 (1925). 
21 N. Wundt: Z. Kinderheilk. 43, 297 (1927). 
22 F. v. Kriiger u. W. Gerlach: Z. exper. Med. 53, 233 (1926). 
23 H. Bischoff: Dtsch. Z. gerichtl. Med. n, 340 (1928). 
24 F. Haurowi tz, Hoppe.Seilers Z. 186, 141 (1930). 
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Auch bei Krankheiten (pernizioser Anamie) 1. 2.3, nach Pamphygus, Salvarsanderma
.titis, Lues', nach Blutergiissen 2• 5, nach Milzexstirpationo.8 und nach Verfutterung von 

Schilddrusensubstanzen kann die Resistenz zunehmen 7.8. 
Die Zersetzung des Hamoglobins durch Lauge beruht auf Denaturierung des Globins und 

Bildung von Kathamoglobin. Diese Umwandlung erfolgt beim Blutfarbstoff des Menschen 
und der verschiedenen Tiere mit verschiedener Geschwindigkeit infolge Spezifitat der Globin
komponente und nicht wegen Verschiedenheit im Bau und in Bindung der prosthetischen 
Gruppe (spektroskopischer Befund) 9.10. 

Peroxydatische Wirkung des Hlimogloblns. Das Hamoglobin ist ein echtes peroxydatisches 
Ferment1l, Diese Eigenschaft ist jedoch viel schwacher ausgepragt wie bei den pflanzlichen 
Peroxydasen 12. Die einzelnen Hamoglobine verhalten sich in dieser Hinsicht verschieden, am 
aktivsten ist Pferdehamoglobin 12. Durch Erhitzen wird die peroxydatische Kraft vermindert 
(Spaltung in Globin und Hamatin), verschwindet aber nicht vollstandig11.12.13. Auf Saure
zusatz nimmt sie erst zu (bis D/lO-Schwefelsaure), um dann wieder zuruckzugehenll• 

Hlimoglobln wlrkt katalytlsch: Bei der Oxydation von Neosalvarsan durch Wasserstoff
peroxyd. Erhitzen auf 70-75 0 ist ohne EinfluB; Blausaure hemmt jedoch I'. 

Bei der Spaltung von Hypochlorid, und zwar besonders gut in Gegenwart von Glukose 
oder Formalin 15. 

Bei der Einwirkung von Chlorat 16 oder Wasserstoffperoxyd 17 auf Jodkalium unter 
Freiwerden von Jod. In letzteremFall wird das Optimum erreicht bei PH = 5,0-5,5 mit Pferde
oxyhamoglobin 17. 

Bei der Oxydation von Acetaldehyd zu Essigsaure l8, von Benzaldehyd zu Benzoesaure l8, 
von Schwefelwasserstoff zu Schwefel18 mittels Luftsauerstoff und von Pyrrogallol zu Purpuro
gallin durch Wasserstoffperoxyd 12. 

Beschleunigt wird die Salzhydrolyse der Stiirke 13 und die Oxydation von LeinoP9 (Blau
saure in einer dem Eisen iiquivalenten Menge hemmt nicht). 

Hydroxylamin wird unter der Einwirkung von Blutfarbstoff bei 20 0 mit groBer Ge
schwindigkeit oxydoreduktiv gespalten. Oxyhamoglobin und reduziertes Hamoglobin uben 
hierbei verschiedene Wirkung aus; in beiden Fallen wird jedoch das Maximum erreicht bei 
einem Verhaltnis von 2 Mol Hydroxylamin auf 1 Mol Farbstoff. 

1/2 Mol reduziertes Hamoglobin bildet aus 1 Mol Hydroxylamin: 6/12 Mol Ammoniak 
(= 50%), '/12Mol Stickstoff (= 331/3%), 1/12 Mol Nitrit und Nitrat; 1/12 Mol verschwindet. 

1/2 Mol Oxyhamoglobin erzeugt aus 1 Mol Hydroxylamin: '/12 Ammoniak (= 331/3 %), 
5/]2 Mol Stickstoff (= 41 %), 3/12 Mol Nitrit und Nitrat. 

Mit Kohlenoxydhamoglobin und mit Methamoglobin wird dieselbe Wirkung erreicht 
wie mit Oxyhamoglobin. Nach Erhitzen sinkt in allen Fallen die Ausbeute auf 10% und noch 
weniger (Spaltung). Blausaure. hemmt nur wenig. Rontgenbestrahlung beschleunigt nicht. 

1 Mol Blutfarbstoff kann 24 und mehr Mol Hydroxylamin unter Ammoniakbildung 
zersetzen, die Reaktion wird jedoch immer unvollstandiger, wahrscheinlich durch Adsorptions
verminderung des Amins an das kolloide Hamoglobin 20. 

1 Th. Wiirpel: Med. Klinik 21, 1620 (1925). 
2 F. v. Kruger u. W. Gerlach: Z. exper. Med. 53, 253 (1926). 
3 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 194, 98 (1931). 
, G. Braun u. H. Bischoff: Dermat. Z. 49, 417 (1927). 
5 Th. Wiirpel: Z. klin. Med. 105, 318 (1927). 
8 G. Braun u. H. Bischoff: Z. Immun.forsch. 49, 50 (1926). 
7 R. Nitta: Fol. endocrin. jap. 4, 82 (1929). 
8 G. B. Cucco: Policlinico Sez. med. 36, 625 (1929). 
9 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 183, 78 (1929); 186, 141 (1930). 

10 J. Davengo: Ann. Ostetr. 52, 133 (1930). 
11 A. Bach u. A. Kultjugin: Biochem. Z. 161',227 (1926). 
12 R. Willstiitter u. A.Pollinger: Hoppe-Seylers Z. 130,281 (1923). - H. Wu: J. of Biochem. 

2, 181 (1923). 
13 W. Biedermann u. C. Jernakoff: Biochem. Z. 150, 477 (1924). 
14 C. G. Santesson: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 43, 55 (1923); 44, 262 (1923). 
15 S. Sakaguchi: J. of Biochem. 5, 13 (1925). 
18 R. L. Mayer: Arch. f. exper. Path. 95, 351 (1922). 
17 R. Kuhn u. L. Brann: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2372 (1926). 
18 W. Lintzel: Tagung d. Physiol. Ges. 1929. 
19 M. E. Robinson: Biochemic. J. 18, 255 (1924). 
20 W. Lipschitz u. J. Weber: Hoppe-Seylers Z. 132, 251 (1924); 146, I (1925). - VgI. 

J. Roche: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1377 (1925). 
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Bestimmung der peroxydatischen Wirkung mit der Purpurogallolzahl, d. i. die auf 
1 mg Oxyhamoglobin treffende Farbstoffmenge (s. vorhergehende Seite I2 ). 

Katalasewirkung des Hamoglobins: Die Katalaseeigenschaft des Hamoglobins wurde 
zuerst von H. Wu1 entdeckt. A. Kultjugin 2 , R. Kuhn und L. Brann3, M. Rigoni" 
R. Willstatter und Madinaveitia5 haben bei mehrfach umkrY3tallisierten Praparaten 
eine derartige Wirkung nur sehr schwach oder gar nicht feststellen ki:innen und glaubten 
deshalb, daB Bie durch beigemengte Spuren von Blutkatalase bedingt sei. 

F. Haurowitz 6 hat jedoch gefunden, daB diese negativen Befunde auf Abnahme der 
Katalasewirkung infolge Inaktivierung durch langeres Stehen oder durch den beim Um
krystallisieren verwendeten Alkohol beruhen. Sowohl synthetisches (aus Ham und nativem 
Globin) als allch analytisches Hamoglobin besitzen deutliche Katalaseeigenschaft. Sie ist 
ungefahr 1/2000 von cler der Blutkatalase, entspricht jedoch, bezogen auf gleiche Eisenmengen, 
etwa derjenigen, die Protohamin geli:ist in Phosphat puffer aufweist. 

Konstitution des Hamoglobins: Herzfeld und Klinger 7 sowie R. WillstatterB fassen 
das Hamoglobin als Adsorptionsverbindung auf. H. Fischer und K. Schneller9 als Mole
kiilverbindung. 

H. Steudel und E. Peiser lO denken an salzartige Bindung zwischen Globin und prosthe
tischer Gruppe. 

W. Kiister und Mitarbeiterll ziehen polipeptidartige Bindung in Betracht derart, 
daB sich einerseits zwei Carboxyle des Globins mit den basischen Stellen der prosthetischen 
Gruppe (Pyrrolstickstoffatome) salz- oder betainartig vereinigen und daB andererseits ein Carb
oxyl der Farbkomponente in eine basische Stelle des Globins eingreift; die zweite ist vielleicht 
mit Cholesterin verestert oder sonstwie festgelegt. Die beiden Carboxyle werden verschieden 
stark angenommen, so daB je nach Verbindung des einen oder des anderen mit dem Globin 
isomere Hamoglobine entstehen ki:innen. Alle 3 Carboxyle senden ihr Wasserstoffatom in 
das Kation und besetzen 3 Koordinationsstellen am Eisen, das mit 2 Valenzen an die beiden 
andern Pyrrols1,ickstoffatome der prosthetischen Gruppe gebunden sind. Vermutet wird ferner 
noch, daB die ungesattigten Seitenketten Beziehungen zum Globin aufweisen l2. 

F. Haurowitz und H. Waelsch 13 sind der Ansicht, daB die Bindung der beiden Kom
ponenten lediglich durch das Eisenatom koordinativ vermittelt wird. 

Formelbild von F. Conant14, modifiziert von W. Kiisterl5. 

H3l~:>~,;~If,~)c: I Globin { ~ NHl 
/', "" 2 -C02 

Dimethyl-meso-oxyhamoglobin 16. 

Darstellung dureh Kupplung von Dimethyl-mesohamin in Alkohol mit wasseriger, dia
lysierter, nativer Globinli:isung nach Zusatz von Schwefelammonium und anschlieBendem 
Schiitteln mit Luft. - Spektrum A 568 und 534 ft. 

1 H. Wu: J. of Biochem. ~, 181, 195 (1923). 
2 A. Kultjugin: Bioch. Z. 167, 238 (1926). 
3 R. Kuhn u. L. Brann: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2372 (1926). 
4 M. Rigoni: Biochemica e Ter. spero 16, 489 (1929). 
5 R. Wills tatter u. Madinaveitia: Unters. uber Enzyme 19~8, S.387. 
6 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 198, 9 (1931). 
7 Herzfeld u. Klinger: Biochem. Z. 100, 64 (1919). (Vgl. 13.) 
B R. Willstatter: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3604 (1922). (Vgl.13.) 
9 H. Fischer U. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 1~8, 231 (1923). (Vgl. 13.) 

10 H. Steudel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. 136, 75 (1924). (Vgl. 13.) 
11 W. Kuster u. A. Gerlach: Hoppe-Seylers Z. ll9, 103 (1922). - W. Kuster: Hoppe-Seylers 

Z.151, 57 (1926) - Zelle u. Gewebe 13, 54 (1926). (Vgl.13.) - W. Kuster U. W. Kimmich: 
Hoppe-Seilers Z. I7'~, 199 (1927). 

12 W. Kuster: Zelle u. Gewebe 13, 57 (1926). - W. Kuster u. G. KoppenhOfer: Hoppe-
Seylers Z. no, 106 (HI27). 

13 F. Haurowitz u. H. Waelsch: Hoppe-Seylers Z. 186,82 (1929). 
14 F. Conan t: J. of BioI. 57, 401 (1923). 
15 W. Kuster: Hoppe-Seylers Z. 151, 57 (1926) - Vgl. Zelle u. Gewebe I~, 6 (1924). 
16 F. Haurowitz u. H. Waelsch: Hoppe-Seylers Z. 18~, 90f. (1929). 
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Dimethyl-meso-hamoglobin \ 
Ausdem Dimethyl-meso-oxyhamoglobinmit Schwefelammonium. - Spektrum575-541 p,. 

Methamoglobin (Bd. VI, S. 215; Bd. IX, S. 336; Bd. X, S. 12). 
Auftreten im Organismus: 1m Pleuraexsudat bei kongenitaler Porphyries und gern im 

Harn bei Hamoglobinurie3. 
Nach langerer Ather- und Chloroformnarkose im Blut. Beim Menschen seIten, bei Katzen 

jedoch immer. Die Bildung solI nicht durch das Narkotisierungsmittel, sondern durch ent
standene Zwischenprodukte (Aldehyd, Ameisensaure) hervorgerufen werden 4. 

Nach Zufuhr von Plasmochin 5. 

Neben Stickoxydhamoglobin nach der Einwirkung von Nitraten und Stickoxyden6.7· 8. 
Nach Chloratvergiftung9. 10. Dies solI eine Eisenkatalyse sein und dabei ein zu Hamo-

globin reduzierbares und ein inertes braunes Methamoglobin entstehen 9. 

In Leichen nach Injektion einer gesattigten Hydroxylaminlosung in das Unterhautgewe bell. 
Die Bildung im rotenMuskel ist abhangig vom Sauerstoffdruck und vonderTiefe der Sauer

stoffzone (in Abwesenhelt von Sauerstoff entsteht im Gewe be keinMethamoglobin). Das Methamo
globin entsteht an der Oberflache nur langsam, sehr schnell dagegen in einiger Entfernung vonder 
Gewebe-Luftschicht. Die Methamoglobinschicht grenzt nach innen an reduziertes Hamoglobin 12. 

Findet sich in hamorrhagischen Ovarialcysten. Dieses Methamoglobin ist sehr leicht 
spaltbar, so daB mit Reduktionsmitteln Hamochromogen entsteht13. 

BUdung: Die verschiedenen Methamoglobinbildner zeigen Unterschiede in der Geschwin
digkeit der Methamoglobinbildung und im Umfang der erzeugten Menge 14. 

Typisch reines Methamoglobin wird erhalten mit Ferricyankalium, Kaliumpermanganat, 
Chinon, 20proz. Alkohol, n/soo-Salzsaure und Phosphot:wasserstoff15• 

Ferricyankalium zeigt maximale Wirkung bei PH = 9,2, 5 und 7. 100proz. Umwand
lung bei 1-2facher molarer Konzentration16. Giinstigste Sauerstoffspannung = 0 mm 17. 

Farbe braun 14. Die Bildung geht mit unmeBbarer Geschwindigkeit vor sich18. 
Chinon wirkt am besten bei PH = 5 mit 2fachem VberschuB16. 98,5proz. Umwandlung_ 

Farbe rotstichig-braun 14. 
In beiden Fallen wird der gesamte Sauerstoff entbunden. Sauerstoffentwicklung und 

Farbanderung gehen einander paralleP9. 
Mit Nitrit liegt die optimale Wirkung bei PH = 5 und Anwendung von 1 Mol Nitrit auf 

1 Mol Oxyhamoglobin. Abgegeben wird 1/4 des HbOs-Sauerstoffs. Die Reaktion verlauft 
nach dem Schema: 4 Hb02 + 4 KN02 + 2 H 20 = 4 HbOH + 4 KN03 + O2, Mit abnehmen
dem Sauregrad muB die relative Konzentration an Nitrit erhoht werden, wobei aber hohere 
Konzentration aus dem Methamoglobin Stickoxydhamoglobin bildet15• 20. 21. Farbe rot, wird 
beim Dialysieren braun 14. (Ein Gemisch beider entsteht auch bei Einwirkung von Nitrit auf 
reduziertes Hamoglobin bei AusschluB von Sauerstoff.) Das durch Nitrit gebildete Methamo
globin ist nach D. v. Slyke nicht identisch mit dem durch Ferricyankalium zu erhaltenden22_ 

1 F. Haurowitz u. H. Waelsch: Hoppe-Seylers Z. 182, 9Of. (1929). 
s A.Papendieck: Klin.Wschr. 2,350 (1923). -0. Schumm: Hoppe-SeylersZ.l26, 195 (1923). 
3 O. Schumm: Die spektrochem. Analyse nat. org. Farbstoffe. S.70. Jena: G. Fischer. 
4 Ph. Ellinger u. F. Rost: Arch. f. exper. Path. 95, 281 (1922). 
5 A. Fragomele: Boll. Soc. BioI. spero 3, 1123 (1928). 
8 R. Meier: Arch. f. exper. Path. ltO, 241 (1926). 
7 H. A. L. Benham, J. S. Haldane u. Th. Savage: Brit. med. J. 337'0, 187 (1925). 
8 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of Physiol. 60, 100 (1925). 
9 R. L. Mayer: Arch. f. exper. Path. 95, 351 (1922). 

10 S. Ansbacher: Arch. di Sci. phys. 5, 116 (1930). 
11 A. Della Volta: Boll. Soc. BioI. spero 3, 37 (1928). 
12 J. Brooks: Biochemic. J. 23, 1391 (1929). 
13 R. V. Zeynek: Hoppe-Seylers Z. 130, 245 (1923). 
14 W. Heubner u. R. Rhode: Arch. f. exper. Path. 100, 117 (1923). 
15 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 138, 68 (1924). 
16 R. Meier: Arch. f. exper. Path. 100, 128 (1923); 108, 280 (1925). - (Vgl. 19.) 
17 J. M. Neill u. A. B. Hastings: J. of bioI. Chem. 63, 479 (1925). 
18 L. Michaelis u. K. Salomon: Biochem. Z. 234, 107 (1931). 
19 R. Meier: Arch. f. exper. Path. 100, 128 (1923). 
20 R. Meier: Arch. f. expel;. Path. ltO, 241; HI, 61 (1926). 
21 W. Heubner: Arch. f. exper. Path. 7'2, 241 (1913). 
22 D. V. Slyke u. E. Vollmund: J. of bioI. Chem. 66, 415 (1925). 
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Mit Anilin beginnt selbst beim Erwarmen auf 37 ° die Methamoglobinbildung erst nach 
einer langeren Latenzperiode (abhangig von der .Anilinmenge) und geht nur langsam vor sich1• 
1m Tierkorper (Hund) ist jedoch bereits nach 4 Stunden das Maximum erreicht und nach 
24 Stunden ist alles gebildete Methamoglobin wieder verschwunden. Bei letaler Dosis werden 
60-65% des Hamoglobins umgewandelt 2• - Ahnliche Erscheinungen treten auch beim 
Meerschweinchen nach interperitonealer Verabreichung von salzsaurem Triaminophenol auP. 

Beim Phenylhydroxylamin wird die maximale Methamoglobinbildung bei Anwendung 
von molaren Verhaltnissen erreicht. Abgegeben werden dabei 1/3 der theoretischen Sauerstoff· 
menge, der Rest wird verbraucht. Farbe braunrot, mit iiberschiissigem Reagens violett'. 
Mit groBem UberschuB an Phenylliydroxylamin wird das gebildete Methamoglobin weiter
reduziert zu Hamoglobin, das dann nach einiger Zeit jedoch wieder zu Methamoglobin riick
oxydiert wird (wahrscheinlich durch auftretendes Wasserstoffperoxyd)2. 

Meta-nitro-phenylliydroxylamin verhalt sich im Prinzip ahnlich, wirkt aber etwas 
schwacher. Es bildet auch aus reduziertem Hamoglobin Methamoglobin 2. 

Hydrochinon und (0- und p. )Aminophenol entbinden keinen Sauerstoff bei der Einwirkung 
auf Oxyhamglobin; sie nehmen sogar welchen aus der Luft auf. Die lhtensitat der Methamo
globinbildung steht hier in gleichem Verhaltnis zum Sauerstoffverbrauch. (Es muB in Gegen
wart von Blutfarbstoff eine stark beschleunigende Oxydation der Gifte angenommen werden; 
ersterer ist also zugleich Katalysator und Oxydant'.) 

Methamoglobin bildet sich weiterhin aus Oxyhamoglobin mit Hydrazobenzol, Nitroso
phenol, Nitrosobenzol4, Hydroxylamin (gibt auch aus reduziertem Hamoglobin Methamo
globin im Gegensatz zum Phenylhydroxylamin), 1" - Methylhydroxylamin, Chinondioxym, 
Chinonchlorimin (5 mal blutgiftiger als Chinon), Phenanthrenchinon6 und Kaliumchlorat (baut 
bisweilen bis zum Hamatin ab)6. 

Bei Einwirkung von Arsenwasserstoff auf reduziertes Hamoglobin in Gegenwart von 
wenig Sauerstoff entsteht erst ein Hamoglobinderivat mit einem Streifen im Spektrum von 
l 625-608 7, das gegen Ammoniak bestandig ist und das dann beim Schiitteln mit mehr 
Sauerstoff in Methamoglobin iibergeht 5• 

Methamoglobin bildet sich weiterhin aus Blut beim Erwarmen mit Glycerin-Eisessig auf 
38° 8, bei 1 wochigem Stehen mit 95proz . .Alkohol bei 37° 9, aus Ochsenblut beim Versetzen mit 
.Aluminiumpulver10, aus Hamoglobin mit kleinen Mengen Formaldehyd ll (0,2%) oder bei Ein
wirkung von Glycerin (krystallisiert nicht, zeigt aber aIle Eigenschaften des reinen Produkts)6. 
Rasch und vollkommen verlauft die Reaktion beim Umsetzen von Oxyhamoglobin mit 
Ferritartrat in essigsaurer Losungl2. Entsteht auch aus Oxyhamoglobin durch Saureeinwirkungl3. 

Aus Blutfarbstoff wird Methamoglobin ferner erzeugt unter der Einwirkung von atheri
Bohen Olen, wie Eugenol, Safrol, lsosafrol, Anethol, Anisol, Carven. Jede Substanz besitzt 
in bezug auf den erfol'derlichen Sauerstoffdruck ein Optimum. (Pinia 20 mm; Carven 30 mm, 
Linalool 4.0 mm 14.) 

Methylenblau ist ebenfalls befahigt Hamoglobin in Methamoglobin iiberzufiihren; der 
dabei reduzierte Farbstoff wird durch den Lnftsauerstoff wieder oxydiert. 1 Mol Hamoglobin 
erfordert zur Oxydation 1/2 Mol Farbstoff; die Reaktion ist jedoch nicht quantitativ, da vor
her Erlahmung eintritt (abhangig vom Potentialbereich)15. Kohlenoxyd verhindert die Reaktion, 
Blausaure beschleunigt15• 

Phenolindophenol bildet bei pH=6 fast quantitativ aus Oxyhamoglobin Methamoglobin 15; 

1 D. v. Slyke u. E. Vollmund: J. of bioI. Chem. 66, 415 (1925). 
2 W. Heubner, R. Meier u. H. Rhode: Arch. f. exper. Path. 100, 149 (1923). 
3 J. Roche: Arch. internat. Pharmacodynamie 3r, 358 (1930). 
4 W. Heubner u. R. Meier: Arch. f. exper. Path. 100, 137 (1923). 
5 W. Lipschitz u. J. Weber: Hoppe-Seylers Z. 132, 251 (1924). 
6 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 138, 68 (1924). 
7 Ahnlich dem Nitrobenzolhiimoglobin von Filchner: Arch. f. exper. Path. 9, 329 (1878). 
8 V. Balthazard u. P. Condrea: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 81 (1926). 
9 M. Nicloux u. G. Fontes: C. r. Acad. Sci. Paris tr8, 1757 (1924). 

10 M. Nicloux u. G. Fontes: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 6, 728 (1924); 8, 72 (1926). 
11 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 136, 62 (1924). 
12 R. Hill u. H. F. Holden: Biochemic. J. 21, 625 (1927). 
13 H. Roaf u. W. A. M. Smart: Biochemic. J. tr, 579 (1923). 
1~ E. Dessemontel: J. of Pharmacol. 31, 377 (1927). 
15 L. Michaelis u. K. Salomon: Biochem. Z. 234, 107 (1931). - O. Warburg, F. Kubo

witz u. W. Christian: Biochem. Z. 221, 494 (1930); 22r, 245 (1930). 
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mit Hamoglobin ist dasselbe der Fall unter dem EinfluB der Hamolysine (atherunlosliche 
Fettsauren des BIuts)1. 

Hamoglobin wird durch autoxydable Pneumokokkenkulturen in Methamoglobin iiber
gefiihrt (vielleicht durch ein bakterielles Peroxyd)2. Diese Oxydation tritt auch ein beim 
Zusammenbringen von reduziertem Hamoglobin mit sterilen Pneumokokkenextrakten. Die 
Reaktion ist abhangig von der herrschenden Sauerstoffspannung; (am besten 10-35 mm 
Optimum 20 mm). Innerhalb dieses Bereiches ist die gebildete Methamoglobinmenge pro
portional der Konzentration des reduzierten Hamoglobins und der Sauerstoffspannung 

[H;le:h~02] = k. (Die Reaktion verlauft entgegengesetzt, wenn kein Sauerstoff vorhanden 

ist.) Die oxydierenden Systeme sind thermolabile Zellsubstanzen vom Fermentcharakter 3. 
Dieselben Verhaltnisse finden sich auch bei Aerobiern und bei der Methamoglobinbildung 

unter der Einwirkung von autoxydablen Stoffen wie Lebertran, Leinol, Terpentin und den 
alkoholloslichen Bestandteilen des KartoffelpreBsaftes 4• 5. 

Durch reduzierende Bakterien (B. hystoliticus) kann die Oxydation verhindert werden, 
ebenso durch geringe Mengen Kohlenoxyd wegen der 210mal groBeren Affinitat des letzteren 
zu Hamoglobin 3. 

In katalasefreien Oxyhamoglobinliisungen tritt Methamoglobinbildung ein nach Zu
gabe von sterilen, wasserstoffperoxydhaltigen Filtraten aerober Pneumokokkenkulturen 3. 

Methamoglobin entsteht in Schafsblutzellen unter der Einwirkung der X-Stamme der 
griinen Streptokokken 6. 

Acetanilid verursacht beim Hund bei 0,1-0,3 gjkg Methamoglobinbildung (beim Kanin
chen jedoch nicht), die aber nach 24 Stunden wieder regeneriert ist 7. 

Methamoglobin bildet sich aus nativem Globin und Hamatin innerhalb PH = 5-9 8• 

Das daraus gewonnene Hb02 zeigt jedoch etwas andere Eigenschaften wie das natiirliche 8• 

Die Reaktion geht mit dem Hamatin des Pferdes, Ochsen, Menschen, des Hundes und des 
Schweins; dagegen nicht mit dem der Taube und des Huhns 9• 

Entgegen dem Befund von Anson und Mirsky solI Methamoglobin nicht entstehen 
bei Einwirkung von Stickoxyd auf Kohlenoxydhamoglobin 10. 

Ferner bildet sich Methamoglobin neben Kathamoglobin bei tagelangem Extrahieren von 
Hamoglobin mit Ather 11. 

Nitrobenzol erzeugt ebenfalls kein Methamoglobin beim Menschen und Kaninchen 12; 
dagegen in kleineren Mengen beim Hund 13. 

Spontane Methamoglobinbildung beim Stehen wird durch reduzierende Bakterien 
verhindert. 

Das Methamoglobin entsteht leichter aus reduziertem Hamoglobin als aus Oxy- oder 
Kohlenoxydhiimoglo bin 14. 

Darstellung: Verwendung von Oxyhamoglobinkrystallen, dargestellt nach Hoppe
Seyler aus Pferdeblut (Ather-Alkoholmethode) und umkrystallisiert. 

Der so erhaltene Krystallbrei wird mit 2 Volumen Wasser versetzt, dann unter Riihren 
tropfenweise Wasser bis zur vollkommenen Losung zugefiigt, auf 0° abgekiihlt, unter 
Riihren 1/5 Volumen eiskalter Alkohol zugesetzt und durch Einleiten von Kohlensaure Krystall
abscheidung erreicht. Diese Krystallisation wird nach 3maligem Umkrystallisieren in 5proz. 

1 L. Condorelli: Arch. Pat. e Clin. med. 2, 393 (1923). 
2 J.M. Neill u. O. T.Avery: J. of exper. Med .. 39, 157 (1924). - H. J. Morgan u. J.M.Neill: 

J. of expo Med. 40. 269 (1929). 
3 H. J. Morgan u. J. M. Neill: J. of exper. Med. 40, 269 (1924). 
4 J. M. Neill u. A. B. Hastings: J. of bioI. Chern. 63, 479 (1925). 
5 J. M. Neill: J. of exper. Med. 41, 551 (1925). 
6 E. Valentin: J. info Dis. 39, 29 (1926). 
7 T. K. Kruse, W. S. Mc Ellroy u. C. C. Guthrie: J. of Pharmacol. 31,208 (1927). 
8 R. Hill u. H. F. Holden: J. of Physiol. 61, XXII (1926) - Biochem. J. 20, 1326 (1926); 

21, 625 (1927). - F. Haurowitz u. H. Waelsch: Hoppe-Seylers Z. 182, 82 (1929). 
9 J. Roche: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1971 (1928). 

10 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 151, 130f. (1926). 
11 W. Kiister und W. Kimmich: Hoppe-Seylers Z. 11'2, 199 u. 218 (1927). 
12 D. D. V. SIyke u. E. Vollmund: J. of bioI. Chern. 66, 415 (1925). 
13 G. B. Ray u. B. B. Stimson: Amer. J. Physiol. 81, 62 (1927). - Vgl. B. B. Stimson: J. of 

bioI. Chern. 75, 741 (1927). 
14 M. Nicloux u. J. Roche: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1659 (1925). 
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Alkohol suspendiert und 6-10 Tage auf 37 -40° erwarmt. (Vollstandige Umwandlung, wenn 
eine Ansatzprobe nach Liisen in Wasser und Ansauern mit primarem Kaliumphosphat die 
Absorptionsstreifen des Oxyhamoglobins im Grlin nicht mehr zeigt.) Nun wird filtriert, der 
Riickstand kurz mit wenig Wasser von 40° behandelt, filtriert, die vereinigten Filtrate im 
Vakuum bei 35-40° eingeengt, auf 0° abgekiihlt und mit 1/5 Volumen eiskaltem Alkohol 
versetzt. Nach 12stiindigem Stehen wird die Krystallisation zentrifugiert. 

Ausbeute aus 100 ccm 10% Oxyhamoglobin = 2,5 g reinstes Produkt; frei von Oxy
hamoglobin 1. 2. 

Weitere Darstellungen 3.4.5. 
Eigenschaften: Nach obigem Verfahren hergestellt: roh, groile braune Tafeln (hexago

nal)5. Umkrystallisiert durch Losen in 4 Teile Wasser von 35°; spitz auslaufende, 1 mm 
lange Nadeln 2 (rhombisches System) 6. 

Krystallform bei anderen Darstellungsweisen: Mit Kaliumpermanganat: lange Nadeln; 
mit Chinon: sechsseitige Tafeln mit orangeroten Kanten 2. Mit Ferricyankalium sechsseitige 
Tafeln; mit Phosphorwasserstoff N adeln 2; mit Arsenwasserstoff N adeln 2. 

Methamoglobin ist leicht lOslich in Wasser; beim Stehen bildet sich teilweise Oxyhamo
globin, was jedoch durch Zusatz von 5proz. Alkohol verhindert werden kann. EisengehaIt 
0,33-0,34%1. 

Methamoglobinist eine schwache zweibasische Saure; Dissoziationskonstante=etwa1O - 8.5.7 
Es existiert in 2 Formen: einer sauren bei PH < 7 (Farbe braun) und einer alkalischen 

bei PH > 9 (Farbe rot). Bei PH 7 -9 gehen die Formen ineinander iiber, und zwar entspricht 
Verschwinden der einen einer gleichgroilen Zunahme del' andern. (Bei PH = 6 sind 100% 
saures, bei PH = 10 100 % alkalisches Methamoglobin vorhanden 2.7.) 

Von PH = 5 ab tritt Dissoziation ein im Hamatin und Globin. Sie nimmt zu mit del' 
Wasserstoffionenkonzentration und ist vollstandig bei PH = 3-4. Die Dissoziation vollzieht 
sich bei PH = 1,9 in :J Minuten und bei PH = 2,3 in 10 Minuten. Beim Neutralisieren fallt 
dann Kathamoglobin aus8. 

Methamoglobin koaguliert bei 55 ° unter Bildung von Kathamoglobin 9. 

Dialysiertes Methamoglobin geht bei Behandlung mit Luft teilweise in Oxyhamoglobin 
iiberl0. Die Ursache dazu glaubt W. Heu bnerlO in einem Gleichgewichtszustand zwischen 
Sauerstoff, Hamoglobin, Oxyhamoglobin und Methamoglobin erblicken zu konnen. L. Mi
chaelis erklart diese Erscheinung jedoch mit dem viel positiveren Partialdruck des Sauer
stoffs, der bei PH = 7 urn 0,4 V oIt positiveI' ist und deshalb diese Oxydation hervorrufen kann ll• 

Gewohnliches Methamoglobin wird zu Hamoglobin reduziert durch Ferrotartrat bei 
pH=712 ; durchZucker ll, durchPhenylhydrazin 13, durchAnthrachinon-p-sulfonsauresNatriumI4. 

Dieselbe Reduktion tritt ein bei vollstandigem Ausschluil von Sauerstoff durch autoxy
dable Stoffe (Leinol, Terpentin), durch Pneumokokken 15, durch aerobe Bakterien (B. hystoly
ticus, B. aerofoetidus); durch Colibacillen 16; durch steriles Pflanzengewebe 16 und durch alko
holische Extrakte von Milz und Muskeln 17. 

Unabhangig von der Sauerstoffspannung tritt die Reduktion ein beim Durchstromen von 
tierischen Organen (Katze), deren Wirkung durch Zugabe von Natriumthiosulfat erhoht wird 18. 

1 F. Haurowi tz: Hoppe-Seylers Z.194, 100(1931). - W. Kuster: Zelle u. Gewebe 13,50 (1926). 
2 F. Haurowitz: Hoppe.Seylers Z. 138, 88 (1924). - A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 190, 

199 (1930). 
3 V. Balthazard u. P. Condrea: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 81 (1926). 
4 M. Levy: J. (If bioI. Chem. 89, 173 (1930). 
5 Denes: Biochem. Z. ~3~, 481 (1930). 
6 E. M6llenhoff: Z. BioI. 79, 93 (1923). 
7 M. L. Anson u. E. Mirsky: J. of PhysioI. 60, 100 (1925). 
8 R. Hill u. R. F. Holden: Biochemic. J. ~O, 1326 (1926). 
9 W. Kuster und W. Kimmich: Hoppe-Seylers 17~, 219 (1927). 

10 W. Heubner 11. H. Rhode: Arch. f. exper. Path. 100, 117 (1928). 
11 L. Michaelis u. K. Salomon: Biochem. Z. ~34, 107 (1931). 
12 R. Hill u. H. F. Holden: Biochemic. J. ~O, 1326 (1926); ~l, 625 (1927). 
13 W. Lipschi tz: Erg. PhysioI. ~3 I, 1 (1924). 
14 J. B. Conant u. L. F. Fieser: J. of bioI. Chem. 6~, 623 (1925); 76, 223 (1928). 
15 J. M. Neill: J. of exper. Med. 41, 551 (1925). 
16 J. M. Neill: J. of expel'. Med. 41, 535 (1925). 
17 C. B. Ray u. L. A. Isaac: Amer. J. PhysioI. 91, 377 (1930). 
18 K. Sakurai: Arch. f. exper. Path. 109, 198 (1925). 
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Methamoglobin, erzeugt durch Versetzen von abfibriniertem Blut mit Anylnitrit, wird 
innerhalb von 1-3 Tagen je nach der Menge des Amylnitrits ganz oder teilweise wieder redu
ziert. Auch hier Beschleunigung durch Leber, Lunge, Milz (Katze); Natriumthiosulfat 1. 

Beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd farbt sich Methamoglobin rot und es tritt 
das alkalische Spektrum auf 2. Mit Pyridin tritt Spaltung ein in Globin und Pyridinhamatin3• 4• 

Alkohol und Ather erzeugen unlosliches Methamoglobin, das mit Natriumhydrosulfit Hamo
chromogen bildet (sonst dagegen reduziertes Hamoglobin)2. 

Methamoglobin wird durch Behandeln mit verdiinnten Sauren in gut reversibler Weise 
denaturiert. Alkali- Alkohol-, und Hitzedenaturierung ist nur nach Vorbehandlung mit Natrium
hydrosulfit partiell reversibel, wobei reduziertes Hamoglobin entsteht 5• 

In Harnstofflosung zeigt Methamoglobin denselben osmotischen Druck wie Oxyhamo
globin in wasseriger Losung 8• 

Das mit Ferricyankalium hergestellte Methamoglobin halt hartnackig Spuren des Salzes 
zuriick2. 

Mit Cyankalium entsteht aus Methamoglobin Cyanmethamoglobin, mit Fluorkalium 
Fluormethamoglobin 2 und mit Stickoxyd Stickoxydhamoglobin 7. 

Methamoglobin wird durch Diazomethan gespalten in ein trimethyliertes Produkt und 
methyliertes Globin 8. Durch Sauren, die starker dissoziiert sind (prim. Phosphate, Kakodyl
saure, Kohlensaure) wird es in die saure Form ubergefuhrt2. 

Sauren mit Dissoziationskonstanten > 10- 8 zerstiiren unter Bildung von Hamatin2. 
Katalytische Eigenschaften: Methamoglobin beschleunigt die Oxydation von Leinol, 

Lebertran, Terpentin 9 und atherischen Olen, wie Eugenol, Safrol, Anethol, Anisol usw.lD• 

Zusatz von Blausaure in einer dem Eisen entsprechenden Menge ist wirkungslos 11• Methamo
globin ist stark diamagnetisch 12. 

Es katalysiert die Zersetzung von Hydroxylamin zu Stickstoff, Ammoniak, Nitrit und 
Nitrat 13 (wie Hb02), und zwar wirkt das Methamoglobin aus reduziertem Hamoglobin besser. 

Die katalytische Wirkung auf die Zersetzung von Wasserstoffperoxyd ist starker wie 
die des Oxyhamoglobins14• 

In Gegenwart von Methamoglobin wird Glukose rasch zu Kohlensaure undWasser oxydiert11i. 
In lactathaltiger Salzlosung wird Milchsaure in Brenztraubensaure ubergefuhrt l8• 

Sauerstoffgehalt: M. Nicloux hat gefunden, daB zur Umwandlung von 1 Mol Hb02 
in Methamoglobin mit Ferricyankalium 2 Oxydationsaquivalente erforderlich sind und dabei 
1 Mol Sauerstoff frei wird. Ferner daB bei der Oxydation von Hb zu Methamoglobin nur die 
HaUte Sauerstoff verbraucht wird wie zu Oxyhamoglobin. Daraus wurde dann geschlossen, 
daB das Methamoglobin halb soviel Sauerstoff enthalten muB wie Oxyhamoglobin 17. Diese 
Befunde wurden dann spater von V. Baahazard18 und G. QuagliarellP9 bestatigt. 

Nach I. B. Conant ist jedoch bei obiger Umsetzung nur die HaUte des dort angewendeten 
Oxydationsmittels. also nur 1 Oxydationsaquivalent erforderlich. Durch potentielle Titration 
der Reaktion Hb02 + KsFe(CN)6 ---+ Methamoglobin und 2 Methamoglobin + Na2S20 4 = Hb 

1 K. Sakurai: Arch. f. exper. Path. 101, 287 (1925). 
2 F. H aurowi tz: Hoppe-Seylers Z. 138, 68 (1924). 
3 R. Hill: Biochemic. J. 19, 341 (1925). 
4 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 169, 255 (1927). 
5 H. Wu u. K. Liu: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 705 (1927). 
8 F. C. Huang u. H. Wu: Chin. J. Physioi. 4, 211 (1930). 
7 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 151, 130 (1926). 
8 W. Kuster: Zelle u. Gewebe 12, 13 (1924). 
9 J. M. Neill u. A. B. Hastings: J. of bioI. Chern. 63, 479 (1925). - J. M. Neill: J. of 

exper. med. 41, 551 (1925). 
10 E. Dessemontel: J. of Pharmacoi. 31, 377 (1927). 
11 M. E. Ro binson: Biochemic. J. 18. 255 (1924). 
12 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 151, 130 (1926). VgI. M. Henze, Wien. klin. Wschr. 

31, 970 (1924). 
IS W. Heubner, R. Meier u. H. Rhode: Arch. f. exper. Path. 100, 149 (1923). 
14 H. Wu: J. of Biochem. 2, 173 (1923). 
16 L. Michaelis u, K. Salomon: Biochem. Z. 234, 107 (1931). 
18 W. B. Wendel: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 28, 401 (1931). 
17 M. Nicloux u. J. Roche: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8, 71 (1922) - C. r. Acad. Sci. Paris 

180, 1968 (1925); 181, 823 (1925); 183, 1968 (1925). 
18 V. Balthazard u. M. Philippe: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 991 (1925). 
19 G. G. Qu agliarelli: Arch. di Sci. bioI. 3, 308 (1922). 
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wurde ermittelt, daB je 1 Wasserstoffaquivalent des Oxydations. und des Reduktions· 
mittels pro Gramm Mol des Blutfarbstoffs notig sind1, 2,3. Beide Reaktionen haben ein 
bestimmtes Potential. Bei PH = 8,5 bewegt sich bei der Titration mit Natriumhydrosulfit 
das Potential gegen die gesiittigte Calomelelektrode von -0,106 bis -0,666 und bei Titration 
mit Ferricyankalium von -0,665 bis +0,070 Volt. Das Normalpotential ist abhangig von 
der Wasserstoffionenkonzentration zwischen PH = 6,8-8,5 (wahrscheinlich Salzbildung)1. 

Das Methamoglobin enthalt also nach Conant nur 1/, des Oxyhamoglobinsauerstoffs' 
in ttbereinstimmung mit W. Kiister. 

Die Reduktion des Methamoglobins mit Natriumhydrosulfit verlauft nach folgendem 
Schema: 

2 Methamoglobih + Na2S20, = 2 Hamoglobin + Na2S206 + H 20 4. 

2 HbOH + Na2S20, = 2 Hb + Na2S20 6 + H 20. 

I. B. Conant ist ferner wie W, Kiister der Ansicht, daB das Eisen im Methamoglobin 
dreiwertig ist 5, Nach ihm stellen Hamoglobin und Methamoglobin ein reversibles Oxydations. 
Reduktionspotential von Ferri.Ferrotyp dar6: 

2 Hamoglobin + O2 ~ H 20 2 + 2 Methamoglobin; 
2 Ha[X] ~ H 20 2 + 2 H 2[X]. 

Konstitution: Auf Grund seiner Befunde gibt M. Nicloux dem Methamoglobin die 
Formel HbO oder Hb(OH)2 6• 

Nach F. Haurewitz soU das saute Methamoglobin ketonartige Struktur HbO bzw. 
[Hb-H]07 und das alkalische enolartige HbOH bzw. HbONa besitzen. Durch diese An· 

nahme konnte die Bildung von polymeren Formen Hb<~)Hb und die Entstehung des 

Fluor· und Cyanmethamoglobins leicht durch Anlagerung erklart werdens. 
V. Balthazard ist fiir peroxydartige Struktur. Er will beobachtet haben, daB bei vor

sichtiger Reduktion von Methiimoglobin erst Oxyhamoglobin und dann reduziertes Hamo· 
globin entsteht 9• 

I. B. Conant bevorzugt die Formel HbOH 5. 

Formelbild von W. Kiisterl0·Conantll : 

Na2 r>N>F"::';~</o.t } Globin { NHl 
)N ", "'-OH N/ .... ·'02C 

-COOH ~ I _ 

Acidhamoglobin. Sauremethamoglobin. 
Dantellung: Aus frisch bereiteten 7-20proz. Oxyhamoglobinlosungen durch 2-3· 

tagige Dialyse gegen n/160-n/2oo·Salzsaure unter Zusatz von lOproz. Alkohol und anschlieBen· 
der Ultrafiltration. Auf 1 g Mol Oxyhamoglobin ist 1 g Mol Salzsaure notwendig. 

Eigenschaften: Tiefbraune Rhomben. Wassergehalt 16-17%. Anfangs gut wasser· 
loslich, spater weniger. Farbe der Losung braun; sie ist bei Zimmertemperatur haltbar; zero 
setzt sich jedoch beim Konzentrieren unter Bildung von Hamatin. Fallt aus wasseriger 
Losung auf Zusatz von Ammonsulfat aus; Kochsalz allein faUt nicht, sondern erst nach Halb· 

1 J. B. Conant: J. of bioI. Chem. 51, 401 (1923). 
2 L. Michaelis u. K. Salomon: Biochem. Z. ~39, 186 (1931). 
3 R. Hill u. H. F. Holden: Biochemic. J. ~1, 625 (1927). 
4 J. B. Conant u. N. D. Sark: J. of bioi. Chem. 69, 575 (1926). 
5 J. B. Conant: J. of bioI. Chem. 51, 401 (1923). - VgI. W. Klein: Biochem. Z. 156,323 

(1925) und L. Michaelis u. K. Salomon: Biochem. Z. ~4, 107 (1931) 
6 M. Nicloux u. J. Roche: C. r. Acad. Sci. Paris 181, 823; 183, 1968 (1925). 
7 F. Haurowitz: HoppecSeylers Z. 151, 130 (1926). - VgI. W. Kiister: Zelle u. Gewebe 

13, 50 (1926). 
8 F. Haurowitz: Hoppe.Seylers Z. 138, 68 (1924). - VgI. dagegen W. Kiister: Zelle u. 

Gewebe 13, 62 (l926). 
9 V. Balthazard u. M. Philippe: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 398 (1925). 

10 W. Ki,ister: Zelle u. Gewebe 1~, 6-7 (1924) - Hoppe·Seylers Z. 151, 58f£. (1926). Daselbst 
auch Formulierung verscniedener Modifikationsmoglichkeiten. 

11 J. B. Conant: J. of bioI. Chem. 51, 401 (1923). 
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sattigung mit Ammoniumsulfatl. Stimmt spektroskopisch mit Methamoglobin iiberein, auch 
nach Zusatz von Cyankalium. Die sonstigen kleinen Unterschiede gegeniiber dem Methamo
globin werden vielleicht durch das Globin hervorgerufen; wahrscheinlich durch groBere Hydra
tation 1.2. 

Fluor-Methamoglobin 3. 

/OH 
Hb" F 

Darstellung: Durch 30 Minuten langes Stehenlassen einer 10proz. wasserigen Methamo
globinlosung mit iiberschiissiger 20proz. Fluorkaliumlosung. Nach Zusatz von 2proz. Alkohol 
Krystallisation 3. 4. 

Eigenschaften: Methamoglobinahnliche Nadeln. Enthalt 1 Atom Fluor auf 1 Atom Eisen. 
Gibt mit iiberschiissigem Cyankalium Cyanmethamoglobin; mit Natriumhydrosulfit entsteht 
reduziertes Hamoglobin 3• Die Dissoziation verlauft nach der monomolekularen Reaktion. 
Tn neutraler Losung ist die Konstante im Mittel = 0,01355. 

Maximum der Lichtabsorption im Rot bei .l. = 606; ± 1 pm4. 

Cyan-Hamoglobin. Cyan-Methamoglobin 3• 

Bildung: Aus Fluor-methamoglobin beim Versetzen mit iiberschiissigerCyankaliumlosung3. 
Aus Oxyhamoglobin bei Gegenwart von Blausaure durch ultraviolette Strahlen 6. 

Darstellung: Aus Methamoglobin und Cyankalium in wasseriger Losung 3• 

Eigenschaften: LaBt sich mit Natriumhydrosulfit in reduziertes Hamoglobin verwandeln 3. 

Wirkt als Peroxydase, wahrend sonst aktive Eisenverbindungen durch Cyan spezifisch 
gehemmt werden. Katalysiert die Oxydation von Leinol? 

Spaltet in Losung weder beim Durchleiten von indifferenten Gasen noch beim Evaku
ieren Blausaure abo Letzteres tritt erst ein beim Kochen8. 

EnthaIt das Cyan nicht am Eisen, sondern am Sauerstoff7.9. 
/ OH3 

Konstitution: Formel nach F. Haurowitz: Hb" 
SoIl jedoch 2 Cyangruppen enthalten 10. HbO(CN)2' CN. 

Kethamoglobinll • Parahamoglobin 12. Parahamatin 12. 

Blldung: Durch Einwirkung von alkoholischer Natronlauge auf Oxyhamoglobin13. 
Bei Behandlung von Oxyhamoglo bin mit Chloroform 14, N atriumphosphat und Chloroform 15, 
Formaldehyd 16, Propylalkohol und Chlorcalcium 17, Aceton 18 oder Alkohol-AtherI9. 

Entsteht neben Methamoglobin bei tagelangem Extrahieren von Hamoglobin mit Ather20. 
Aus Methamoglobin mit Chloroform21, Formaldehyd l6, Jodaten l6, Aceton 18 und bei 

der Koagulation bei 50 02°. 
Aua Kohlenoxydhamoglobin beim Zusammenbringen mit Aceton l8. 

1 R. v. Zeyneck: Hoppe-Seylers Z. 130, 248 (1923). 
2 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 138,85 (1924). 
3 F. Haurowitz: Hoppe:Seylers Z. 138, 68 (1924). 
4 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 194, 98 (1931). 
5 F. Lipmann: Biochem. Z. 206, 171 (1929). 
6 R. v. Zeyneck: Hoppe-Seylers Z. 130, 243 (1923). 
7 M. E. Robinson: Biochemic. J. 18, 255 (1924). 
8 O. Schumm: Spektrochem. AnaL nat. org. Farbstoffe. S.74. Jena: G. Fischer. 
9 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 151, 142 (1925). - VgL W. Kuster: Zelle u. Gewebe 13, 

62 (1926). 
10 V. Balthazard u. M. Philippe: C. r. Soc. BioL Paris 94,522 (1926). 
11 V. Arnold: Hoppe-Seylers Z. 29, 78 (1900). 
12 R. Hill u. H. F. Holden: Biochemic. J. 20, 1326 (1926). - H. F. Holden U. M. Free-

mann: AustraL J. exper. BioL a. med. Sci. 6, 79 (1929). 
13 Van Klaveren: Hoppe-Seylers Z. 33,293 (1901). 
14 Formanek: Hoppe-Seylers Z. 29, 420 (1900). 
15 W. Kuster u. W. Kimmich: Hoppe-Seylers Z. l'72, 212 (1927). 
16 Takajama: Beitr. gerichtL Med. 1905. 
17 Br. Jirgensons: Biochem. Z .• 98, 206 (1928). 
18 A. Hamsik: Spisy Mk. Fak. masaryk. Univ. Brno (tschech.) 8, 1179, 1 (1930). 
19 F. Haurowitz, Hoppe-Seilers Z. 156, 154 (1924). 
20 W. Kuster u. W. Kimmich: Hoppe-Seylers Z. l'72, 218/219 (1927). 
21 Dilling: Atlas der Hamochromogene 1910, S. 19, 53 u. 54. 
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Aus Hamoglobin bei langerem Liegen 1 oder durch Spaltung mit Sauren und nach
folgender Neutralisation 2,3 oder aus den Komponenten denaturiertes Globin und Hamatin 
durch einfache Neutralisation 2, 4,5.6. 

Darstellung: a) Aus einer 20proz. Oxyhamoglobinlosung durch allmahliches Zufiigen 
von 96proz. Alkohol 6, 7. 

b) Wasserlosliehes Produkt: Dureh Stagiges Stehenlassen einer 20proz. reinen Oxyhamo
globinlosung mit 5proz. Natronlauge und ansehlieBendem Einleiten von Kohlensaure bis zur 
Neutralisation 8. 

c) Produkt von besondererArt: Durch langsames Zufiigen von Formaldehyd zu einer 20 proz. 
Oxyhamoglobin16sung, bis dessen Konzentration 10% betragt. Dabei wird die Losung vise os und 
erstarrt gallertartig, wobei die Farbe von rot in braun iibergeht 8. (Formolkathamoglobin.) 

Eigenschaften: Samtliche Kathamoglobine sind sehwaeh paramagnetiseh 1,8 und 
deckfarben. Loslieh in salzhaltigem 60proz. Alkohol (Ausnahme macht c). Unloslieh in 
Wasser, wenn bei del' Herstellung Formaldehyd, Chloroform und Alkohol verwendet worden 
ist, sonst wasserloslich. Die Losungen zeigen das typisehe Spektrum und die Reaktionen des 
Kathamoglobins. Gibt mit Alkalien Hamatin, mit Natriumhydrosulfit Hamoehromogen, 
mit Cyankalium Cyanhiimatin, mit Fluorkalium Fluorhamin, mit Ferrieyankalium erfolgt 
keine Anderung. Bei Verdauung mit Pepsin entsteht d-Hamatin 8. Mit SOproz. Ameisensaure 
bildet sich Formyl- und mit Eisessig Acetylhamin. Verliert beim Trocknen im Vakuum S· 
bis 9 % Wasser. Eisengehalt 0,3 -0,4 %; Stickstoffgehalt durehschnittlich 17 % 4. Beim 
Erhitzen zerfallt Kathamoglobin mit steigender Temperatur immer mehr in Globin und 
Hamatin; beim Abkiihlen Wiedervereinigung 6• Wechsel del' Farbung von braunrot naeh griin
liehbraun (Zersetzung)7. Spektrum: 2 Strtifen im Griin. 

Eigensehaften von Produkt e). Zeigt kein typisehes Absorptionsspektrum. Die Gallerte 
ist braun, unliislieh in Wasser, Alkohol und warmem salzhaltigem Alkohol. Farbt sich beim 
Wasehen mit Alkohol rot 8 und wird durchscheinend. Es quillt dabei nur. 

Konstitution: Das Kathamoglobin ist eine AdsOIptionsverbindung von denaturiertem Glo
bin mit del' prosthetischen Gruppe. Zu ihrem Entstehen ist Abspaltung del' prosthetisehen 
Gruppe bei neutraler odeI' alkalischer Reaktion und ansehlieBende Koagulation bei niederer 

Temperatur erforderlich 4: Gb . Ht -+ Gb + Ht -+ I Gb I Ht/ 4 

Stickoxyd-Hamoglobin (Stickoxyd-methamoglobin)9 (Bd. VI, S.212). 
Bildung: Aus Kohlenoxyd-hamoglo bin dureh Stickoxyd unter AusschluB von Sauerstoff10' 11. 

Bei Einwirkung von Stiekoxyd auf nichtionisiertes Methamoglobin ll bzw. Methamo
globin iiberhaupt12. 

Vorkommen: In Leiehen nach Vergiftung mit Nitriten odeI' Stiekoxyden. Es bildet 
sich hier aus dem intermediar enstandenen Methamoglobin 12.13. 

Darstellung: Dureh Einleiten von reinem Stickoxyd in eine evakuierte 20proz. Hamo
globinlosung, aus del' vorher samtliches Oxyhamoglobin durch vVaschen mit Stickstoff sorg
fiiltig entfernt worden war. Nach Sattigung mit Stickoxyd wird wieder evakuiert, mit Stick
stoff gewasehen und stehengelassen. Je naeh Temperatur Krystallisation in 3-12 Stunden 14. 

Eigenschaften: Bis 5 mm lange, nadelformige Krystalle mit gerader Auslosehung. Aus
tritt del' optisehen Normalen senkreeht zur Nadelriehtung. Pleoehroismus, del' in del' Nadel
riehtung sehwingende Strahl wird starker absorbiert als del' senkreeht dazu schwingende. 

1 Baudiseh u. Welo: Chem.-Ztg. 49, 661 (1925). 
2 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 151, 139 (1925). 
3 H. Steudel u. B. Peiser: Hoppe-Seylers Z. 136, 75 (1924). 
4 J. Roche: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1971 (1928). 
5 W. Kuster: ZeUe u. Gewebe I~, 12 (1924); 13,50 (1926). 
6 D. Keilin: Proc. roy. Soc. Land. (B) 100, Nr B, 701, 129 (1926). 
7 Br. Jirgensons: Biochem. Z. 198, 206, (1928). 
8 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 136, 69; 137, 64 (1924). 
9 M. L. Anson u. A. K Mirsky: J. of Physioi. 60, 100 (1925). 

10 M. Nicloux: C. r. Acad. Sci. Paris 179, 1633 (1924). 
11 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 151, 130 (1926). 
12 R. Meier: Arch. f. exper. Path. no, 241 (1926). 
13 H. A. L. 13anham, J. S. Haldane u. Th. Savage: Brit. med. J. 3370, 187 (1925)_ 
14 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 136, 148 (1924). 
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Leicht loslich in Wasser von 35°; wenig loslich in kaltem. Gibt mit Ferricyankalium 
langsam Methamoglobin, mit Chinon dagegen nicht. Wird durch Natriumhydrosulfit langsam 
reduzierP. 

Koaguliert bei 62-63°. Der isoelektrische Punkt liegt nahe bei PH = 7. Zeigt kathodi
sche Wanderung in 1j40-n-Phosphatpuffergemisch von PH = 6,51 ab (220 Volt) und anodische 
Wanderung bei PH = 8,4 (spurenweise schon bei PH = 7,13) 1. Existiert in einer sauren 
und in einer alkalischen Form 9. 

Mit steigendem PH nimmt die Dissoziation des Stickoxydhamoglobins zu 3. In saurer 
Losung kann das Stickoxyd leicht ausgepumpt werden, da hier die Affinitat des Stickoxyds 
zum Ramoglobin kleiner ist als die von Sauerstoff, in alkalischer Losung dagegen nicht (hier 
ist die Affinitat des Stickoxyds zum Ramoglobin sogar groBer wie die von Kohlenoxyd)3. 
Es ist eine etwa 1000fach starkere Saure als Methamoglobin 2.3. 

Das Stickoxydhamoglobin scheint ein Indicator zu sein mit Umschlagspunkt bei 
PH = 5,6 2• 3• 

Mit Wasserstoff geht es langsam in reduziertes Ramoglobin tiber, ebenso bei langerem 
Stehen (nicht beim Einschmelzen)4. Es ist leicht flockbar 5 ; das durch Erhitzen mit Wasser 
erzielte Koagulat ist rosarot gefarbt (Unterschied von Kohlenoxyd-hamoglobin)6. Verliert 
beim Trocknen im Vakuum 9,25% an Gewicht 4. 

Kpnstitution: Nach Anson und Mirsky 2 soll das Stickoxyd-hamoglobin kein genaues 
Analogen des Rb02 und RbCO sein. Bei spektroskopischem Verfolg der Reaktion zeigt sich 
namlich, daB sich erst Methamoglobin bildet, das dann mit NO weiterreagiert zu Stickoxyd
methamoglobin 2. Diese Theorie wird jedoch von R. Meier abgelehnt 7. 

Kohlenoxyd-Hamoglobin (Ed. VI, S. 208; Ed. IX, S.335, 400; Ed. X, S. 12) 

Vorkommen: In Spuren in jedem Blut8 ; in groBeren Mengen (bis zu 0,018 Vol.-%) 
im Blut von Chauffeuren, Garagenarbeitem, Autoinsassen 9. 

Blldung: SoH auftreten in einem Gemisch aus Methamoglobin und Ferrocyankalium, 
das sich unter Kohlendioxyd-atmosphare befindet 10. Darstellung1. 

Eigenschaften: Die Geschwindigkeitskonstante fUr die Reaktion Rb02 + CO --+ RbCO + O2 

ist bei 1° = 0,1; bei 16° = etwa 0,5 ± 0,1; bei 34° = 2,611• 

Bei geeignet langer Sattigungsdauer von Blut mit Kohlenoxyd stellt sich ein Gleich-
. . [CORb] [CO] 12 

gewlCht em, das dem Gesetz folgt: [02Rb] = [02]-' 

Die Verbindung des reduzierten Ramoglobins mit Kohlenoxyd und mit Sauerstoff ver
mehrt in gleicher Weise die Dissoziationskonstante einer sauren Gruppe des Ramoglobin
molekiils (bei 38° und PH = 7,0-7,6 wird dieselbe Menge Base gebunden)13. 

Die Warmetiinung bei der Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Hamoglobin ist durch
schnittlich = 14700 cal pro GrammjMolekiil 14• 

Die Dissoziationskonstante des Kohlenoxydhamoglobins bei 20° und zwischen pH=6,0-8,6 
= 10- 6•62. 13 

Kohlenoxydhamoglobin gibt beim Kochen mit Wasser ein griines Koagulat (Unterschied 
von Stickoxydhamoglobin) 15. Verliert beim Trocknen 9,2% an Gewicht 4. 

1 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 13G, 151, 152 (1924). 
2 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of Physiol. 60, 100 (1925). 
3 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 151, 130 (1926). 
4 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 13G, 151, 1M (1924). 
5 W. Heubner u. H. Rhode: Arch. f. exper. Path. 100, 117 (1923). 
8 H. A. L. Banham, J. S. Haldane u. Th. Savage: Brit. med. J. 3310, 187 (1925). 
7 R. Meier: Arch. f. exper. Path. llO, 241 (1926). 
8 M. Nicloux: Vortr. XII. Internat. Physiol. Kongr. 1921. 
9 W. M. Pilaar: J. of bioI. Chem. 83, 43 (1927). 

10 J. B. Conant u. N. D. Scott: J. of bioI. Chem. G9, 575 (1926). 
11 H. Hartridge u. F. Roughton: Proc. roy. Soc. Lond. (B) 94, 336 (1923). 
12 A. Hamak u. J. Harkavy: J. of Physioi. 59, 121 (1924). 
13 A. B. Hastings, J. Sandroy jr., C. D. Murray u. M. Heidelberger: J. of bioI. chem. 

Gl, 317 (1924). 
14 E. F. Adolph u. H. J. Henderson: J. of bioI. Chem. 50, 463 (1922). 
15 H. A. L. Banham, J. S. Haldane u. Th. Savage: Brit. med. J. 3310, 187 (1925). 
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Kohlenoxydhamoglobin spaltet im Hochvakuum bei 40° kein Kohlenoxyd ab; dies ist 
erst der Fall bei 100° nach Behandlung mit Phosphorsaure1. 

Durch Stickoxyd wird bei vollstandigem AusschluB von Sauerstoff das Kohlenoxyd 
verdrangt unter Bildung von Stickoxydhamoglobin1. 

Ultraviolette Strahlen wirken zerstorend2. 
Wird durch kurzes Behandeln mit verdiinnter Salzsaure denaturiert. Diese Denaturie

rung ist jedoch unter geeigneten Bedingungen zum groBten Teil reversibel. Dagegen ist die 
durch Alkohol-, Alkali- und Hitzeeinwirkung eintretende Denaturierung in viel geringerem 
Grad reversibeP. 

Mit Hefe tritt keine Reduktion ein im Gegensatz zum Oxyhiimoglobin '. 
Unter der Einwirkung von Kalium-octocyano-molybdanat entsteht Methamoglobin 

unter Abspaltung von Kohlenoxyd 5. 

Wirkt ebensostark katalytisch auf die Wasserstoffperoxydzersetzung und auf die von 
Rydroxylamin wie Hamoglobin 6; die Oxydation von Leinol wird jedoch nicht ganz so gut 
katalysiert 7. 

Durch Kohlenoxydhamoglobin soIl das Wachstum von Lupinus albus stark gehemmt 
werden 8. Dieser Befund konnte jedoch spater nicht mehr bestatigt werden 9. 

M. Nicloux hat gefunden, daB bei Einwirkung von 2 Mol Ferricyankalium auf Kohlen
oxydhamoglobin 1 Mol Kohlmoxyd frei wird10. J. B. Conant hat jedoch festgestellt, daB 
diese Reaktion unter Kohlenoxydatmosphare unvollstandig verlauft, weil sie reversibel ist: 

Nas[XCO] + oxyd. Agens ~ Na2[X] + CO + Red.prod. 
Kohlenoxyd-Hamog!obin Methamog!obin 

Tatsachlich entbindet also 1 Mol Ferricyankalium 1 Mol CO 5. 

1m Spektrum des Kohlenoxydhamoglobins hergestellt aus dem Blut verschiedener 
Tierarten liegt die lX-Bande nicht immer an der gleichen Stelle, z. B. beim Menschen bei 
;. = 5710 A; beim Pferd ;. = 5708; beim Karpfen ;. = 5716; bei Arsenicola ;. = 5698. 
Der Unterschied ist bedingt durch die Globinkomponentell. Die Lage des Violettstreifens 
413,7 ± 0,2 ist bei allen Tieren gleich (Mensch, Hund, Katze, Schwein, Maus USW.)12. Nach 
A. R. Borr sollen die Kohlenoxydhiimoglobine von Mensch, Schaf, Rind, Schwein mit
einander identisch sein 13. 

8estimmung: Photographische Methode zur Feststellung des Verhaltnisses zwischen 
Rb02: HbCO. Fehler 1 %, wenn 75-100% des Hamoglobins als HbCO vorhanden sind; 
Fehler bis zu 6%, wenn weniger als 25% HbCO vorliegen14• 

Bestimmung des Kohlenoxyds mit der Blutmethode gestattet Empfindlichkeit bis 
l/sooooo. Der Partialdruck des CO braucht hier nur = 0,0025 mm zu sein 15. 

Bestimmung des Kohlenoxyds mittels Blut: Das restliche Oxyhiimoglobin wird mit 
Gerbsaure zerstort und dann das Kohlenoxydhamoglobin colorimetrisch bestimmt 16. 

Selenhamoglobin. 
Existiert nicht.Reiner schwefelfreier Selenwasserstoff ist ohneEinwirkung auf Hamoglo binl7. 

1 M. Nicloux: C. r. Acad. Sci. Paris 11'9, 1633 (1924). 
2 H. Benard, E. u. H. Biancini: C. r. Soc. BioI. Paris 9%, 1031 (1925). 
3 H. Wu u. K. H. Liu: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 24, 705 (1927). 
4 Strzyzowski: Schweiz. Rundschau f. Med. 23, 1 (1923). 
5 J. B. Conant u. N. D. Scott: J. of bioI. Chern. 69, 575 (1926). 
6 H. Wu: J.ofBiochem.2, 173 (1923).- R. Kuhn u. L. Brann: Hoppe-SeylersZ. 168,27 (1927). 
7 M. E. Robinson: Biochemic. J. 18, 255 (1924). 
S D. J. Mark u. Mc Swigart: J. of Pharmacol. 23, 140 (1924). 
9 W. Heubner: Vortr. XII. Internat. Physiol. Kongr. Stockholm 19%6. 

10 M. Nicloux u. J. Roche: C. r. Acad. Sci. Paris 181, 823 (1925). 
11 M. u. L. Anson, J. Barcroft, A. E. Mirsky u. S. Omarina: PIOC. roy. Soc. Lond. (B) 91, 

680 (1924). 
12 F. R. Berg u. W. Schwarzacher: Hoppe-Seylers Z. 190, 184 (1930). 
13 A. R. Borr u. A. Bachem: J. of bioI. Chern. 83, 43 (1929). 
14 H. Hartridge u. F. J. W. Roughton: J. of Physiol. 53, 75 (1920); 5'-, 47 (1922); 64, 405 

(1928). 
15 M. Nicloux: Bull. Soc. Chim. France (4), 33, 818; (4) 3'-, 760 (1925) - C. r. Acad. Sci. 

Paris 180, 1750 (1925). 
18 W. J enk u. R. R. Sayers: A.P. 1542979 - Chern. Zbl. 192511, 1618. 
17 F. Ha uro wi tz: Hoppe-Seylers Z. 151, 131 (1925). 
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Sulfhamoglobin. 
Auftreten: Bei Rotlauf von Schweinen1• 

Findet sich viel in Leichen. Intermediar tritt hier Methamoglobin auf, das dann in 
Sulfhamoglobin iibergeht2. 

Nach Vergiftung mit Nitriten 2 oder nitrosen Gasen 2 wird Sulfhamoglobin neben 
Stickoxydhamoglobin angetroffen 2. 

Erscheint im Organismus nach Einnahme von Sulfur pracipitatum 1 und depuratum 3 

und Apentawasser l ,3. Ferner nach Zufuhr von chlorsaurem Kali 2, Anilin 2 oder Anilin
derivaten (Antanilid 4, Phenacetin 3,5 Phenylhydrazin 6, AminophenoI2), Nitrobenzol 2 

oder nach Arbeiten mit Anilinfarben 4, wenn Schwefel oder Schwefelwasserstoff im Organis
mus vorhanden ist. Wahrscheinlich wirken diese Stoffe als Sensibilisatoren 3,5,6. Auch 
minimale Mengen Sauerstoff konnen Beschleunigung ausiiben 6• 

Bildung: Es werden 2 Arten von Sulfhamoglobinamie unterschieden: 
a) intraglo bulare Sulfhamoglo binamie ; 
b) hamolytische Sulfhamoglobinamie mit frei im Blut kreisendem Farbstoffl. 
Nach H. v. d. Bergh soIl die Sulfhamoglobinamie so zustande kommen, daB Schwefel

wasserstoff aus dem Darminhalt resorbiert wird, der dann in die Blutkorperchen eintritt und 
hier langsam das Sulfhamoglobin bildep,7. 

L. O. Garrod halt einen im Kot enthaltenen Bacillus, der mit dem unbeweglichen 
Nitrosobacillus von Mackenzie-Wallis 8 identisch ist, als mitwirkend bei der Entstehung 
der Sulfhamoglo binamie 9. 

Darstellung: Durch tagelanges, abwechselndes Einleiten von Schwefelwasserstoff und 
Sauerstoff in eine 20proz. Losung von reinem Pferdehamoglobin bis zum Verschwinden der 
Oxyhamoglobinstreifen und anschlieBendem Zusatz von 20proz. stark abgekiihltem Alkohol 
zu der eiskalten Losung, wonach Krystallisation eintritt. Reinigen von mitausgefallenem 
Schwefel durch Waschen mit eiskaltem 20proz. Alkohol, Losen in wenig Wasser, Zentrifugieren 
und Auskrystallisieren mit kaltem 20proz. Alkohol wie oben. Diese Operation wird 3mal 
wiederholt 10. 

Eigenschaften: Olivgriine, sechsseitige Tafeln, die zwischen gekreuzten Nicols in allen 
Azimuten dunkel bleiben. 1st sehr bestandig. Wird von Fluorkalium, Natriumhydrosulfit, 
Ferricyankalium, Pyridin nicht verandert. Wasserige Losungen scheiden an der Luft langsam 
Schwefel ab (enthalt vielleicht noch gebundenen Schwefel). Beim Kochen mit Alkali ent
steht Hamatin. Cyankalium fiihrt im Lauf von einer halben Stunde in Cyanmethamoglobin 
iiber 7. Bindet keinen Sauerstoff. Eisengehalt = 0,34% 10. 

Spektrum der Losung: intensiver Streifen von l6281 -615 1O ft,u. Bleibt unverandert 
auf Zusatz von primarem Natriumphosphat, 0,1 proz. Soda, Fluorkalium, Natriumhydrosulfit, 
Ferricyankalium 10, Ammoniumsulfid, Hydrazin 7. Absorptionskoeffizient in der von H iifner 
angegebenen Spektralgegend: AI = 0,294, An = 0,298. Quotient der Extinktionskoeffi
zienten: = 1,0110. 

Beim Durchleiten von saurefreiem Kohlenoxyd verschiebt sich das Spektrum urn 5 ft,u 
nach Violett l , 7 (Unterschied gegeniiber dem Methamoglobin). Auf Zusatz von Cyankalium 
verschwindet das Spektrum allmahlich und macht dem des Cyanmethamoglobins Platz 10. 

Bestimmung des prozentuellen Verhaltnisses zwischen Sulfhamoglobin und Oxyhamoglobin 
in einem Gemisch 7. 

Hamochromogen (Globin -hamochromogen 11). 
Vorkommen: In den Nebennieren frischgeschlachteter Tiere (Schwein, Rind, weiBe Ratte) 12. 

--~---

1 Hij mans v. d. Bergh u. H. Engelkes: Klin. Wschr. I, 1930 (1922). 
2 W. Laves: Dtsch. Z. gericht!. Med. 12, 549 (1928). 
3 W. H. J. Jvens u. J.l\I. v. Vollenhoven: Nederl. Tijdschr. Geneesk. G91, 447 (1925). 
4 G. A. Harrop jr. u. R. L. Waterfield: J. amer. med. Assoc. 95, 647 (1930). 
5 J. Snapper: Neder!' Tijdschr. Geneesk. GG I, 2520 (1922). 
6 H. V. d. Bergh u. H. Wieringa: J. of Physio!. 59, 407 (1925). 
7 H. V. d. Bergh u. H. Engelkes: Neder!' Tijdschr. Geneesk. GG, 2510 (1922). 
8 Mackenzie- Wallis: Quart. J. Med. 7, 73 (1913). 
9 L. O. Garrod: Quart. J. Med. 19, 86 (1925). 

10 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 151, 131 (1925). 
11 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of Physiol. GO, 50 (1925) - J. gen. Physiol. 12,273 (1928) 
12 A. Rosen bohm: Hoppe-Seylers Z. 178, 250 (1928). 
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Bildun&: Aus Hamoglobin mit Takajamas Reagens (lOproz. Natronlauge, Pyridin, 
Glukose aa 3 ccm; destilliertes Wasser 10 cem) 1. 

Soll entstehen aus Oxyhamoglobin und verdiinntem Hamoglobin unter der Einwirkung 
von troekenem Pyridin 2• 

Aus Oxyhamoglobin und Kohlenoxydhamoglobin beim Stehen mit 8proz. Lauge unter 
LuftabsehluB und na,ehfolgendem Zusatz von Pyridin 3; aus Hamatin dureh Behandeln mit 
Pyridin und Natriummetall in sauerstofffreiem Medium4 und unter den gleiehen Bedingungen 
aueh aus Hamoehromogennatrium beim Ansauern 4. 

Synthese: Dureh Kupplung von reduziertem Ham mit denaturiertem Globin in 
sehwaeh alkaliseher Losung 5. 

Eigenschaften: Hamoehromogen ist eine Verbindung, bestehend aus reduziertem Ham 
und denaturiertem Globin5. Als Hoohstgrenze kommen 10 Mol Farbstoff auf 1 Mol Globin5. 
Der Ubergang vom Hamoglobin in Hamoehromogen ist reversibel und abhangig von der 
Wasserstoffionenkonzentration6. Es besteht folgendes Gleiehgewieht: Ham + N -Verbin
dung ¢ Hamoehromogen6. Das Hamoehromogen ist ein Ampholit. In der Gegend des 
isoelektrisehen Punktes ist es schwer loslieh, aber doeh immer noeh vielleichter loslich als die 
Parahamoehromogene 6. In biologischer Hinsicht ist es vollstandig wertlos 6. 

Hamochromogen enthalt das Metall in der Ferrostufe 7• Es ist durch Luftoxydation 
nur dann angreifbar, wenn das Losungsmittel Wasser enthalt2. In trockenem Pyridin2 und 
abs. Alkohol8 ist es ziemlich lange bestandig. Bei der Oxydation entsteht Kathamoglobin u. 

Das Eisen wird durch Sauren leicht herausgespalten unter Bildung von Protoporphyrin 10. 11. 

Die prosthetische Gruppe enthalt nur 4 Sauerstoffatome (in den beiden Carboxylen)4. LaBt 
sich mittels Kochsalz-Eisessig in Chlorhamin iiberfiihren 12. 

Die Hamochromogene vom Menschen und vieler Tiere (Pferd, Maus, Frosch usw.) sind 
identisch 13. 

Para-hamochromogene. 
Das Ham ist nicht nur befahigt, mit dem Globin allein in Verbindung zu treten, sondern 

es reagiert auch noch mit einer ganzen Anzahl anderer Stickstoffverbindungen, z. B. Blau
saure 14, Hydrazin 14.15, Ammoniak 15, Amine 15, PyrroF4, Pyridin 14,15, Piperidin 14, Nicotin 14.10 

und EiweiB verschiedener Arp6 (Ovalbumin, Casein, Euglobulin, Pseudoglobulin, Serum
albumin 16, Edestin 14, Zein 14). J eder dieser Stoffe liefert ein besonderes Hamochromogen. 
Die Menge stickstoffhaltigerVerbindung, die mit 1 Mol Ham zusammentritt, ist verschieden14, 
sie betragt jedoeh nieht unter 2 Mol. Am kleinsten ist dieses Verhaltnis bei der Blausaure14, 
am groBten bei den EiweiBarten 14 und auch bei letzteren nicht immer gleich (vom Edestin 
mehr als vom Globin und vom Zein mehr als vom Edestin)14. Die N -Verbindung muB in einer 
Mindestkonzentration vorhanden sein, damit iiberhaupt Hamoehromogen entstehen kann. 
Die Spektren sind verschieden je naeh der Art der betreffenden Verbindung. 

Kohlenoxyd-hiimochromogen. Aus Hamatin mit NatriumhydrosuHit undBehandlung mit 
Kohlenoxyd. - Gibt im Vakuum nach Zusatz vonPhosphorsaure das ganze Gas ab (AusschluBvon 
Sauerstoff ist notwendig, weil sonst Hamatin entsteht). Die Menge Kohlenoxyd, die von einer be
stimmten Menge des Hamochromogens abgegeben wird, andert sieh auf Zusatz von Pyridin 
nicht. Die Kohlenoxyddissoziationskurve fiir das Hamochromogen des Ochsen ist eine rechtwink
lige Hyperbel 8• Das Kohlenoxydhamochromogen enthalt 1 Mol Pyridin, wenn es in dessen 

1 Puppe: Dtsch. Z. gerichtl. Med. I, 663 (1922). 
2 R. Hill: Biochemic. J. 19, 341 (1925). 
3 H. Waelsch: Hoppe-Seylers Z. 168, 188 (1927). 
4 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 169, 91 (1927). 
5 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of Physiol. 60,50 (1925); J. gen. PhysioI.I~, 273, 581 (1928). 
6 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of PhysioI. 59, XIII (1924); 60, 50 (1925). 
7 J. B. Conant: J. of bioI. Chern. 57, 401 (1923). 
8 J. Roche: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8, 362 (1926). 
U A. Steekmann: Chern. WeekbI. 1930 I, 170. 

10 H. Fischer: Z. angew. Chern. 38, 981 (1925). 
11 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 137, 183 (1924). 
12 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 1~8, 230 (1923). 
13 M. L. Anson, J. u. H. Barcroft, A. E. Mirsky: S. Oinuma u. C. F. Stockmann: J. of 

PhysioI. 58, 29 (1924). 
14 M. L. An son u. A. E. Mirsky: J. gen. PhysioI. 1~, 273 (1928). 
15 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of PhysioI. 50, 50 (1925). 
16 R. F. Holden u. A. E. Freemann: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 6, 79 (1929). 
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Gegenwart hergestellt wird1• Auf 1 Atom Eisen kommt 1 CO und 1 Pyridin 2• Die Verbindungdis
soziiert bei Belichtung und liefert flir jedes absorbierte Lichtquantum 1,7 Mol Kohlenoxyd 2. 

Cyanid-hiimochromogen. Aus Hamin mit Hydrazinhydrat und Natriumcyanid 3 oder 
durch Versetzen von Ham mit Cyankalium 4• Enthalt 2 Mol Cyanid 4,". Dissoziations
konstante = 4,8 . lO- 8, " Wird die Herstellung in Gegenwart einer zweiten Stickstoffverbindung 
ausgefiihrt, dann tritt je 1 Mol beider in das Molekiil ein, z. B. Cyan-Nicotin-Hamochromogen_ 
Dissoziationskonstante = 0,38' 10 - 8. " 

Pyridin-hiimochromogen. Bildet sich wahrscheinlich aus Hamatin beim Behandeln mit 
Takajamas Reagens (Krystallisation). - Es enthalt 2 Pyridin auf 1 Ham6• Dissoziationskonstante 
nur 8,9' lO-6. 5 Die Kohlenoxydverbindung enthalt 1 CO und 1 Pyridin auf 1 Ham 1• Gibt 
mit Sauerstoff eine reversible Verbindung (Gegensatz zum Globinhamochromogen). Saurezusatz 
steigert die Affinitat fiir Sauerstoff und bringt eine solche fiir das Kohlenoxyd zustande, die sonst 
nicht besteht 7• (Die Affinitat des Pyridins zum Ham betragt etwa 1/50 von der desCyanids.) 

Nieotin-hiimochromogen. Enthalt 2 Mol Nicotin auf 1 Ham. Dissoziationskonstante 
1,1'10- 7." 

Ammoniak-hiimochromogen. Aus Globinhamochromogen mit iiberschiissigem Am
moniak. Spaltet im Vakuum den Ammoniak leicht wieder abo Spektrum gegeniiber dem 
Globinprodukt urn etwa 25 AE nach violett verschoben 4. 

II. Hamine. 
Nach der Auffassung von W. K iist er 8 solI sich die Isolierung des Hamins aus dem Hamo

globin liber das Methamoglobin vollziehen. Die Bildung des letzteren erfolgt im Moment des 
InlOsunggehens der prosthetischen Gruppe. Dabei k6nnen 4 isomere Methamoglobine ent
stehen, aus denen sich weiterhin bei Anwendung der Eisessigmethode (Schalfejeff) nur ein 
einziges Hamin bildet, wahrenddem nach der Alkoholmethode (Morner) 4 isomere nichtalky
lierte, 8 mono- und 4 dialkylierte Hamine zu erwarten sind. 

Was die Entstehung der verschiedenen Haminarten (ex.-, fl- und Pseudohamine) anbelangt, 
so wurde von W. K lister anfangs die Auffassung vertreten, daB das im Blut vorgebildete Hamin 
stets dem ex.-Typus angehort 9 und daB es erst sekundar unter dem EinfluB der bei der Her
stellung verwendeten Agenzien in die fl-- und schlieBlich in die Pseudoform umgelagert wird 10. 

Nach einer spaterenAnsicht sollen allerdings bereits auchim Hamoglobin verschiedener Individuen 
in bezug auf die prosthetische Gruppe Unterschiede bestehen, die dann Veranlassung geben zur 
Bildung der erwahnten Haminarten. Diese Unterschiede werden auf Verschiedenheiten in der 
Bindung des Globins an die Carboxyle der prosthetischen Gruppe, auf Lacton und Betainbildung 
im Haminmolekiil, Veresterung der prosthetischen Gruppe mit Cholesterin zuriickgefiihrt 11. 

A. Hamsik12 hat nun feststellen konnen, daB aus dem Blut der verschiedensten Tiere 
stets nur das gleiche Hamin, das ex-Hamin, erhalten wird. Auch F. Haurowitz 13 ist es ge
lungen, nach dem Morner-Verfahren immer gleiches dimethyliertes ex-Hamin herzustellen; 
sofern besondere VorsichtsmaBregeln beobachtet wurden. 

Es liegt also im unveranderten Blutfarbstoff stets die ex-Form vor, einerlei ob das Indi
viduum jung oder alt ist. Wesentlich fiir die Art des gebildeten Hamins ist die Einwirkung von 
Mineralsauren, von Laugen und mehr oder weniger langes Erhitzen 10,12, 13. 

1 R. Hill: Proe. roy. Soc. Lond. (B) 100, Nr B 705, 419 (1926). 
2 O. Warburg u. A. Negelein: Bioehem. Z. 200, 414 (1928). 
3 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 169,235 (1927). 
4 M. L. Anson U. A. E. Mirsky: J. gen. Physiol. 12, 273 (1928); J. Physiol. 60, 30 (1925). 
5 R. Hill: Proe. roy. Soc. Lond. (B) 105, 112 (1929). 
6 H. Fischer u. R. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 128, 230, 238 (1923). - R. v. Zeynek: 

Hoppe-Seylers Z. 70, 228 (1910). 
7 A. E. Mirsky u. M. L. Anson: J. gen. Physiol. 12, 581 (1929). 
8 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 151, 65, 73 (1926) - Zelle u. Gewebe 13, 53f£. (1926). 
9 W. Kiister u. E. Willig: Hoppe-Seylers Z. 129, 132 (1923). - W. Kiister: Hoppe-Seylers 

Z. 129, 158 (1923). 
10 W. Kiister U. E. Willig: Hoppe-Seylers Z. 129, 131, 158 (1923). 
11 W. Kiister u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 129, 142, 160, 176 (1923); 133, 150; 136,280 

bis 281; 138, 21-23 (1924); 151, 56 (1926) - Zelle u. Gewebe 13, 54ff. (1926). 
12 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 148, 101 (1925); 176, 174 (1928); 178, 175 (1928); 182, 117 

(1929); 183, 103 (1929); 186, 263 (1930); 190, 212 (1930). 
13 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 173, 118 (1928). 
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Weiterhin war von W. Kiister der Standpunkt vertreten worden, daB die beiden un
gesattigten Seitenketten im Haminmolekiil miteinander in Verbindung stehen, auf Grund 
des Befundes, daB das Hamin befahigt ist, 2 Atome Brom und dazu noch 2 Mol Bromwasser
stoff zu addieren1. H. Fischer hat dann zeigen konnen, daB das Hamin befahigt ist, bis zu 
5 und mehr Atomen Halogen aufzunehmen, daB die ungesattigten Seitenketten aus 2 Urylen 
bestehen, die ohne Beziehungen zueinander sind und daB sie unter der Bromeinwirkung so
gar abgespalten werden konnen 2. 

Formelbild des Hamins nach W. Kiister und H. Fischer: 

(Aktives)-lX-Oxyhamin (Bd. X, S.13)3 = Metahamin. 
C34H3204N4Fe . OH 

Darstellung: Defibriniertes oder zentrifugiertes Blut wird mit etwas mehr als dem gleichen 
Volumen Aceton gut durchgemischt, nach 24-48 Stunden koliert, abgepreBt, nach Verreiben 
mit Wasser durchgerilhrt, nach einigem Stehen koliert, bis zur Chlorfreiheit mit Wasser ge
waschen, abgepreBt und zerrieben. Das 11 Blut entsprechende Koagulat wird erst mit 1800 cern 
Aceton enthahend 54 g Oxalsaure und dann mit der Halfte der obigen Menge je 1/2 _3/4 Stunde 
ausgezogen und abgepreBt. Die vereinigten Ausziige werden erst mit /13 Volumen 2proz. 
Natriumacetatlosung versetzt, filtriert und dann vorsichtig weiter Natriumacetatlosung bis 
zur Triibung zugegeben. Nach 3stiindigem Stehen wird von der Mutterlauge abgegossen, 
filtriert und mit Aceton ausgewaschen. Ausbeute 4,5-5 g. 

(BeimAuswaschen mit Wasser bildet sich ein Gemisch von Oxyhamin mit seinem Anhydrid.) 
Eigenschaften: Sternformig verzweigte Drusen Teichmann-ahnlicher Krystalle. Un

Wslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, schwefelsaurehaltigem Alkohol, ver
diinnten wasserigen Sa,uren, Pyridin; loslich in wasserigen Laugen, Soda, Bicarbonat, methyl
alkoholischer Kalilauge4• 1st nur in feuchtem Zustand halt bar. Verliert bei langerem Waschen 
mit kaltem Wasser oder hei mehrstiindigem Kochen 5 oder beim Trocknen 6 seine Aktivitat. 
Ferner bei langerem Behandeln mit methyl- oder athylalkoholischer Kalilauge, schwefel
oder salzsaurehaltigem Alkohol oder Aceton, 95-IOOproz. Ameisensaure, Eisessig, Athyl
alkohol, Pyridin unter Vbergang in die {1- und Pseudoform (Alterung, Anhydrisierung)7. 
Der Grad des Alterns hangt ab von der Konzentration, der Temperatur und der Einwirkungs
dauer der Agenzien. SolI noch Alkohol oder Aceton enthalten und nur bestandig sein in Ad
ditionsverbindung mit indifferenten Stoffen 8; in dieser Form soIl auch die Hydroxylgruppe 
frei vorliegen 9. Langere Einwirkung von Aceton-Oxalsaure ist ohne EinfluBlO. 

1 W. Kiis ter: Hoppe-Seylers Z. 136,235; 141,291 (1924); 153, 125; 156, 1 (1926); 163,267; 168, 
294 (1927); n~, 72, 98 (1928); 179, 117 (1928); 180,259,270 (1929)-Zelle u. Gewehe 13, 50-54 (1926). 

2 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treihs: Hoppe-Seylers Z. 185, 33ff. (1929). 
3 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 176, 174; ns, 175 (1928); IS3, 103 (1929); IS6, 263 (1929); 

190, 212 (1930). - Vgl. A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 14S, 101 (1925); 17'6, 174 (1928); 178, 
67 (1918); 18~, 117 (1929). 

4 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 14S, 101 (1925); 17'6, 173; ns, 71 (1928). 
5 A. Ham13ik: Hoppe-Seylers Z. IS6, 263 (1930). 
6 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 18~, 118; 183, 269 (1929). 
7 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 14S, 101 (1925); ns, 67 (1928); IS~, 117 (1929). 
8 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 190, 199 (1930). 
9 A. Hamsik: Spisy Iek. Fak. masaryk. Univ. Brno (tschech.) 7, 123 (1929). 

10 A. Hamsik: Spisy Iek. Fak. masaryk. Univ. Brno (tschech.) 6, 1 (1928). 
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Ais Kriterium fiir die Aktivitat dient die Bildung von krystallisiertem lX-Formylhamin 
mit 80proz. Ameisensaure; von Aeethamin mit Eisessig, von Oxalylhamin mit Aeeton
Oxalsaure und von Sulfathamin mit Aeeton-Sehwefelsaure in der Kalte (diese Reaktionen 
fiihren mit fortschreitender Alterung zu immer weniger gut krystallisiertenden Produkten)l. 
Ferner wird noch herangezogen die Bildung eines krystallisierten Kaliumsalzes mit methyl
alkoholischer Kalilauge, mit dessen Hilfe auch eine fast vollstandige Reaktivierung gealterter 
Produkte erzielt werden kann 1. 

LaBt sich leicht zu Hamochromogen reduzieren 2 und gibt mit Stannochlorid-Salzsaure 
in Aceton oder mit 80proz. Ameisensaure und Eisen in guter Ausbeute Protoporphyrin 3. 

Kaliumsalz. 1 g Oxyhamin suspendiert in 80-100 ccm Methylalkohol wird mit methyl
alkoholiseher Kalilauge (20 g in 100 ccm Alkohol) bis zur Losung versetzt. Nach dem Fil
trieren wird mit dem gleichen Volumen der Lauge vermischt und stehengelassen, wobei Kry
stallisation eintritt. Nach 6 Stunden wird filtriert und erst mit Methvlalkohol-Ather chlorfrei 
gewaschen und dann mit Ather nachbehandelt. Ausbeute 0,9-1 g: - Ziemlich groBe, aus 
langen rhombischen Tafeln bestehende, meist zu Drusen gruppierte Krystalle. Leicht loslieh 
in Wasser und Methylalkohol und Eisessig; wenig in Athylalkohol. Gibt mit Chlornatrium-, 
Bromkalium-, Jodkalium- und Rhodankalium-haltigem Eisessig die entsprechenden typischen 
lX-Hamine. Entsteht auch aus lX-Chlorhamin und kann sehr gut zu dessen Ausscheidung ver
wendet werden 4. Beim Versetzen einer methylalkoholischen Losung des Kaliumsalzes mit 
Ca-, Ba-, Ag- oder Pb-acetat entstehen die entsprechenden Metallsalze des Oxyhamins5. 

Mol-Gewicht: 615,34. Hydroxy-hamin-anhydrid. 
Zusammensetzung: 66,33% C; 5,07% H; 10,42% 0; 9,11 % N; 9,07% Fe. C34H3104N4Fe. 
Darstellung: 11 defibriniertes Ochsenblut, verdiinnt mit 31 einer verdiinnten Losung 

von Essigsaure und Natriumacetat wird durch Kochen koaguliert, das Koagulum abgepreBt, 
mit Wasser chlorfrei gewaschen, wieder abgepreBt und mit 3-41 95proz. Alkohol, der 2% 
Oxalsaure enthalt, ausgezogen. Nach dem Abpressen und Filtrieren wird je 11 mit dem zwei
fachen Volumen siedendem Wasser versetzt, 15 Minuten im Wasserbad gekocht und dann zur 
Krystallisation stehengelassen. Nach 2-3 Stunden wird filtriert, erst mit Wasser, dann mit 
heiBem Alkohol gewaschen und sehlieBlich mit Ather extrahiert. Aus beute 3 - 4g pro Liter Blut 6. 7. 

Reinigung: 1 g Anhydrid wird in 100-150 ccm methylalkoholischer Kalilauge (100 ecm 
Methylalkohol, 2-3 ccm 30proz. Kalilauge) kalt gelost, filtriert, das Filtrat in 50 eem Eis
essig eingetragen, 25 cern heiBes Wasser zugesetzt, das Ganze 5-10 Minuten auf dem Wasser
bad gekocht und wie oben aufgearbeitet. Ausbeute 0,8-0,9 g 6, 7. 

Eigenschaften: Kleine, meist zu sternformigen Aggregaten angeordnete Nadeln oder 
rhomboedische Tafelchen mit griinbrauner bis braunroter Farbe. Unloslich in Wasser, Alkohol, 
Ather, Chloroform, konz. Schwefelsaure; sehr wenig in Eisessig, Pyridin, verdiinnter alkoholi
seher Sehwefelsaure; lang sam und anfangs kolloidalloslich in verdiinnter Soda und Ammoniak; 
loslieh in verdiinnter Natronlauge; in Eisessig-Bromwasserstoff unter Bildung von Hamato
porphyrin und in Salzsaure-Aceton-Stannochlorid unter Bildung von Protoporphyrin. Gibt 
beim Kochen mit Eisessig-Kochsalz 1X-Chlorhiimin 6. 

Hamatin (Bd. VI, S. 228; Bd. IX, S.340; Bd. X, S.13). 
C34H3305N4Fe 

Vorkommen: als 1X-Hamatin. 1m Serum nach Injektion von Knoehenmark und Milz 8 ; 

bei verschiedenen Krankheiten (perniziiise Aniimie 9,10, Malaria 10, kongenitale Porphyrie 11 
------

1 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 182, lI8; 183. 269 (1929). 
2 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 190, 199 (1930). 
3 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 183, 103 (1929). 
4 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 133, 173 (1924); 169, 65 (1927); 182, 117 (1929). 
5 A. Hamsik: Spisy Jek. Fak. masaryk. Univ. Brno (tschech.) 2, 1 (1924). 
6 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 133, 173 (1924); 156,218 (1926); 169, 68 (1927); 182, 117 

(1929); 183, 103 (1929). 
7 A. Hamsik: Publ. de la Fac. Sci. Univ, Masaryk I, 1 (1922). 
8 F. C.Mann,Ch. Sheard, J. B. Bollmann u. E. J,Baldes: Amer. J.ofPhysiol. 76,306(1926), 
9 H. Engelkes: Dissertation Utrecht (1922). - O. Schumm: Hoppe-SeylersZ.128, 188(1923); 

152,1(1926). - A. Rosenbohm, Hoppe-Seilers Z. 178,250 (1928). 
10 R. Fabre u. H. Simmonet: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 241 (1926). 
11 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 126, 193 (1923); 152, 1 (1925). 
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usw.); nach Vergiftung mit Kaliumchloratl, DinitrobenzoP, Essigsaure 1 ; nach starken 
Muskelbewegungen 2. 

1m Blut (in vivo) in groBer Menge nach Phosgenvergiftung 3 ; (in vitro) nach Behandlung 
mit Kohlensaure und Essigsaure von PH = 4 4. 

Sehr haufig im Nabelschnurblut und im Blut von Neugeborenen 5. 

Irr den Faeces nach okkulten Blutungen 6; in del' menschlichen Galle und im Meconium 7 ; 

im Pleuraexsudat bei kongenitaler Porphyrie 8• 

In frischer 9 und gefaulter lO Hefe, in gefaultem Blut. 
1m Hafer ll• 

Blldung: Aus Hamoglobin mittels Stuhlbakterien (daneben noch Protoporphyrin) 12. 

Organisch synthetisch in del' Hefe13• Isolierung in krystallisiertem Zustand ist moglich. 
Durch Dialyse von Hamoglobin gegen n/40 -Salzsaure14• 

Aus Hamochromogen bei Zutritt von Sauerstoff15. 
Darstellung: 0,5 g Hamin, gelost in 50 ccm 5proz. wasseriger Kalilauge, wird mit wenig 

uberschussigem Eisessig gefallt, mit verdunnter Essigsaure gewaschen, Losung und Fallung 
wiederholt, dann rasch im Hochvakuum uber Chlorcalcium getrocknet, in 40 ccm Pyridin 
gelost, rasch abgesaugt und mit dem gleichen Volumen Petrolather versetzt. Beim Stehen 
Krystallisation. - Enthalt etwa 2 Mol Krystallpyridin. Schwer loslich in heiBem Pyridin; 
leicht in verdunnter Lauge 16• 

Eigenschaften: Gibt beim Kochen mit 1 proz. methylalkoholischer Salzsaure das Eisen
salz des Tetramethylhamatoporphyrins17• Wird jedoch del' Salzsauregehalt auf 3% gesteigert, 
dann wird bereits das Eisen abgespalten 18. Unter del' Einwirkung von konz. Ameisensaure, 
Oxalsaure, Milchsaure, Brenztraubensaure, 15proz. Schwefelsaure entsteht Protoporphyrin 19. 

Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure entstehen Umwandlungsprodukte, in denen das Eisen 
fest gebunden ist (Hydrazin-Eisessig gibt nul' schwer, konz. Schwefelsaure etwas leichter 
Porphyrin) 20, 21. Von Eisessig wird Hamatin nicht angegriffen. 

Bei Methylierung mit Dimethylsulfat entsteht ein trimethyliertes Produkt, das beim 
Behandeln mit 10proz. methylalkoholischer Kalilauge odeI' mit Eisessig-Bromwasserstoff 
wieder 2 Methyle verliel't 21• 

Gibt beim Losen in Pyridin kein Hamochl'omogen tl'otz del' Ahnlichkeit del' Spektren22• 

In amorphem, feucht,em Zustand laBt es sich uber Hamochl'omogen mit schlechter Ausbeute 
in Chlorhamin uberfiihren 23. 

Hamatin el'h6ht genau wie Hamoglobin die Loslichkeit von Chlorathyl in Wasser 24. 

Verdauungshamatin ist stark paramagnetisch 25. 

1 R. Fabre u. H. Simmonet: C. r. Acad. Sci. Paris 183,241 (1926). 
2 L. Bingold: Dtsch. Arch. klin. Med. 154, 53 (1926). 
3 R. Mayer: Dtsch. med. Wschr. 1928 II, 1557. 
4 W. A. Osborne: Austral. J. expel'. BioI. a. med. Sci. 3, 117 (1926). 
5 G. Haselhorst u. A. Papendieck: Klin. Wschr. 3, 979 (1924). 
6 O. Schumm u. E. Mertens: Hoppe-Seylers Z. 156, 67 (1926). 
7 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 151, 126 (1926). 
8 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 126, 193 (1923). 
9 H. Fischer u. F. Sch werd tel: Hoppe-Seylers Z. 175, 248 (1928). - R. M. Mayer: 

Hoppe-Seylers Z. 177,47 (1928). - O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 159, 192 (1926); 170, 1 (1927). 
10 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 138, 290 (1924). 
11 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 154, 171; 158, 77 (1926). 
12 H. Kammerer: Klin. Wschr. 2, 1153 (1923). - H. Fischer u. F. Lind tner: Hoppe-Seylers 

Z. 145, 211 (1925). 
13 O. Schumm: BC'r. dtsch. chem. Ges. 61, 784 (1928)_ 
14 R. Zeynek: Hoppe-Seylers Z. 130, 248 (1923). 
15 J. Roche: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8, 362 (1926). 
16 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 156 (1931). 
17 O. Schumm: Hoppe-Seylers J>;. 166, 1, 319; 168, I; 170, 1 (1927). 
18 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 166, lO (1927). 
19 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 179, 33 (1928). 
20 O. Schumm u. E. Mertens: Hoppe-Seylers Z. 177, 15 (1927). 
21 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 169,235 (1927). 
22 R. v. Zeynek: Klin. Med. 21, 1601 (1925). 
23 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 128, 235 (1928). 
24 L. Scotti-Fogliani: C. r. Soc. BioI. Paris 106, 226 (1931). 
25 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 137, 69 (1924). 
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Das Hamatin ist die prosthetische Gruppe des Methamoglobins. Am Neutralpunkt 
und in dessen Nahe verbindet es sich mit nativem Globin zu Methamoglobin 1, mit denaturier
tern Globin 7.U Kathamoglobin 2 und mit anderen stickstoffhaltigen Substanzen zu Para
hamatinen 3, z. B. mit 4-Methyl-Imidazol oder mit 4-Methyl-pyridin 2, Eieralbumin, Casein. 

Bei Reduktion in saurer odpr alkalischer Losung entsteht Ham mit 2 wertigem Eisen 4. 
Bei dieser Reduktion wird pro Eisenatom 1 Aquivalent Wasserstoff verbraucht 5. Das Oxy
dations-Reduktionspotential samtlicher Hamatine ist bei PH = 9,15 und 22 ± 2 0 = -0,230 
bis -0,242 Volt bei 2 . 10 - 4 molarer Konzentration. Es wird auf Zusatz kleiner Mengen 
Pyridin positiver 6• 

Das aus Hamoglobin dargestellte saure Hamatin ist eine kolloidale Hamatinlosung 2. 
In einer reinen, sehr schwach alkalischen Hamatin-EiweiBlosung wird der Farbstoff 

durch Pneumokokken, Streptobacillen und Streptokokken in Gegenwart von Wasserstoff
peroxyd bis zur Farblosigkeit abgebaut 7• 

Das Spektrum des Hamatins andert sich mit der Farbstoffkonzentration. Bei Abnahme 
derselben Verschiebung nach Rot 2• 

Physiologisches Verhalten: Alkalisches Hamatin vitaminfreier Nahrung zugesetzt ver
hindert Beri-Beri. Es wirkt also wie der P. P.-Faktor (junge Ratten)8. Andrerseits kann 
Skorbut in Beri-Beri umgestellt werden. 1m Darminnern tibt es katalytische Wirkung bei 
der Oxydation ungesattigter Sauren aus 9 • 

Katalytische Eigenschaften: Das Hamatin ist eine Peroxydase; die Wirkung betragt 
etwa 70% von der des Hamoglobins und ist annahernd gleich groB wie die des Hamins; 
jedoch nicht so abhangig yom PH 10. Hamatin beschleunigt die Salzhydrolyse ll• In Spuren 
tibt das alkalische Hamatin unter anaeroben Bedingungen eine beschleunigende Wirkung auf 
Pankreasdiastase aus, und zwar in deren ganzem Wirkungsbereich (3 bis 10 fach in Phosphat
puffer) 12. 

Dimethyl-hiimatin-acetat C32H36N4Fe . OH . (COOCH3)2' Dimethylhamatin, gelost in 
viel Chloroform, wird mit 10proz. Natronlauge geschtittelt, bis der Farbenumschlag, der von 
einer deutlichen spektroskopischen Anderung begleitet ist, vollendet ist. Dann wird mit 
Wasser gewaschen, getrocknet, filtriert, auf dem IVasserbad stark eingeengt und mit dem 
lOfachen Volumen Petrolather versetzt, wonach langsam Krystallisation einsetzt. - Glan
zende, schrag abgeschnittene Prismen; Schmelzp. 232 0 (korr. Block). LaBt sich durch 
Kochen mit Kochsalz-Eisessig wieder in Hamin zurtickverwandeln. Spektrum in Chloroform 
unscharf. Farbe olivo I 617 -594 ... ; II 583-562; End. Abs. 443 13. 

Cyan-hiimatin. Bleibt beim Eindampfen einer mit Blausaure versetzten Losung von 
Hamatin in Pyridin als rote, zum Teil krystalline Kruste l4• Entsteht ferner beim Eindampfen 
einer Losung von Hamatif[ in Blausaure 1: 450 15. 

Schone, einheitliche hellgelbrote Nadeln, die sich an der Luft rasch zersetzen. Beim 
Behandeln mit Reduktionsmitteln unter LuftabschluB bildet sich Cyanhamochromogen 16. 
Das Cyan wird durch Globin langsam und unvollstandig, durch Kalilauge vollstandig 
verdrangt. 

1 F. Haurowitz u. Waelsch: Hoppe-SeylersZ. 182,86 (1929). - R. Hill u. H. F. Holden: 
Biochemic. J. 20, 1326 (1926). - J. Roche: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 1971 (1928); Bull. Soc. Chim. 
bioI. Paris 8, 362 (1926). 

2 D. Keilin: Proc. roy. Soc. Lond. (B) 100, Nr B 701, 129 (1926). 
3 R. F. Holden U. J. Freemann, Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 6, 79 (1929). 
4 M. L. Anson u. A. E. ~Iirsky: J. of Physiol. 60, 50 (1925). 
" F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 164,255 (1927). - R. Hill u. F. Holden: Biochemic. J. 

21,625 (1927). - Vgl. J. B. Conant: J. of bioI. Chern. 57, 401 (1923). - J. Roche: Bull. Soc. Chim. 
bioI. Paris 8, 362 (1926) - C, r. Soc. BioI. Paris 94, 463 (1926). 

6 J. B. Conant u. O. Tongberg: J. of bioI. Chern. 86, 733 (1930). 
7 R. Bingold: Klin. Wschr. 7, 928 (1928). 
8 W. Kolla th: Naun),n-Schmiedebergs Arch. 150, 232 (1930). 
9 W. Kollath: Naunyn-Schmiedebergs Arch. 142,86 (1929); 150,236 (1930); 153, 359 (1930). 

10 R. Kuhn u. L. Brann: Hoppe,Seylers Z. 168,27 (1927). 
11 C. Biedermann u. C. J arnakoff: Biochem. Z. 150, 477 (1924). 
12 G. Cosak: Biochem. Z. 235. 469 (1931). 
13 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 4n, 272 (1929). 
14 R. Zeynek: Med. Klinik 21, 1201 (1925). 
15 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 169,235 (1927). 
16 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 190, 206 (1930). 
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l¥-Chlor-hamin (Bd. VI, S.234; Bd. IX, S.342, 401; Bd. X, S.14). 
Cs,Hs20,N,FeCI 

Blidung: Aus Protoporphyrin mit Ferroacetatl bzw. Ferrichlorid 2 und Eisessig in Gegen
wart von Kochsalz1 bzw, Salzsaure2 und Erhitzen auf dem Wasserbad (vgl. S. 712u.713). 

Aus IX-Oxyhamins, Oxyhaminanhydrid 3 und Methamoglobin 4 mit Eisessig-Kochsalz. 
Konstitution: IHit Hilfe der Eisessigmethode entsteht aus Hamoglobin stets ein und das

selbe IX-Chlorhamin, bei dem nach W. Kuster salzartige Verknupfung der beiden Carboxyle 
mit den basischen Stellen des Molekuls, also Doppelbetainstruktur, vorliegen solI. Von den 
2 Betainbindungen ist die eine leicht, die andere schwerer aufzuspalten, wodurch die beiden 
Carboxyle verschieden stark aufzufassen sind 5. 

[>N): ~l8 
)N : "doo

• iH 
COO '\ 

Reinlgung: 1 g Rohhamin wirdin 100 ccm methylalkoholischer Kalilauge (100 ccmMethyl
alkohol, 2-3 ccm 30proz. Kalilauge) gel6st, fiItriert, das Filtrat in 150 ccm siedenden, 
chlornatriumhaltigem Eisessig eingetragen und noch kurz gekocht. Nach mehrstundigem 
Stehen wird von der Krystallisation abfiItriert 7. 

Eigenschaften: Sehr langgestreckte, schief abgeschnittene Krystalle mit 54-58 ° Kanten
winkel und 32° Ausl6schungsschiefe8. An kaltes Wasser wird kein Halogen abgegeben, an 
heiBes nur Spuren 9. Durch 5proz. Soda kann das Halogen dann erst abgespalten werden, 
wenn die Betainbindungen gel6st sind und das Halogen sowohl Beziehung zum Eisen 
als auch zum Stickstoff zeigtl0. Das Hamin gibt Ieicht Oxyhaminanhydrid, mit methyl
alkoholischer Kalilauge entsteht ein gut krystallisierend£B Gemisch des Di- und Trikalium
salzes des IX-Oxyhaminsll• Mit Ameisensaure-Eisen 12 oder Aceton-Stannochlorid 13 wird in 
guter Ausbeute Protoporphyrin erhalten. Bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Palladium-Norit, Palladium-Bariumsulfat, Palladium-Asbest oder Platin-Kohle in alko
holischer L6sung entsteht Dihydrohamin Cs4H3,0 ,N,FeCI (Wasserstoffanlagerung wahrscheinlich 
in Stellung 1,8)14 in Gegenwart von Platinoxyd in Piperidin-Chloroform Perhydrohiimin 14.15,16 
bzw. weiterhin Mesohaminl5, 17. Beim Erhitzen mit Collidin bildet sich Collidinhamin 
C34H a20,N4FeCl + CsHuN18 mit Essigsaureanhydrid Allohamin19 bzw. Chlorhamindiacetat 
C32HsoN,FeCl (COO· COCHa)a18 und bei Behandlung mit Methylalkohol-Salzsaure 20 oder 
Methylalkohol-Schwefelsaure 20 das Eisensalz des Tetramethylliamatoporphyrins. Beim Er
hitzen mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 180°21 oder mit Pyridin-Ameisensaure auf 150°211 

1 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 151; 195, 26 (1931). 
2 H. Fischer u. B. Piitzer: Hoppe-Seylers Z. 154, 44 (1926). 
3 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 133, 173 (1924); 148,99 (1925); 156,218 (1926); 169,68 (1927); 

116, 176 (1928); 182, 117; 183, 103, 269 (1929). 
4 W. K iis ber: Zelle u. Gewebe 13, 67ff. (1926). 
5 W. Kiister u. E. Willig: Hoppe-Seylers Z. 129, 132 (1923); 151, 65, 73 (1927) - Zelle u. 

Gewebe 13, 55 (1926). 
6 W. Kiister, Zelle u. Gewebe 12, 7 (1924). 
7 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 133, 178 (1924). 
8 R. Kuhn u. L. Brann: Hoppe.Seylers Z. 168, 49 (1927). 
9 A. Hamsik: Spisy Iek. Fak. masaryk. Univ. Brn6 (tschech.) I, 63 (1923). 

10 W. Kiister: Zelle u. Gewebe 13, 56 (1926). 
11 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 133, 178 (1924); 182, U7 (1929); 196, 65 (1930). 
12 H. Fischer u. ]'. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 153, 53 (1926). 
13 A. H am8ik: Hoppe-Seylers Z. 156, 218 (1926); 180, 308 (1929). 
14 R. Kuhn: L. Brann, C. Seyffert u. M. Furter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, U58 (1927). 
15 R. Kuhn u. C. Seyffert: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2510 (1928). 
18 H. Fischer u. Walter: Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 1992 (1927). 
17 R. Kuhn u. A. Wassermann: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1550 (1928). 
18 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 4'2'1, 248 (1927). 
19 R. Kuhn u. C. Seyffert: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 310 (1928). 
20 H. Fischer u. H. Hilmer: Hoppe-Seylers Z. 153, 175 (1926). 
21 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 161, 1 (1926). 
12 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 168, 159 (1927). 
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wird Mesoporphyrin erhalten; bei der katalytischen Hydrierung in alkalischer Losung in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium entsteht Mesohamin, in eisessigsaurer Losung da
gegen Mesoporphyrin und Mesohamin1. Beim Verschmelzen mit Resorcin, Orcin, Pyrrogallol, 
Phloroglucin, 2,7-Dioxynaphtha-lin und ,a-Naphthol wird das Eisensalz des Deuteroporphy
rins erhalten2. 

Gegen 25 proz. Salzsaure ist das Hamin ziemlich bestandig, beim Kochen mit konz. 
Salzsaure wird ein Produkt erhalten, das bestandiger ist gegen Eisessig-Hydrazinhydrat wie 
das Ausgangsmaterial. Durch Eisessig wird die ursprungliche /X-Struktur nicht verandert; 
mit Oxalsaure bilden sich 2 Porphyrine, darunter Protoporphyrin; mit Brenztraubensaure ent
steht Protoporphyrin (in Anilin gelOstes Hamin wird dagegen ohne Eisenabspaltung verandert; 
dasselbe ist auch der Fall mit Anilin-Hydrazinhydrat, Anilin-Eisessig-Eisen). Porphyrinbildung 
tritt auch ein mit 100proz. Ameisensaure, Milchsaure und 25proz. Schwefelsaure 3. 

Unter der Einwirkung von uberschiissigem Chlor (12 Atome) in ChloroformlOsung ent
steht C34H2904N4FeC19; in Gegenwart von 4 Atomen Chlor werden 3-4 Atome aufgenommen. 
Bei Behandlung mit 3 Atomen Brom entsteht Dibrom-/X-bromhamin 4• 

Trockenes Hamin in trockenem Pyridin gelOst, zeigt einen Streifen bei 1 650-630 p,p" 
der auf Zusatz von Wasser verschwindet. Beim Verdunnen mit Pyridin zeigen sich jetzt 
2 Streifen bei ). 580-570 und 555-530 P,fl, die in der Gegend der Hamochromogenbanden 
liegen 5. Die hier vorliegende Verbindung ist jedoch im Gegensatz zur Auffassung von 
H. Fischer 6 und W. Kuster 5 kein Hamochromogen 7.8.9. Verbrauch derselben Menge 
Hydrazinhydrat zur Reduktion wie Hamin 7 und deutlicl1 spektroskopische Verschiedenheit 
von Hamochromogen8. 

Beim EingieBen der Pyridinlosung in Wasser entsteht ein kolloides System, aus dem mit 
Essigsaure Hydroxyhamin gefallt wird, das sich wieder in /X-Chlorhamin zuruckverwandeln 
laBtl°. Bei langerem Stehen der Pyridinlosung geht der /X-Typus allmahlich in den p- und 
schlieBlich in den Pseudotypus uber11. 

/X-Chlorhamin krystallisiert aus einer protoporphyrinhaltigen Losung mit diesem zusam
men aus. Der Hochstgehalt der Krystallisation an Porphyrin betragt bis zu 20,8 % ; die auch 
bei Behandlung mit Saure nicht abgegeben werden 12. 

Das Chlorhamin ist stark paramagnetisch 13. Die Anzahl der aktiven Wasserstoffatome 
wurde zwischen 2 und 5 gefunden 14. 

Bei Uberfuhrungsversuchen in saurer Losung wandert das Chlor anodisch, der Farb
stoff kathodisch (Formel des Hamins also [RHJ+CI-, angenommen wird ein sauresWasserstoff
atom am Stickstoff eines Pyrrolkerns). Kathodische Wanderung tritt auch ein in Pyridin 
und in Anilin. In alkalischer Losung wandert das Chlor anodisch, der Farbstoff jedoch 
nicht (Formel H+-[R]+Cl-). Anodische Wanderung des Farbstoffs tritt dagegen ein in Cyan
kaliumlosung (Komplexsalzbildung)8. 

In katalytischer Hinsicht ist das Eisessig-Hamin das beste und das am gleichmaBigsten 
wirkende 9. 

Spektroskopische Eigenschaften: Die Verschiedenheit der Spektren von Hamin in saurer 
und alkalischer Losung wird durch Anderung des Ladungssinns erklart8. 

1 A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 169, 59 (1927). 
2 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z.17'8, 1 (1928). 
3 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. In, 28 (1928). 
4 W. Kuster u. H. Bosch: Hoppe-Seylers Z. 17'2, 89, 92 (1927). 
5 W. Kuster: Zelle u. Gewebe 12,20 (1924) - Hoppe-Seylers Z. 141,282 (1924) - Ber. dtsch. 

chern. Ges. 58, 2851. 1925). - R. Kuhn u. L. Brann: Hoppe-Seylers Z. 168, 27 (1927). 
6 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 128, 230, 238 (1923). 
7 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 168, 255 (1927). 
g F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 169, 235 (1927). 
9 R. Kuhn u. L. Brann: Hoppe-Seylers Z. 168, 27 (1927). 

10 W. Kuster: Zelle u. Gewebe 12, 7 (1924) - Hoppe-Seylers Z. 138, 21 (1924). 
11 W. Kuster: Hoppe-Seylers Z. 129, 132 (1923); 143, 143, 157 (1924). 
12 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 165 (1930). 
13 A. Gemgec: Proc. roy. Soc. Lond. 68, 503 (1901). . 
14 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152,309 (1926). - H. Fischer u. E. Wal

ter: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1989 (1927). - H. Fischer u. P. Rothernund: Ber. dtsch. chern. 
Ges. 61,1270 (1928). - R. Kuhn u. M. Furter: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 130 (1928). - F. Hauro
witz u. E. Zirm: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 163 (1929). - H. Fischer u. P. Rothernund: Ber. 
dtsch. chern. Ges.64, 201 (1931). 
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Hamin und Kropoprophyrin konnen spektroskopisch nebeneinander bestimmt werden 
(Konig-Martens - Spektrophotometer)1. 

Fiir Hamin gelost in Natronlauge und Ammoniak gilt das Beersche Gesetz nicht 2• 

Spektrophotometrische Intensitatsbestimmung von Hamin in alkalischem 70proz. 
Alkohol im Bereich von;' 650-500 ftft 3. 

Pentachlor-monomethyl-chlor-hamin 4• 

Mol-Gewicht: 842,08. 
Zusammensetzung: 49,93% C; 3,95% H; 7,58% 0; 6,65% N; 6,63% Fe; 25,26% C1. 

C3sH3304N 4FeCIs· 
Darstellung: Eine Auflosung von 5 g 1X-Monomethyl-chlor-hamin in Chloroform wird unter 

Eiskiihlung und stetem Umschiitteln mit 1,1 g Chlor in 50 ccm Chloroform versetzt. Nach 
Istiindigem Weiterscbiitteln wird ein Teil des Chloroforms verdunstet, der Rest in 50 ccm 
Petrolather eingetragen, der ausgefiillte Farbstoff filtriert, auf Filtrierpapier abgepreBt, im 
Vakuum getrocknet, in Ather gelost und wieder filtriert. Beim Eindunsten des Athers hinter
bleibt eine undeutliche Krystallisation. Ausbeute 3 g. 

Eigenschaften: Umkrystallisierbar aus Eisessig. Loslich in Methylalkohol und Aceton. 
Verliert beim Erhitzen mit Methylalkohol 3 Chloratome, von denen eines durch Methoxyl 
und ein zweites durch Hydroxyl ersetzt wird; ein einheitlicher Stoff entsteht jedoch nicht. 
Beim Verreiben mit lOproz. Soda werden 2 Chlor und durch Schiitteln einer atherischen 
Losung des Hamins mit Natriumbicarbonat 2-3 Chlor abgespalten. Beim Erwarmen mit 
methylalkoholischer Kalilauge wird das gesamte Chlor herausgenommen. Mit Eisessig-Brom
wasserstoff wird 1 Chloratom eliminiert, Porphyrinbildung tritt dabei nur in ganz geringem 
MaB ein4• Zeigt keine selektive Absorption mehrs. 

Trichlor-monooxy-hydroxyhiimin C3sH3s0sN,FeCI3' Durch 5tagiges Stehen von 2 g 
Pentachlorhamin mit 40 g Eisessig-Bromwasserstoff, Verdampfen des Losungsmittels im 
Vakuum bei 60 0 , Aufnehmen des Riickstands in 50 ccm abs. Methylalkohol, Filtrieren, Zugabe 
von 10 ccm lOproz. methylalkoholischer Kalilauge, Abfiltrieren nach 2stiindigem Stehen, 
Versetzen des Filtrats mit 500 ccm Ather und Auswaschen der Losung mit Wasser, in welches 
fast der gesamte Farbstoff iibergeht und aus dem er dann mit Essigsaure ausgefallt wird. 
Ausbeute 1,2 g. - Tetraedrische Krystallisation. Loslich in Chloroform, Methylalkohol, Aceton, 
Eisessig; unloslich in Soda'. 

Dimethylester des 1X-Chlor-hamins6• 

C3sH 360,N,FeCI 

Darstellung: Eine 15 g Hamoglobin enthaltende Menge defibriniertes Blut wird nach 
3maligem Zentrifugieren mit 1,2proz. Kochsalz mit dem gleichen Volumen Wasser und l/S des 
Gesamtvolumens an Toluol geschiittelt (Hamolyse), nach Stehen iiber Nacht scharf zentri
fugiert, die Hamoglobinschicht abpipettiert, mit Wasser auf 250 ccm verdiinnt und mit 1 ccm 
1 proz. Schwefelsaure unter Umschiitteln 15 Min. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, fil
triert, der Riickstand mit 100 ccm Methylalkohol gewaschen, dann 2 Stunden mit 175 ccm 
1 % schwefelsaurehaltigem Methylalkohol extrahiert, abgesaugt und der Extrakt im siedenden 
Wasserbad erhitzt. 5 Minuten nach Beginn wird mit 0,8 ccm Salzsaure und 9,2 ccm Methyl
alkohol versetzt und weitere 10 Minuten erhitzt. Nach dem Erkalten Absaugen und mit 
Methylalkohol und Ather auswaschen. Ausbeute 20-30%. 

Eigenschaften: GroBe beiderseits zugespitzte N adeln. U n16sbar in kalter und heiBer Soda; 
sehr wenig loslich in Iproz. schwefelsaurehaltigem Alkohol (ca. 1: 20000). 

1 A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 168, 68 (1927). 
2 V. Zilzer: Biochem. Z. 179, 348 (1926). 
3 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 169, 235 (1927). 
4 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 141, 292 (1924). 
s W. Kuster: Zelle u. Gewebe 13, 51 (1926). 
6 F. Haurowitz: Hoppe-Seylers Z. 173, 121ff. (1928). 
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Dimethyl-chlorhamin1,2,3. 

C3sH 3sO,N,FeCI (Meist als C3sH3,0,N,FeCI angegeben.) 

, Darstellung: 5 g trockenes Eisessighamin wird lO Minuten lang kriiftig mit 80 ccm 
Chloroform und 14 ccm Pyridin geschutteIt; rasch filtriert, das Filtrat in 250 ccm siedenden 
absoluten, 35 ccm 38 proz. Salzsaure enthaltenden Methylalkohol vorsichtig eingertihrt und das 
Gemisch bis zum Einsetzen der Krystallbildung auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Er
kalten und langerem Stehen im Eisschrank wird abgesaugt, erst mit wenig Methylalkohol und 
dann mit Wasser gewaschen. Ausbeute 4,5 g 2. 

Eigenschaften: Gekreuzte Nadeln. Leicht loslich in Eisessig, Benzol, Chloroform, Aceton, 
Methylathylketon; schwer in Methylalkohol; unIoslich in kaIter und heiBer 5proz. Soda2.3; 
das Halogen wird jedoch teilweise abgespalten 2.3. Gibt mit Eisessig-Chlorwasserstoff und 
anschlieBender Behandlung mit Methylalkohol Hamatoporphyrindimethylather'. Unter der 
Einwirkung von 3 Atomen Chlor entsteht Dichlordimethylchlorhamin CasHa,0,N,FeCI32 
bzw. Trichlordimethylchlorhamin CasHasO,N,FeCI45 und mit uberschussigem Chlor Pentachlor
dimethylchlorhamin C3sHa30,N,FeCls3 bzw. die Verbindung C3sH 360,N,FeCI' CI14 5. Beim 
Behandeln mit 4 Atomen Brom wird die Verbindung C36H3sO,N,FeCI' Br, erhalten5. Unter 
der Einwirkung von 38proz. Salzsaure werden 50% des Eisens unter Porphyrinbildung ab
gespalten1• Das Hamin enthalt 1 aktives Wasserstoffatoms. 

Spektrum in Chloroform: I 640-610; II 570-560; III 520-510. 
Spektrum in Pyridin und Pyridin.Hydrazinhydrat: I 570-550; II 535-520. 
Beim Losen in Pyridin tritt jedoch das hamochromogenartige Spektrum nicht immer 

ein1• 7. Beim Ansauern der Losung scheidet sich Dimethyl-hydroxy-hamin ab 1. 

Dichlor-dimethyl-chlorhamin 8,9. 

Mol·Gewicht: 748,71. 
Zusammensetzung: 57,72% C; 4,57% H; 8,57% 0; 7,48% N; 7,45% Fe; 14,21 % C1. 

C3sH a,0,N,FeCla ? (Wahrscheinlich jedoch C3sH3s0,N,FeCla') 
Darstellung: 8 g Dimethyl-chlorhamin unter 2stundigem Schutteln in 200 ccm Chloro

form gelost, werden nach dem Abfiltrieren vom Ungelosten mit 1,22 g Chlor (3 Atome) in 27 ccm 
Chloroform versetzt. Nach 2 stundigem Schutteln wird auf die Halfte eingeengt und dann in 
400 ccm Petrolather gegossen, wobei Fallung eintritt. (Weiterer Farbstoff wird gewonnen 
durch Eindampfen des Filtrats.) 

Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig (1: 30) in einheitlichen, jedoch nicht naher 
charakterisierbaren Formen. Leicht loslich in Eisessig, Benzol, Aceton, Methylalkohol; schwerer 
in Chloroform. Wird durch Diazomethan in Chloroform1osung und durch 2proz. Natrium
amalgam anscheinend zu Ca6H360,N,FeCla reduziert. Nach Schiitteln mit Eisessig-Bromwasser
stoff und anschlieBender Behandlung mit Methylalkohol wurde von W. Kuster Mono-chlor
brom-hamatoporphyrindimethyIather CasH,oOsN,ClBr erhalten B. 9. Bei 5sttindigem Kochen 
mit Methylalkohol wird ein Chloratom durch Methoxyl ersetzt unter Bildung des Monochlor
monomethoxy.dimethylhamins C37H3s0,N,FeCI2' Aus dem nach 12stundigem Kochen mit 
abs. Methylalkohol und Fallen mit Petrolather erhaltenen Produkt konnten H. Fischer und 
Mitarbeiter 10 mittels tiefsiedendem Petrolather das Chlorhamin des Monochlor-tetramethyl
hamatoporphyrins C3BH,aOsN,FeCI2 extrahieren. Der Ruckstand gab nach Spaltung mit Eis
essig-Bromwasserstoff und Behandlung mit Methylalkohol bei der Oxydation Citraconimid. 

Spektrum des Dimethylchlorhamins in Chloroform: 1638-620; II 550-532; III 520-490; 
IV 485-435 B. 

1 W. Kuster u. W. Ruff: Hoppe·Seylers Z. 151, 103 (1926). 
2 W. Kiister u. K. Schlayer: Hoppe·Seylers Z. 1418, 302 (1927). 
3 W. K iister: Hoppe-Seylers Z. 163, 272 (1927). 
, W. Kiister u. W. Zimmermann: Hoppe-Seylers F. 153, 130 (1926). 
5 H. Fischer, A. Treibs u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 185, 33 (1929). 
6 R. Kuhn u. M. Further: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 130 (1928). -H. Fischer u. P. Rothe· 

mund: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1270 (1928). 
7 W. Kiister: Zelle u. Gewebe 12, 8, 20 (1924). 
B W. Kiister u. W. Zimmermann: Hoppe·Seylers Z. 153, 131 (1926). 
9 W. Kiister u. K. Schlayer: Hoppe.Seylers Z. 168, 304 (1927). 

10 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 33 (1929). 
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C36H 360,N,FeCl . CIa. 2 g Dimethylchlorhiimin in 50 ccm Chloroform werden mit 0,32 g 
Chlor (3 Atome) in 7,0 ccm Chloroform versetzt und dann das Ganze in Petrolather gegossen. -
Kleine dunkelbraune Krystallchen1. 

C3sH 360,N, . FeCI· Br,. 0,2 g Dimethylchlorhamin oder Protochlorhiimindimethylester 
in 7 cern Chloroform werden mit 93,0 mg Brom (4 Atome) in Chloroform bei Zimmertemperatur 
bromiert. Nach 4stiindigem Stehen wird mit 40 ccm Petrolather langsam ausgefallt; wobei sich 
sehr kleine braune Krystalle abscheiden. - Aus Aceton glanzende, schwarzviolette Nadeln1_ 

Labile Bromverbindung. 30 mg Dimethylchlorhiimin oder Protochlorhiimin-dime
thylester in 1,5 ccm Chloroform werden mit 30 mg Brom (8 Atome) in 0,6 ccm Chloroform 
versetzt und nach 4stiindigem Stehen durch Zufiigen von 40 ccm Petrolather die Additions
verbindung ausgefallt. - Kleine, braune Krystalle. Die Verbindung spaltet das an die Doppel
bindungen aufgenommene Halogen wieder sehr leicht abl, 

Ca6H 360,N,FeCl . Br. 25 mg Dimethylchlorhamin werden wie oben mit 10 mg Brom 
in 1 ccm Chloroform (ca. 4 Atome) bromiert. Nach 3stiindigem Stehen werden 3 ccm Aceton 
zugesetzt, danach 1/2 Stunde erwarmt, stark eingeengt, 3 ccm Methylalkohol zugegeben und 
weiter konzentriert. Nach Stehen iiber Nacht Krystallisation. - Umkrystallisierbar aus 
Aceton-Methylalkohol. Spielend liislich in Aceton und Chloroform; gut in MethylalkohoP. 

Pentachlor-dimf.thyl-chlorhamin. 
Mol-Gewicht: 854,08. 
Zusammensetzung: 50.60% C; 3,89% H; 7,51 % 0; 6,56% N; 6,53% Fe; 24,91 % Cl. 

Ca6H330,N,FeC16' 
Darstellung: Eine filtrierte Losung von 4 g Dimethylchlorhiimin in 100 ccm Chloroform 

wird mit 2,1 g Chlor in 30 ccm Chloroform (ca. 11 Atome Chlor) versetzt. Nach 2stiindigem 
Schiitteln wird bei Zimmertemperatur auf die Halfte eingeengt (starke Entwicklung von Chlor
wasserstoff) und der Rest in 300 cem niedersiedenden Petrolather eingetragen, wobei Fallung 
eintritt, die naeh dem Absaugen mit Petrolather gewasehen wird. (Weitere Mengen werden 
durch Eindampfen des Filtrats erhalten 2, a.) 

Eigenschaften: Das Hamin laBt sich nieht krystallisiert erhalten. Umseheidbar aus Ben
zol. Leicht liislieh in heiBem Eisessig (1 : 15), Aeeton, Methylathylketon; weniger in Chloroform. 
Verliert mit 5proz. Soda bei Zimmertemperatur ca. 2 Atome Chlor. Beim Koehen mit abs. 
Methylalkohol werden 2 Chloratome abgespalten unter Bildung der Verbindung CssHssO,N,FeCI, 2 

bei Weitereinwirkung von Chlorwasserstoff in Eisessigliisung und Naehbehandlung mit Methyl
alkohol entsteht Triehlormetaporphyrindimethylather C36H370sN,CIs2 und mit Eisessig-Brom
wasserstoff und Methylalkohol Chlor-brom-hamatoporphyrindimethylather Cs6H,oOsN,ClBr3. 
Durch Erhitzen mit 15proz. Salzsaure im Rohr auf 110° wird fast das ganze Eisen, 
jedoeh ohne Porphyrinbildung abgespalten 2. Das Pentachlor-dimethyl-ehlorhamin besitzt 
kein selektives Absorptionsspektrum 2. 

Cs6Hs60,N,FeCl· 011,' Aus Dimethylehlorhamin in Chloroformlosung unter der Ein
wirkung von iiberschiissigem Chlor1. 

Dimethyl-chlor-haminium-methylchlorid 4• 

Mol-Gewicht: 728,29. 
Zusammensetzung: 60,99% C; 5,12% H; 8,80% 0; 7,69% N; 7,66% Fe; 9,74% C1. 

Cs7H370,N,FeCI. (Wahrscheinlich Cs7H s90 ,N,FeCl.) 
Darstellung: 4 g rohes Schalfej eff-Hamin werden 10 Minuten mit 8,5 ccm troekenem 

Pyridin und 80 ccm Chloroform geschiittelt, filtriert, der Riickstand mit Chloroform gewaschen, 
das gesamte Filtrat vorsichtig in ein siedendes Gemisch von 225 ccm abs. Methylalkohol 
und 20 ccm 38proz. Saizsaure eingetragen und bis zur Krystallabscheidung auf dem Wasser
bad weitererhitzt. Nach 12stiindigem Stehen im Eisschrank wird vom Dimethyl-chlorhamin 
abgesaugt, dieses mit kaltem Methylalkohol bis zur Farblosigkeit des letzteren gewasehen, 
die Mutterlaugen mit viel Wasser versetzt, die abgeschiedene Chloroformsehieht mit Wasser 

1 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 33 (1929). 
2 W. Kiister u. W. Zimmermann: Hoppe-Seylers Z. 153, 133 (1926). 
3 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 163, 273 (1927). 
, W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 153, 119 (1926). 
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salzsaurefrei gewaschen, getrocknet, eingedampft, der Riickstand in wenig Chloroform gelost 
und hieraus mit Petrolather der Farbstoff gemllt. Reinigung durch mehrfaches Umfallen 
aus methylalkoholischer Losung durch Petrolather. Ausbeute 0,4 g. 

Eigenschaften: Aus Chloroform rhomboedrische Krystalle; Schmelzp.167°. Loslich in 
Eisessig und in Benzol (unter Veranderung). 1st bestandig gegen heiBe 5proz. Soda und gegen 
Iproz. Natronlauge. Durch methylalkoholische Kalilauge (lproz.) oder durch 2n-Ammoniak 
wird das angelagerte Chlormethyl abgespalten unter Bildung von Dimethyl-chlorhamin. Spek
troskopisch identisch mit Dimethylchlorhamin. 

Dehydro-dimethyl-chlorhamin 1. 

Mol-Gewicht: 675,72. 
Zusammensetzug: 63,94% C; 4,76% H; 9,50% 0; 8,29% N; 8,26% Fe; 5,25% CI. 

Ca,Ha6(CHa)aO ,N ,FeCI. 
Darstellung: 1 g <x-Dimethyl-chlorhamin in 55 ccm Chloroform wird allmahlich mit 

1,42 g Benzoylperoxyd in 20 ccm Chloroform versetzt und nach mehrtiigigem Stehen bei 10° 
noch einigeZeit bei 20 ° geschiittelt bis zum Verschwinden von2der urspriinglichen3Absorptions
streifen. Danach wird in 500 ccm mit Kaliumpermanganat gereinigtem Petrolather eingetragen, 
die Fallung durch 3maliges Losen in wenig Chloroform und Fallen mit Petrolather und daran 
anschlieBender Extraktion mit Petrolather gereinigt, dann mit Methylalkohol ausgezogen, 
aus dem Auszug der Methylalkohol zum groBten Teil abdestilliert, der Rest in Chloroform gelost 
und diese Losung nach dem Waschen und Trocknen mit Petrolather versetzt, wonach das 
Hamin ausfallt. Ausbeute bei 6 g Einsatz = 4 g. 

Eigenschaften: Aus heiBem Eisessig zu sternformigen Biischeln angeordnete Nadeln; 
Schmelzp. 150-152 0. Loslich in 5 Teilen Chloroform und in Aceton. Spaltet auch mit heiBer Soda 
kein Halogen abo HeiBe IOproz. Salzsaure nimmt kein Eisen aus dem Molekiil heraus, 20proz. 
spaltet es dagegen teilweise und 38proz. vollstandig ab; jedoch ohne Porphyrinbildung. Eis
essig-Bromwasserstoff eliminiert das Eisen leicht,; Hamatoporphyrin entsteht dabei aber nicht. 
Das Hamin ist befahigt, 2 Atome Brom zu addieren. Der aus dem Dehydrohamin mit Pyridin 
erhaltene Stoff laBt sich nicht mehr in Hamin zuriickverwandeln; das mit Anilin entstandene 
Produkt dagegen leicht. 

Spektrum in Chloroform: J. 640-635 fAfl; in Pyridin: J. 540-5340 flf'; in Pyridin·Hydrazin: 
I J. 560-540; II 530-510 flll. 

Dibrom-debydro-dimetbyl-cblorbiimin C34Has(CHa)aO,N,FeCI· Bra. 1,41 g Dehydro
haminester in 40 ccm trockenem Chloroform werden tropfenweise mit 0,67 g Brom in 20 ccm 
Chloroform versetzt. Nach 3stiindigem Schiitteln und Stehen iiber Nacht wird das Chloroform 
groBtenteils verdunstet, der Rest in 200 ccm Petrolather eingetragen und der dabei aus
gefallene rotbraune Niederschlag mit Petrolather gewaschen. Ausbeute 1,4 g (weitere 0,2 g 
sind noch aus der konz. Mutterlauge gewinnbar). - Aus Aceton kugelige Gebilde, die an den 
Randern zu sternformig angeordneten Nadeln ausgewachsen sind. Leicht loslich in Chloroform, 
Benzol, Eisessig. Spaltet mit 5proz. Soda Chlor und das gesamte Brom ab, wobei sich ein Oxy
derivat bildet, das mit Diazomethan methylierbar ist. Anilin spaltet 75% Chlor ab, Pyridin 
60% unter Bildung eines Hydroxyhamins1• 

Spektrum in Chloroform: I) 630-615; II 565-555 flfl. 
Methoxy-brom-dehydro-dimetbyl-chlorhiimin Ca,H2s(CHa)aO,N,FeCI' Br' OCHa. 0,5 g 

Dibromprodukt werdell mit 50 ccm abs. Methylalkohol 4 Stunden gekocht, heiB filtriert und 
das Filtrat auf 10-12 ccm eingeengt. Beim Erkalten Krystallisation, die nach dem Absaugen 
mit Methylalkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 0,13 g. - Aus 
Methylalkohol kleine, zu kugeligen Biischeln vereinigte Nadeln. Leicht Wslich in Aceton und 
Chloroform. WiI'd von heiBer 5proz. Soda verandertl, 

1 W. Kiister U. W. Ruff: Hoppe-Seylers Z. lSt, lO4ff. (1926). 
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Pyridin -hamin 1. 

Darstellung: Durch Losen von Chlorhamin in Pyridin und Versetzen mit Athylather, 
wobei Krystallisation eintritt. 

Elgenschaften: GroBe zu Drusen gruppierte Krystalle, die beim Waschen mit Ather oder 
Alkohol unter Bildung von Chlorhamin zerfallen. Das Pyridin wird leicht durch Ammoniak 
oder Kalilauge verdrangt 2• 

Collidin-hamin 3. 

Mol-Gewicht: 772,90. 
Zusammensetzung: 65,22% C; 5,61 % H; 8,31 % 0; 9,07% N; 7,20% Fe; 4,59% C1. 

C3,H320,N,FeCl + CSHllN. 
Bildung: Aus Chlorhamindiacetat beim Erhitzen mit Collidin 3. 

Darstellung: 5 g ex-Chlor-hamin werden in 90 ccm siedend heiBem Collidin geIost und 
sofort heiB filtriert. Beim Erkalten Krystallisation. 

Eigenschaften: 1st bei Zimmertemperatur bestandig. Beim Erhitzen auf 110° wird das 
Collidin wieder abgespalten unter Rtickbildung von Chlorhamin. Bei Zimmertemperatur 
getrocknetes Collidinhamin ist etwas Ioslich in heiBem Eisessig, heiBer Ameisensaure und in 
Chloroform. Wenig Ioslich in kalter 2n-SodaIosung, gut dagegen in heiBer. Bei 110° getrock
netes Hamin ist fast, unloslich in heiBem Eisessig und in heiBer Ameisensaure; unIoslich in 
Chloroform; Ioslich in 2n-Soda. Das Produkt gibt mit Essigsaureanhydrid Chlorhamin
diacetat 3• 

Dihydro-hamin \ 
Mol-Gewicht: 652. Bestimmt nach Rast zu 600, 610. 
Zusammensetzung: 62,62% C; 4,94% H; 9,83% 0; 8,60% N; 5,44% Cl; 8,57% Fe. 

C34H 320,N,FeCl. 
Darstellung: 4, 5-ex-Chlorhamin in 200 ccm n/10-Natronlauge werden in Gegenwart von 

Palladium-Norit oder Platin-Kohle hydriert. Danach wird filtriert, unter lebhaftem Rtihren 
langsam in 500 ccm heiBen, mit Kochsalz gesattigten Eisessig, dem kurz vorher 3-4 ccm 
rauchende Salzsaure zugesetzt wurden, eingetragen und nun noch 1/2 Stunde bei 100-105° 
weitererhitzt. Beim Stehen tiber Nacht in der Kalte Krystallisation; die nach dem Filtrieren 
erst mit 80proz. salzhaltiger Essigsaure, die immer starker verdtinnt wird und dann mit Wasser 
nachgewaschen wird '. 

Elgenschaften: Sehr kleine Krystalle mit ungefahr gerader Ausloschung 5, die im 
durchfallenden Licht tief braunrot sind. Loslichkeit ahnlich der des Hamins'. Spaltet 
an der Luft oder beim Umkrystallisieren aus Eisessig-Pyridin den aufgenommenen Wasser
stoff wieder ab 5• Das Produkt ist weniger stark katalytisch wirksam wie Hamins. In 
schwach saurer Losung (PH = 6,3) ist auch die peroxydatische Eigenschaft nur 'Is von der 
des Chlor-hamins (jedoch noch groBer als die des Mesohamins), in Pyridinlosung ist sie da
gegen 2-3mal starker'. Das Dihydrohamin enthalt 5 aktive Wasserstoffatome s,6. Addiert 
in Pyridin-Chloroformlosung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat oder Platin-Kohle 
noch 1 Mol Wasserstofi' s. 

Spektrum in Pyridin«O,lproz. Losung): identisch mit dem des Hamins I 557,3; II 526,7. 

Perhydrohimin. Entsteht aus dem ex-Chlorhamin bei der Reduktion in Piperidin
Chloroformlosung in Gegenwart von Platinoxyd. - 1st stark basisch. Loslich in schwacher 
Salzsaure, Alkohol, Eisessig und Chloroform. Geht aus Chloroform an Salzsaure und Alkohol. 
Die peroxydatische Wirkung in wasseriger Losung ist schwacher wie beim Mesohamin, in Pyri
din ist sie dagegen vollstandig verschwunden'. 

1 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 169, 64 (1927). - Spisy ltik. Fak. masaryk. Univ. Brn6 
(tschech.) 5, 225 (1927). 

2 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 190, 206 (1930). 
3 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Aun. 411, 248 (1929). 
4 R. Kuhn, L. Brann u. C. Seyffert: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1158 (1927). - VgI. dazu 

H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1994 (1927). 
S R. Kuhn u. C. Seyffert: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 251Off. (1928). 
6 H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1989 (1927). 
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Allohamin1 • Chlorhamin-diacetat 2• Proto-chlorhamin-acetat 2• 

Mol-Gewicht: 735,82. 

639 

Zusammensetzung: 61,99% C; 4,93% H; 13,05% 0; 7,62% N; 7,59% Fe; 4,82% C1. 
Ca2HaoN4FeCI(COO . COCHa)2' 

Bildung: Aus Collidinhiimin beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 2. 
Darstellung: a) 10 g ex-Chlorhamin gelost in 40 cern Pyridin und 70 cern Chloroform 

werden nach dem Filtrieren mit 150 cern Essigsaureanhydrid versetzt. Nach 1-2tagigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wird abgesaugt und erst mit Eisessig, dann mit Ather gewaschen. 
Ausbeute 7 -8 g1. 

b) 2 g ex-Chlorhamin werden im Rohr mit 80 cern Essigsaureanhydrid extrahiert. Aus der 
dunkelbraunen Losung tritt beim Stehen tiber Nacht Krystallisation ein. Ausbeute 0,85 g2. 

Eigenschaften: Langliche, flache Prismen 2, zum Teil Spindeln 2, Wetzsteine 1, 2, mit 
paralleler Ausloschung der stark absorbierenden Schwingungsrichtung 2. Schmelzp. 248 0 (korr.). 
Loslich in heiBer Ameisensaure, heiBem Eisessig1, 2, Anisol, Aceton, Chloroform, Pyridin; 
weniger in Athylenbromid, Dekalin; maBig in Toluol; unloslich in abs. Alkohol, Essigather, 
Schwefelkohlenstoff, Ather, Ligroin, Tetrachlorkohlenstoffl, 2 n-Sodalosung 1, 2 und heiBem 
n/so-sekundarem NatriumphosphaV. Bei 150° getrocknet wird das Produkt auch unloslich 
in kaltem Pyridin und wenig loslich in heiBem. Gibt beim Erhitzen auf noo oder beim Kochen 
mit Eisessig normales Chlorhamin zurtick1, 2. Beim Erhitzen mit Schwefelsaure-Methylalkohol 
oder beim Stehen mit Salzsaure-Methylalkohol bildet sich das Eisensalz des Tetramethyl
hamatoporphyrins 2; beim Erwarmen mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 40° und Aufarbeitung 
mit Wasser wird Hamatoporphyrin 1,2, bei Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff oder bei 
katalytischer Hydrierung wird Mesoporphyrin 1,2 und mit Ameisensaure-Eisen wird Proto
porphyrin1 erhalten. Erhitzen mit Collidin liefert Collidinhamin2. Nimmt in Pyridin-Chloro
formlosung in Gegenwart von Platin-Kohle noch 1 Mol Wasserstoff auF,a. Die Anzahl der 
aktiven vVasserstoffatome wurde verschieden, zwischen 1-4, ermittelt 1,2, a, 4. 

Spektrum in chloroformreichem Ather: un scharf. 1655-622; II 554-532 ... ; III 516-494; 
End. Abs. 432. Intensitat II, I. III. 

Schtitteln der atherischen Losung mit 10proz. Salzsaure bedingt keine Anderung. Mit 
n/1o-Kalilauge unterschichtet tritt Farbenumschlag nach Oliv und Anderung des Spektrums ein: 
I 617 -593; II 580-544; Intensitat II, I (sehr unscharf). 10proz. Natronlauge verseift beim 
Durchschtitteln der atherischen Losung rasch, 2proz. noch schnell; 15proz. Soda langsam, 
n/10-Kalilauge merklich 2. 

Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydrat: I 563,8-549,0; II 528,5-522,6 2. 
~~ 

556,4 525,5 

,x-Aceton-chlor-hamin. 
Ca4H3204N4FeCl 

Darstellung: Blut wird, wie beim ex-Oxyhamin beschrieben, koaguliert und dann wie dort 
ein oxalsaurehaltiger Auszug hergestellt. Je 100 cern dieses Extrakts werden mit 5 ccm einer 
Mischung aus Aceton und 12,5proz. Salzsaure 1 : 1 versetzt und dann im Lauf mehrerer Stunden 
25-40 cern Wasser oder sehr verdtinnter Salzsaure zugegeben. Nach 24-48 Stunden wird 
filtriert, erst mit stark verdtinnter Salzsaure, dann mit \Vasser gewaschen und nach dem 
Trocknen mit Petrolather und Chloroform ausgezogen. Ausbeute ca. 4 g pro Liter Blut s. 

Reinlgung: 0,5 g Hamin werden 5-10 Minuten mit 1,5 ccm Aceton und 7,5 cern Pyridin 
behandelt, dann filtriert, in 100 cern Aceton und 15 cern Eisessig eingegossen und hierzu 22 bis 
25 cern 12,5proz. Salzsaure bis zur positiven Kongoreaktion gegeben. Nun werden innerhalb 
mehrerer Stunden noch 50 cern stark verdtinnte Salzsaure zugesetzt, wobei sich Krystalle 
abscheiden. Nach 24-48sttindigem Stehen wird wie oben aufgearbeitet s. 

Eigenschaften: Sehr lange, beiderseits schief abgeschnittene Blattchen mit etwa 42° Aus-
16schung (Teichmanner). Gut 16slich in Pyridin und Pyridin-Chloroform; ziemlich 16slich in 
Alkohol; etwas weniger in Aceton; sehr wenig in Ather und Chloroform 5. Sehr langsam loslich 

1 R. Kuhn u. C. Seyffert: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 310 (1928). 
2 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 471, 248 (1929). 
3 R. Kuhn: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2512 (1928). 
4 H. Fischer u. P. Rothemund: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 201 (1931). 
s A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 190,206 (1930); 1S3, 106 (1929); vgl. 169,64 (1927); 176, 176 

(1928); 1S,., 234 (1929) - Spisy Iek. Fak. masaryk. Univ. Brno (tschech.) 6, 1 (1928). 
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in Natriumbicarbonat, unlosIich in angesauertem Alkohol. Gibt nach Losen in Pyridin und 
anschIieBendem Fallen mit Essigsaure Hydroxyhamin; mit Anilin entsteht vorwiegend Dehydro
chlorid-hamin l • An kaltes Wasser wird kein Halogen abgegeben, an heiBes nur Spuren. Wird 
durch kalte 80proz. Ameisensaure kaum verandert; mit heiBer 95proz. entsteht dagegen die 
Pseudoform. LaBt sich leicht in Oxyhaminanhydrid iiberfiihren 2. 

C¥-Bromhamin 3• 

C34H3204N4FeBr 
Darstellung: a) 0,3 g ex-Chlorhamin werden in 50 cern n/5-Natronlauge gelost, unter 

Eiskiihlung mit verdiinnter Essigsaure das Hamatin ausgefallt, rasch filtriert und mit 
eiskaltem Wasser chlorfrei gewaschen. Nach Wiederholung der ganzen Operation wird der 
noch feuchte Hamatinschlamm in wenig IOproz. Natronlauge gelost, die Losung in 200 cern 
Eisessig, der 0,2 g BromkaIium und 4 cern 48proz. Bromwasserstoffsaure enthalt, rasch ein
gegossen und das Ganze mogIichst rasch heiB filtriert. Beim Stehen Krystallisation a. 

b) Herstellung aus Protoporphyrin mittels einer 1 proz. Auflosung von absolut chlorfrei 
gewaschenem Ferrihydroxyd in bromnatriumhaltigem Eisessig a, 4. 

Eigenschaften: Besitzt in Pyridin eine hohere spezifische Leitfahigkeit wie das ex-Chlor
hamin. In Benzonitril ist sie jedoch geringer. In beiden Losungen tritt bei zunehmender Ver
diinnung ein starkerer Abfall ein als beim Chlorhamin. Beim Bromhamin werden die Werte 
erst nach 4 Stunden konstant (beim Chlorhamin sofort) 5. 

Leitfahigkeit in Pyridin bei 25°: 1: 333 sofort 7,71 . 10- 5 (nach 4 Stunden 7,30,10- 6); 

1: 6664,56'10- 5 (4,-54' 10- 5); 1: 1332 2,49'10 - 5 (2,45' 10- 5); 1: 2664 1,50' 10 -5 (1,47' 10- 5). 
Leitfahigkeit in Benzonitril bei 25 0: 1 : 500 sofort 2,62 . 10 - 5 (nach 4 Stunden 2,81 . 10-- 5); 

1: 1000 = 1,41'10- 5(1,53 ,10- 5); 1: 2000 = 0,73 .10- 5 (0,86' 10- 5)5. 

Dimethyl-brom-hamin. 
Ca6Ha604N4FeBr 

(Wird auch zu C36H3404N4FeBr angegeben.) 
Darstellung: a) 2 g ex-Chlorhamin durch 10 Minuten langes Schiitteln in 40 cern Chloro

form und 2 g Chinin ge16st, werden filtriert, das Filtrat in 100 cern, 10 cern 66proz. Brom
wasserstoffsaure enthaltenden Methylalkohol eingeriihrt und das Ganze bis zum Verschwinden 
des Chloroformgeruchs erhitzt. Nach 2tagigem Stehen wird abgesaugt und mit Methyl
alkohol, der 1 % Bromwasserstoffsaure enthalt' gewaschen. Ausbeute 66% 6. 

b) 5 g Dimethylchlorhamin werden in 150 cern Chloroform gelost, filtriert, das Filtrat 
in 250 cern siedendem, 14 cern 66proz. Bromwasserstoffsaure enthaltenden Methylalkohol 
eingeriihrt und das Gemisch dann noch 3 Minuten weitererhitzt. Ausbeute ca. 80% 7. 8. 9. 

Eigenschaften: Aus siedendem Eisessig (1: 30) sternformig gruppierte Spindeln oder 
Nadeln 7,8. Loslich in Chloroform, Benzo1 7 und in methylalkoholischer Schwefelsaure. Vnlos
Iich in MethylalkohoF und in 5proz. Soda, wobei in letzterem Fall je nach der Modifikation 
mehr oder weniger Halogen abgespalten wird 7,8. Beim Versetzen einer Chloroformlosung 
des Hamins mit 2 Mol Brom werden 2 Atome desselben unter Bildung des Dibrom-dimethyl
bromhamins C31,H3604.l'\4FeBra 7,8, nach einem anderen Befund 4 Atome unter Entstehung der 
Verbindung CaBH3604N4FeBr5 addiert. Bei Zufiigen von 8 Atomen Brom sollen 2 Mol an die 
ungesattigten Seitenketten des Hamins angelagert werden, die allerdings sehr leicht wieder 
abspaltbar sind 10. 

Spektrum in Chloroform: I stark 640-620; II schwach 555-535; III schwach 515-500; 
End. Abs. ab 450. 

1 W. Kuster: Hoppe-Seylers Z. 17~, 145, 153 (1927). 
2 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 178, 67 (1928). 
3 H. Fischer, A. Trei bs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 160 (1930). 
4 H. Fischer u. B. Putzer: Hoppe-Seylers Z. 154, 39 (1925). 
5 W. Kuster: Hoppe-Seylers Z. 1~9, 159 (1923). 
6 W. K us ter: Hoppe-Seylers Z. 151, 76 (1926). 
7 W. Kuster u. W. Heess: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1025 (1925). 
8 W. Kuster u. H.Osterlin: Hoppe-Seylers Z. 136, 237 (1924). 
9 W. Kuster: Hoppe-Seylers Z. 163, 268 (1927). 

10 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 33 (1929). 
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Dibrom-dimethyl-bromhamin. 
Mol-Gewicht: 882,09. 
Zusammensetzung: 49,00% C; 3,84% H; 7,30% 0; 6,36% N; 6,32% Fe; 27,18% Br. 

C3sH34 0 4N4FeBr 3' (Wahrscheinlich C3sH 3S0 4N4FeBr 3') 
Darstellung: 4 g Dimethylbromhamin in 80 ccm Chloroform werden mit 1,8 g Brom 

(4 Atome) in 20 ccm Chloroform 2 Stunden geschtittelt. Nach dem Verdunsten des Liisungs
mittels bis auf 10 ccm wird mit Petrolather gefallt, abgesaugt und mit Petrolather ge
waschen1. 

Eigenschaften: Aus heiBem Eisessig (1: 30) dunkelrote, prismatische Krystalle 1,2, oft 
in gekreuzten Formen auftretend 2. Liislich in Aceton, Benzol, Anisol, Chloroform, warmem 
Methylalkohol; unloslich in Ather2. Beim Schtitteln mit Soda wird bei Zimmertemperatur je 
nach der Modifikation mehr oder weniger Halogen abgespalten 1,2, im gtinstigsten Fall ent
steht Dibrom.dimethyl-hydroxy·hamin C3sH3705N4FeBr2 2. Beim Kochen mit Methylalkohol 
wird 1 Brom durch Methoxyl ersetzV, mit methylalkoholischer Kalilauge wird jedoch das 
gesamte Halogen abgesp'1lten2. Beim Erwarmen mit Eisessig.Zinkstaub entsteht Porphyrin2; 
Mit Eisessig-Bromwasserstoff .Ind nachfolgender Behandlung mit Methylalkohol wird Di
bromhamatoporphyrin.dimethylather C3sH420 sN4Br2 erhalten 1,2. 

C3sH3S04N4FeBr2' 23 mg Dimethylbromhamin werden wie oben beschrieben in Chloro
formliisung mit 10 g Brom in 1 ccm Chloroform (ca. 4 Atome) bromiert. Nach 3sttindigem 
Stehen wird mit 3 ccm Aceton versetzt, 1/2 Stunde erwarmt, stark eingeengt, 3 ccm Methyl
alkohol zugetan und wieder konzentriert. Nach Stehen tiber Nacht Krystallisation, die aus 
Aceton-Methylalkohol umkrystallisiert werden kann. Spielend liislich in Aceton und Chloro
form; gut in Methylalkoho!3. 

C3sH3S04N4FeBr5' 200 mg Dimethylbromhamin oder Protochlorhamindimethylester in 
7 ccm Chloroform werden mit 87 mg Brom (= 2 Mol) versetzt. Nach Zuftigen von 40 ccm 
Petrolather werden kleine, schwarze Krystalle erhalten. - Aus Aceton feine dunkelbraune 
Nadelchen. Das gleiche Produkt entsteht auf genau dieselbe Weise auch aus Protoester-brom
hamin 3. 

Labiles Bromhamin. 30 mg Dimethylbromhamin oder Protobromhaminester in 1,5 ccm 
Chloroform werden mit 30 mg Brom (8 Atome) in 0,6 ccm Chloroform versetzt und nach 
4sttindigem Stehen mit 40 ccm Petrolather gefallt. - Schwarzbraune Krystalle. Das Produkt 
enthalt 2 Mol Brom, die sehr leicht wieder abgespalten werden 3. 

,x-Formyl-hamin. 
C34H3204N4Fe . CHO 

Bildung: Beim Liisen von Oxyhamoglobin oder Kathamoglobin, auch nach vorherigem 
Trocknen in 80proz. Ameisensaure 4• 

Darstellung: a) 1 g frisch dargestelltes, lufttrockenes a·Oxyhamin wird in eine frische 
Liisung von 100 ccm 95proz. Ameisensaure und 10 ccm 1O-20proz. Ammoniak eingetragen. 
Nach 24-48sttindigem Stehen wird filtriert, erst mit verdtinnter Ameisensaure und dann 
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute 1 g. 

LaBt sich auch krystallisiert gewinnen durch Liisen von 1 g a-Oxyhamin in 100 ccm 
5proz. Methylalkohol und EingieBen in 25 ccm 95proz. Ameisensaure 5. 

b) 200 ccm defibriniertes und durch Waschen mit 1 proz. Natriumacetat serumfrei 
gemachtes Rindsblut werden durch Zusatz von Aceton im Verhaltnis 1: F/4 gefallt, nach 
1 sttindigem Stehen filtriert, der Rtickstand ausgepreBt, verrieben und sofort in kleinen Teilen 
mit 200 ccm 85proz. Ameisensaure gut verrtihrt. Beim Stehen Krystallisation, die nach 
24sttindigem Stehen mit der 3fachen Menge Wasser verrtihrt wird. Nach dem Dekantieren 
und Filtrieren wird der Rtickstand mit 30proz. Ameisensaure und Wasser ausgewaschen. 
Ausbeute 0,5 gS. 

1 W. Kiister u. W. Heess: Ber. dtsch. chern. Ges. 58, 1025 (1928). 
2 W. Kiister u. H. Osterlin: Hoppe-Seylers Z. 136,238 (1924). 
3 H. Fischer, A. Treibs u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 185, 60 (1929). 
4 A. Hamsik: Spisy Iek. Fak. masaryk. Univ. Brno (tschech.) 8, 474, 1 (1930). 
5 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 169, 64 (1927); 183, 103 u. 108 (1928). 
S J. Sula: Hoppe-Seylers Z. 188, 275 (1930). 

Biochemisches Handlexikon. VII. Erganzungsband. 41 



642 Hermann Maurer: Tierische Farbstoffe und synthetische Porphyrine. 

Eigenschaften: Lange schmale, rhombenformige Tafelchen. LaBt sich aus Eisessig 
umkrystallisieren1. Langsam loslich in 5proz. Soda; sehr langsam in Bicarbonat; wenig 
loslich in Alkohol, etwas mehr nach Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure; fast un
loslich in Chloroform. Teilweise loslich in Pyridin-Chloroform. Gibt nach Losen in Pyridin 
und Fallen mit Ather ein aquivalentes Gemisch von Oxyhamin und dessen Anhydrid. 
Verliert beim Trocknen und Aufbewahren seine Aktivitat nicht; wohl aber beim Um
krystallisieren aus ]~yridin 2. Bei 40-60 0 wird es dagegen anhydrisiert. Durch 95proz. 
Ameisensaure wird es, besonders beim Erwarmen, in die Pseudoform umgelagert 2, 3; mit 
5proz. methylalkoholischer Kalilauge entsteht Kalium-oxy-hamin1• 

cX-Acet-hamin4• 

Bildung: Beim Losen von Oxyhamoglobin oder Kathamoglobin in Eisessig 2. 
Darstellung: a) 1 g 1X-OXy-hamin oder dessen Anhydrid wird in 100 cern Methyl

alkohol und 4 cern 30proz. Kalilauge gelost und hiezu Essigsaure bis zur deutlich sauren 
Reaktion gegeben. Nach 24stiindigem Stehen wird filtriert und mit Alkohol-Ather ge
waschen. 

b) 250 cern defibriniertes und mit 2proz. Natriumacetat serumfrei gewaschenes Rinder
blut werden durch Zusatz von Aceton im Verhaltnis 1: PI, gefallt, nach lstiindigem Stehen 
filtriert, abgepreBt und das zerriebene Pulver sofort in kleinen Portionen in 250 cern Eisessig 
gelost. Nach 24stiindigem Stehen wird mit der 2-3fachen Menge Wasser verriihrt, die Mutter
lauge abgegossen, filt.riert und mit 30proz. Essigsaure und Wasser ausgewaschen. Ausbeute 
0,75 g5. 

Eigenschaften: Krystalle ahnllch den Teichmannern; blaulichglanzende Rhomboeder 5• 

Wird durch Wasser hydrolysiert. Teilweise IosHch in Pyridin-Chloroform. Nach Losen in 
Pyridin und Fallen mit Ather entsteht ein Gemisch von Oxyhamin und dessen Anhydrid. 
Gibt mit Eisessig-Koohsalz 1X-Chlorhalnin und mit 5proz. alkoholischer Kalilauge Kalium
oxy-hamin. 

cX-(Aceton)-formyl-hydroxy-hamin 6. 

Mol-Gewicht: 661,32. 
Zusammensetzung: 63,54% C; 5,30% H; 14,25% 0; 8,47% N; 8,44% Fe. C34H320,N4Fe 

·O·COH. 

Darstellung: 1140 g Blutkuchen (aus 31 Rinderblut) wird mit 1proz. Natriumsulfat
losung bis nahezu zur Chlorfreiheit gewaschen, bei 60 0 getrocknet und nun zweimal mit je 2 I 
Aceton und 95 cern 90proz. Ameisensaure in 2stiindigem Abstand extrahiert. Aus den ver
einigten Filtraten und PreBsaften tritt beim Stehen iiber Nacht Krystallisation ein; die abfi!
triert, gewaschen, im Vakuum bei 45° getrocknet und mit Ather extrahiert wird. Die Mutter
lauge wird auf die Halfte konzentriert. Beim Stehen weitere Krystallisation. Gesamtaus
beute 2,6 g. 

Eigenschaften: Nadeln, oft zu Drusen vereinigt, bzw. Teichmannsche Krystalle. Lost 
sich nicht in hlter 5proz. Bicarbonat- und Sodalosung; dagegen in O,lproz. Kalilauge. Los
lich in warmer 5proz. Soda; wenig Ios1ioh in Eisessig, warmem Anilin und in Pyridin; unloslich 

1 J. Sula: Hoppe-Sey1ers Z. 188, 275 (1930). 
2 A. Hamsik: Spisy ltlk. Fak. masaryk. Univ. Brno (tschech.) 8, 474, 1 (1930). 
3 A. Hamsik: Hoppe-Sey1ers Z. 169, 64 (1927); 183, 103, 108 (1928). 
, A. Hamsik: Hoppe-Sey1ers Z. 148, 99 (1925); 169, 64 (1927). 
5 J. Su1a: Hoppe-Sey1ers Z. 188, 274 (1930). 
6 W. Kiister u. E. Willig: Hoppe-Sey1ers Z. 129, 139 (19231. 
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in Chloroform, Alkohol, MethyIathylketon, Aceton, Benzonitril. Unloslich auch in angesauertem 
Methylalkohol. Der Formylrest wird durch Schiitteln mit 5proz. Soda nicht abgespalten, 
wohl aber vorhandenes Chlor. LaBt sich mit iiberschiissigem Diazomethan nur spurenweise 
verestern. 

Monomethylester. Durch Behandeln des in Aceton (30 ccm) suspendierten Hamins 
(0,5 g) mit viel iiberschiissigem Diazomethan. Der Ester geht in Losung und wird vom 
unloslichen Ausgangsmaterial durch Filtration getrennt. Ausbeute 6%. - Wird nicht 
krystallisiert erhalten. Fast unloslich in Pyridin, Anilin, Ketonen, Alkoholen und warmer 
5proz. Soda. Der Formylrest ist sehr fest mit dem Eisen verbunden. 

l¥-Bhodan-hamin 1. 

Mol-Gewicht: 664,38. 
Zusammensetzung: 62,31 % C; 4,78% H; 9,49% 0; 10,39% N; 8,28% Fe; 4,75% S. 

C34H8S04N4FeSCN. 

Darstellung: In ein auf dem Wasserbad auf 95° erhitztes Gemisch ~us 4t'Eisessig und 
60 ccm 5proz. Rhodanwasserstoffsaure wird tropfenweise 11 Blut (2jabriges Tier) einflieBen 
gelassen. Nach 24stiindigem Stehen ist Krystallisation eingetreten. Aufarbeitung wie iiblich. 
Ausbeute 3,9 g stark durch EiweiB verunreinigtes Produkt (sechsseitige Blattchen). Zur' 
Reinigung werden 2,4 g 5 Minuten mit 6 ccm Pyridin und 13 ccm Chloroform geschiittelt, 
filtriert und das Filtrat bei 95-100° in 200 ccm Eisessig eingetr~en, der mit Rhodanammonium 
gesattigt ist und noch 20 ccm Rhodanwasserstoff enthalt. Nach Stehen iiber Nacht Krystalli
sation. Ausbeute 1,7 g. 

Eigenschaften: Rotbraune Prismen, Stabchen und sechsseitige Blattchen. Unlos
lich in kaltem 5proz. Bicarbonat und Soda. LOslich in Pyridin, Anilin, Benzonitril; wenig 
in Chloroform und Methylathylketon; unloslich in Aceton, kaltem und warmem Methyl
alkohol und angesauertem Alkohol. Leitfahigkeit (T = 25°) in Benzonitril: Verd. 1: 400 
= 3,885' 10- 6 ; 1: 800 = 4,816.10- 6 ; 1: 1600 = 2,81 . 10- 6 ; 1: 3200 = 2,778' 10- 6• Bei 
den beiden ersten Proben nimmt beim Stehen die Leitfiihigkeit zu. (Die Leitfahigkeit 
ist geringer wie beim ,8-Produkt.) Pyridin wandelt bei langerem Stehen in die p- bzw. in 
die Pseudoform um. 

Monomethylester. Durch Einwirken des aus 0,8 ccm Nitrosomethylmethan ent
wickelten Diazomethans auf 0,15 g Hamin in 40 ccm Chloroform und anschlieBendem 
4stiindigem Schiitteln. Der Ester geht hierbei in Losung. Ausbeute 0,044 g. - Schwer loslich 
in warmer Soda. Leitfahigkeit in Benzonitril (T = 25°): Verd. 1: 665 = 2,48' 10- 6 ; 1: 1330 
= 2,77 . 10- 6 ; 1: 2660 = 2,84'10- 6 ; 1: 5320 = 1,45 '10- 6• Nach 20stiindigem Stehenergeben 
sich dieselben Werte. 

Pseudo-tJ-Rhodanhimin. Entsteht aus dem (X-Hamin, wenn dieses bei der' Um
scheidung mit Chloroform-Pyridin 4: 10 2 Tage stehenbleibt. - 1,5 g Haminwird mit 
4 ccm Pyridin und 8 ccm Chloroform F/2 Stunden geschiittelt, dann nach 2tagigem 
Stehen filtriert und das Filtrat bei 95-100° in 140 ccm mit Rhodanammonium gesattig
tem Eisessig, der noch 10 ccm 2proz. Rhodanwasserstoffsaure enthaIt, eingetragen. Nach 
1 tagigem Stehen Krystallisation. Ausbeute 0,9 g. - Tiefblaue sechsseitige Blattchen. 
Loslich in Pyridin, Anilin, Benzonitril; 5proz. Bicarbonatlosung; mit verdiinnter Schwe
felsaure angesauertem Methylalkohol; unloslich in kaltem und heiBem Methylalkohol. 
Leitfahigkeit in Benzonitril (T = 20°): Verd. 1: 400 = 3,307 . 10- 5 ; 1: 800 = 2,415 . 10- 5 ; 

1 : 1600 = 1,562 . 10 - 5; 1: 3200 = 1,026 . 10 - 5. Bei langerem Stehen nimmt die Leitfahig
keit nur wenig zu. 

1 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 1~9, 168ff. (1923). 
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Methylester des tJ-Pseudo-Rhodanhiimins. Darstellung mit Diazomethan in 
Chloroformlosung. Ausbeute quantitativ. Leitfahigkeit in Benzonitril (T = 25°): Verd. 
1: 658 = 3,62' 10- 6 ; 1: 1316 = 2,14' 10- 6 ; 1: 2632 = 1,27' 10- 6• 

j1-0xy-hamin. 
C3,H320,N4Fe . OH 

Blldung: Aus a-Oxyhamin bei langerer Einwirkung von methylalkoholischer Kali
laugel, Aceton-Schwefelsaure l. 2 und Aceton-Oxalsaurel. 

Darstellung: Wie beim a-Oxyhamin beschrieben, jedoch mittels 16stiindiger Extrak
tion mit 1 % schwefelsaurehaltigem Aceton. Ausbeute 3 g pro Liter Blutl. 

Eigenschatten: Zu Biischeln und Stemen gruppierte Nadeln 2 mit gerader Aus
loschung 3• Lost sich anfangs nicht, spater langsam in Soda 2. Besser lOslich in Aceton, 
96proz. Alkohol, Chloroform, Eisessig, Pyridin wie die a-Verbindung und ist deshalb 
aus Losungen auch schwerer abscheidbar2. Gibt kein Anbydridl. 

j1-Chlor-hamin. 
C34H 320 4N,FeCI 

Blldung: Aus (X-Chlorhamin bei langerem Stehen in Pyridin 4 oder durch Einwirkung 
von Sauren'. 

Eigenschaften: f1-Chlorhamin giht in der Kalte wenig Chlor an Wasser ab, in der 
Hitze dagegen viel 5• Es kann keine Oxyhaminanhydride mehr bilden; mit 5proz. methyl
alkoholischer Kalilauge tritt nur geringe, schlecht ausgebildete Krystallisation von Oxy
haminkalium ein6• Auch die Protoporphyrinbildung mit A~eton-Stannochlorid ist schlechter 
wie beim a-Chlor-hamin6• Das Produkt, ist unkrystallisierbar durch Losen in Pyridin-Chloro
form und EingieBen in Eisessig-ChlomatriUID; die Krystallisation ist jedoch wesentlich 
geringer und schlechter ausgebildet wie beim a-Chlorhamin 6. 

j1-Aceton-chlor-hamin. 
C34H 320,N,FeCI 

Darstellung: Aus der a-Form durch Losen in ganz verdiinnten Alkalien, Ausfallen mit 
Essigsaure und Aufarbeitung in der iiblichen Weise. 

Eigenschatten~ [st im Gegensatz zur a-Form in den organischen Losungsmitteln leichter 
lOslich. Das Chloratom ist ebenfalls weniger fest gebunden und wird teilweise schon mit 
kaltem Wasser abgespalten 7. Die weiteren Eigenschaften in bezug auf Anhydrid- und Proto
phosphyrinbildung sind genau wie beim vorhergehenden f1-Chlorhamin 7. 

j1-Monomethyl-chlor-hamin. 
C33H 340,N,FeCl 

Bildung: Aus Dehydrochloridhamin beim Erwarmen mit alkoholischer Salzsaure 8• 

Eigenschaften: Beim f1-Monomethyl-chlorhamin ist sowohl die katalytische als auch die 
peroxydatische Wirkung fast gleich Null 9. 

1 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 178, 69 (1928). 
2 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 176, 177 (1927). 
3 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 190, 205 (1930). 
, W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 129, 132 (1923); 143, 143, 157 (1924). 
5 A. Hamsik: Spisy Iek. Fak. masaryk. Univ. Brno (tschech.) 1, 63 (1923). 
6 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 178, 67 (1928). 
7 A Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 190, 210 (1930) - Spisy lek. Fak. masaryk. Univ. Brno 

(tschech.) t, 63 (1923). 
8 W. Kiister, A. Gerlach u. F. Schoder: Hoppe-Seylers Z. 133, 151 (1924). 
9 R. Kuhn u. L. Brann: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2370 (1926). 
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Leitfahigkeit in Pyridin bei 25° 1: 320 = 2,4.10- 5 ; 1: 640 = 1,7.10- 5 ; 1: 1280 
= 0,03 .10- 5 1. 

/1-A.ceton-rhodan-hamin nach Zaleski2• 

C3,H320,N,FeSCN 

Darstellung: Ein aus 51 Blut nach Morner hergestelltes Koagulum wird durch mehr
maliges Auskochen mit Iproz. NatriulllSulfatlosung chlorfrei gewaschen, scharf abgepre.Bt, fein 
gemahlen, auf dem Wasserbad getrocknet, erst mit 31 Aceton und 150 ccm Schwefelsaure, 
dann mit 1500 ccm Aceton und 75 ccm Schwefelsaure extrahiert, die abgepre.Bten und filtrierten 
Ausziige bei 50° mit 50 g Rhodanammonium versetzt und dann unter Abdestillieren von 21 
Aceton 2 Stunden lang gekocht. Nach 48stiindigem Stehen wird filtriert, mit rhodanammo
niumhaltigem 50proz. Aceton gewaschen, im Vakuum getrocknet und dann mit Wasser sulfat
und rhodanfrei gewaschen. Ausbeute ca. 11 g. 

Relnlgung: 1 g erst mit 0,05proz. sekundarem Natriumphosphat behandeltem Hamin 
gelost in 30 ccm Aceton und 7,5 ccm Pyridin wird filtriert und siedend mit 25 ccm hei.Bem 
rhodanammoniumgesattigtem Aceton tropfenweise versetzt. Nach 24stiindigem Stehen 
wird abgesaugt und wie oben gereinigt. Ausbeute 0.75 g. 

Eigenschaften: Tiefblauschwarze, metallisch glanzende Prismen von 1-2,5 mm Lange 
und 0,25-0,9 mm Breite, die haufig drusenformig verwachsen sind. Mitunter treten auch 
wiirfelformige Krystalle auf. Unloslich in Ather und angesauertem Alkohol; etwas los
lich in Aceton und Methylalkohol; Iangsam Wslich in 5proz. Natriumbicarbonatlosung bei 
Zimmertemperatur. Das Rhodan wird von Pyridin nur langsam und unvollstandig ab
gespalten (Gegensatz zu Chlor- und Bromhamin); ebenso auch nur teilweise von 5proz. Soda 
und 1 proz. Kalilauge. 

Leitfahigkeit bei 25° in Benzonitril: 1: 400 = 6,46 '10- 6; 1: 800 = 8,1'10- 6; 1: 1600 
= 8,5' 10- 6 und 1: 3200 = 7,0' 10-6. Die Leitfahigkeit nimmt beim Stehen zu, wahrschein
lich infolge Abdissoziation des Rhodanrests. 

Monomethylester C35H~40,N,Fe· SCN. Bleibt als unloslicher Riickstand beim Methy
Iieren des Hamins mit Diazomethan in Acetonlosung. - Wiirfelahnliche Krystalle. Loslich 
in 5proz. Soda bei gewohnlicher Temperatur. Die Leitfahigkeit ist gegeniiber dem nichtver
esterten Produkt bedeutend vermindert. 

Dimethylester C36H360,N4Fe' SCN. Geht beim Methylieren des Hamins mit Diazo
methan in die Acetonlosung. - Kraftige, beiderseits zugespitzte Prismen. Unloslich, aucn 
in hei.Ber Soda. 

/1-Rhodan -hamin 3• 

Methylierte p-Rhodanhamine bilden sich, wenn ein nach Morner hergestellter siedender 
methylalkoholischer Blutauszug mit Rhodanammonium (10 g pro Liter BIut) oder mit 5proz. 
Rhodanwasserstoffsaure (40 ccm pro Liter Blut) versetzt wird. 

Eigenschaften: Au.Berordentlich kleine Nadelchen. Loslich in hei.Ber 5proz. Soda, Aceton, 
Pyridin, Anilin, Benzonitril; mehr oder weniger Wslich in Chloroform; wenig in angesauertem 
Alkohol. Mit Chloroform la.Bt sich Trennung erzielen in wenig-, mono- und dimethylierte Pro
dukte. Das dimethylierte Hamin ist in kaltem Chloroform Wslich, das monomethylierte nur 
in hei.Bem, die niedriger methylierten Anteile sind unloslich. 

1 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 1~9, 185 (1923). 
2 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 1~9, 177ff. (1923). 
3 W. K iister: Hoppe-Seylers Z. 1~9, 174 (1923). 
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Pseudo-~-chlor-hamin. 
Ca4H3204N4Fe . C1 

r 
COOH COOH 1 

)N", N( 1 

/Fe 
""N· N/ 
I' " \, _ C1 

Eigenschaften: Pseudochlorhamin gibt in der KlUte vie1 Cblor an Wasser ab, noch mehr 
in der Warme 1,2. Es ist in organischen Losungsmitte1n und in angesauertem Alkohol lOslich 1, 2 
Der Charakter ist basisch. Es krystallisiert nur schwer; nach Losen in Pyridin und EingieBen 
in Eisessig-Kochsalz tritt keine Fallung ein2. Mit methy1alkoholischer Kalilauge entstehen 
keine krystallisierten Kalisalze. Gibt mit Aceton-Stannochlorid nur eine sehr schlechte Aus
beute an Protoporphyrin 3. 

- Konstitution: Nach W. Kiister solI das Chlor vom Eisen abgelost und mit dem Stickstoff 
verbunden sein 1, 

Pseudo-~-dimethyl-brom -hamin. 
Ca6Ha604N4Fe . Br 

Bildung: Aus Hydroxyhamin und Dehydrochloridhamin beim Kochen mit methyl
alkoholischer Bromwasserstoffsaure 4. 

Eigenschaften: Leitfahigkeit in Pyridin hoi 25° 1: 333 = 11,08' 10- 5 ; 1: 666 = 5,76 
. 10- 5 ; 1: 1332 = 3,24' 10- 5 ; 1: 2664 = 1,67' 10- 5• 

Leitfahigkeit in Benzonitril bei 25° 1: 250 = 7,24' 10- 5 ; 1: 500 = 3,92 ,10- 5 ; 1: 1000 
= 2,01 . 10- 5 ; 1: 2000 = 1,07' 10- 5 5. 

Pseudo-~-methyl-formyl-hydroxy-hamin6. 

Mo1-Gewicht: 675,36. 
Zusammensetzung: 63,98% C; 5,23% H; 14,22% 0; 8,3% N; 8,27% Fe. CaaHa404N4FeO 

-COHo 
HaCOOe--

Darstellung: 450 g Pferdeb1utkorperchen (erhalten durch Koagulieren von gesenkten 
Blutkorperchen mit dem doppe1ten Vo1umen 92proz. Methylalkohol) werden lnit Iproz. Na
triumsulfatlosung bis zum Verschwinden der Cblorreaktion digeriert, lnit dest. Wasser ge
'waschen, bei 60° getrocknet und lnit 1800 cern 92proz. Methylalkohol und 17,5 cern konz. 
Schwefelsaure 2 Stunden lang durchgeriihrt. Der durch Filtration und Pressen erhaltene 
Extrakt, 5200 cern aus 3 Portionen, wird im Wasserbad zum Sieden erhitzt, 500 cern mit 
Natriumforlnia,t gesa,ttigter 90proz. Ameisensaure eingetragen, noch eine weitere halbe Stunde 
-erhitzt und filtriert. Nach 2tagigem Stehen wird filtriert und erst mit ameisensaurehaltigem 
Methylalkohol sulfatfrei, dann lnit reinem verdiinntem Methylalkohol saurefrei gewaschen. 
Ausbeute 2,4 g (nach Konzentrieren des Filtrats auf die Halfte krystallisieren noch einmal 
1,6 g etwas weniger reines Produkt aus). 

Relnigung: 1,5 g werden 12 Stunden mit 60 cern 92proz. Methylalkohol und 30 cern 
100proz. Ameisensaure erhitzt und die Halfte des Alkohols abdestilliert. Beim Stehen Krystal
lis~tion. Ausbeute 0,75 g. 

1 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 138, 23 (1924) Anm. 
2 A. Hamsik: Spisy lek. Fak. masaryk. Univ. Brno (tschech.) 1, 63 (1923). 
a A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 178, 67 (1928). 
4 W. Kii!lter u. H. (}sterlin: Hoppe-Seylers Z. 136, 280, 284, 290 (1924). 
5 W. K iister: Hoppe-Seylers Z. 1~9, 186 (1923). 
6 W. Kiister u. R Willig: Hoppe-Seylers Z. 1~9, 135, 137 (19231. 
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Elgenschaften: Stahlblaue sechseckige Blattchen neben Prismen und Rhomben. Bei 
Zimmertemperatur loslich in Iproz. Natronlauge. In 5proz. Soda erst beim Erwarmen loslich; 
ferner loslich in Pyridin, Anilin, Benzonitril, warmem Chloroform und Methylathylketon; 
etwas loslich in angesauertem Methylalkohol, unloslich in reinem. Wird durch 2stiindiges 
Erhitzen mit 5proz. Soda vollstandig Verseift. Kalte 5proz. Soda spaitet den Formylrest 
nicht abo Leitfahigkeit in Benzonitril bei 25 0: Verd. 1: 400 = 6,1 . 10 -7; 1: 800 = 4,4' 10 - 7; 
1: 1600 = 3,2' 10- 7 ; 1: 3200 = 2,8' 10- 7• Beim Stehen nimmt die Leitfahigkeit zu. 

Pseudo·~.aceton.rhodan.hamin I. 
C34H 320,N,FeSCN 

HOOC-- CO l 
>NF'~~< I 

L )N-/--SCN HN(_I 

Blldung: Aus p-Chlorhiimin durch Losen in Pyridin und Eintragen in 5proz. mit Rhodan
ammonium gesattigte Rhodanwasserstoffsaure. 

Darstellung: 2660 g wie vorher hergestelltes und moglichst chlorfrei gewaschenes Koa
gulum werden mit 4200 ccm Aceton und 112 ccm 50proz. Schwefelsaure extrahiert, das Filtrat 
siedend allmahlich mit 105 ccm 5 proz. Rhodanwasserstoffsaure, die mit Rhodanammonium 
gesattigt ist, versetzt und noch 1/2 Stunde erhitzt. Nach 2tagigem Stehen wird abgesaugt 
und wie iihlich gereinigt. Ausbeute 18,7 g. Das Produkt enthiilt geringe Mengen Chior. 

Relnlgung: a) 1,122 g Hamin werden zur Entfernung geringer Mengen Chlor mehrmals 
je 4 Stunden hei Zimmertemperatur mit 50 ccm einer 0,05proz. LOsung von sekundii.rem 
Natriumphosphat geschiittelt. 

b) VOIl diesem chlorfreien Produkt werden 2 g in 60 ccm Aceton und 15 ccm Pyridin 
gelost, filtriert und tropfenweise in 50 ccm siedendes, mit Rhodanammonium gesattigtes 
und mit 10 ccm 2proz. Rhodanwasserstoffsaure versetztes Aceton eingetragen. Nach 24stiin
digem Stehen wird wie ublich isoliert. 'Ausbeute 1,6 g. 

Elgenschatten: Tiefbiaue, ab und zu dachformig zugespitzte Prismen. LOslich in Pyridin, 
Anilin, Benzonitril, 5proz .• Natriumbicarbonat und angesauertem 92proz. Methylalkohol. 
Wenig loslich in Chloroform, Aceton, warmem Eisessig; unloslich in Methylalkohol. 

Leitfahigkeit in Benzonitril 1: 400 = 6,48 . 10- 6 ; 1: 800 = 7,5 • 10,5; 1: 1600 = 7,1 
.10-5 ; 1: 3200 = 5,37 '10- 6• Die Leitfahigkeit nimmt beim Stehen zu. 

Dimethylester. Entsteht unter der Einwirkung von Diazomethan auf das in Aceton 
suspendierte Hamin. - Loslich in Aceton. Leitfahigkeit in Benzonitril 1: 482 = 5,61 . 10-'; 
I: 964 = 3,0' 10,-6; 1: 1928 = 1,83' 10- 5• 

Allgemeine Eigenschaften der Hamine. 
Physikallsche und chemlsche Elgenschalten: Hamin erfordert pro Molekiil Farb

stoff je ein Oxydation- oder Reduktionsaquivalent (ermittelt durch elektrometrische Titra
tion in O,I-molarer Borax- oder 1,2molarer Natriumtartratlosung)2. Das Oxydations- und 
Reduktionspotential des Hamins (ex- und p-Hamin) und des Hamatins (Alkali-, Kiisters- und 
Verdauungshalnatin) in Boraxtartratpuffer ist bei PH = 9,15 und 22 ± 2° bei 2· 10-' 
molarer Konzentration gleich. Das Normalpotential (bezogen auf die Normalwasserstoff
elektrode) betragt - 0,230 bzw. - 0,242 Volt. Bei 0,04 molarer Cyanidkonzentration ist das 
Normalpotential = - 0,160 Volt. Werden Hamin und Hamatin in Boraxlosung einige Minuten 
auf 70° erhitzt, dann verhalten sie sich auf Cyanidzusatz verschieden; in Pyridin tritt dagegen 
keine Anderung ein 3. 

Hamin, gelost in Pyridin, wird von Hefe (tlowohl frisch als auch nach Kochen mit Wasser, 
Pyridin, 5proz. Schwefelsaure) bei 40-50° in Gegenwart von Sauerstoff unter Umschlag der 
roten Farbe in schmutziggriin und Verschwinden des Spektrums verandert. Der isolierte neue 
Stoff ist schwarzgriin, amorph, eisenhaltig, liislich in Pyridin und Essigsaure. Er giht bei der 
Reduktion ahuliche Stoffe wie Hamin; mit Hydrazin-Eisessig entsteht jedoch kein Porphyrin. 

1 W. Kuster: Hoppe-Seylers Z. 129, 182 (1923). 
2 J. B. Conant, G. A. Alles U. C. O. Tongberg: J. of bioI. Chern. '79, 89 (1928). 
3 J. B. Conant U. C. O. Tongberg: J. of bioI. Chern. 86, 733 (1930). 
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Wie Hefe wirken tierische Organe (besonders Leber), Brenzcatechin, Guajakol, Adrenalin, 
Gallussaure, Pyrrogallol, Phloroglucin, Homogentisinsaure, Tyrosin, Dioxyphenylalanin, Cystein 
und Hydroxylamin1. 

Eine gewohnliche Pyridinhaminlosung verandert sich beim Durchleiten von Luft nicht. 
Haminhaltige Pyridinausziige von Organen, Hefe, Pflanzen usw. verblassen rasch l . 

Physiologische Eigenschaften der Hiimine: Hamin in kleinen Dosen verfiittert, wirkt 
hamopoetisch., besonders bei kleinem Gehalt des Bluts an Blutkorperchen. In groBeren Dosen 
zeigt es dagegen eryt,hropoetische Wirkung, insbesondere bei hoher Blutkorperchenkonzentration 
(Kaninchen) 2. 3. 

Katalytische Eigenschaften der Hiimine: Samtliche Haminkatalysen sind homogener 
Natur 4. 

A. Hamin und Hamatin sind Peroxydasen 0. Die peroxydatische Wirkung wird bereits 
von einer geringfiigigen Anderung des Molekiils stark beeinfluBt (die Peroxydaseeigenschaft 
ist z. B. beim Monomethylchlorhiimin fast = 0) 6 und zeigt bei einem bestimmten PH ihr Opti
mum 7• 

Die Reaktion H20 2 + 2 HJ = J 2 + 2 H 20 wird von Hamin katalysiert 6, jedoch 
schwacher wie vom Hamoglobin 7. Sie wird, von Hamin, gelost in Pyridin ca. 5mal starker 
beschleunigt wie von Hamin ge16st in m/60primarem Natriumphosphat 6. 8. Das Optimum 
Iiegt bei PH = 5,0-5,5 7• Die Wirkung laBt jedoch bei ersterem schneller nach (Verhaltnis 
nach 10 Minuten = .5: 1, nach 60 Minuten = 3,8: 1), ferner tritt hier auch mit steigendem PH 
rascher AbfaH ein (die Hamin-Pyridinverbindung ist in alkali scher Losung durch das Wasser
stoffsuperoxyd viel leichter oxydabel)6. Proportionalitat zwischen Katalysatormenge und 
Reaktionsgeschwindigkeit ist nicht vorhanden (3fache Haminmenge bewirkt in der gleichen Zeit 
10fach groBere Umset:lung)6. Die Wirkung besteht in einer .AnIagerung von H 20 2 und nicht 
in einer Dehydrierung des Amphors. Der Temperaturkoeffizient ist oberhalb 10° negativ, 
bei 20° erlischt die Wirkung, von da ab wirkt das Hamin jedoch als Katalase, die wenig vom 
PH und der Temperatur abhangig ist 7. Nach Zusatz von 1500 Mol Blausaure auf 1 Mol Eisen 
sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit erst auf die Halfte, Verdiinnung, Belichtung, Zugabe 
von Kaliumpyrophosphat sind ohne EinfIuB; Jodkaliumzusatz hemmt, durch Erhohung der 
H 20 2-Konzentration wird der Katalysator geschadigt 7. 

Hamin in Phosphat- und Boratpuffer iibertragt molaren Sauerstoff auf Cystein 8.9. 
Die Geschwindigkeit ist proportional der Cysteinkonzentration und abhiingig vom Sauerstoff
druck8• In Pyridin ist die Wirkung ca. IOmal und in Nicotin ca. 28mal so groB8.10. Sie 
wird noch weiter gesteigert durch Zusatz von Ferrosulfatspuren. Kohlenoxyd bewirkt Hem
mung 8. 10.11; diese ist abhangig vom Sauerstoffdruck und wird durch das Verhaltnis CO/02 

bestimmt lO ; sie verschwindet beim Belichten (Dissoziation der Kohlenoxydverbindung) und 
ru-scheint beim Verdunkeln wieder. Pro Mol Hamin wird 1 Mol Kohlenoxyd absorbiert 9. Auch 
Blausaure hemmt die Reaktion 8 (beim Nicotinhamin hemmen 1· 10 - 3 Mol urn 97 %) 10. 

Weiterhin katalysiert Hamin die Oxydation von Glycerinaldehyd und Hydrazin (am besten 
in pyridinhaltigem Wasser) 12, von Benzaldehyd, von Schwefelwasserstoff l3, gut die von Sorbin
saure (Optimum bei PH = 5,97), von Olsaure (Optimum bei PH = 7-8), von Linolsaure
methylester; weniger gut die von Olsauremethylester, Olivenol und sehr wenig die von 
Elaidinsaure 14. 

Die Leinoloxyda.tion wird bei gewohnlicher Temperatur ebenso stark beschleunigt wie 
vom Hamoglobin lO• Sie wird beeinfIuBt vom Absorptionszustand des Hamins; die besten 

1 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 153, 54 (1926). 
2 F. Verzar u. A. Zih: Biochem. Z. ~05, 388 (1929). 
3 F. Verzar: Z. exper. Med. 68, 475 (1929). 
4 O. Warburg u. F. Kubowitz: Biochem. Z. ~~r, 184 (1930). 
o W. Biedermann u. C. J ernakoff: Biochem. Z. 150, 477 (1924). 
6 R. Kuhn u. L. Brann: Hoppe-Seylers Z. 168, 27 (1927). 
7 R. Kuhn u. L. Brann: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2370 (1926). 
8 H. A. Kre bs: Biochem. Z. ~04, 322 (1929). 
9 W. Cremer: Biochem. Z. 19~, 426 (1927).', 

10 H. A. Kre bs: Biochem. Z. 193, 347 (1928). 
11 M. Dixon: Biochemic. J. ~~, 902 (1928). 
12 O. Warburg u. E. Negelein: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 1816 (1930). 
13 H. A. Krebs: Biochem. Z. ~04, 343 (1929). 
14 R. Kuhn u. K. Mayer: Hoppe-Seylers Z. 185, 193 (1929). 
10 M. E. Ro binson: Biochemic. J. 18, 225 (1924). 
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Resultate werden erhalten bei geliistem Hamin und solchem, das an Metazinnsaure adsorbiert 
ist. Bei Kohle- und Tonerdeadsorbaten ist die Wirkung bedeutend geschwachV. Die Oxydation 
wird von Blausaure in dem Eisen aquimolaren Mengen nicht gehemmt, sondern erst bei wesent
lich gr6Beren Konzentrationen 2• 4· lO-4 Mol Schwefelwasserstoff hemmen dagegen schon 
vollstandig 3. 

Von Ergosterin, bestrahlt oder unbestrahlt, in Cyclohexanol oder Laurinester in Citrat
puffer (PH = 9) werden in Gegenwart von Hamin 3 Mol Sauerstoff aufgenommen1• Ebenso 
werden Norbixin und ex-Crocetin in verdiinnter Lauge rasch oxydiert 1• Blausaure hemmt in 
allen Fallen \ Auch Bixin und Methylbixin in Laurinester oder Acetessigester werden von 
wasserigem Pyridinhamin katalytisch oxydierV. Unter bestimmten Bedingungen wird auch 
Brenztraubensaure in Oxalsaure iibergefiihrt \ 

Sowohl gel6stes als auch feinverteiltes Hamin und Hamatin beschleunigen die Salz
hydrolyse der Starke mit der gleichen Wirkung wie Hamoglobin 4_ 

Katalasewirkung des Hamins: B. Hamin katalysiert die Zersetzung des Wasserstoff
superoxyds" 6,7, wobei dieses seinerseits das Hamin oxydiert'. Das Optimum der Reaktion 
liegt bei PH 5,7 -7,5 8• In saurer und neutraler L6sung ist die Katalasewirkung ziemlich 
stark, sie wachst mit steigender Alkalitat, erreicht in n/5-Lauge ein Maximum und nimmt 
in starker alkalischer L6sung wieder ab 5• AuBerdem ist sie stark abhangig vom Absorptions
zustand des Hamins. Bei Adsorption an Carbo medicinalis ist sie ca. 200mal gr6Ber, an Meta
zinnsaure ist sie normal und an Tonerde ist sie stark gehemmt 1• 'Weiterhin sind Anderungen 
des Molekiils von groBem EinfluB9. ex-Chlorhamin wirkt am besten und gleichmaBigsten und 
ist am bestandigsten gegen H 20 2 , besonders bei PH = 6,0 9• Umkrystallisieren aus Pyridin
Chloroform oder EisesRig-Kochsalz bewirkt keine Anderung 10• Bei den Haminestern ist die 
Wirkung = 0 8• Wird Hamin in n/50-primarem Phosphat 2 Tage gekocht, dann wird die 
Aktivitat fast unabhiingig vom PH, bei 7tagigem Kochen wird sie im sauren Gebiet gr6Ber 
CUbergang von Hamin in Hamatin}. Kochen bei PH = 6,8 ist dagegen ohne EinfluB. Wird 
Hamin statt in n/so-Phosphat in 1,5proz. Pyridin geliist, dann steigert sich die Wirkung 
auf das 3,5fache; auch Phosphathamin wird durch Pyridin, allerdings nicht so weit, akti
viert. Bei PH = 7,0 besitzen Chlor-, Brom-, Jod- und Rhodanhamin annahernd gleiche 
Aktivitat, Mesohamin ist jedoch starker (in 2,5proz. Pyridin ist Mesohamin dagegen 
schwacher)9_ 

Die scheinbare Mfinitat zwischen Hamin und Wasserstoffperoxyd (00 130) ist gr6Ber wie 
bei der Katalase (00 40); die Zerfallsgeschwindigkeit ist aber kleiner (das Wirksamkeitsverhalt
nis zwischen Hamin und Katalase ist ca. 5: 43000), Die Reaktion verlauft monomolekular, 
die Spaltungsgeschwindigkeit verlangsamt sich wahrend der Reaktion infolge Verkleinerung 
der aktiven Haminmenge durch die schadigende Wirkung des Peroxyds auf das Hamin. Diese 
Schadigung ist in hohem MaB abhangig von der Konzentration des Substrats. Die Kinetik 
der v\'asserstoffperoxydzersetzung andert sich mit Anderung der Peroxydkonzentrationll. 

Der zeitliche Verlauf der 'Vasserstoffperoxydkatalyse liiBt zwei verschiedene Reaktionsphasen 
erkennen, im ersten Augenblick erfolgt ein ReaktionsstoB (ex-Aktivitiit) 12. 

m/100-Blausaure hemmt bei PH = 7,0; 8,1 und 9,3 kriiftig (Bildung von Cyanhamatin). 
(Farbe der L6sung ziegelrot; bei PH = 6 Farbumschlag nach Griinbraun und erhebliche Affini
tatssteigerung.) Bei m/100-Blausaure ist bei PH = 6,0 und 7,0 eine miiBige Hemmung vor
handen; bei PH = 8,1 und 9,3 tritt jedoch anfanglich eine starke Beschleunigung der Spal
tung ein 10. 

Durch Uberfiihren von Hamin in Hlimatin wird, wenigstens in frischer L6sung 10, die 
Affinitat nicht wesentlich verandert 10• Die Abhangigkeit yom PH ist hier jedoch kleiner 9. 

1 R. Kuhn u. A. Wassermann: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1550 (1928). 
2 M.E.Robinson: Biochemic.J. 18,225 (1924). 
3 H. A. Krebs: Biochem. Z. %09, 32 (1929). 
4 W. Biedermann u. C. Jernakoff: Biochem. Z. 150, 477 (1924). 
5 H. Wu: J. of Biochem. %, 195 (1923). 
6 H. v. Euler: Sv. kern. Tidskr. 4, 89 (1929). 
7 H. v. Euler u. Nilsson: Arch. f. Kern., Min. oeh Geol. 10, 5 (1929). 
8 R. Kuhn u. L. Brann: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2370 (1926). 
9 R. Kuhn u. L. Brann: Hoppe-Seylers Z. 168, 27 (1927). 

10 K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 189, 127 (1930). 
11 H. v. Euler u. K. Josephson: Liebigs Ann. 456, III (1927). 
12 R. Kuhn u. A. Seyffert: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 2509 (1928). 
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Ham = Prosthetische Gruppe des Hamochromogens 1. 

Mol-Gewicht: 616,31. 
Zusammensetzung: 66,22% C; 5,23% H; 10,40% 0; 9,09% N; 9,06% Fe. C34H3204N4Fe. 
Bildung: Bei der Reduktion von Hamin mit NatriumhydrosulfiP· 2. Aus dem Helico-

rubin, das sich in der Galle hamocyaninfiihrender Wirbeltiere findet und aus Cytochrom3 durch 
Spaltung1. 3. 'I. 

Wahrscheinlich auch aus Hamatin bei der Reduktion einer alkoholisch-salzsauren Losung 
mit Zinkpulver im Rohr 5. Synthetisch aus Protoporphyrin und Ferroacetat16sung in Stick
stoffatmosphare 6. 

Eigenschaften: Die Krystallisation ist verschieden je nach dem Losungsmittel (Pyridin, 
Chinolin), je nach dem Reduktionsmittel (Hydrazinhydrat, Natriumhydrosulfit, Schwefel
ammonium) und je nach dem Ausgangsmaterial (frisches Blut, Hamoglobin, Hamin)2. 

1st nur loslich in Alkali; unloslich in Sauren und Wasser 1. Farbe und Loslichkeit sind 
verschieden von Hamochromogen1. Das Ham ist leicht oxydabel. In Pyridin ge16st ist es 
weniger rasch oxydierbar als sonst. Hiertritt langsam Oxydationein zur Fe' OH-Verbindung 6• 

Mit nativem Globin verbindet es sich zu Hamoglobin 7. Mit denaturiertem Globin zu Hamo
chromogen 8. Mit Nicotin, Pyrrol, Hydrazinhydrat, EiweiJ3 usw. zu hamochromogenartigen 
Stoffen (Parahamatin) 9. 10. Die Reaktion erfolgt nach folgendem Schema: 

Ham + N-Verbindung ~ Hamochromogen 1. 3. 
Spektrum in alkoholisch-salzsaurer Losung: Farbe rot. I 563,2; II 527,6 5, in 50-60proz. 

saurem Alkohol: I 576; II 5402. 5. 9• 

Spektrum in wasserig-alkalischer Losung: 1580; II 5441,2,5, in alkoholischer-alkalischer Losung: 
I 590; II 559 2. 

Mit Kohlenoxyd bildet das Ham Carbohamatin bzw. Carbohamochromogen. 
Spektrum in 50-60proz. saurem Alkoho1: I 564; II 520 9• 

III. Porphyrine. 
Allgemeines. 

Von den Porphyrinen gibt es heute mehr synthetisch hergestellte als natiirlich vor
kommende; darunter von einer einzigen Art oft eine ganze Reihe Isomerer, z. B. vom Meso
porphyrin aHein 1511• Zwecks Unterscheidung dieser Porphyrine untereinander wurde von 
H. Fischer vorgeschlagen, das Pyrrolskelett mit dem Namen Porphin 12 zu bezeichnen und 
die einzelnen Modifikationen nach den Substituenten, <!!e in p-Stellung an den 4 Pyrrolkernen 
stehen, zu unterscheiden. Zu diesem Zweck sind diese p-Stellungen fortlaufend mit den Num-
mern 1-8 bezeichnet 11• C=C C=C 

11 2 I 13 4· 
CIC CH- CIIC 
/~/ 

/ N 
HC 

~/'\. 
N "\\ 

CH 
NH NH / 

\/~ /~/ 
C IV C:===CH---'Cm C 
Is 7 I 116 51! 

C==C C-C 
1 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of Physiol. 
2 S. Blaszynska: Dissertation Freiburg 1928. 

60, 50 (1928). 

3 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of Physiol. 60, 161 (1925). 
4 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of Physiol. 60, 221 (1925). 
5 S. Bla.szynska, Ch. Dhere u. A. Schneider: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 623 (1926). 
6 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 195, 24 (1931). 
7 A. Steekm.mn: Chem. Weekb1.1930I, 170. 
8 M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. of Physiol. 60, 50 (1925). 
9 Ch. Dhere: C .. r. Soc. BioI. Paris 9'2', 1160 (1927). - M. L. Anson u. A. E. Mirsky: J. gen. 

Physiol. I~, 273 (1928) - J. of Physiol. 60, 50 (1925). 
10 R. Hill: Proe. roy. Soc. Lond. (B) 100, Nr B 705, 419 (1926). - R. F. Haldan u. A. E. Free

mann: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 6, 79 (1929). 
11 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 62, 63 (1927). - H. Fischer, P. Halbig 

u. B. Walach: Liebigs Ann. 45~, 271 (1927). 
12 H. Fischer u .. P. Halbig: Liebigs Ann. 448, 194 (1926). 
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Zwecks einfacherer Schreibweise wird auch folgendes Bild gebrauchtl: 

Die Spektren der Porphyrine in Losung weisen 4 Hauptstreifen auf. Es ist dies der Typ 
des neutralen Spektrums. Nach Losen der Porphyrine in Sauren zeigt das Spektrum nur noch 
3 Hauptstreifen. Diese Art Spektrum wird als saurer Typ bezeichnet (Typ II) und ist fur die 
einzelnen Porphyrine charakteristisch. Mit wachsender Saurekonzentration wandern die Strei
fen rotwarts z. 

1m allgemeinen binden die Porphyrine 2 Mol Saure. Bei verschiedenen Untersuchungen 
hat sich nun gezeigt, daB mitunter auBer den beiden eben erwahnten Arten des Spektrums 
auch noch eine dritte auf tritt, bei der die Streifen zwischen den beiden anderen liegen. Es 
tritt also hier ein Zwischentyp auf (Typ 1). Das Zustandekommen desselben wird so 
erklart, daB die Porphyrine nicht nur allein die normalen Salze mit 2 Mol Sauren bil
den konnen, sondern auch noch Salze mit 1 Mol; daB also der disaure Typ dissoziiert 
in den monosauren Typ2. 

Sehr ausgepragt findet man diese 3 Arten von Spektren bei den Molekulverbindungen 
der Porphyrine mit Nitrophenolen (Pikrinsaure, Pikrolonsaure, Styphninsaure, Flaviansaure). 
Bei diesen Spektren wandern die Streifen mit steigender Saurekonzentration, besonders in 
Anwesenheit von etwas Wasser, nach violett. Am meisten tritt hier Typ 1 auf, weil diese Mole
kulverbindungen sehr leicht dissoziieren, besonders beim Erwarmen. 

AuBer den Spektren in Losung gibt es auch welche der festen Substanzen, die sog. 
Pulverspektren. Diese sind ebenfalls flir jedes Porphyrin charakteristisch. 1m allgemeinen 
sind sie gegenuber den Spektren in Losung nach Rot verlagert 2• 

1,3,5,7-Tetramethyl-porphin. 
Mol-Gewicht: 366,37. 
Zusammensetzung: 78,68% C; 6,01 % H; 15,30% N. C2,H22N,. 

Bildung: Neben Di- und Monocarbonsauren beim Erhitzen des 2-Brommethyl-4-methyl-
3,5-dicarbi1thoxy-pyrrols mit Bromwasserstoff-Eisessig auf 140-170°3 und neben einer 
Monobromverbindung beim Schmelzen des 4,3', 5'-Trimethyl-3, 4', 5-tribrom-pyrromethen
bromhydrats mit Bernsteinsaure bei 200-210°3. 

Darstellung: 15 g 4,3', 5'-Trimethyl-3, 4', 5-tribrom-pyrromethen-bromhydrat (s. S. 484) 
werden mit 500 g Bromwasserstoff-Eisessig zuerst 2 Stunden auf 120-130 0, dann 1 Stunde auf 
140° und hernach 1 Stunde auf 160-180° erhitzt. Nachdem wird mit 1/,1 konz. Salzsaure ver
setzt (Umschlag von Braun nach Rot); mit destilliertem Wasser verdtinnt (etwa 21 Gesamt
flussigkeit), filtriert und das Porphin durch allmahliches Versetzen mit 10proz. Ammoniak 
in Ather getrieben. Nach mehrmaligem Waschen des Athers mit destilliertem Wasser wird 
mit 2proz. Salzsaure ausgezogen, aus der salzsauren Losung das Porphyrin mit 10proz. Am
moniak in Chloroform ubergeftihrt; diese Losung auf ein kleines V olumen eingeengt und die 
doppelte Menge heiBer Methylalkohol zugesetzt. Beim Stehen Krystallisation3. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol braunrote, rautenformige Krystalle. 

1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 62 (1927). 
2 A. Trei bs: Liebigs Ann. 4'2'6, Iff. (1930). 
3 H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. 198, 75 (1931). 
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Kupfersalz Cl4H2oN4CU. Darstellung in der tiblichen Weise aus der Pyridinlosung des 
Porphins mit Kupferacetat-Eisessig. - Beim Stehen Krystallisation in roten, schillernden 
Nadeln. 

1,3,0,6,7, 8-Hexamethyl-porphin 1. 
Mol-Gewicht: :194,2. 
Zusammensetzung: 79,15% C; 6,64% H; 14,21 % N. C26H26N4' 

Darstellung: Aquimolare Mengen des 3,3',4, 4'-Tetramethyl-5, 5'-dibrom-pyrromethen
bromhydrats (s. S. 565) und des 4, 3', 5, 5'-Tetramethyl-pyrromethen-bromhydrats (s. S. 529), 
vermischt mit der doppelten Menge Bernsteinsaure, werden in Portionen zu 1 g 8-10 Minuten 
auf 245-250° erhitzt. Dann wird fein zerrieben, 1 mal mit Wasser ausgelaugt, hernach unter 
Erwarmen in konz. Salzsaure-Eisessig gelost, filtriert und das Porphyrin mit Natronlaugc 
gefallt. Nun wird wieder in Salzsaure gelost und mit Acetat ausgeflockt, getrocknet, erst mit 
Methylalkohol bis zur Farblosigkeit desselben extrahiert, dann mit Chloroform ausgezogen 
und mit Methylalkohol krystallisiert. Ausbeute 8 % (mittel). 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol kleine quadratische Platten; Schmelz
punkt 415-420° (Block). Enthalt noch Halogen, das nur unter groBen Verlusten (etwa 80%) 
entfernbar ist. Salzsauregehalt 0,7. Besitzt auBerordentliche Schwerloslichkeit. 

Reinigung: Eine Chloroformli:isung des Porphyrins wird mit Ammoniak 24 bis 34 Stunden 
auf der Maschine geschtittelt, dann mit Wasser gewaschen, das Chloroform abdestilliert, der 
Rtickstand 1 Stunde mit Pyridin gekocht, dann 2mal aus Pyridin-Methylalkohol umkrystalli
siert und schlieBlich bei 300-310° im Hochvakuum sublimiert. 

Spektrum in Ather (gegentiber Atioporphyrin um 1 f-t nach violett verschoben): 
I 624,9-619,3: (II 610,1); (III 595,5); IV 581,5 ... 575,8-572,5; V 569,7-564,5 (VI 557,7); 
~- ------ ----622,1 574,2 567,1 

VII 535,3 ... 531,1-520,9 ... 518,4; VIII 504,5-479,6; Schatten 467,5 schwach; End. Abs. 431. 
--.--- --.--

526,0 492,0 
Intensitiit: VIII; I, VII, IV; III, V. 

Spektrum in Chloroform: I 623,3-616,8; II 580,3 ... 569,0-562,5; III 535,8-523,2; ______ """-'-v-----.-. 
620,0 565,7 529,0 

IV 509,1-490,5 ... 480,6; End. Abs. 431. Intensitiit: IV, III, I, II. 

-------------499,8 
Kupfersalz C26H24N4CU. Eine Porphyrinlosung in Chloroform wird mit einer Kupfer

acetateisessiglosung versetzt. - Aus Chloroform-Methylalkohol derbe Krystalle. 
Spektrum in Chloroform: I 568,8-550,7; II 530,0-514,1; End. Abs. 421,5. --..-- -------------559,7 522,0 
Eisensalz C26H24N4FeCl. Eine Losung des Porphyrins in Chloroform wird mit Ferro

acetat in Eisessig-Kochsalz versetzt und das Chloroform wegdestilliert. Beim Stehen Kry
stallisation, die sich aus Chloroform-Eisessig umkrystallisieren laBt. 

Hamochromogem:pektrum: 1549,5-541,8; II s. verwaschen (520,1-509,9); End, Abs. 432,2. -- ~-545,6 515,0 
Perbromid C26HlSN4Brs. 0,1 g Porphyrin werden heW in Chloroform-Eisessig gelost, 

das Chloroform dann fast wegdestilliert und die heiBe Losung mit 0,2 g Brom versetzt. Beim 
Stehen Krystallisation, die nach dem Filtrieren mit abs. Ather gewaschen wird. - Rot glitzernde 
makroskopische Blattchen mit gezahnten Kanten. Sublimiert schwach bei 410° (Block). 

Dibromid C26H24N4Br2' Das Perbromid wird tiber Nacht mit Aceton stehengelassen 
und dann noch 10 Minuten gekocht. - Aus heiBem Nitrobenzol rautenformige, oft miteinander 
verwachsene Blattchen. AuBerst schwer loslich in fast allen Losungsmitteln. Wird beim 
langen Erhitzen mit Nitrobenzol vollstandig zerstort. 

1 H. Fischer u. E. Jordan: Hoppe-Seylers Z. 191, 57 (1930). 
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Mol-Gewicht: 422,46. 
Octamethyl-porphin. 

Zusammeusetzung: 79,58% C;, 7,16% H; 13,27% N. C2sHaoN4' 

H~a 
HOC

1 
IC~ 

HaC~ ~CHa 
HaC CHa 

Blldung: Neben 3,4-Dimethyl-pyrrol aUB Bis-(3,4-dimethyl-5-carboxy-pyrryl)-methan 
beim Erhitzen im Vakuum l • Aus demselben Methan beim Kochen mit Essigsaure oder beim 
Stehen mit Ameisensaure (100 mg Methan geben nach 7tagigem Stehen mit 90proz. Ameisen
saure bei 37 0 15 mg Porphyrin = 20,6%)2. 

Aus dem (3, 4-Dimethyl-5-brom-pyrryl)-(2, 3, 4-trimethyl-pyrrolenyl)-methenbrom
hydrat beim Erhitzen auf 35002. Entsteht auch bei 3stiindigem Erhitzen dieses Bromhydrats 
mit 90proz. Ameisensaure auf 2000 (Ausbeute 12,5%}2, ferner neben etwas 2,3,4, 5-Tetra
methyl-pyrrol beim Erhitzen mit 85proz. Phosphorsaure im Rohr auf 20002. 

Aus 3, 4-Dimethyl-pyrrol bei lstiindigem Erhitzen mit Ameisensaure oder mit Glyoxal
tetramethylacetal und Ameisensaure im Rohr auf 16002• 

Aus (3, 4-Dimethyl-5-brom-pyrryl)-(2-brommethyl- 3, 4-dimethyl-pyrrolenyl) -methen
bromhydrat beim Losen in konz. Schwefelsaure 2, a. Ferner beim Erhitzen desselben Brom
hydrats fiir sich allein oder mit Eisessig im Rohr auf 20002. 

Darstellung: a) 7,3 g Bis-(3, 4-dimethyl-5-carboxy-pyrryl)-methan (s. S. 566) werden mit 
150 ccm Eisessig 41/2 Stunden gekocht. Nach Stehen iiber Nacht Krystallisation des Por
phyrins. Ausbeute 1261 mg = 24% (in der Mutterlauge befindet sich 2,3, 4-Trimethyl-5-
acetyl-pyrrol)4. Reinigung 2. 

b) 1 g (3, 4-Dimethyl-5-brom-pyrryl)-(2, 3, 4-trimethyl-pyrrolenyl)-methen-bromhydrat 
(s. S. 665) wird mit 30 ccm Eisessig 31/4 Stunden im Rohr auf 2050 erhitzt. Der kohlige Riick
stand wird abfiltriert, mit 20proz. Natronlauge fein verrieben, mit Wasser verdiinnt, kurz 
aufgekocht, filtriert, mit Alkohol gewaschen und mit Methylalkohol in der Rohre bis zur 
Farblosigkeit desselben extrahiert. Der Riickstand wird mit Nitrobenzol ausgezogen. Aus
beute aus 4 g Einsatz = 450 mg = 20%; aus 33,3 g Einsatz 3380 mg = 18,0% (nebenbei 
entsteht in Spuren 2,3,4, 5-Tetramethyl-pyrrol)2. 

Bei Verwendung von mehr Eisessig als oben angegeben wird erst im Vakuum zur Trockne 
verdampft und dann mit 20proz. Natronlauge usw. aufgearbeitet. 

c) 350 mg des Bromhydrats b) werden mit 5 ccm siruposer Phosphorsaure im Rohr 
Jl / 2 Stunden auf 210 0 erhitzt. Die schwarze Liisung wird in Wasser gegossen, mit 20 proz. N atron
lauge alkalisch gemacht und wie unter b) weiterverarbeitet. Ausbeute 42 mg = 24,7% (neben
bei entsteht in Spuren 2,3,4, 5-Tetramethylpyrrol)2. 

d) 0,15 g Bis-(5-brom-3,4-dimethyl-pyrryl)-methen-bromhydrat (s. S. 565) und O,lg Bis-
2,3,4-(3, 4, 5-}-trimethyl-pyrryl-)-methen-chlorhydrat (s. S. 575) werden mit 20 ccm Eisessig im 
Rohr P/2 Stunden auf 2050 erhitzt. Nachdem wird mit Wasser verdiinnt, mit 20proz. Natron
lauge alkalisch gemacht, fiItriert, der Riickstand mit Methylalkohol extrahiert, getrocknet 
und dann mit Nitrobenzol ausgezogen 4• Ausbeute 18 mg = 12,5%. 

Elgenschaften: Aus heiBem Nitrobenzol schone, oft skelettartig ausgebildete Prismen, 
die noch 1 % Asche enthalten, welche auch durch Sublimation bei 14 mm und etwa 430 0 

nicht entfernbar ist. Parallele AuslOschung, stark dichroitisch (S.R. parallel den Prismen
kanten schwach absorbierend, Farbe gelb bis braun; S.R. senkrecht dazu starke Absorption, 
Farbe fast schwarz) 2. U mkrystallisierbar auch aus Eisessig und Chloroform. Zeichnet sich 
durch Schwerloslichkeit aus. Unloslich in siedendem Ather; wenig in Eisessig, Pyridin und 
Chloroform; etwas besser in Anilin; gut in heiBem Nitrobenzol und kaIter konz. Schwefelsaure2• 

Gibt bei 2 l / 2stiindigem Erhitzen mit Eisessig-Jodwasserstoff (Bombenschiittelofen) auf 1350 
2,3,4,5-Tetramethylpyrrol; 2,3, 4-Trimethylpyrrol und 3,4-DimethylpyrroI2• Bei der 
Oxydation mit Chromsaure-Schwefelsaure entsteht Dimethyl-maleinimid 2; ebenso mit Wasser-

1 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 112 (1926). 
2 H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 171ff. (1926). 
3 H. Fischer: Liebigs Ann. 448, 178 (1926). 
4 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 45~, 282 (1927). 
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stoffperoxyd und Schwefelsaurel. Das Porphin ist bestandig gegen Eisessig-Bromwasserstoff 
bei 160°; auf Zusatz einer 25proz. Eisessig-Bromlosung tritt jedoch Bromierung eina. 

Spektrum in Nitrobenzol (1 mg Porphyrin in 15 ccm Nitrobenzol, Schichtdicke 16 mm). 
Maxima: 162·1,4; II ()12,45; III 601,45; IV 579,1; V 569.2; VI 534,4; VII 509,5; End.Abs.448,3 a. 
Spektroskopisch idenj,isch mit Atioporphyrin. 

Bromwasserstoffsaures Salz CZSH30N4Br2' Durch Umkrystallisieren des Porphyrins 
aus Eisessig-Bromwa,sserstoff odeI' durch Istiindiges Erhitzen im Rohr auf 160°. - Aus Eis
essig diinne, feine, rote Nadelchen. Schwer lOslich in siedendem Eisessiga. 

Hexabrom-Verbindung C2sHasN,Brs. Durch Bromieren des in siedendem bromwasser
stoffhaltigem Eisessig gelosten Porphyrins mit iiberschiissiger 25proz. Brom-Eisessiglosung 
bei 60°. Scheidet sich sofort auBerst fein krystallin abl. a. 

Kupfersalz CasHasN,Cu. Durch I/2stiindiges Kochen des Porphins in Nitrobenzol mit 
Kupferbronze. - Aus Nitrobenzol rote Krystalle. 

Spektrum in Nitrohenzol: Maxima: I 566,45; II 527,85; End. Abs. 463,42. 
Chlorferrisalz CasH 2sN,FeCl. Durch 2I/astiindiges Erhitzen von 200 mg Porphin mit 

iiberschiissigem Ferrichlorid und Natriumacetat in 30 ccm Eisessig im Rohr auf 160°. Isolie
rung durch Filtrieren, Waschen mit Wasser und verdiinnter Salzsaure, Trocknen und Extrak
tion mit Nitrobenzol.. Ausbeute 200 mg = 82%. - Aus Nitrobenzol blauschwarze, quadrati
sche Tafelchen mit abgestumpften Ecken, so daB sie meist kugelig aussehen2. 

Spektrum in Pyridin: I 552,3; II 517,55; End. Abs. 444,6. Nach Zusatz von Hydrazinhydrat: 
I 546.2; II 515,8; End. Abs. 438,2 a. 

Bromferrisalz C2sHasN,FeBr. Aus dem (3, 4-Dimethyl-5-brom-pyrryl) -(2, 3, 4-tri
methyl-pyrrolenyl)-methen-bromhydrat durch Erhitzen mit Eisessig im eisernen Autoklaven. 
Ausbeute aus 11 g E:insalz 1,248 g = 15,3 % 2. 

Beide Ferrisalze geben bei 3stiindigem Erhitzen mit Eisessig-Jodwasserstoff auf 135 0 

2, 3, 4, 5-Tetramethylpyrrol; 2,3, 4-Trimethylpyrrol und 3,4-DimethylpyrroI2. 
CZSB 2SON,. Durch Oxydation des Porphyrins mit 3proz. Wasserstoffperoxyd und konz. 

SchwefelBaure. - Aus Chloroform-Methylalkohol rote Nadeln 3. 

Spektrum in Chloroform: I 651,7-631,5; II 616,1-610,4; III 600,8 ... 588,8-581,9; 
'-----' -.-- '-----' 

641,6 613,2 585,3 
IV 557,5-538,4; V 516,5-50:\,0; VI 492,3-480,9; End. Abs. 440,5. Intensitaten: I, IV, V, III, ------------ '-----' ------------547,9 509,7 486,6 
VI, II 3. 

1, 5.Dimethyl.2, 6.dmthylporphin 4. 

Mol-Gewicht: 394,42. 
Zusammensetzung: 79,14% C; 6,65% H; 14,22% N. CasH 2sN,. 

B~ I CaBs 

;.k JH~ 
Darstellung: a)5 g bromiertes 3, 5-Dimethyl-4-athyl-pyrromethenbromhydrat (s. S. 559) 

werden mit 5 g Bernsteinsaure und 5 g Brenzweinsaure 30 Minuten auf 190-210° erhitzt. 
Danach wird die Schmelze zerkleinert, in Pyridin gelOst, kurz mit Ather-Salzsaure fraktioniert 
und aus del' zuletzt erhaltenen Atherlosung krystallisiert. Ausbeute 50 mg. 

b) Wird auf genau dieselbe Weise auch aus dem bromierten Methen aus 4, 5-Dimethyl-
3-athyl-pyrromethenbromhydrat erhalten. 

(AlB Nebenprodukt entsteht noch ein Porphyrin mit der Salzsaurezahl 7,5. Aus Petrol
ather kleine, griinschillernde, wetzsteinformige Krystalle.) 

Eigenschaften: Aus Ather lange, glanzende Stabchen; Schmelzp. 310 0. Salzsaurezahl=3. 
Beim Bromieren entstehen nur Perbromide, die mit Aceton das ganze Brom verlieren. Bei 
Einwirkung von Oleum entsteht ein neues Porphyrin; eine alkalilOsliche Sulfosaure. 

1 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 45~, 279f. (1927). 
a H. Fischer u. B. Walach: Liebigs Ann. 450, 177ff. (192()). 
3 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 45~, 28lf. (1927). 
, H. Fischer ll. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 48~, 244 (1930). 
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Spektrum in Pyridin·Ather: I 625,1-620,7; II sehr schwach 615,2; III 588,6; IV 580,2; 

--------------622,9 
V 576,2-571,5; VI 569,7-566,4; VII 564,3-558,6; VIII 553,3; IX 534,8-521,0; X 507,5-475,4; ----- -------------- --------------573,9 568,1 561,6 527,9 491,5 
XI s. schw. 460,6; End. Abs. 432. Intensitiit: IX, VII, X, I, VIII, III, VI, V, IV, II, XI. 

Spektrum in 5proz. Salzsiiure: 1594,7-588,1 (Schatten bei 580); II 553,7-539,4 ... 530,7; 
End. Abs. 420. Intensitiit: II, I. ~ ~ 

Chlorferrisslz C2sH24N4FeCl. Darstellung in der iiblichen Weise aus dem Porphyrin 
und Ferroacetat·Kochsalz in Eisessig. - Sehr kleine, schwarzviolette Stiibchen. 

Spektrum in Pyridin: 1553,7-544,4; II 537,3; III 530 ... 524,3-510,3; IV 489 (s. schw.); 
End. Abs. 442. ~ ~~ 

Kupfersalz C2sH24N4CU. Porphyrin in heiBem Chloroform gelost wird mit heiBer methyl. 
alkoholischer KupferacetatlOsung versetzt. Sofort Krystallisation in feinen langen Nadel· 
chen. - Aus Chloroform, Schmelzp.312°. 

Spetrum in Pyridin.Ather: 1565,5-558,5 ... 546,4; II 530,2-515,4 ... 502,4; End. Abs .. 420,5. 
Intensitiit: I, II. ~ ~ 

1,3,5, 7-Tetramethyl-2, 6-diathyl-porphinl. 

Mol·Gewicht: 422,2. 
Deutero-atioporphyrin II. 

Zusammensetzung: 79,58% C; 7,15% H; 13,27% N. 

HaC 'I ----;IC2Hs 

J1 ~~ 
HSC2 CHa 

Blldung: Bei der Synthese von Pyrroporphyrin III und XII unter Verwendung des 
4, 3', 5'·Trimethyl.4'.athyl.3, 5.dibrom.pyrro·methenbromhydrats (s. S. 480) und des Pyrropor. 
phyrins III aus 4,3', 5'.Trimethyl.3.athyl.4', 5·dibrom.pyrromethenbromhydrats (s. S.506). 

Darstellung: Aus den sauren Abfallosungen, erhalten bei der Darstellung obiger Por· 
phyrine, wird das darin enthaltene Atioporphyrin II mit Natronlauge in Ather getrieben, die 
atherische Losung gewaschen, gut mit lOproz. Natronlauge durchgeschiittelt (Entfernung von 
Meso·, Pyrro. und Brompyrroporphyrin), dann erst erschopfend mit 5proz. Salzsaure (Deutero· 
atioporphyrin) und anschlieBend mit lOproz. Salzsaure (Monobromdeuteroatioporphyrin) behan· 
delt. Durch mehrmaliges Fraktionieren der beiden Ausziige mit Ather und der entsprechend konz. 
Saure werden die Porphyrine gereinigt. Beim Einengen der atherischen Losungen Krystallisation. 

Eigenschaften: Aus Ather stahlblaue, rautenformige Tafelchen. Salzsaurezahl 1,75. 
Spektrum in Pyridin.Ather: 1625,5-618,7; II Schatten 610,4; III Schatten 595; IV 580-575 

~ ~ 

622,1 577,5 
... 569-564,3 ... 557; V 537-523,6 ... 519; VI .518-479 (verwaschen); End.Abs. 430. Intensitiit: 

'-----.---' ~ ~ 
566,5 530,3 498,5 

VI, V, IV. I, II, III. 
Eisensslz C2sH2sN4FeCl. Porphyrin in Eisessig gelOst, wird auf dem Wasserbad mit iiber· 

schiissiger Eisessig·Ferroacetatlosung erwarmt bis zum volligen Verschwinden der Porphyrin' 
farbe. Nach Zugabe der Halfte des Eisessigvolumens an Chloroform wird langsam tropfenweise 
etwas gesattigte Kochsalzlosung zugetropft und danach so lange weitererwarmt, bis das Chloro· 
form groBtenteils verdampft ist. Nach langerem Stehen Krystallisation in schwarzen Rauten. 

Monobromdeutero-litioporphyrin C2sH29N4Br. Aus Ather rote prismatische Stab. 
chen. Salzsaurezahl 8. 

Spektrum in Pyridin.Ather: I 622,5-619,0; II 594,5 Schatten; III 580 ... .568,8-.564,8 ... 560; 

--------------620,7 566,8 
IV 540-.530 ... 526; V 511-490 (s. unscharf); End. Abs. 530. Intensitiit: IV, V, III, I, II. 

~ 

535 .500,5 

1 H. Fischer u. H. Berg: Liebigs Ann. 482, 209 (1930). 
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Kupfersalz C2sH27N4Br· Cu. Durch kurzes Erwarmen des Porphyrins mit Kupfer
acetat in Eisessig (heiB gemischt). Beim Erkalten Krystallisation in roten Nadelchen. 

1,3,5, 8-Tetramethyl-6, 7-diathyl-porphin. 

Mol· Gewicht : 422,2. 
Deutero-atioporphyrin IX. 

Zusammenset.zung: 79,58% C; 7,15% H; 13,27% N. C2sHaoN4' 

HaC 1'----;1 H HT lOR. 
H 5C2 - 1 -H 

HC ICH 5 2 a 

Bi/dung: Aus Deuteroporphyrin oder Deuterohamin durch Erhitzen auf 295-315°1 
oder durch P/2-2stiindiges Erhitzen mit Paraffin auf 340-360°2. 

Aus Hamatoporphyrin durch 2stiindiges Erhitzen mit Paraffin auf 340-360°2. 
Aus Dibromdeuteroporphyrin durch Decarboxylieren bei 295-315°1. 
Aus dem Eisensalz des Deuteroporphyrins durchErhitzen mit Anthracen und Phenanthren2. 
Darstellung: 109 Eisensalz des Deuteroporphyrins, in 1600ccmParaffin aufgeschwemmt, 

werden 2 Stunden auf 360° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird in 1,51 geschmolzenes Phenol 
gegossen, gemischt, die Mischung auf 4 Kolben von 2 I Inhalt verteilt, in jeden Kolben 100 g 
Oxalsaure gegeben, 20 Minuten gekocht, insgesamt in 30 I Wasser gegossen, filtriert, der 
Riickstand in 10 I Ather gebracht, diese Losung mit 12proz. Salzsaure ausgeschiittelt, der 
Auszug (etwa 251) filtriert, mit Kalilauge alkalisch gemacht, filtriert, der Riickstand in 25proz. 
Salzsaure geliist, diese Losung mit Ather gewaschen, dann daraus das Porphyrin mit Kali· 
lauge gefallt, filtriert, gewaschen, getrocknet und aus Chloroform·Methylalkohol umkrystalli
siert. Ausbeute 5--10%2. 

Synthese: Ein inniges Gemisch von 2,8g 4, 5, 3', 5'.Tetramethyl.3. 4'·dibrom-pyrromethen. 
bromhydrat (s. S. 505 u. 529), 3g 3, 3'-Diathyl.4, 4'.dimethyl.5, 5'·dibrom-pyrromethan-brom. 
hydrat und 17,4g Bernsteinsaure werden in Portionen von 1-1,5 g im Olbad 10 Minuten auf 250 ° 
erhitzt. Dann wird die Schmelze mehrmals mit heiBem Wasser ausgelaugt, filtriert, der 
schwarze Riickstand verrieben, das Porphyrin mit konz. Salzsaure und Eisessig herausge16st, 
der Auszug mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt, filtriert und der Riickstand durch 
wiederholte Behandlung mit 20proz. Salzsaure porphyrinfrei gemacht. Aus den salzsauren 
Ausziigen wird das Porphyrin mit Natriumacetat gefallt, filtriert, in lOproz. Salzsaure ge16st, 
in Ather iibergefiihrt und nun fraktioniert. Man erhalt etwa 119 mg Porphyrin mit der Salz· 
saurezahll,75 und 10 mg bromiertes Porphyrin mit der Salzsaurezahl 8 3• Ausbeute etwa 5%. 

Eigenschaften: Aus Chloroform.Methylalkohol rauten· oder rhombenformige Tafeln; 
auch sternformige Drusen von langen, beiderseits schief abgeschnittenen Prismen 4. Schmelz· 
punkt 282 3 - 285 ° 3.5 (korr.). Loslich in Chloroform, Pyridin, Ather, Eisessig, Aceton, Benzol, 
Petrolather, Salzsaure, konz. Schwefelsaure. Unloslich in Kalilauge 4. Salzsaurezahl 1,75 3 

bis 2,0°4, Beim Neutralisieren sehr schwacher salzsaurer Losungen mit Kalilauge bleibt das 
Porphyrin anfangs kolloidal gelost. Geht aus Chloroform nur in Spuren an 25proz. Salz· 
saure 4. Spektrum in Ather und Salzsaure identisch mit den entsprechenden des Deutero· 
porphyrins 4. 5. 

Kupfersalz C2sH2SN4CU. Durch kurzes Aufkochen des Porphyrins mit Kupferacetat 
in Eisessig. Sofort Krystallisation in glitzernden, biischelformig angeordneten Nadeln, 
Schmelzp. 280° (korr.). Umkrystallisierbar aus Chloroforrn-MethylalkohoP. 

Eisensalz = Deuteroiitiohiimin C2sH2sN4FeCl. Durch kurzes Aufkochen des Porphyrins 
mit frisch bereiteter natriumchlorid· und etwas salzsaurehaltiger Ferroacetat16sung in Eis
essig. Beim Erkalten Krystallisation in schrag abgeschnittenen Prismen. Umkrystallisierbar 
aus Chloroform.Eisessig 3 • 

1 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 466, 217 (1928). 
2 O. Schumm: HopperSeylers Z. 181, 151ff. (1929). 
3 H. Fischer u. A. Kirstahler: Hopp,,·Seylers Z. 198, 56 (1931). 
4 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 181, 155 (1929). 
5 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 466, 217-218 (1928). 
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Monobrom-deutero-iitioporpbyrin C2sH29N4Br. Als Nebenprodukt bei del' Synthese 
des Deutero-atioporphyrins (s. oben). - Aus Chloroform-Methylalkohol schief abgeschnittene 
prismatische Blattchen 1. Salzsaurezahl = 8. 

Spektrum in Pyridin-Xther: 1625,1-620,8; II Max. 596,5; III 582,6-574,4; IV 571,1-566,6; ---' ---.--- ---.-. 
622,9 578,5 568,8 

V 540,0-526,7; VI 513,0-482,0; End. Abs. 441,1 Intensitat: VI, V, I, IV, III, II. ---.--- ---.-. 
533,3 497,5 
Dibrom-deutero-iitioporpbyrin C2sH2SN4Br2' 50 mg Deuteroatioporphyrin in 10 cern 

Eisessig aufgeschlammt werden mit 2 cern einer 20proz. Brom-Eisessiglosung versetzt. Das 
in Prismen krystallisierte Perbromid (Schmelzpunkt tiber 300°) bleibt mit 15 cern Aceton 
tiber Nacht stehen und wird dann tiber Xther-Salzsaure aufgearbeitet. - Aus Chloroform
Methylalkohol Prismen, Schmelzp.368° (Block)!, 371 0 2• Salzsaurezahl = 14. Spektro
skopisch identisch mit Dibromdeuteroporphyrin. 

1,2,3,4,6, 7-Hexamethyl-5, 8-diathylporphin3. 
Mol-Gewicht: 450,50. 
Zusammensetzung: 79,95% C; 7,61 % H; 12,44% N. CaoHa4N4' 

HaC;-1 -----;ICHa HoT lOR, 
HaCi ,CHa 

HaC C2H 5 

Darstellung: 1 g Bis-(3, 4-dimethyl-5-brom-pyrry l)-methenbromhydrat (s. S. 565) und 0,7 g 
Kryptopyrrolmethenchlorhydrat (s. S. 557) in 60 cern Eisessig werden im Rohr 2 Stunden auf 
200° erhitzt. Nachdem wird mit 20proz. Natronlauge alkalisch gemacht, erwarmt, filtriert, 
erst mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen, nun mit Methylalkohol extrahiert bis zur 
Farblosigkeit desselben, schlieBlich mit Chloroform ausgezogen, del' Auszug eingeengt und mit 
Methylalkohol gefallt. Nach Stehen tiber Nacht wird filtriert und del' Rtickstand aus Nitro
benzol umkrystallisiert. Ausbeute 165 mg = 14,7%. 

Eigenschaften: Aus Nitrobenzol del' be, verwachsene Krystalle. Sehr leicht lOslich in 
Nitrobenzol; loslich in Xther, Eisessig, Chloroform. Zeigt bis 360° keinen Schmelzpunkt; 
auf dem Platinblech erhitzt schmilzt del' Korper bei hoherer Temperatur und verdampft zu
gleich. Spektroskopisch identisch mit Oktamethylporphin und Isoatioporphyrin. 

1,3,5, 7-Tetramethyl-2, 4, 6, 8-tetraathyl-porphin4. 
Atioporphyrin P. 

Mol-Gewicht: 475,53. 
Zusammensetzung: 80,28% C; 8,01 % H; n,71 % N. Ca2HasN4' 

Bildung: Neben Xtioporphyrin II aus Opsopyrrol odeI' aus del' Opsopyrrol enthaltenden 
Basenfraktion des Hamins (erhalten bei del' Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff) durch 

1 H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. 198, 56 (1931). 
2 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 466, 217 (1928). 
a H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452,281 (1931). 
4 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 54, 55 (1927). 
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Erhitzen mit Ameisensaure auf 160°1• 2 oder mit Eisessig und Palmitinsaure auf 180°1. Das 
Porphyrin entsteht aus dem Opsopyrrol auch beim Erhitzen mit Tetramethylglyoxal oder 
Glyoxalacetal und konz. Salzsaure auf 100°2 oder bei Einwirkung von Chlormethylather in 
Benzollosung bei Zimmertemperatur 3 (Krystallisation - Schmetterlinge). 

Aus dem bromierten Kryptopyrrol.methen.bromhydrat I beim Stehen mit konz. Schwe
felsaure bei gewohnlicher Temperatur' oder aus dem Bromhydrat I und II beim Schmelzen 
liber freier Flamme1. 5 oder durch Erhitzen mit Eisessig im Wasserbadl. 

Wahrscheinlich auch aus Krypto-pyrrol-glyoxylsaureester oder dem bromierten Carb
athoxy-krypto.pyrrol beim Erhitzen mit Eisessig.Bromwasserstoff auf 170° im Rohr 6. 

Aus Atioxanthoporphinogen durch Reduktion mit 3proz. Natriumamalgam in Methyl
alkohol-Eisessig 7. 

Aus Uroporphyrin durch Erhitzen im Hochvakuum auf 300-325° 8. 

Darstell ung: a) 2 g bromiertes Kryptopyrrolmethen. bromhydrat 5 (s. S. 508) oder bromiertes 
Hamopyrrol-methen-bromhydrat5 (s. S. 57 ) werden mit 8 ccmAmeisensaure 2 Stundenimkochen
den Wasserbad erhitzt. Nachdem wird auf Eis gegossen, mit verdiinnter Natronlauge alkalisch 
gemacht, das ausgeflockte Porphyrin abgesaugt, mit wenig Natronlauge verrieben, tuchtig 
mit Methylalkohol geschtittelt, abgesaugt, mehrmals mit Methylalkohol gewaschen und schlieB
lich mit Chloroform aus der Hillse extrahiert. Auf Zusatz von MethylalkOhol Krystallisation5• 

b) 0,8 g (2-Brom-3-athyl-4-methyl-pyrryl)-(5(2)-brommethyl-4(3)-methyl-3(4)-athyl-pyr
rolenyl)-methen-bromhydrat (s. S. 573) werden mit 20 ccm Ameisensaure 4 Stundengekocht. N ach
dem wird mit konz. Salzsaure versetzt, mit Wasser auf 6% Salzsauregehalt verdtinnt, filtriert, 
im Filtrat das Porphyrin mit Natriumacetat gefallt und nach Willstatter durch of teres Hin
und Hertreiben zwischen Ather-Salzsaure gereinigt. Ausbeute 65 mgu• 

Elgenschaften: Aus Chloroform-MethylalkohoI5, aus Essigsaureanhydrid10 oder aus 
Pyridin groBe, lange Prismen, Schmelzp.400-405° (Pregl-Block). Aus Benzol langliche, 
dtinne Blattchen, begrenzt von einer schiefen Kante, die 55 ± 1 ° gegen die lange Kante liegt. 
Der kurzen Kante ist eine Schwingungsrichtung angenahert parallel, sie wird wenig absorbiert, 
Farbung braunlichgelb bis braunlichrot. Die andere Schwingungsrichtung bildet mit der langen 
Kante eine Ausloschungsschiefe von 35 0, sie wird sehr stark absorbiert. Salzsaurezahl = 3. 
1st unzersetzt sublimierbar5. 

Das Porphyrin enthalt als Nebenprodukt stets etwas Mono-brom-atioporphyrin7. 
Es wirkt nicht sensibilisierend '. Bei der Oxydation mit Chromsaure-Schwefelsaure oder mit 
Bleidioxyd-Schwefelsaure5 entsteht Methylathylmaleinimid; bei der Oxydation mit Blei
peroxyd-Eisessig dagegen Atio-xantho-porphinogen. Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff
Eisessig bildet sich vorwiegend Hamopyrrol neben Phyllo- und Opsopyrrol5. Bei der F.in
wirkung von Ozon werden neben Oxalsaure nicht ganz 2 Mol Ammoniak erhalten 7. 

Beim Zusammenkrystallisieren des Porphyrins mit Atioporphyrin II im Verhaltnis 1: 1 
entstehen Mischkrystalle in Schmetterlingsform, Trennung der einzelnen Formen voneinander 
ist unmoglich1. Schmetterlinge bilden sich auch bei Krystallisation mit Atioporphyrin III 
und IV und dem aus Mesoporphyrin 11. 

Spektrum in Ather: I stark 625,0-618,9; II 614,0-610,~; III ,598,8-593,4; IV schw. Besch. 
621,8 612,3 596,1 

588,0-581,7, S~reifen mit 3 Maxima; V 581,7-576,7: zieml. scharf 573,8, s. scharf 569,3-564,1; 

584,8 579,2 566,7 
VI zart 560,6-558,5; VII s. scharf 548,1-542,6; VIII 531,6-519,2 intensiv; IX 507,2-479,2 

559,5 545,3 525,4 493,2 
intensiv; End.Abs. 432,8" 5. Intensitaten: I, VIII, IX, drittes Maxima von V. 

Spektrum der methylalkoholischen Losung im Ultraviolett (Eisenlichtbogen): intensiv 400 
bis 380 p.p.. Das iibrige Ultraviolett wird kontinuierlich geschwacht7. 

1 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 450, 146 (1926). 
2 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 261 (1928). 
3 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 197, 277 (1931). 
4 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 447, 186 (1926). 
5 R. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 450, 190ff. (1926). 
6 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 274 (1928). 
7 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 457, ~36 (1927). 
8 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 466, 211 (1!}28). 
9 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 92 (1927). 

10 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 4H, 277 (1929). 
11 H. Fischer u. G. Stangler: LieNgs Ann. 459, 80 (1927). 
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Spektrum in salzsaurer Losung: Nach geringer Vorbeschattung: I .593,8-585,2; II schwach 
.573,4-565,4; III 556,5-536,4 intensiv; End. Abs. 425,1 1• 589,5 

569,4 546,4 
Stypbnat Ca2HasN, . 2 C6HaOsNa. Aus konz. methylalkoholischer Losung glanzende, 

violette Prismen; Schmelzp. 217-223 (korr.). Loslich in Aceton. 
Spektrum in Aceton (Typ I): I 601,2; II 569,0 ... 556,7; III 529,1. Intensitiit: II, III, I. 

(II hat deutliche Vorstreifen, II und III haben in der Mitte Aufhellungen.) Mit Wasser entsteht das 
Neutralspektrum, mit iiberschiissiger Styphninsiiure das Siiurespektrum: 1593,0; II 571,1; III 549,9. 
Intensitiit: III, I, II. 

Pulverspektrum: I 59H; II 576; III 555. Intensitiit: III, I, II 2. 
Pikrat Ca2H 38N, . 2 C6Ha0 7Na. Aus Aceton-Methylalkohol oder verdiinnter atherischer 

Losung violette Prismen; Schmelzp.232° (korr.). Loslich in Aceton. 
Spektrum in Aceton Mischung aUB Typ I und etwas neutral. Mit iiberschiissiger Pikrinsiiure 

Siiurespektrum genau wie beim Styphnat. 
Pulverspektrum: I 596,5; II 576; III 555. Intensitiit: III, I, II 2. Typ II. 
Pikrolonat Ca2CssN, . 2 CloHs0 5N,. Aus Chloroform-Aceton feine Nadelchen, braunllch 

rosafarben; Schmelzp.262° (korr.). Wenig lOslich in Aceton. 
Spektrum in Aceton neutral. Mit UberschuB an Pikrolonsiiure Spektrum Typ I: 1601,1; 

II 556,0; III 529,8. Intensitiit: II, I, III. GroBer UberschuB an Pikrolonsiiure I 597,5; II 554,2; 
auf Zusatz von etwas Wasser I 594,0; II 551,0; Intensitiit: II, I (Typ II). 

Pulverspektrum: I 607; II ... 562; Intensitiit: II, I (Typ I) 2. 
Flavianat Ca2Hs8N4' 2 CloH60sN2S, Aus Chloroform-Aceton derbe, purpurrote Nadeln, 

die nach der Isolierung in Aceton und Methylalkohol fast unsloslich sind. Schmelzpunkt un
scharf bei 230° (Block). Spektrnm der Losungen nicht meBbar. 

Pulverspektrum: I 599; II 577; III 555. Intensitiit III, I, II (Typ II) 2. 

Chloranilat. Atioporphyrin + 2 Chloranilsaure. Aus Chloroform-Methylalkohol beim 
Einengen mit Chloranilsaure glitzernde, dunkelviolette, derbe Krystalle; Schmelzp. 251 ° (korr.). 

Acetonspektrum: neutral. Mit groBem UberschuB an Siiure: I 596,2; II 553,9. Intensitiit: 
II, I. (Zwischen Typ I und II. Auf Wasserzusatz intensive Dunkelfiirbung.) 

Pulverspektrum: I 597, II 556. .. Intensitiit: II, I (Typ II)2. 
2, 4, 6-Trinitrobenzoat. Atioporphyrin + 2 Trinitrobenzoesaure. Aus Methylalkohol 

dunkelviolette Prismen; Schmelzp.304° (korr.). 
Acetonspektrum: neutral. Mit groBem UberschuB an Siiure und Wasser Umwandlung in ein 

Gemisch aus neutral und Typ I: I 602; II 552,5. 
Spektrum in Methylalkohol: I 600,1; II ... 556,4; III 528,4. Intensitiit: II, III, I (Typ I, erst 

~ 

561,3 
mit groBem UberschuB an Siiure Umwandlung in Typ II). 1590,3; II 569,4; ill 550,9 ... ; IV 524,6. 

548,4 
Intensitiit: III, I, II, IV. Auf Zusatz von Wasser: 1590,3; II 570,0; III 548,0. Intensitiit: III, I, II. 

Pulverspektrum: 1597: II 576; III 556. Intensitiit: III, II, I (TypII)2. 
2,6-Dinitrobenzoat. Atioporphyrin + 1 Dinitrobenzoesaure Ca2HssN4 + C7H40 6Ns ' 

Aus Chloroform-Benzol durch rasches Einengen mit einem "UberschuB an Siiure dunkelviolette 
Prismen. Beim langsamen Erhitzen kein Schmelzpunkt; beim Einlegen in ein 185 ° heiBes 
Bad Schmelzen; auf dem Block Schmelzpunkt unscharf bei 175°. Schwer loslich in Benzol. 

Spektrum in Methylalkohol: neutral. 
Pulverspektrum: I 628; II ... 572; III 545; IV 513. Intensitiit: I, II, III, IV 2. ------578 
2,6-Dinitrobenzoat Cs2HasN4 . 4 C7H40 6Ns' Durch Versetzen einer Chloroformlosung 

des Porphyrins mit einem reichlichen 'OberschuB an 2, 6-Dinitrobenzoesiiure in Methylalkohol 
und starkemEinengen. - Lebhaft rot gefarbte Stabchen; Schmelzp. 203° (korr.). (Bei nur ge
ringem 'OberschuB an Saure oder der theoretischen Menge erst Abscheidung von Porphyrin 
und dann erst der Molekulverbindung.) 

Acetonspektrum: neutral; auch in verdiinnter Losung mit viel Siiure. In Rehr konz. Losung ist das 
Spektrumein Gemisch ausneutral undsauer. Dasselbei~t der Fallauchin Methyliithylketon und BenzolS• 

Spektrum in Methylalkohol (Typ I). Mit viel iiberschiissiger Siiure und WasRer: I 590,9; 
II 570,1; III 549,3; IV 535. Intensitiit III, I, II, IV (Typ II). Ebenso auch in Xthylalkohol, Renzyl
alkohol, Glykol, Aniso!. 

1 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 441, 186 (1926). 
2 A. Trei bs: Liebigs Ann. 416, 28ff. (1929). 
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In Anisol zeigt, sich ein besonrlers groLler EinflnLl anf die Dissoziation: Spektrum in heiLler 
Lasting neutral; beim Erkalten dann mehr unrl mehr Ubergang in das saure Spektrum nbel' I in II. 
SchlieLllich Krystallisation del' 4-Verbindung. 

Pnlverspektrum: I 595; II 574; III 555. .. Intensitiit: III, I. II (Typ II)l. ----552 
Molekiilverbindung mit Pikrylchlorid C32H3SN4' 1 C6H 20 6NaCl. Durch Versetzen 

einer mit Hilfe von Chloroform hergestellten Benzolliisung des Porphyrins mit Pikrylchlorid, 
Wegtreiben des Chloroforms und Versetzen mit der doppelten Menge Ligroin. - Schwarze 
Nadeln mit lebhaftem, blaulichem Oberflachenglanz; Lange bis zu 0,5 cm. Schmelzp. 251 0 

(korr.). Leicht liislich in Aceton mit braunstichiger Farbe. Spektrum wie beim Atioporphyrin. 
Pulverspektrum: I 628; II 578; III 542. Intensitat: II, I, III. NeutraP. 
2,4-Dinitrobrombenzoat Ca2HssNa' 2 C6Ha0 4N2Br. Aus Benzol glanzende, dunkel

violette Prismen, Schmelzp. 181 0 (korr.) neben Atioporphyrin. Trennung der Krystalle 
durch Auslesen. 

PulverspektrtHll neutral: 1528; II 577; HI 544; IV 50n. llltfnsitat: 1, II, III. fVl. 
Dichloriitioporphyrin I Ca2H36N4C12' Durch Oxydation von Atioporphyrin mit 

Bleitetraacetat in Chloroformliisung. - Aus Chloroform-Methylalkohol braune Nadeln, Schmelz
punkt 305 0 (Pregl-BIock). Geht nicht in 6proz. Salzsaure; aus starkerer Salzsaure scheidet 
sich ein blaugriines, salzsaures Salz abo 

Spektrnl1l in _~ther: 1632,0; II 591,0-574.0; III 569,3-566,il; IV 539,5-il31.6; V .~13.7-493,2 
"---.---- ---..- -----------582,5 567,9 535,0 503,5 

End. Abs. 435. Intensitat: V, II, IV, III. I. 
Spektrum in 15proz. Salzsaure: 576,7--553,1; End. Abs. 5422. 

---..-
564,9 

Bromhydrat des Atioporphyrins Ca2H40N4Br2' Durch Ausziehen des Porphyrins aus 
Ather mit lOproz. Bromwasserstoffsaure und Verdiinnen des Auszugs auf das Doppelte. Nach 
2tagigem Stehen Krystallisation. - Tetraeder2. Wird durch Schiitteln mit Ather und Natron
lauge leicht zerlegt a. 

Monobrom-iitioporphyrin C32H37N4Br. Entsteht als Nebenprodukt bei der Dar
stellung des Atioporphyrins aus Kryptopyrrol-methenbromhydrat mit konz. Schwefelsaure 4• 

Trennung: 0,5 g des Gemisches werden in 150 ccm siedendem Pyridin geliist, dann in 21 Ather 
-eingegossen und erst mit sehr verdiinnter Salzsaure das Pyridin und hernach mit 6proz. Salz
saure das Atioporphyrin ausgezogen. 1m Restiither bleibt das Bromprodukt. Der Auszug 
wird mit Ather griindlich gewaschen und dann mit letzterem wieder auf einen 5 proz. Salzsaure
extrakt und Restather hingearbeitet. Ausbeute 21 mg. - Aus Chloroform-Methylalkohol 
schmetterlingsahnliche Zwillingskrystalle, Schmelzp. 392 0 (Pregl-Block)2. Wird beim Schiitteln 
mit Ather und Natronlauge nicht zersetzt 5• 

Spektrulll in Ather (unschiirfer wie das des Atioporphyrins): I 623,9-621,5; II 596,2; --622,7 
III 583,3-571,9; IV 5(;9,0-566,8; V 538,7-525,5; VI 509,6-488,0; End. Abs. 430. 
--~--- '--,..-..-' '--,..-..-' ~ 

577,6 567,9 532,1 498,8 
Spektrum in 15proz. Salzsaure: I 600,5-590,8; II 578,5-il68,o; III 558,0-544_2 5. 

~ ---------- '--,..-..-' 595,6 573,6 551,1 
Monobrom-iitioporpbyrin Ca2H37N4Br. Bildet sich bei der Bromierung des in Chloro

form geliisten Porphyrins mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff und nachfolgender Behandlung 
mit Natronlauge. - Aus Chloroform-Methylalkohol Krystalle vom Schmelzp.386° (Pregl

Block). Spektrum etwas verschieden von dem des Isomeren 5. 

Hexabrom-iitioporpbyrin C32H3SN4Brs. In heiBem Eisessig geI6stes Porphyrin wird 
mit einer Bromliisung, enthaltend 0,5 ccm Brom in 5 ccm Eisessig versetzt. Dabei Umschlag 
der Farbe von Braun nach Rot und rasche Krystallisation. - Diinne, linealfiirmige rote Kry
stalle, rechtwinldig begrenzt, optisch zweiachsig; eine optische Achse tritt normal zur Ebene 
der Blattchen aus. Diinne Krystalle zeigen Dichroismus; violett parallel den langen, gelbrot 
parallel den kurzen Karten. Dickere zeigen ein mehr blau- b zw. gelbstichiges Dunkelrot. 

1 A. Treibs: Liebigs Ann. 476, 28ff. (1929). 
2 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 457, 238 (1927). 
3 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 457, 241 (1927). 
4 H. Fischer U. J. Klarer: Liebigs Ann. 447, 186 (1926). 
5 H. Fischer U. J. Klarer: Liebigs Ann. 450, 190ff. (1926). 
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Aceton spaltet Brom ab und das freie Porphyrin krystallisiert aus1.2. Gibt bei der Reduktion 
vorwiegend Hamopyrrol neben Phyllo- und Opsopyrro}l. Umkrystallisierbar aus Pyridin 
oder Chloroform-MethylalkohoI 2. 

Kupfersalz C32H~16N4CU. Durch Versetzen einer Losung des Porphyrins in wenig heiBem 
Eisessig mit einer heiBen Kupferacetatlosung. Beim Erkalten Krystallisation in langen, ver
filzten Nadeln. - Aus Chloroform-Eisessig makroskopische Nadeln. Sehr lange und diinne, 
spitz auskeilende Prismen, die wie Haare meist verbogen sind. Ausloschungsschiefe 42-43°. 
Pleochroismus: Schwingungsrichtung 43° rot; Schwingungsrichtung 47° blaB gelblichrot. 

Sp2ktl'llm in Chloroform: 1571,2-550,9: II 530,1-515,7; III 495,3-480,3; Bnd. Abs. 418 2,3. 
~ ---------- ~ 561,0 522,9 487,8 

Chlorferrisalz C32H36N4FeCI (Atiohamin I). Durch kurzes Kochen von in wenig Eis
essig ge16stem Porphyrin mit in Eisessig ge16stem Ferrichlorid unter Zusatz von etwas Natrium
acetat. Beim Erkalten Krystallisation in schonen, viereckigen, schwarzblauen Blattchen 
(Farbe und Glanz des Hamins). Kann aus Chloroform-Ather umkrystallisiert werden 2. Be
sitzt sauerstoffiibertragende Wirkung. Benzidinreaktion intensiv positiv. Wird durch rau
chende Salzsaure nicht zerlegt4. Wird dagegen zu einer Pyridinlosung erst Hydrazinhydrat 
gegeben und hernach Salzsaure, dann tritt Spaltung ein in das Porphyrin4. 

Spektrum in Chloroform: I 650,0-628,2 ... 612; diffuse Beschattung im Gclb; II intensiv ----------548,8-331,5; End. Abs. 512. 639,1 ----540,1 
Spektrum in Pyridlin (frisch): Verwaschen 550,2-538,7; End. Abs. 522. 

544,4 
Spektrum in Pyridin nach langerem Stehen: I .550,0-540,2; II 519,0-506,~; nach Znsat:z. 

545,1 512,9 
von Hydrazinhydrat: I verw. 613,0-589,0; IIscharf553,4-544,5; III 524,4-497,4; End. Abs. 446,22• 3• 

---- ---- ~. -:::-:c::--' 601,0 548,9 510,9 
Magnesiumsalz (Atiophyllin I). Gleiche Mengen Porphyrin und Magnesiumoxyd. 

werden mit konz. methylalkoholischem Kali im Rohr 4 Stunden auf 180° erhitzt. Nach Losen 
in Ather wird mit 2proz. Salzsaure ausgeschiittelt und dann der Ather im Vakuum verdampft. 
- Aua Methylalkohol umkrystallisierbar. Wird durch 10proz. Salzsaure zerlegt4. 

Spektrnm in Ather: Nach Vorbeschattullg: I 582,2-576,0 ... 567,7; II fein, zart 558,3; 
~ 

III intensiv 547,8-533,5 ... 527,7; End. Abs. 409,0 3. 
540,6 

579,1 

Spektrum in M:ethylalkohol: I 582,2-·561,6; II 550,2-522,8; schwach III 515,3-496,0; 
End. Abs. 458,2 3. 571,9 ~ , 505,6 

Dioxy-atioporphyJ'in I C32H3S02N4' In 1 g Atioporphyrin in 50 ccm konz. Schwefel
saure werden nach Abkiihlen auf _5° langsam 20 ccm 3proz. Waaaerstoffperoxyd16aung Sl} 

eingetropft, daB die Temperatur 2° nicht iiberateigt. Nachdem bleibt 3 Minuten bei gewohn
licher Temperatur stehen, dann wird auf Eis gegossen, mit Ather ausgezogen, der Auszug erat 
mit 3proz. und hernach mit 15proz. Salzsaure extrahiert. Die 15proz. Loaung wird nun auf 
7 % verdiinnt, daraus dna Porphyrin in neuen Ather getrieben und diese Loaung nach mehr
maligem Waachen mit Wasser eingedampft. Ausbeute etwa 60 mg. - Aus Athylalkohol 
langliche, rotbraune Rhombell. Spektroskopisch identisch mit Mesoporphyrin 5• 

Mol-Gewicht: 613,58. 
Trinitro-atioporphyrin I. 

Zusammensetzung: .!>2,62% C; 5,75% H; 15,64% 0; 15,99% N. C32H350sN7' 
Darstellung: 0,1 g Atioporphyrin werden in 5 ccm eiskalte Salpetersaure (D = 1,48) 

eingetragen. Nach 1/4stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wird in viel Wasser gegossen, 
der griine amorphe Niederschlag (Trinitroatioporphyrin-nitrat) in Ather aufgenommen und 

1 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 450, 146 (1926). 
2 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 450, 190ft. (1926). 
3 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 441, 188 ff.(1926). 
4 H. Fischer u. J. Klarer: Liebigs Ann. 4-'1, 183 (1926). 
5 H. Fischer, H. Gebhardt u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 482,20 (1930). 



662 Hermann Maurer: Tierische Farbstoffe und synthetische Porphyrine. 

diese braune Losung mit verdiinnter Natronlauge gewaschen. Nach dem Verdunsten des 
Athers Krystallisation 1. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol rechteckige, braune Blattchen, Schmelz
punkt 305 0 (Pregl-Block). Salzsaurezahl17. Eine atherische Losung wird beim Unterschichten 
mit 17proz. Salzsaure olivgriin gefarbt; 10proz. Salzsaure farbt sich schwach griinlich an, 
30proz. lost fast aIles1. 

Spcktrum in Ather: rotbraune Losung, Spektrum verwaschener wie beim Atioporphyrin: 
I 638,9-634,7; II 596,2-585,7; III 584,0- 579,6; IV 548,5- 531,7; V 519,3-492,9; End. Abs. 454. ---.--- ~ ---.--- '---.-' 

636,8 591,2 581,8 539,8 506,1 
Intensitat: V, III, I'll, I, II. 

Spektrum in 30 proz. Salzsiiure. Intensiv griine Losung. I 708-632,5; II 605,5-579,5; 
End. Abs. scharf 482,2. ---.--

592,5 
Spektrum in konz. Schwefe1siiure: I 651,5-629,1; 604,2-572,9; III 540,5; End. Abs. 483. 

Intensitiit: II, I, III. ~ 588,5 

Salzsaures Salz C32H390sN7C14' Durch Losen des Porphyrins in konz. Salzsaure und 
vorsichtigem Verdiinnen mit Wasser, - Feine griine Nadelchen 1, 

Salpetersaures Salz. Lost sich in trockenem Zustand in Chloroform mit griiner Farbe. 
Beim Zusammenbringen mit Wasser tritt Hydrolyse ein, 

Kupfersalz C32H330sN7CU. Wird wie ublich hergestellt. - Aus Eisessig rote Nadel
chen; Schmelzp. 313 0 (Pregl-Block)l. 

Spektrum in Chloroform: I 586,4-566,2; II 545,7-529,0; End. Abs. 454. Intensitiit: I, II 
~~ 

576,3 537,3 
Chlorferrisalz C32H330sN7FeCl. Darstellung wie iiblich. - Aus Chloroform-Eisessig 

feine Krystallchen 1. 
Spektrum in Chloroform: sehr verwaschen. I 650,8-638,0; II 556,2-534,8; III 521,8-495,6; 

F.nd.Abs.450. ~ ~ ~ 
Hiimochwmogenspcktrnm: 1558,2-548,9; II 52S,I- 518,4: End. Abs. 468. Intensitiit: I, II. 

--------------- ------553,5 523,4 

Atio-xantho-porphinogen I. 
Mol-Gewicht: 542,5. Bestimmt durch Siedepunktserhiihung in Aceton zu 483,6 und 522,7, 
Zusammensetzung: 70,81 % C; 7,06% H; 1l,80% 0; 10,33% N. C32H3S04N4' 
Darstellung: a) 3 g Atioporphyrin in 300 cern Chloroform und 60 cern Eisessig werden 

mit 12 g Bleiperoxyd 11/2 Stunden geschiittelt. Danach wird die braune Losung filtriert, 
das Chloroform abdestilliert und del' Eisessig im Vakuum verjagt. Der Riickstand wird mit 
Aceton ersch6pfend ausgezogen, filtriert, das Filtrat stark eingeengt, die Losung mit Methyl
alkohol versetzt und das Aceton durch Einengen weggetrieben. Beim Erkalten Krystallisation 2. 

b) 0,5 g Atioporphyrin in 60 cern Chloroform und 10 cern Eisessig werden unter Riihren 
im Lauf von 10 Stunden mit 2,5 g Bleitetraacetat versetzt. Aufarbeitung wie unter 1. 2. 

Eigenschaften: Aus heiBem Aceton und wenig Wasser intensiv gelbe Oktaeder, die 6 Mol 
Krystallwasser enthalten. Aus kaltem Aceton-vVasser odeI' Aceton allein blaBgelbe Rhomben 
von ZentimetergroBe oder Saulen, die am Ende von den typischen vVinkeln der Rhomben 
begrenzt sind. Sie enthalten 3 Mol Krystallaceton, die bei 145 0 abgegeben werden. Beide 
Formen verwittern leicht. Die trockene Substanz ist sehr hygroskopisch und zeigt elektrische 
Eigenschaften. Zersetzungsp. 318 0 (korr.), wobei Pyrrole auftreten. Leicht loslich in Aceton, 
Pyridin, Schwefelkohlenstoff; loslich in Alkohol, Methanol, Essigester, Eisessig, Essigsaure
anhydrid; Phosphoroxychlorid schwer loslich in Chloroform, Ather, Amylather, Anisol, heiBem 
Ligroin, heiBem Benzol, Athylmercaptan; unloslich in Wasser und Petrolather. Lost sich mit 
Hilfe von Acetoh in Ather. Wird nach dem Auswaschen mit Wasser mit konz. Salzsaure 
geschiittelt, dann fallt fast quantitativ das rote salzsaure Salz aus. Das Ausschiitteln mit 
Natronlauge ist dagegen nicht quantitativ. Enthi>lt etwa 4 aktive Wasserstoffatome 2. 
Gmelinsche Reaktion negativ 2. 

In methylalkoholischer Losung wird Ultraviolett ab etwa 420 fIfI kontinuierlich absor
biert. 1m ultravioletten Licht (Quecksilberlampe) zeigen die Losungen griinliche Fluorescenz. 

1 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 466, 224ff. (1929). 
2 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 457, 223ff. (1927). 
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Gibt keine Metallsalze. Konz. Schwefelsaure lost mit gelbgriiner Farbe; nach 2tagigem 
Stehen noch keine Veranderung. Essigsaureanhydrid lost mit schwachgelber Farbe; die Farbe 
wird auf Zusatz von konz. Schwefelsaure braunrot. 20proz. tlberchlorsaure und Pikrinsaure 
geben kein Salz. Phenylhydrazin, Hydroxylamin, Benzoylchlorid, Acetylchlorid, Jodmethyl, 
Dimethylsulfat, Athylmercaptan, Keten, Bromcyan, Natriumathylat und methylalkoholische 
Salzsaure wirken nicht ein. Blausaure wird nicht angelagert, ebenso auch nicht Methyl- und 
Athylmagnesiumj odid. 1st bestandig gegen Wasser selbst bei 220 0 ; e benso auch gegen Natrium
nitrit in siedendem Eisessig oder kalter 50proz. Schwefelsaure. LaBt sich in Gegenwart von 
Platin- oder Palladiummohr in Eisessig weder kalt noch heiB hydrieren. Zieht nicht auf Seide 
auf. Beim Erhitzen im Metallbad auf 320-350 0 im Vakuum entsteht Opsopyrrol, bei der Ein
wirkung von Ozon werden Oxalsaure und Ammoniak erhalten. Die Oxydation mit Bleisuper
oxyd-Schwefelsaure in der Kalte oder mit Salpetersaure und Salpetersaure-Eisessig oder die 
Photooxydation ergeben Methyl-athyl-maleinimid. Dureh Reduktion mit 3proz. Natriumamal
gam in Methylalkohol-1<Jisessig bildet sieh wieder Atioporphyrin zuriick; ebenso mit Magnesium
Eisessig. Eisen und Aluminium reagieren nichtl. Mit Zinkstaub-Eisessig werden 2 Sauer
stoffatome abgespalten 2. Konstitutionsfragen 2. 

Natriumsalz. Durch Versetzen einer hellgelben Methylalkohollosung mit Natronlauge. 
Dabei tritt Rotfarbung ein und naeh Wegdunsten eines Teils des Alkohols tritt Krystallisation 
ein. - Orangefarbene Nadelchen. Zusammensetzung ist nieht konstant. Das Salz dissoziiert 
mit Wasser. Naeh Losen in Methylalkohol, Verdunnen mit Ather und Entmischen mit Wasser 
ist alles mit blasser ·Farbe im Ather1. 

Kaliumsalz C32Hs70,N,K. Krystallisiert aus einer siedenden methylalkoholisehen 
Losung des Porphinogens auf Zusatz von konz. Kalilauge und dann heiBem Wasser bis zur 
Trubung in orangefarbenen Nadelehen. Enthalt 1 Mol Wasser, das bei 150 0 abgegeben wird. 
Besitzt etwa 4 aktive Wasserstoffatome1. 

Dikaliumsalz C32H3S0,N,K2. Krystallisiert aus der mit 50proz. wasserigen Kalilauge 
versetzten Losung dasPorphinogens in Methylalkohol beimEinengen. - Orangefarbene Doppel
pyramiden. Enthalt 2 Mol Wasser, die bei 150 0 abgegeben werden. Besitzt etwa 4 aktive 
Wasserstoffatomel. 

Dinatriumsalz C32Hs60,N,Na2. Wird wie das Dikaliumsalz hergestellt. - Sehr feine 
orangefarbene Krystallehen 1. 

Salzsaures Salz C32H390,N,Cl. Scheidet sich ab nach Zusatz von etwas konz. Salzsaure zu 
einer Acetonlosung des Porphyrins. Entsteht auch bei der Einwirkung von heiBem Phosphor 
trichlorid und Thionylchlorid oder von Phosphorpentachlorid gelOst in Phosphoroxychlorid 1. -
Rote Nadelchen. Wenig loslieh in Aceton mit roter Farbe, auf Zusatz von Wasser wird diese 
gelb. Die Krystalle werden jedoch dureh Wasser nicht verandert. Bindet 6 Mol H 20. 

Bromwasserstoffsaures Salz Cs2H300,N,Br. Eine AcetonlOsung des Porphyrins wird 
mit konz. Bromwasserstoffsaure versetzt und die Hauptmenge des Acetons weggekocht; dabei 
tritt Krystallisation ein. - Rote Nadelchen. Leicht loslieh in Aceton; mit Wasser tritt Gelb
farbung ein. Das krystallisierte Salz wird durch Wasser ebenfalls zerlegtl. 

Perbromid C32HasO,N,Brs. Durch tlbergieBen des Porphyrins mit Brom und Ab
dampfen des uberschiissigen Halogens. - Schokoladenbraune Krystalle. Sie geben beim 
Liegen an der Luft unter langsamer Rotfarbung Brom ab unter Bildung der Verbindung 
Cs2H3SO,N,Br,. Diese verliert beim Waschen mit Chloroform oder Aceton erneut Brom 
und es entsteht C32H37N,O,Br. Sa~tliche Substanzen werden mit Wasser gelb. Beim 
Umkrystallisieren aus Aceton-Wasser entsteht das AusgangsmateriaP. 

JOdW8sserstoffs8ures Salz C32H s90,N,J. Bildet sieh bei der Einwirkung von Jod
wasserstoffsaure auf das Porphyrin. Schwer loslich1. 

Porphinogen C32H'202N,. 0,2 g in 10 cern Eisessig werden mit 0,5 g Zinkstaub 3 Minuten 
lang gekocht. Danach wird abgegossen und mit Wasser gefallt. Ausbeute 0,17 g. - Aus 
heiBem Aceton mit wenig heiBem Wasser farblose, sechseekige Blattchen; Zersetzungsp. 297 0 

(korr.). Ab 250 0 Verfarbung. Farbt sich allmahlich braun. Bildet kein Natriumsalz. Mit 
Natriumamalgam in Methylalkohol-Eisessig entsteht Atioporphyrin, ebenso mit Magnesium 
in siedendem Eisessig. Eisen und Aluminium reduzieren nicht. 

Salzsaures Salz C32H'302N,Cl· 6H20. Durch Versetzen der methylalkoholischen 
Losung mit konz. Salzsaure. Sofort fallt ein sehr feiner Niedersehlag aus, der beim Kochen in 
feine, gelbe Nadelchen iibergehtl. 
------

1 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 451, 223ff. (1927). 
2 H. Fischer u. A. Trci bs: Liebigs Ann. 451, 215 (1923). 
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1,4,5, 8-Tetramethyl-2, 3, 6, 7-tetraathyl-porphinl, 2. 

(Iso-)Atioporphyrin II. 
Ca2H asN4 

HaCI IC2Hs 

HT TH, 
H SC2i k CH3 

H SC2 CH3 

Bildung: Durch 20stiindiges Erhitzen von Bis-(3-athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrryl)
methan im Vakuum auf 100° (bei 0,8 g Einsatz Ausbeute = 35 mg)3 oder durch Kochen mit 
Salzsaure oder auch durch Kochen mit, Eisessig unter Durchleiten von Luft (bei 800 mg Ein
satz Ausbeute = 200 mg = 37%)4 oder durch Schmelzen im Schwefelsaurebad bei 190° 
(Ausbeute aus 50 mg Einsatz = 10 mg)4. 

Aus dem Bis-(3-athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrryl)-methan beim Erhitzen mit Brom
wasserstoff-Eisessig auf 180° oder beim Erhitzen mit starkem Alkali 4• 

Aus dem Bis-(2-carboxy-3-methyl-4-athyl-pyrryl)-methan bei 5tagigem Stehen in 
90proz. Ameisensaure unter Durchleiten von Luft (Ausbeute aus 1 g Einsatz = 60 mg)5. 

Aus dem Bis-(2(5)-carboxy-3(4)-iithyl-4(3)-methyl-pyrryl)-methan' durch 8-lOtagiges 
Erwarmen in Ameisensiiure auf 30-40° unter Durchleiten von Luft (Ausbeute aus 5 g Ein
satz = 0,4 g)6, oder beim Erhitzen mit Eisessig, oder mit Natronlauge unter Druck'. 

Bei der Kondensation iiquimolarer Mengen von Bis-(3(4)-athyl-413)-methyl-5(2)-brom-pyr
ryl)-methenbromhydrat (0,476 g) und von BIS-(3(4)-athyl-4,5 (2,3)-dimethyl-pyrryl)-methen
chlorhydrat (0,292g) in Eisessig unter 5stiindigem Erhitzen auf 180-190° (Ausbeute bis 40mg) 5. 

Durch 3stiindiges Erhitzen aquimolarer Mengen Bis-(2-brom-3-athyl-4-methyl-pyrryl)
methenbromhydrat (0,23 g) und Bis-(2, 4-dimethyl-3-athyl-pyrryl)-methenbromhydrat (0,18 g) 
mit Bromwasserstoff-Eisessig auf 150° (Ausbeute = 5-10 mg)6. 

Neben Atioporphyrin I aus Opsopyrrol oder aus der Opsopyrrol enthaltenden Basen
fraktion des Hamins (erhalten bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff) durch Erhitzen 
mit Ameisensaure auf 160° oder mit Eisessig oder Palmitinsaure auf 1800s• Ferner aus dem 
Opsopyrrol auch beim Erhitzen mit Tetramethylglyoxal oder Glyoxalacetat und konz. Salzsiiure 
auf 100° 9 oder bei Einwirkung von Chlormethyliither in Benzollosung bei Zimmertemperatur10• 

Darstellung: Durch 1,2g Bis-(3-athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrryl)-methan (s. S. 518, suspen
diert in 25 ccm Ameisensiiure, wird 14 Stunden lang Luft geleitet. Dabei allmahlich Losung. 
Nachdem wird noch 12 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt, dann mit Chloroform versetzt, 
mit Wasser saurefrei gewaschen, eingeengt und mit der 2-3fachen Menge Methylalkohol 
versetzt, wobei der groBte Teil des Porphyrins auskrystallisiert. Die Mutterlauge wird heiB 
mit 25proz. Salzsaure versetzt, mit Wasser auf 6% Salzsauregehalt verdiinnt, filtriert, das 
salzsaure Porphyrin mit Ammoniak in Chloroform getrieben und wie oben aufgearbeitet. 
Gesamtausbeute 0,55 g = 67 % 4. 

Eigenschaften: Aus Pyridin diinne, langliche Bliittchen mit abgerundeten schiefen End
kanten 11. Aus Chloroform-Methylalkohol oder Benzol Nadeln (sehr kleine, scharf ausgebildete 
Prismen). Ausloschungsschiefe 42°3,6. Ferner treten auf X-formige Zwillingsdurchwachsungen 
(Andreaskreuze), Winkel 84-96°. Beide Krystalle loschen gleichzeitig aus, die Schwingungs
richtungen halbieren den Durchkreuzungswinkel. Schw. I halbiert den Winkel 96°,' starke 
Absorption, Farbe fast schwarz. Schw. II halbiert den Winkel 84°, schwache Absorption, 
Farbe gelborange 6. Schmelzp. 365-370° (Pregl-Block)3, 6. Salzsaurezahl = 3. 

1 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 45~, 271 (1926). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 56 (1927). 
a H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 448, 200 (1926). 
4 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 450, 158 (1926). 
S H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 45~, 284 (1927). 
6 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 86f. (1927). 
, H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 92 (1927). 
8 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 450, 146 (1926). 
9 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 261 (1928). 

10 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 19", 277 (1931). 
11 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 80 (1927). 
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Das Porphyrin ist im Vakuum uber freier Flamme destillierbar1. Bei der Reduktion mit 
Eisessig-Jodwasserstoff entsteht viel Hamopyrrol neben Phyllo- und Opso-pyrroI2. Die Oxy
dation mit Schwefelsaure-Chromsaure gibt in 17proz. Ausbeute Methyl-athyl-maleinimid2; 
ebenso bei Luftoxydation im Sonnenlicht s. Bei der Oxydation mit Schwefelsaure und 3proz. 
Wasserstoffperoxyd bildet sich Mono-oxy-atioporphyrin 114. SensibilisierendeWirkung negativ5• 

Beim Zusammenkrystallisieren des Porphyrins mit Atioporphyrin I im Verhaltnis I: 1 
entstehen Mischkrystalle in Schmetterlingsform. Die beiden Formen lassen sich nicht von
einander trennen. Beim Zusammenkrystallisieren mit Atioporphyrin III und dem aus Meso
porphyrin 6 keine Anderung der Krystallform. 

Spektrum in essighaltigem Ather: 1 mg Po. in 1,5 ccm Eisessig + 30 c('m Ather; Schichtdicke 
16 mm; Spaltoffnung 0,2 mm. 

Maxima: 1622,7: II 611,1; III 595,5; IV 576,2; V 566,3; VI 557,3; VII 544,6; VIII 526,4; 
IX 494,4; X 466,0; End. Abs. 436,5 1. 5. 

Spektrum in Eisessig: Maxima: Starke Vorbeschattung I intensiv 59] ,6; intensive 13t'schattung 
555; verwaschpn 523,8; End. Abs. 450 5• 

Stypbnat Cs2H ssN,' 3 CsHsOsNs. Aus konz. methylalkoholischer Losung rotviolette 
Blattchen oder derbe Prismen; Schmelzp. 217° (korr.). 

Acetonspektrum: Wie beim entsprechenden Salz des Atioporphyrins I. Wenig Wasser andert 
nicht; mit steigender Wasserkonzentration jedoch zunehmende Dissoziation. Mit iiberschiissiger 
Styphninsaure bildet sich das saure Spektrum (Typ II): 1593,9; II 570,6; III 551,3; IV 525,7. Inten
sitat: III, I, II, IV. 

Pulverspektrum: I 598; II 555. Intensitiit: II, I (Typ II) 7. 
Pikrat Cs2H asN4 • 2 CsHs07Na. Aus verdunnter atherischer Losung rote Stabchen, 

Schmelzp.223° (korr.). 
Acetonspektrum wie beim Pikrat des Atioporphyrins I angegeben. 
Pulverspektrum (sehr deutlich) (Typ I): I 603,7-590,9; II 575,5; III 562,1-550,2 ... 545,0: 

Intensitiit Ill, J, IF. 597,3 . 556,1 

Pikrolonat C32HasN, . 2 C10H sOoN,. Aus Chloroform-Aceton wenig losliche, leuchtend 
rote Nadeln; Schmelzp.228° (korr.). 

Aceton· und Pulverspektrum identis('h mit den entspreehenden Spektren beim Atioporphyrin F. 
Flavianat Ca2H asN,' 3 ClOHsOsN2S. Aus konz. methylalkoholischer Losung leuchtend 

rote glanzende Stabchen; Schmelzp.250° (korr.). 
Acetonspektrum: 1592,3; II 570,9; III 549,5. Intensitiit: III, I, II (Typ II). Auf Zusatz von 

etwas 'Wasser ilber den Zwischentyp Obergang in neutral infoIge fortschreitender Dissoziation. 
Pulverspektrum: 1596: II 474; III 554. Int.ensitiit: Ill, I, II (TypII)7. 
Kupfersalz Ca2H asN,Cu. Scheidet sich aus der siedend heiBen EisessiglOsung des Por

phyrins nach Zusatz von Kupferacetat in Form von metallisch glitzernden Nadeln auso. s. - Aus 
Chloroform-Eisessig lange, dunne, flache Nadeln, die Dichroismus zeigen. S.R. I Ausloschungs
schiefe 43° (39-45°) mit den beiden Langskanten absorbiert stark, Farbe rot; S.R. II absor
biert fast gar nicht, farblos 4• 

Spektrum in Eisessig: 2'lall.ima: I 559,8; II 522,8". 
Chlorferrisalz Ca2H ssN,FeCl. Entsteht beim Kochen des Porphyrins in essigsaurer 

Losung entweder mit Eisenchlorid und Natriumacetat oder mit Ferroacetat und Kochsalz. 
Ausbeute aus 25 mg Porphyrin = 22 mg Ferrisalz. Bildet sich ferner auch bei der Einwirkung 
von Ferrichlorid undNatriumacetat aufdasBis-(3-athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrryl)-methan,ge
lOst in Eisessig. _ Aus Eisessig Wurfel bzw. derbe Zwillinge; aus Chloroform-Ather sehr dunne, 
lange Prismen mit paralleler AuslOsung. S.R. I parallel den Prismen, vollstandige Absorption; 
S.R. II senkrecht zu den Prismen, Farbe gelbbraun. Etwas lOslich in Essigsaureanhydrid o.s. 

Spektrum in Ather: I diffus etwa 633; II scharf 559,2; III verwaschen 522,7; IV s. verwaschen 
etwa 500; End. Abs. 450. 

Spektrum in Pyridin: I 562,7; II 545,8; III 521,3; End. Abs. 469. Nach Zusatz von Hydrazin
hydrat: I st. verwasch!'n 564,6; II scharf 54G,!!; III starke Vorbescha.ttllng, verwaschen 517,3." 

1 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 450, 160 (1926). 
2 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 450, 158 (1926). 
a H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 292 (]927). 
, H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 284 (1927). 
o H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 448, 200 (1926). 
6 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 80 (1927). 
7 A. Treibs: Liebigs Ann. 41'6, 30f. (1929). 
s H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 86£. (1927). 
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Magnesiumsalz = Atiophyllin II C32H ooN,Mg. 25 mg Porphyrin, 1,5 g Jodmethyl 
und 0,25 g Magnesium in abs. Ather werden 1 Stunde im Wasserbad erwarmt. Nachdem wird 
mit Alkohol und Chlorammonium versetzt, die Atherlosung erst mit 5proz. Salzsaure, dann 
mit Ammoniak und Wasser gewaschen und schlieBlich der Ather verdunstet, wobei das Phyllin 
krystallisiert. Ausbeute 18 mg. - Aus Ather rhombische Blattchen. Sehr leicht loslich in 
fast allen Losungsmitteln1• 

Spektrum in Ather: Is. schwach 640; II s. schwach 622; III~. scharf 578,4; IV s. scharf 546,5; 
V schwacher 503,0; End. Ahs. 4451. 

Hexabromiitioporphyrin II Ca2HooN,Brs. 90 mg Porphyrin, gelost in Eisessig, werden 
mit 5 g 20proz. Brom-Eisessig16sung versetzt. Sofort Krystallisation. Nach mehrstiindigem 
Stehen absaugen und mit Eisessig waschen. Ausbeute 145 mg. - Lost sich spielend leicht in 
Aceton, dabei wird das Brom vollstandig abgespalten unter Riickbildung des Porphyrins2.a. 

Monooxy-iitioporphyrin II Ca2HasON4. 160 mg Porphyrin, ge16st in konz. Schwefel
saure, werden unter Eiskiihlung tropfenweise mit 8 ccm 3 proz. Wasserstoffperoxyd versetzt. 
Nachdem wird auf Eis gegossen, das ausgefallene grune Produkt abgesaugt, in Ather ge16st, 
aus diesem mit 20proz. Salzsaure extrahiert und aus diesem Auszug mit Natriumacetat gefallt. 
Ausbeute 13 mg. - Aus Alkohol schillernde, blaulichrote Krystalle, Schmelzp. 236° (Sinterung 
ab 230°). Loslich in Ather mit violetter, in konz. Salzsaure mit griiner, in Eisessig mit blauer 
Farbe. Ather- und Eisessiglosung zeigen Fluorescenz. 

Spektrum in Chloroform: 1690,2-682,2; II 671,3-665,8; III 650,8-632,0; schwache Nach-
~ -----' , 686,2 66s,5 641,4 

heschattung hei 608,4; IV 599,0 ... 587,4-581,7; V 557,8-539,3; VI 515,2-505,0; VII 491,4-478,4; ------------ . 584,5 548,5 510,1 484,9 
End. Abs. 445,0. Inten~itiit: III, I, V, VI, IV, VII, IJ4. 

Trinitro-iitioporphyrin II Ca2Haa06N7. Darstellung genau wie beim Trinitro-atio
porphyrin I beschrieben. - Aus Chloroform-Methylalkohol violettbraune Stabchen; Schmelz
punkt 246° (Pregl-Block). Salzsaurezahl 17. 

Salzsaures Salz Ca2H3s06N7Cla. - Griine Nadelchen. 
Kupfersalz Ca2Haa06N7CU. - Rote Nadeln. Schmelzp. 285° (Block). 
Aile Spektren sind identisch mit den entsprechenden beim Nitroatioporphyrin P. 

1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 4, 6, 7 -tetraatbyl-porphin 6 • 

.ltioporphyrin Ill6. 
C32HasN4 

HaC. C=C . C2H 5 HaC. C=C . C2HS 

6 8 CH 6 6 
//y y, 

HC CH 

,/~ /\1j/ 
C C CH C C 
I I 1 

HaC. C=C . C2H 5 H SC2 . C-C . CHa 
Bildung: Durch lstiindiges Erhitzen des (3(4)-Athyl-4(3)-methyl-5(2)-brommethyl

pyrryl)-(2-brommethyl-3-athyl-4-methyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrats (70 mg) und des 
Opsopyrrol-methenbromhydrats (50 mg) mit 300 g Bernsteinsaure auf 195°7. 

Darstellung: a) 7 g (3-Athyl-4, 5-dimethyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methenchlorhydrat (s. S. 571) und 10 g Bis - (3 (4) -athyl- 4(3) -methyl- 5(2) -brom -pyrryl)
methenbromhydrat (s. S. 505) werden mit 250 g Bromwasserstoff-Eisessig und 250 ccm 
Eisessig 4 Stunden im Autoklaven auf 140° erhitzt. Danach wird eingedampft, der 
Riickstand in Chloroform aufgenommen, filtriert, das Filtrat mehrmals mit 20proz. 

1 H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 448, 203 (1926). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 86f. (1927). 
a H. Fischer u. P. Halbig: Liebigs Ann. 450, 160 (1926). 
4 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 291 (1927). 
5 H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466, 225 (1928). 
6 H. Fischer u. G. Stangler Liebigs Ann. 459, 57 (1927). 
7 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 462, 265 (1928). 
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Salzsaure ausgeschiittelt, dann mit Wasser, SodalOsung, Wasser gut durchgeschiittelt, 
getrocknet und auf ein kleines Volumen eingeengt. Nach Versetzen mit heiBem Methyl
alkohol Krystallisation. Reinigung durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Chloroform
Methylalkohol und Pyridin. Ausbeute 2,5 gl. 

b) 1,1 g (3(4)-A.thyl-4(3)-methyl-5(2)-brommethyl-pyrryl)-(2-brommethyl-3-athyl-4-me
thyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 571) und 1 g Bis-(3(4)-athyl-4(3)-methyl-5(2)-brom
pyrryl)-methenbromhydrat (s. S. 505) werden mit 3 g Bernsteinsaure 2,5 Stunden im Olbad auf 
190 0 erhitzt. Nachdem wird mit Natronlauge ausgezogen, der Riiekstand erst mit Methyl
alkohol und dann mit Chloroform extrahiert. Nach Einengen der ChloroformlOsung und 
Versetzen mit Methylalkohol-Krystallisation. Ausbeute 200 mg = 20% 2. 

c) 0,1 g Bis-(2.brom-3-athyl-4-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat (s. S. 504) und 0,1 g 
(3 -Athyl- 4 -methyl- 6-brommethyl-pyrryl)-(2-brommethyl-3-athyl- 4 -methyl- pyrrolenyl) -me
thenbromhydrat (s. S. 571) werden mit 1 g Bernsteinsaure im Olbad 1 Stunde auf 195 0 erhitzt. 
Aufarbeitung wie bei b). Ausbeute 50 mg = 46 % 2. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol oder Pyridin lange prismatische Nadeln 2 

oder Sehmetterlinge mit Durehkreuzungswinkel 68-70 0 ; Auslosehungsschiefe an den Kreuz
balken 25-3002• Schmelzp. 360-363 0 (heiBer Pregl-Block) 1, 2. Das Atioporphyrin ist 7mal 
lichtgiftiger wie Hamato- und Mesoporphyrin, 50mallichtgiftiger wie Uroporphyrin und 90mal 
lichtgiftiger wie Koproporphyrin3. Gibt beim Zusammenkrystallisieren mit Atioporphyrin I 
Schmetterlinge, nicht, jedoch mit II, IV und dem aus Mesoporphyrin 2. 1st nicht verkiipbar 4. 

Das Spektrum des Atioporphyrins III, gelost in Phthalsaurediathylester, erleidet beim 
Erhitzen eine Verschiebung nach Rot zu 5 : 

Max. des 1. Streifens bei 90 0 623,2, des 3. Streifens 596,7 
160 0 626,0 599,7 

" 200 0 627,9 verschwunden. 
Kupfersalz C32H3SN4CU. Durch Versetzen der EisessiglOsung des Porphyrins mit Kup

feracetat in Eisessig. - Aus Pyridin-Eisessig rote Nadeln 1. Spektrum genau wie beim Kupfer
salz des Atioporphyrins P. 

Chlorferrisalz = Atio-chlorhlimin III C32H36N4FeCI. Darstellung wie iiblich. - AusChloro
form-Ather dunkle, wiirfelahnliehe Krystalle. Spektrum wie beim Eisensalz des Atioporphyrins I 1. 

Spektrum in Chloroform: 1654-630; II 553-532 ... ; III 516-499 ... ; End. Abs. 440. In
tensi tii t: II, I, III. 

Spektrum in Ather(braune Farbe der Losung): 1644-623; II 546-527; 512-492; End.Abs.434. 
Intensitiit: II, I, III 6, 

Atiohlim C32H36N4Fe. Durch Kochen einer Suspension von 50 mg' fein pulverisiertem 
abgeschlammtem Atioporphyrin in 20 cern Eisessig mit 10 ccm klarer, gesattigter Ferroacetat
losung in Stickstoffat,mosphare. Absaugen unter 'Uberleiten von Stiekstoff und Auswaschen 
mit Eisessig, Wasser, Eisessig, Ather. - Schone Krystalle, wenig empfindlich gegen Luft. Wird in 
Beriihrung mit Losungsmitteln sehr oxydabel. Beim Absaugen in Gegenwart von Sauerstoff tritt 
sofortige Losung ein. Bildet mit Pyridin Hamochromogen. Mit Salzsaure tritt Spaltung ein 7. 

PulverRpektrum: 1642, II 571'; III M4. 
Methoxy-litiohamin C33H390N4Fe. 1,5 g Atiohamin, suspendiert in 250 ccm abs. Methyl

alkohol, werden mit 12 g Natrium in kleinen Stiickchen versetzt und dann die Losung noch 
2 Stunden gekocht. Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Methylalkohol Nadeln8• 

Spektrum in Chloroform: I 665,0; II breit, verwaschen 611,2-557,8; End. Abs. 517. 

---------------584,5 
Hamochromogenspektrum: Is. verwaschen 614,5-587,0; II 555,4-536,3; III 528,6-499,7; 

IV 470,8; End. Abs. 44-4. Intemitiit: II, III (1)8. ~ ~ ~ 

Atio-hlimatin == Atio-oxy-hlimin C32H36N4Fe· OH. 
Spektrum in Chloroform und in Ather (Farbe der Losllng braunrot): I sehr intensiv 608-553; 

End. Abs. 511. 

1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 76ff. (1928). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 80 (1927). 
3 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 13r, 191 (1928). 
4 H. Fischer u. A. Trei;bs: Liebigs Ann. ,137, 211 (1927). 
5 H. Fischer u. A. Sehorrmiiller: Liebigs Ann. 473,247 (1929). 
6 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 47'1, 278 (1927). 
7 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 195, 20 (1931). 
8 H. Fischer, K. Platz, H. HeIberger u. H. Niemann: Liebigs Ann. 479, 39 (1930). 
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Atio-ehlorhamin in Chloroform wird mit 10proz. Natronlauge durehgesehiittelt, dann 
die Liisung stark eingeengt und mit Petrolather versetzt. Dabei Krystallisation in Prismen1. 

Xtio-acetoxy-hamin C32H3sN4Fe· ° . COCH3. Dureh Umkrystallisieren des Atio
hamatins aus Essigsaureanhydrid. - GroBe, fast rechtwinklige, rhombische Prismen von 
blauschwarzem Glanz. Schmelzp.355°. 

Sp"ktrum in Chloroform: wenig intensiv (Losung rotbraun gefarbt). 1606-562; II 538-532; 
III 509 ... ; End. Abs. 450. 

Spektrnm in Ather: vcrwaschen. Losung in der Durchsicht oliv; in der Aufsicht braunrot. 
160:2-584; II 569-550; End. Abs. 4551. 

Perbromid des Xtio-chlorhamins Ca2H asN,Fe' 01· Bra. Eine Chloroform- oder auch 
eine Chloroform-EisessiglOsung des Atiohamins wird mit iiberschiissigem Brom in Chloroform 
versetzt. Auf vorsichtigen Zusatz von Petrolather seheidet sich ein dunkel gefarbtes Pro
dukt ab 2. 

Hexabrom-atioporphyrin III CasHasN,Brs. 0,3 g Porphyrin in 150 ccm Eisessig 
werden mit lO cern einer 20proz. Brom-EisessiglOsung versetzt. Sofort Krystallisation. Nach 
mehrstiindigem Stehen absaugen und mit Eisessig auswaschen. Ausbeute 0,5 g. - Aus Eis
essig riitliche Nadeln. Wird durch Aceton, Aceton-Ather oder Aceton-Methylalkohol unter 
Entwicklung von Bromaceton zerlegt3. 

Xtio-xantho-porphinogen III Ca2H asO,N,. 0,5 g Porphyrin in 50 cern Chloroform und 
8 cern Eisessig werden mit 2 g Bleisuperoxyd 11/2 Stunden kraftig geschiittelt. Nachdem wird 
filtriert, zur Trockene eingedampft, der braune Riickstand mit Chloroform mehrmals aus
gezogen, die filtrierten Ausziige eingeengt und vorsichtig mit Petrolather versetzt, wobei erst 
dunkle Nebenprodukte und dann das gelbe Porphinogen ausfallen. Ausbeute 0,25 g. - Aus 
Aceton gelbe Oktaeder, Schmelzp.298°. Ziemlich schwer lOslieh in Chloroform. Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam-Eisessig Atioporphyrin III zuriick. Halt sehr zah Krystall
fliissigkeit zuriick 4. 

Atio-chlorin III. 
Mol-Gewicht: 480,56. 
Zusammensetzung: 79,94% C; 8,39% H; 11,66% N. Ca2H,oN,. 
Darstellung: 1,5 g Atiohamin suspendiert in 300 cern abs. Alkohol werden allmahlich 

mit 15 g Natrium versetzt und das Ganze noch einige Zeit gekocht. Nachdem wird im Auto
klaven 6 Stunden auf 165° erhitzt; hierauf mit dem doppelten Volumen 18proz. Salz
saure behandelt, filtriert, das blaue salzsaure Filtrat mit dem 3faehen Volumen Wasser 
verdiinnt und mit etwa 3 I Ather erschiipfend extrahiert. Der atherisehe Auszug wird mehr
mals mit Wasser gewaschen, auf 500 cern eingeengt und das darin enthaltene Chlorin 2mal 
aus 15proz. Salzsaure in Ather umgetrieben. Nachdem wird die zuletzt erhaltene atherisehe 
Liisung eingeengt, wonaeh beim Stehen Krystallisation eintritt. Ausbeute lO mg 5• 

Eigenschaften: Umkrystallisierbar aus Ather-Petrolather. Enthalt keinen aktiven 
Wasserstoff. 

Spektrum in Atht'r: I 656,3-031,8; II 61!l,0-613,6; III 602 ... 595,9-585,8; IV Max. 543,6; 
------...".... ------...".... 

644,0 616,3 590,9 
V 524,5-519,2; VI 504,6-480,0; End. Abs. 435,0. Intensitlit: I, VI, V, II, III, IV. 
-_ '-----v--~ 

521,8 492,3 
Spektrum in lOproz. Salzsliure: 1653,1-617,4 ... 602,3; II schw. 591-579,1; III 8. schw. 

~ 

635,2 585,0 
547,2-538,8; IV 528,2-516,4; End. Abs. 432. Intensitlit: I, IV, II, III. 
------...".... ~ 

543,0 522,3 
Kupfersalz Ca2R3sN4CU. Dureh Versetzen einer Eisessigliisung (5 eem) des Chlorins 

(20 mg) mit einer heiB gesattigten Kupferaeetatliisung. Beim Stehen Krystallisation in bronze
farbenen Nadeln. Ausbeute 15 mg. 

Spektrum in Chloroform: I verwa5chen 614,0: II 571,3-554,2; III 532,2-518,4; End.Abs. 429,0. 
Intensitlit: II, III, I. ~ -~ 

1 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 4"',278 (1927). 
2 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 33 (1929). 
a H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 78, 89 (1927). 
, H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 462, 265 (1928). 
5 H. Fischer, K. Platz, H. HeIberger u. H. Niemann: Liebigs Ann. 479, 39 (1930). 
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1,4,6, 7-Tetramethyl-2, 3, 5, 8-tetraathyl-porphin 1,2. 

Atioporphyrin IV. 
C32H 3SN4 

H~ IC2H5 

H'C'I Ic,H, 

H3Ci ~CH3 
HaC C2HS 

Bildung: Bei 5stiindigem Erhitzen des Bis-(3( 4)-athyl-4(3)-methyl-5(2)-brom-pyrryl)
methenbromhydrats (0,114 g) und des Bis-(2, 4-dimethyl-3-athyl-pyrryl)-methenchlorhydrats 
(0,073 g) mit Eisessig im Rohr auf 180-190°. Ausbeute 15 mg = 6,5%3. 

Vielleicht auch bei 2stiindigem Erhitzen aquimolarer Mengen des [2, 4-Dimethyl-3-athyl
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-(w-cyan-w.carbathoxy-vinyl) -pyrrolenylJ-methenchlorhydrats (0,5 g) 
und des Bis-(3)4)-athyl-4(3)-methyl-5(2)-brom-pyrryl)-methenbromhydrats mit 5 g Bernstein
saureanhydrid auf 180°4 und bei der Decarboxylierung des 1,4,6, 7-Tetramethyl-2, 3, 8-tri
athyl-5-propionsaure-porphins im Vakuum bei 315° (Ausbeute 20%)5. 

Darstellung: 0,1 g Bis-(2-brom-3-athyl-4-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat (s. S. 505) und 
O,lg (3( 4)-A t hyl-4(3)-methy15(2)-brommethyl-pyrryl)-( 5(2)-athyl-4(3)-methyl-3( 4)-brommethyl
pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 573) werdenmitO,5g Bernsteinsaure 1,5 Stundenauf 190° er
hitzt. Nachdem wird die Bernsteinsaure mit Natronlauge entfernt und der Riickstand erst mit 
Methylalkohol und dann mit Chloroform extrahiert. Aus der eingeengten Chloroform16sung 
krystallisiert das Porphyrin auf Zusatz von Methylalkohol aus. Ausbeute 45 mg = 40% 6. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol oder aus Pyridin diinne, langliche Blatt
chen mit schlecht aWlgebilcleter schiefer Endkante. Form messerklingenformig. S.R. I Aus
loschungsschiefe mit den langen Kanten 38-42°, starke Absorption. Vereinzelt finden sich 
Andreaskreuze mit Durchkreuzungswinkel 68°. Schwingungsrichtung der starken Absorption 
zu je einem Balken 28°7 Schmelzp. 355-357°6 (Pregl-Block). Beim Zusammenkrystallisieren 
mit Atioporphyrin I bilden sich Schmetterlingsformen; mit II, III und dem aus Mesopor
phyrin dagegen nicht 6. 

Kupfersalz C32H36N4CU. Dicke lange Prismen mit paralleler Ausloschung und sehr 
schwaehem Dichroismus. S.R. senkrecht zu den Prismen ein wenig dunkler als parallel 3. 

Atio-xantho-porphinogen IV. Aus Methylalkohol eharakteristische, vierseitige, 
gerade abgeschnittene Prismen 7. 

Atioporphyrin aus Monocarbonsaure VIP. 
C32H 3SN4 

Darstellung: 1 g Monoearbonsaure VII wird bei 315° im Vakuum decarboxyliert (starke 
Sublimation) und das Reaktionsprodukt nach der beim Mesoatioporphyrin gegebenen Vor
sehrift aufgearbeitet. Ausbeute 0,2 g = etwa 20%. 

Eigenschaften: Aus Pyridin Rhomboeder; Sehmelzp. 344 ° (Block). Salzsaurezahl 3. 
Spektrum in Ather und Salzsaure identiseh mit dem von Atioporphyrin IV. 

Atioporphyrin aus Hamatoporphyrin. 
C32H 3SN4 

Darstellung: 12 g Hamatoporphyrin in 150 eem Pyridin und 190 cem konz. methyl
alkoholiseher Kalilauge werden mit 4 g Magnesiumoxyd 5 Stunden auf 230° erhitzt. Naeh 
Filtration vom abgeschiedenen Kaliumsalz wird das Filtrat mit II Ather und 10 eem Wasser 
geschiittelt, dann die obere Schieht abgetrennt, mit Ather gewaschen und der Alkohol im 

1 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 276 (1927). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 57 (1927). 
3 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 284, 288 (1928). 
4 H. Fischer u. Wasenegger: Liebigs Ann. 461, 294 (1928). 
5 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 466, 219 (1928). 
6 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 80, 81 (1927). 
7 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 466,234 (1928). - Vgl. Liebigs Ann. 450, 183; 

452, 284 (1928). 
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Vakuum abdestilliert. Ausbeute 6,8 g Kaliumsalz. Dieses Salz wird nun in Portionen von 
20-30 mg schnell auf hohe Temperatur erhitzt; dabei bildet sich ein violetter Dampf, der 
sich aber rasch niederschlagt. Nach Losen dieses Niederschlags in Ather wird genau nach der 
von Willstatter und Fischer fiir Atioporphyrin gegebenen Vorschrift aufgearbeitet. Aus
beute 1 gl. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol oder aus Benzol Krystalle, identisch mit 
denen aus Uroporphyrin. 

Spektrum in Ather: I 626,4-618,2; n 612,4-608,1; III 599,3-·5fl2,1; IV 581,7-571,3; 
~ --------- ~ 6:22,3 610,2 595.7 576,5 

V 569,2-564,0; VI 559,3-555,3; VII (546,2-543,9); VIII 537,9-517,7; IX 511,8 ... - ~ ~ 566,6 557,3 545,1 527,8 
509,0-478,6; X 468,7-464,5 End. Abs. 436. Intensitat: IX, VIII, J, V, IV, III, VI, II, X, VII. 
~-493,8 466,6 

Kupfersalz C32H3dN4CU. 50 mg Atioporphyrin, heiB in 2 ccm Eisessig gelost, werden 
mit einer heiBen Losung von 20 mg Kupferacetat in 2 ccm Eisessig versetzt. Beim Abkiihlen 
Krystallisation in langen, konzentrisch angeordneten Nadeln; Schmelzp. 250° (Sinterung bei 
242°). Aus Eisessig undeutliche Prismen mit maximaler Ausloschung von 40°. Dichroismus 
hellrot nach dunkel. Aus Chloroform undeutliche Krystalle. Dichroismus gelbrot bis granatrot. 

Spektrum in Chloroform: I 573,2-M6,2; II 537,2 ... 533,4- 511,8 ... 508,2; III (493,2- 473,4); - ~ ~ 559,7 522,6 483,3 
End. Abs. 415. Intensitat: I, II, lIP . 

.ltio-mesoporphyrin. 
C32H 3SN4 

Bildung: Aus Mesophyllin beim Erhitzen auf 330-350° im Hochvakuum. 
Darstellung: a) Aus Mesoporphyrin genau nach der Vorschrift des Atio-hamato-por

phyrins. Ausbeute bei 800 mg Einsatz = 80 mg2. 
b) 1,9 g Mesoporphyrin werden im Hochvakuum (Vollmer-Pumpe) in 4 Portionen bei 

335-340° decarboxyliert (Kali-Natronsalpeterbad). Dauer etwa 1 Stunde. Die violettschwarz 
glanzende Schmelze wird in viel Pyridin gelost, in viel Ather gebracht, das Pyridin erst mit 
Wasser herausgewaschen und dann mit 5proz. Salzsaure ausgezogen. Aus dem Auszug wird 
das Porphyrin in Ather getrieben, die Losung oft mit Wasser gewaschen (Ausflocken von viel 
verdorbenen Porphyrin), dann mit Alkali geschiittelt, wieder gewaschen, der Ather abgedampft, 
der Riickstand in wenig Chloroform aufgenommen, diese Losung eingedampft, der Riickstand 
aus wenig siedendem Pyridin umkrystallisiert und mit Methylalkohol gewaschen. Rohaus
beute 0,2 g. Das Sublimat davon ist bereits sehr rein und wird, wenn es keine sauren Be
standteile enthalt, direkt aus Pyridin umkrystallisiert. 

Das Rohprodukt wird nun einer mehrfachen griindlichen Salzsaurefraktionierung unter
zogen, wo bei auf einen V orextrakt mit 2 proz. Salzsaure, einen Hauptextrakt mit 3 proz. Salz
saure und auf einen Restather hingearbeitet wird. Der 3proz. Auszug enthaIt das reinste 
Atioporphyrin. Ausbeute 50 mg 3. 

c) 18 g fein zerriebenes Hamin werden mit 4,51 Paraffinum liquidum unter Umschiitteln 
140 Minuten auf 350° erhitzt; die etwas abgekiihlte Masse mit etwa 1 Volumen Phenol ge
mischt und nach Zusatz von Oxalsaure so lange unter RiickfluB gekocht, bis in einer Probe 
auf Zusatz von Hydrazinhydrat das reine Porphyrinspektrum erhalten bleibt. Nachdem wird 
in die 20fache Menge heiBes Wasser gegossen, filtriert, der Riickstand mit heiBem Wasser 
gewaschen, mit 6-8 Volumen Ather gemischt, daraus das Porphyrin mit 20proz. Schwefel
saure ausgezogen, der filtrierte Auszug mit 1/6-1/S Volumen Ather gewaschen, mit Wasser 
verdiinnt, das Porphyrin mit Atzkali abgeschieden, filtriert, gewaschen, mit 20proz. Schwefel
saure ausgezogen, der filtrierte Auszug 3mal mit 1/6 Volumen Ather gewaschen, mit Wasser 
verdiinnt, mit Atzkali gefallt, abfiltriert, gut ausgewaschen, getrocknet, mit Chloroform extra
hiert, der Auszug filtriert, auf ein kleines Volumen eingeengt und mit Methylalkohol versetzt. 
Beim Stehen Krystallisation. Ausbeute 1,1 g4. 

1 H. Fischer u. R. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 142, 13lf. (1925). 
2 H. Fischer u. R. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 142, 138 (1925). 
3 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 466, 206 (1928). 
4 O. Sch umm: Hoppe-Seylers Z. 185, 82 (1929). 
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Eigenschaften: Aus Pyridin Rhomben mit einem ebenen Kantenwinkel von 60°, Aus
loschung annahernd diagonal. Schmelzp.369°, korr. (Pregl-Block). Salzsaurezahl = 3 1. 

Schwefelsaurezahl = S,O; Cchloroform-Schwefelsaurezahl = 242. 
Aus Chloroform·Methylalkohol Buschel gerundeter kurzer Prismen. Ausl6schungsschiefe 

im Mittel 32°. Seltener Andreaskreuze mit Durchkreuzungswinkel 68° (Krystallisation bei 
der Darstellung aus dem Mesophyllin). Die Krystalle sind identisch mit denen des Atiohamato
porphyrins. Gibt mil, Atioporphyrin I Schmetterlinge, mit Atioporphyrin II und III keine 
Anderung der Krystallform 3. 

Spektrum in Ather: idf'nti~0h mit dem dpr Atioporphyrine I-IV bzw. Atio-hamatoporph. 
1626,11-1118,5; 11612,3- 607,3; 111598,8-592,8; IV 582,2-571,7; V 569,8-5113,7; VI 559,3-555,4; ------- --.-----..' ---- ------- ---- ----622,5 609,8 595,8 576,9 566,7 557,4 
VII 547,6-543,5; vln 538,1-517,8; IX 511,8 ... 508,5-479,2; X 468,5--463,5; End. Abs. 439. 

---.--- I ---..-

. 545,5 527,9 493,9 466,0 
Intensitat: IX, VIII, I, V, IV, III, VI, II, X, VII. 

Max: I 622,6; II 567,5; III 525,6; IV gegitterter Str., Mitte etwa 492,6 2. 
Spektrnm in 98 proz. Schwefelsanre: I 592,0; HI nneinheitlich, mit 2 fast gleichstarken Max.; 

Min. 548.0 2• 

Chlorhydrat. Durch Schutteln der atherischen Losung des Porphyrins mit 5proz. Salz
saure und 1 tagigem Stehen. - Sehr spitzige dunne Nadelchen mit paralleler AuslOschung. 
Spektrum identisch mit dem der Chlorhydrate von Atioporphyrin I-IVI. 

Kupfersalz C32H36N4CU. Darstellung wie ublich 1,4_ 

Spektrnm in Chloroform: I 568,5- 555,4; II 530,3-520,0; End. Abs. 413. Intensitat: I, II. ------- -------561,9 525,1 
Chlorferrisalz: Hamochromogenspektrnm I 549,9- 544,8 ... 536,3; II 528,2-519,5-515,3 ... ; 

'-547;3~ 517,4 ' 
III 510,2-505,9; End. Abs. 431. Intensitat: I, II, III 4. 

~-----------508,0 
Atio-meso-xanthopor)lhinogen C32H3S04N4' Aus Benzol Oktaeder. Die Krystalle ent

halten 1 Mol Krystallbenzol, die bei 100° abgegeben werden. Sehr hygroskopisch. Nimmt an 
der Luft rasch 1 Mol Wasser auf, das aber bei 150° wieder weggeht4. 

Kopro-atioporphyrin 5. 

Darstellung: Durch trockene Destillation des Koproporphyrin-Kupfersalzes in Stick
stoffatmosphare (Sublimation). 

Eigenschaften: Aus Chloroform lange Prismen mit 27° AuslOschungsschiefe. 1st identisch 
mit dem Atioporphyrin aus Uroporphyrin. 

Atioporphyrin aus Uroporphyrin. 
Bildung: Bei schnellem Erhitzen von Uroporphyrin auf hohe Temperatur im Vakuum. 

Ausbeute schlecht 6. 

Darstellung: Das nach der beim Uroporphyrin gegebenen Vorschrift hergestellte Kalium
Magnesiumsalz wird in kleinen Portionen der trockenen Destillation unterworfen (Sublimat
bildung). Das Reaktionsprodukt wird nun in atherischer Losung mehrmals mit konz. methyl
alkoholischer Kalilauge behandelt, dann mit 5proz. Salzsaure geschuttelt und der Restather, 
versetzt mit der 3fachen Menge Petrolather, 1 Tag stehengelassen. Nach Filtration wird das 
Porphyrin mit 6proz. Salzsaure extrahiert und damus durch Abstumpfen wieder in Ather 
gebracht. Ausbeute 20 mg7. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol kleine Prismen mit AuslOschungsschiefe 
39° und Dichroismus von schwarz nach hellgelb. Sintert ab 220° und schmilzt langsam bei 
270-280°. Manchmal finden sich auch Schmetterlinge. 

1 H. Fischer u. R. Muller: Hoppe-Seylers Z. 142, 138 (1925). 
2 0. Sch umm: Hoppe-Seylers Z. 185, 82 (1929). 
3 H. Fischer n. G. Stangler: Liebig8 Ann. 459, 80 (1927). 
4 H. Fischer n. A. Trei b8: Liebigs Ann. 466, 206 (1928). 
5 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 138, 60 (1924). 
6 H. Fischer n. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 119, 65 (1925). 
7 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 140, 243 (1924). 
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Spektrum in Ather: I 624,1-619,5 Besch. 612,8-609,3; II schw. 597,8-;'93,0; Vorbesch. 
~ .... -~--

580,6-572,6 ... 569,0-565,0; 
576,6 

Abs.431,0. 

~ 

567,0 

621,8 611,0 595,9 
IV Vorbesch. 530,7-521,2; V schw. Vorbesch. 504,5-480,5; End. 
~ ~ 

525,9 492,5 

.. Eisensalz. Aus dem Porphyrin mit Ferroacetat-Kochsalz in Eisessig und EingieJ3en in 
Ather. - Aus Chloroform kleine Wurfel. Leicht loslich in Chloroform. 

Spektrum in Chloroform: I breite Vorbesch. 643,7-623.7; II s. schw. 590,7-573,0; III Vor-
besch. ~~; End. Abs. 536,0. ~ 581,8 

536,0 
Spektrum in Pyridin: I Vorbesch. 568,5-556,8 ; II 547,5-540,0; III 520,-2509,2; End. Ab~. 488,0. 

-~ , 543,7 514,7 
Kupfersalz. Aus dem Porphyrin mit Eisessig Kupferacetat. Beim Erkalten Krystalli

sation. Schmelzp.260°. 1st identisch mit dem Kupfersalz desAtioporphyrins ausHamophyllin. 
Uroiitioporpbyrin. Durch Erhitzen von Uroporphyrin im Salpeterbad. Dabei werden 

zwischen 165-185 erst 4 Carboxylgruppen abgespalten; die restlichen 4 dann bei 300-325°. 
Es entsteht viel Sublimat. - Schmelzp. 393-394 °1. 

Iso-uro-atioporphyrin 1. 

Darstellung: Durch Decarboxylierung des 1so-uroporphyrins II im Hochvakuum (Vollmer
Pumpe) im Salpeterbad. Die erste Zersetzung erfolgt bei 250° sturmisch (Abspaltung von 
4 Carboxylgruppen); die weitere bei 340-360°. Es bildet sich viel Sublimat. Aufarbeitung 
wie beim Meso-atioporphyrin beschrieben. 

Eigenschaften: Lange, schief abgeschnittene Prismen, Schmelzp. 356 0. AuslOschung 
36-37°. 

Mol-Gewicht: 534,63. 
Okta-athyl-porphin. 

Zusammensetzung: 80,84% C; 8,68% H; 10,48% N. 

H SC21 ~Hs H'T I COB, 

H SC2i r C2Hs 
H SC2 '-----'C2H s 

Blldung: Bei 2stundigem Erhitzen des 1,3,5, 7-Tetraathyl-2, 4, 6, 8-Tetrapropionsaure
porphins im Vakuum auf 290-305°2. 

Aus dem Perbromid des (3, 4-Diathyl-5-brom-pyrryl)-(2(5)-methyl-3, 4-diathyl-pyrrol
enyl)-methenbromhydrats bei 21/2sttindigem Erhitzen mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 180°3. 

Darstellung: a) 0,5 g Perbromid des (3, 4-Diathyl-5-brom-pyrryl)-(2(5)-methyl-3, 4-di
athyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrats (s. S.479) werden mit 1 g Bernsteinsaure 1/2 Stundeauf 180° 
erhitzt. Danach wird die fein zerriehene Schmelze im Soxlett mit Ather extrahiert und dann 
mit Chloroform ausgezogen. Die Chloroformlosung wird mit Ammoniak bis zum Auftreten 
des neutralen Porphyrinspektrums geschuttelt, mit Wasser gewaschen, getrocknet, stark ein
geengt und heiJ3 mit dem 6-10fachen Volumen heiJ3en Methylalkohols versetzt. Beim Er
kalten Krystallisation. Ausbeute 35% a. 

b) Bis-(3,4-diathyl-5(2)-carboxy-pyrryl)-methan (s. S. 479) in Ameisensaure wird bei 40° 
14 Stunden mit Luft behandelt. Nachdem wird 2 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt, mit 
Chloroform versetzt, die Losung saurefrei gewaschen und wie unter a) aufgearbeitet. 

c) 0,26 g 5, 5'-Brommethyl-3,4; 3',4'-tetraathyl-pyrryl-methanbromhydrat (s.S. 480) und 
0,25g 5,5'-Dibrom-3,4; 3',4'-tetraathyl-pyrryl-methanbromhydrat (s.S.479) werden mit 0,8g 
Bernsteinsaure wie ublich verschmolzen. Aus der Schmelze wird die Bernsteinsaure mit heiJ3em 
Wasser entfernt, der Ruckstand mit Chloroform ausgezogen und wie unter a) aufgearbeitet a• 

d) Entsteht in reinster Form durch Oxydation des Oktaathyl-porphinogens 3• 

1 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 466, 211 (1927). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 462, 259 (1928). 
3 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 85 (1929). 
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Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol blauviolette Prismen, die haufig ver
wachsen (Andreaskreuze) und gezahnt sind_ Schmelzp_ 292-293°1 (Pregl-Block), 318-326° 
(Maquenne-Block)2_ Saurezahl etwa 81• 1st immer stark halogenhaltig; wird erst rein erhalten 
durch Oxydation des Porphinogens 2_ Dann Schmelzp.322°2. Bei del' Oxydation mit konz. 
Salpetersaure entsteht ein 01, bei del' Oxydation mit 1O-12proz. Wasserstoffperoxyd und 
bei del' Photooxydation bildet sieh Diathyl-malein-imid 2. 

Spektrum: Beim Visen des Porphins in Eisessig-Chloroform in del' Kalte erscheint neutrales 
und saures Spektrum nebeneinander. Auf Zusatz von Ather wird das reine saure Spektl'um erhalten, 
nach Verdiinnen mit WasBer erscheint in del' Chlol'oform-Atherschicht das reine neutrale Spektrum. 

Spektrum in Chloroform-Ather: 1621,8; II schwach 605,4; III vorbeschattet ab 581,7; Maxi
mum 567,4; IV 528,2; V 494,7; End. Abs. 432. 

Spektrum identisch mit aem in eisessighaltigem Ather und in Pyridin-Ather; ferner identisch 
mit dem des Atioporphyrins in denselben Losungsmitteln. 

Saures Spektrum in Chloroform-Eisessig-Ather (identisch mit dem in konz. Salzsaure). 1596,4; 
II 575,7 (schwach); III 551,7. 

Spektrum in 8proz. Salzsaure VOl' Abscheidung des Chlorhydrats. (Identisch mit dem in 8proz. 
Bromwasserstoffsaure.) I 591,6; II schwach 571,8; III 548,0. 

Nach Abscheidung des Chlorhydrats: 1595,7; II 588,2; III 579,6; IV 573,5; V 568,2; VI 555,7; 
VII 548,3. Intensitat: VII, I, VI, II, III, IV, VI. 

Cblorhydrat. Schwer loslich in 10proz. Salzsaure. Krystallisiert daraus in Form 
feiner, blauvioletter Nadeln. - Aus Aceton-Petrolather feine Nadeln, die im auffallenden 
Licht violett, im durchfallenden rot braun sind. Schmelzp. 318 0. Schwer loslich in Chloroform; 
unloslich in Petrolather. 

Spektrum in Chloroform: I 599,0; II 577,7; III 555,0 2• 

Spektrum in konz. Salzsaure: I 596,4; II 576,0; 550,6. 
Chlorferrisalz = 0 ktaiithyl- chlorhiimin C36H44N 4FeCI. Durch Erhitzen des freien 

Porphyrins odor seines Chlorhydrats mit Ferrichlorid in Eisessig und Natriumacetat bis Farben
umschlag nach schmutzigbraun eintritt. Nach 24stiindigem Stehen Krystallisation in blau
violetten Wtirfeln. Absaugen und Waschen mit heiBem Wasser und Natriumacetat. - Aus 
Chloroform-Eisessig bis 0,5 em lange Nadeln; Sinterung bei 280-300°. 

Spektrum in Chloroform: 1642,1; II 579,5 (s.schwach); III 540,3; IV 502,9; End.Abs.436,7. 
Spektrum in Pyridin: I 635,3; II 546,8; III 513,9; End. Abs. 464,9. 
Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydrat: I 550,1; II 523,7 2• 

Oktaiithyl-bromhiimin C36H 44N4FeBr. Darstellung mit Ferribromid nach del' beim 
Chlorhamin beschriebenen Methode. Sofort Krystallisation in Blattchen. - Aus Chloroform
Eisessig blaue Nadeln. 

Spektrum in Chloroform: I Maximum 644,6 ... 622,3; II 540,8; III 501,9; End. Abs.444,5 2• 

Oktaiithyl-jodhiimin C36H44N4FeJ. Wird wie oben mit Ferrojodid gewonnen. Sofort 
Krystallisation in Wtirfeln oder Blattchen, die im durchfallenden Licht grtin, im auffallenden 
blauviolett sind. - Aus Chloroform-Eisessig Blattehen. 

Spektrum in Chloroform: I 650,6; II 545,5; Ills. schwach 508,5; End. Abs. 458,0 2• 

Magnesiumsalz = Oktaiithyl-phyllin C36H 44N4Mg. Freies Porphyrin oder dessen Chlor
hydrat wird mit tiberschtissigem Magnesiumoxyd und methylalkoholischem Kali 4 Stunden 
auf 180° erhitzt. Nach Verdtinnen mit viel Wasser wird in Ather getrieben, del' Auszug mit 
Wasser gewasehen und dann del' Ather verdunstet. Violette Rhomben. - Aus Pyridin -Wasser 
schiefwinklig abgeschnittene, blauviolette Tafelchen ohne Schmelzpunkt. 

Spektrum in Ather: I 579,5· .. 566,2; II yorbeschattet ab 558,6, Maximum 540,3 ... 521,2; 
End. Abs. 430,5 2. 

Kupfersalz C36H44N4CU. Freies Porphyrin odor dessen Chlorhydrat, gelOst in heiBem 
Eisessig, wird erst mit etwas krystallisiertem Natriumacetat und dann mit einer heiBen Kupfer
acetat-Eisessiglosung versetzt. Schon in del' Hitze Krystallisation in feinen roten Nadeln. -
Aus Chloroform-Eisessig umkrystallisiert. Schmelzp. 310°2. 

Tetrabromverbindllng C36H46N4Br4' Durch Versetzen einer maBig konz. Eisessig
Wsung des Porphyrins mit tibersehtissigem Brom. Sofort Krystallisation in hell-blauvioletten, 
feinen Nadelchen. - Besitzt keinen Schmelzpunkt. LaBt sieh schlecht aus Chloroform-Petrol
ather umkrystallisieren. Leicht loslich in Chloroform; unlOslich in Eisessig 2• 

Oktaiithyl-xanthoporphinogen C3sH4S04N4' 0,5 g Porphyrin in 50 cern Chloroform 
und 10 cern Eisessig werden mit 2 g Bleisuperoxyd 1,5 Stunden geschtittelt. Nachdem wird 

1 H. Fischel; u. G. Stangler: Liebigs Ann. 46~, 259 (1928). 
2 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 85 (1929). 
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filtriert, das Chloroform abgedunstet und der Eisessig im Yakuum vollstandig entfernt. Dann 
wird erschOpfend mit Aceton ausgezogen, filtriert und auf ein kleines Yolumen eingeengt. 
Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Aceton groBe, intensiv gelbe Prismen; aus Aceton
Methylalkohol stark glanzende, gelbe Prismen; aus Eisessig-Wasser citronengelbe, kleine, 
rhombische Blattchen; Zersetzungsp.274°. Die Krystalle enthalten bis 21/2 Mol Krystall
wasser, die erst beim Erhitzen auf 150° abgegeben werden 1. 

Oktaiithyl-porphinogen C36H 5ZN,. Entsteht bei der Reduktion des Perbromids des 
(3, 4-Diathyl-5-brom-pyrryl)-(2( 5 )-methyl-3, 4-diathyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrats (s. S.479) 
oder auch des Bromhydrats allein mit Eisessig-Zinkstaub in der Hitze. Nach Aufhellung der 
Fliissigkeit wird heiB abgesaugt und das kalte Filtrat langsam unter standigem Reiben mit 
Wasser versetzt. Dabei Krystallisation. - Unter Kohlensaureatmosphare aus Eisessig
Wasser oder Methylalkohol-Wasser farblose groBe Prismen; Schmelzp.I84°. Rohmaterial 
ist schon nach 24 Stunden vollstandig zu Porphin oxydiert; reines umkrystallisiertes dagegen 
nach 4 Wochen noch nicht vollstandig. Dabei entsteht reinstes halogenfreies Porphyrin 1. 

Mono-oxy-oktaiithylporphin CSSH 2SON,. 0,03 g Porphyrin in 15 ccm konz. Schwefel
saure werden bei 0° bis +10° tropfenweise so lange mit 3proz. Wasserstoffperoxyd versetzt, bis 
die Farbe der Losung iiber tiefgriin in braun iibergegangen ist. Dann wird auf Eis gegossen, 
ausgeathert, der Auszug mit 5proz. Salzsaure geschiittelt, mit Soda behandelt, gewaschen 
und zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird mit Wasser und Methylalkohol extrahiert, 
in Chloroform gelost und heiB mit dem 5fachen Yolumen Methylalkohol versetzt. Beim Stehen 
Krystallisation in roten Nadeln. 

Spektrum in Chloroform: I 651,7-631,5; II 616,1-610,4; III 600,8 ... 588,8-581,9; 

641,6 613,2 585,3 
IV 557,5-538,4; V 516,5-503,0; VI 492,3-480,9; End. Abs. 440,5. Intensit1tt: I, IV, V, III, VI, 112. 

, 

547,9 509,7 486,6 

1,3,5, 7-Tetramethyl-2, 4, 6, 8-tetrapropyl-porphin (I). 
Mol-Gewicht: 534,63. 
Zusammensetzung: 80,84% C; 8,67% H; 10,49% N. C36H"N,. 

HrC ~H7 B,c. til, 
HsC~CaH7 

H7CS CHa 

Dantellung: 1 g 5-Brom-5'-brommethyl-4, 3'-dimethyl-3,4'-dipropyl-pyrromethenbrom
hydrat C1sH25NsBra (s.S.486) oder dessen Umwandlungsprodukt C1sHs6NsBrz und 2g Bernstein
saure eingeschmolzen in ein Glasrohr, werden im Olbad langsam auf 180° erhitzt und 10 Mi
nuten so gehalten. Nachdem wird Rohr samt Inhalt zerkleinert und in einer Hiilse erst mit 
Methylalkohol bis zu dessen Farblosigkeit und dann mit Chloroform extrahiert. Letzterer 
Auszug wird vorsichtig eingedampft. Als Riickstand bleibt das Porphyrin. Ausbeute 10-15% 3. 

Elgenschaften: Aus Pyridin Krystalle yom Schmelzp. 290°. 1st stets noch etwas halogen
haltig. 

Spektrum in Chloroform-Ather 1: 1; Schichtdicke 1 em; Blende 0,4. 1623,43; s. schw. 597,20; 
III s. schw. 578,25; IV kaum sichtbar 568,47; V ... 537,4 ... 531,26; VI 526,45; VII ... 510,3 ... 
504,45; VIII 498,6; IX 492,7; X 487,5 ... 481,2; End. Abs. ab 431. Intensit1tt: I, VIII, IX, VI, IV, 
VII, V, X, II, III. 

Spektrum in 10proz. Salzsaure (Eisessig-Ather-haltig); Schichtdicke 1 em, Blende 0,4. 1595,61; 
II s. schwach 573; III 550,30; End. Aba. 426. 

KupfersaIz Cs6H"N,Cu. Durch kurzes Aufkochen des Porphyrins in Eisessig mit 
Kupferacetat in Eisessig. Krystallisation. - Aus Chloroform-Eisessig oder Chloroform
Petrolather feine Nadeln, Schmelzp.295°. Salzsaurezahl = 6,6 (Beginn 6,2). Schmelzpunkts
depression mit Oktaathylporphin = 31°. 

Spektrum in Chloroform: Schichtdicke 1 cm, Blendc 0,4: 1562,77; II 525,00; End.Abs.422. 

1 H. Fischer u. R. Baumler: Liebigs Ann. 468, 85 (1929). 
2 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walaoh: Liebigs Ann. 45~, 283 (1927). 
3 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 19 (1931). 
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Chlorferrisalz C:JsHuN4FeCl. Durch kurzes Erhitzen des Porphyrins in Eisessig mit 
Ferroacetatliisung und etwas Kochsalz. Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Chloroform
Eisessig schwarzglanzende, quadratische Blattchen. Schmelzp.338°. 

Spektrum in Chloroform-Xther: Schichtdicke I em; Blende 0,4. I 632,44; II 536,70; Ills. 
schwach, verwaschen 547,3; End. Abs. ab 432. Intensitiit: II, I, III. 

Hiimochromogenspektrum (Pyridin-Hydrazinhydrat); Schichtdicke 1 em; Blende 0,4. I 562,77; 
II 525,00; End. Abs. 422. 

Bromferrisalz C3sHu N4FeBr. Darstellung mit Natriumbromid wie oben. Schmelz
punkt 333°. 

Jodferrisalz Cas HUN4FeJ. Darstellung mit Natriumjodid nach obiger Vorschrift. 
Schmelzp.310°. 

Zinksalz C3sH44N4Zn. Darstellung wie bei Porphyrin II beschrieben. 
Spektrum in Chloroform-_i\.ther 1: 1, Schichtdicke 1 em, Blende 0,4. I 572,15; II 534,70; 

III s. schwach, verwaschen 493,9; End. Abs. 421. IntensitKt: I, II, III. 
Magnesiumsalz C3sHuN4Mg. Gleiche Mengen Porphyrin und Magnesiumoxyd werden 

mit an Kalilauge gesattigtem Methylalkohol im Rohr 4 Stunden auf 180 0 erhitzt. Nach dem 
Erkalten Aufnehmen in Ather, Auswaschen mit Wasser und Eindampfen. - Aus Pyridin 
rote, rhombische Blattchen, Schmelzp.249°. 

Spektrum in Ather: I 585,6; II 578,8; III s. scharf 546,9; IV schwach 501,3. 
Nitroporpbyrin. Durch kurzes Erwarmen des Porphyrins mit konz. Salpetersaure. Das 

beim Verdtinnen mit \Vasser als grtiner Niederschlag ausfallende salpetersaure Salz wird in 
Chloroform geliist, erst mit Soda, dann mit Wasser gewaschen und nun die ChloroformlOsung 
mit Alkohol gekocht. Dabei Krystallisation. - Aus Chloroform-Alkohol braumote NadeIn, 
Schmelzp.2720 1• 

Xantboporpbinogen CasH4604N4' 2 H 20. Porphyrin in Chloroform gelOst und mit 
der gleichen Menge Eisessig versetzt, wird bis zum Verschwinden des Porphyrinspektrums mit 
Bleisuperoxyd geschuUelt. Nachdem wird filtriert, das Filtrat mit Wasser versetzt bis zur 
Bildung von 2 Schichten, dann die Chloroformschicht abgetrennt, mit Wasser gewaschen und 
eingedampft. - Aus Aceton oder Alkohol gelbe Krystalle, Schmelzp.262°. Gibt bei der Re
duktion mit Natriumamalgam das Porphyrin zuriick. Bei der Photooxydation entsteht Methyl
propyl-maleinimid1• 

1,4,5, S·Tetramethyl·2, 3, 6, 7·tetrapropyl.porphin (II) 2. 

CasH46N4 

HaCI,-----;~H7 HT IC'H' 
H 7Ca- 1 -CHa 

H7Ca 1CHa 

Darstellung: a) Durch 6,5 g 3, 3'-Dipropyl-4, 4'-dimethyl-5, 5'-dicarboxy-pyrromethan 
(s.S.491) in 50 ccm Ameisensaure wird bei 30-40° 8-10 Tage lang Luft geleitet unter steter 
Erneuerung der verdunsteten Ameisensaure. Danach wird nahezu eingedampft, mit 25 ccm 
konz. Salzsaure versetzt, in Chloroform aufgenommen, die Liisung oft mit 25proz. Salzsaure 
geschuttelt und schlieBlich mit Soda, dann mit Wasser gewaschen. Hernach wird das 
Chloroform verdunstet und heiBer Methylalkohol zugesetzt. Beim Erkalten Krystallisation, 
die ofters aus Chloroform-Methylalkohol umkrystallisiert und dann aus der Hulse erst mehr
mals mit Methylalkohol und dann mit Chloroform extrahiert wird. Ausbeute 600 mg. 

b) Aquimolare Mengen 3, 3'-Dipropyl-4, 4'-dimethyl-5, 5'-dibrommethyl-pyrromethen
bromhydrat (s.S.485) und 3, 3'-Dipropyl-4, 4'-dimethyl-5, 5'-dibrom-pyrro-methenbromhydrat 
(s. S. 485) innig verriehen mit der doppelten Gewichtsmenge einer Mischung von 8 Teilen 
Bernsteinsaure und 2 Teilen Weinsaure werden in Portionen von 0,5 g im zugeschmolzenen 
Rohr 15 Minuten im Olbad auf 190 0 erhitzt. Weitere Aufarbeitung wie bei Porphyrin I. 
Ausheute bei 4,8 g Einsatz = 1,2 g = 41 %. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 19 (1931). 
2 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 26 (1931). 
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Eigenschaften: Aus Pyridin glanzende, schwarzviolette Krystalle, Schmelzp.330° u. 
Zersetzung. Gibt ein Pikrat. 

Eisensalz C36H44N,FeCI. Gewinnung analog Porphyrin I. - Mikroskopische glanzende 
Nadeln, Zersetzungsp. 336-339 (korr.) unter Sintern. Spektrum genau wie bei I. Salzsaure· 
zahl 6,4 (Beginn 6,1)1. 

Kupfersaiz C36H44N,Cu. Herstellung wie bei Porphyrin I beschrieben. - Kupferrote 
Nadeln bis 310° ohne Schmelzpunkt, von da ab langsames Sintern und Zersetzung 1• 

Zinksalz Cs6H 44N,Zn. Porphyrin in Eisessig wird mit Zinkacetatlosung so lange ge· 
kocht, bis nul' noch das Spektrum des Komplexsalzes vorhanden ist. Nachdem wird im 
Vakuum konzentriert, mit Wasser verdiinnt und filtriert. - Aus Benzol weinrote Nadeln, ohne 
Schmelzpunkt bis 340° 1. 

SpE'ktl'um in Chloroform·XthE'r 1: 1; Schichtdicke 1 em, Blende 0,4. I 572, l5; II 534,70; 
III 49a,9 ~. sch",ach und verwnschE'n; End. Abs. 421. Intensitat: I, II, III. 

1,3,5, S-Tetramethyl-2,4, 6, 7-tetrapropyl-porphin (ill)2. 
C36H'6N, 

BUdung: Bei 4stiindigem Erhitzen eines aquimolaren Gemisches von 3,4'.Dipropyl-
3', 4-dimethyl.5, 5'-dibrommethyl-pyrro-methenbromhydrat und 3, 3'-Dipropyl-4, 4'-dimethyl-
5,5'-dibrom-pyrro-methenbromhydrat mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 170-175°. Aus
beute 14,5%. 

Bei 8stiindigem Erhitzen eines aquimolaren Gemisches von 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-di
propyl-5,5'-dibrom-pyrro-methenbromhydrat und 3, 4'-Dipropyl-4, 3'-dimethyl-5, 5'-dibrom
methyl-pyrro-methenbromhydrat mit Ameisensaure-Bromwasserstoff auf 130-135°. Aus
beute 11 %. 

DarsteUung: 1. 0,5 g eines aquimolaren Gemisches von 3, 4'-Dipropyl-3', 4-dimethyl-
5, 5'-dibrommethyl-pyrro-methenbromhydrat (s. S.486) und 3, 3'-Dipropyl-4, 4'-dimethyl-5, 5'
dibrom-pyrro-methenbromhydrat (s. S.485) werden mit 15ccmeiner bei 0-5° gesiittigten Brom
wasserstoff-Ameisensaurelosung 8 Stunden auf 130-135 ° erhitzt. Dann wird mit Chloroform ver
setzt, mehrmals mit Wasser geschiittelt, filtriert, das Chloroform verdampft und der trockene 
Riickstand im Soxleth mit Ather extrahiert. Del' Auszug wird nach R. Willstatter rasch 
mit 10proz. Salzsaure fraktioniert, das Chlorhydrat aus del' sauren Losung in Chloroform ge· 
trieben, letzteres dann mit Soda und Wasser gewaschen, filtriert, eingeengt und die konz. 
Losung mit del' 5-10fachen Menge heiBen Methylalkohols versetzt. Beim Abkiihlen krystalli
siert der groBte Teil des Porphyrins aus. Ausbeute aus 2,5 g Ansatz = 450 mg = 29,6 %. 

Eigenschaften: Aus Pyridin kleine lilabraune, viereckige, meist unregelmaBige Blattchen, 
Schmelzp.206°. Salzsaurezahl 6,2 (Beginn 5,8). Spektrum in Chloroform-Ather genau wie 
beim Isomeren I. 

Chlorferrisalz C36H"N,FeCl. Darstellung wie beim Porphyrin I beschrieben. Glan
zende, schwarzviolette, viereckige Blattchen, Schmelzp.297°. 

Zinksaiz C36H44N,Zn. Wird dargestellt wie beim Porphyrin II beschrieben. Winzige 
rote Nadeln; Schmelzp.250°. 

Kupfersalz C36Hu N,Cu. Gewinnung wie bei Porphyrin I angegeben. Feine rote Nadeln. 
Schmelzp.235°. 

Pikrat C4sHs2014NlO' Eine Liisung des Porphyrins in viel Ather wird mit iiberschiissiger 
feuchtatherischer Pikrinsaure versetzt. Nach 1-2stiindigem Stehen Krystallisation in violett
braunen Nadeln, die nach dem Absaugen mit abs. Ather gewaschen werden. - Zersetzung 
unter Sintern bei 190-204°. Wenig loslich in Ather. 1st nicht umkrystallisierbar. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiJ31er: Liebigs Ann. 486, 26 (1931). 
2 H. Fischer, 1\1. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 28 (1931). 



Porphyrine. 677 

1,4,6, 7·Tetramethyl·2, 3, 0, 8.tetrapropyl·porphin (IV) I. 
Cs6H'6N, 

HsC, ICsH7 

H7CSLTH' 

HaC ~CH3 
HaC CaH7 

Bildung: Beim 4stiindigen Erhitzen aquimolarer Mengen von 3, 3'-Dipropyl-4, 4'-di
methyl-5,5'-dibrom-pyrromethenbromhydrat und 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-dipropyl-5, 5'-dibrom
methyl-pyrromethenbromhydrat mit Eisessig-Bromwasserstoff im Rohr auf 170-175°. Aus
beute 17,5%. 

Darstellung: a} Aquimolare Mengen von 3, 3'-Dipropyl-4, 4'dimethyl-5, 5'dibrom-pyrro
methenbromhydrat (s. S. 485) und 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-dipropyl-5, 5'-dibrommethyl-pyrromethan
bromhydrat (s.S. 539) innig verrieben mit der doppelten Gewichtsmenge eines Gemisches von 
9 Teilen Bernsteinsaure und 1 Teil Weinsaure werden im zugeschmolzenen Rohr in Portionen 
von 0,5 g 15 Minuten im Olbad auf 190° erhitzt. Dann wird die Schmelze erst mit verdiinnter 
Natronlauge behandelt, hernach auf der Nutsche mit heiBem Wasser bis zur Farblosigkeit 
derselben iibergossen und schlie.l3lich der Riickstand aus der Hiilse mit Methylalkohol extrahiert 
bis zur schwachen Rosafarbung des Ablaufs. Nun wird mit Chloroform weiter ausgezogen, der 
Extrakt moglichst weit eingeengt und mit der 5-lOfachen Menge hei.l3en Methylalkohols 
versetzt. Beim ErkaUen Krystallisation, die abgesaugt und mit Methylalkohol gewaschen 
wird. Ausbeute 47%. 

b} Das Porphyrin entsteht auch, wenn das Methengemisch mit Eisessig-Bromwasserstoff 
im Rohr 4 Stunden auf 170-175° erhitzt wird. Ausbeute 17,5%. 

Eigenschaften: Aus Pyridin lange, dunkelviolette Nadeln, Schmelzp.218°. 
Eisensalz Ca6H'4N,FeCl. Darstellung wie bei Porphyrin I. - Aus Chloroform-Eisessig 

schwarzviolette, mikroskopische Nadeln, Schmelzp.276°. Salzsaurezahl 6,3 (Beginn 6,0). 
Spektrum in Pyridin.Ather 1: 1 wie bei Porphyrin I. 

Kupfersalz Ca6H44N,Cu. Darstellung genau wie bei Porphyrin I. - Aus Chloroform
Eisessig rote Nadeln, Schmelzp.255°. 

Silbersalz C36H44N,Ag. Porphyrin in wenig Pyridin wird mit einer konz. Losung von 
iiberschiissigem Silberacetat in Pyridin bis zum Verschwinden des Porphyrinspektrums gekocht. 
Nachdem wird filtriert und fast bis zur Trockne verdampft, wonach beim Erkalten Krystalli
sation einsetzt. Nachdem Verdiinnen mit viel hei.l3em Wasser, Filtrieren und Auswaschen des 
Riickstandes mit hei.l3em Wasser. - Aus wenig Benzol rotbraune Nadeln, Schmelzp. 267 ° (korr.). 

Spektrum in Chloroform: Rlende 0,4. I 561.76; II 528,59; End. Abs. 433. Inrensitat: I, II. 

Oktapropyl. porphin 2. 

Mol-Gewicht: 646,5. 
Zusammensetzung: 81,66% C; 9,67% H; 8,67% N. C"H62N,. 
Darstellung: 4g Perbromid aus 2-Methyl-3, 4-dipropyl-pyrrol (s. S.4 76) werden mit 10 g eines 

Gemisches aus 8 Teilen Bernsteinsaure und 2 Teilen Weinsaure innig verrieben und in Portionen 
von 1 g im zugeschmolzenen Rohr 1/2 Stunde im Olbad auf 180-190° erhitzt. Die fein zer
riebene Schmelze wird im Soxleth zuerst mit Ather, dann mit Chloroform ausgezogen und 
letzterer Auszug mit Ammoniaklosung geschiittelt, wobei Porphyrin ausflockt, von dem abfil
triert wird. Dann wird die Chloroformlosung gewaschen, auf ein kleines Volumen eingeengt 
und in der Hitze mit der 5fachen Menge hei.l3en Methylalkohols versetzt. Beim Abkiihlen 
Krystallisation. Ausbeute 600 mg = 27%. 

Eigenschaften: Zweimal aus Pyridin umkrystallisiert lange violettrote Nadeln, Schmelz
punkt 276°. Eine Salzsaure, deren Konzentration hOher ist als 21 %, flockt das Porphyrin 
aus einer Eisessig-Ather-Losung aus. Wird in der Resorcinschmelze bei 210° nicht verandert. 

Spektmm in Chloroform·Ather (1: 1), Schichtdi<,ke 1 em, Blende 0,4. I 623,57; II 597,80 
S. schw.; III 577,10 schwach, verwaschen; IV 569,40; V 532,25 breit (etwa 3streifig); VI 498,80 
breit (etwa 4streifig); End. Aba. 431,50. Inrensitat: I, VI. V, IV, III, II. 

1 H. Fischer, M. Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 28 (1932). 
2 H. Fischer, M". Goldschmidt u. W. NiiBler: Liebigs Ann. 486, 46 (1931). 
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Spektrum in Eisessi/!, Schichtdicke 1 em, Blende 0,4. 1606,15; 11575,90 s. schwach; III 552,75; 
End. Abs. ab 434. Intensitiit: I, III, II. 

Eisensalz C",NsoN"FeCl. Bereitung wie iiblich aus dem Porphyrin und Ferroacetat in 
Eisessig. Schon in der Ritze Krystallisation in feinen, schwarzglanzenden Nadeln. - Aus 
Chloroform-Eisessig Krystalle ohne scharlen Schmelzpunkt (Sinterung ab 225°). 

Spektrum in Chloroform: Schichtdicke 1 em, Blende 0,4. I 642,7; II 586,1 s. schw.; III 541,7; 
IV 499,15 s. schw.; End. Abs. ab 437. Intensitiit: Ill, I, IV, II. 

Hiimochromogenspektrum: Schichtdicke 1 em; Blende 0,4. I 549,8; II 499,95: III 470,0; 
End. Abs. 439. 

Kupfersalz C"H6oN,FeCu. Wird wie iiblich hergestellt. Schon in der Hitze Krystalli
sation. - Mehrmals aus Chloroform-Eisessig umkrystallisiert winzige rote Nadeln, Schmelz
punkt 327°. 

Spektrum in Chloroform-Ather (1: 1): Schichtdicke 1 cm; Blende 0,4. I 563.20; II 525,25; 
End. Abs. 424. 

Methylester des 1, 3, 0, 7-Tetramethyl-4, 6, 8-trUithyl-2-propionsaure
porphins. 

Methylester der Porphin-monocarbonsaure P. 
Mol-Gewicht: 536,52. 
Zusammensetzung: 76,07% C; 7,52% H; 5,97% 0; 10,44% N. CS,H'002N4. 

HsC . C=C . CH2 . CH2 . COOCHa HaC. C=C • C2H. 

6 6 CH------6 J 
//y y, 

HC CH 

,~ )\'i 
C C CH C C 
I I II II 

HoC2 . c=c . CHa HoC2 • c-c . CHa 

Darstellung: 0,3g rohes (3-Athyl-4-methyl-5-carboxy-pyrryl)-(2, 4(3', 5')-Dimethyl-3(4')
propionsiime-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 522) werden mit 0,35 g (3-Athyl-4-methyl-5-
brompyrryl)-(2-brommethyl-3-athyl-4-methyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 508) und 
1,5 g Bernsteinsaure wie bei Monocarbonsaure III verschmolzen und aufgearbeitet. Aus
beute etwa 3%. (Als Nebenprodukt entsteht Atioporphyrin I.) 

Elgenschaften: Schmelzp. 237° (korr.). 
Eisensalz CMHss0 2N,FeCl. Wie iiblich mit Ferroacetat-Kochsalz dargestellt. - Krystalle 

mit Schmelzp. iiber 270°. 
Kupfersalz CMHss0 2N,Cu. Wird auf iiblichem Weg hergestellt. - Schmelzp.226°. 
PorphinmonocarbonsiLure I CaaHss0 2N,. Gibt ein schwer losliches Natriumsalz. 

Methylester des 1, 4, 0, 8-Tetramethyl-3, 6, 7-triathyl-2-propionsaure
porphins. 

Methylester der Porphinmonocarbonsaure ll2. 
CMH,002N, 

HnC • CHs . CHa . COOCHa 

H,C/ c,n, 

HaCal ~CHs 
HsCa CHa 

1 H. Fischer, H. K. Weichmann u. K. Zeile: Liebigs Ann. 475, 254 (1929). 
a H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 222, 237 (1928). 
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Darstellung: 0,6 g (2-Brommethyl-3-iithyl-4-methyl-pyrryl}-(2-brommethyl-4-methyl-3-
propionsaure-pyrrolenyl}-methenbromhydrat (s. S. 549) und 0,57 g Bis-(2-brom-3-athyl-4-methyl
pyrryl}-methenbromhydrat (s. S. 504) werden mit 5 g Bernsteinsaure 1 Stunde auf 200° erhitzt. 
Nachdem wird die Bernsteinsaure mit Natronlauge entfernt, der Riickstand mit Eiaessig-Salz
aaure behandelt, aua dem Auazug mit Natriumacetat das Porphyrin gefallt und vereatert. 
Ausbeute 150 mg = 20%. 

Eigenschaften: Aua Pyridin Nadeln, Schmelzp.263°. 
Eisensalz C34Hss0 2N,FeCl. Wird wie iiblich aus dem Porphyrin und Ferroacetat-Koch

aalz in Eisessig hergestellt. - Schmelzp. iiber 270°. Spektrum in Chloroform identisch mit dem 
des Monocarbonsaureesters VII; ebenso das Hamochromogenspektrum. 

Methylester des 1, 3, 0, 8-Tetramethyl-2, 4, 6-triathyl-7-propionsaure
porphins. 

Methylester der Porphin-Monocarbonsaure IDl. 
C34H,002N, 

Bildung: Aus dem mit alkoholiacher Kalilauge aua Acetylpyrroporphyrln erhaltenen 
Oxyathyl-pyrro-porphyrin durch Reduktion mit Jodwasserstoff-Eisessig1. 

Darstellung: a} 0,25 g (2, 4(3, 5}-Dimethyl-3 (4}-athyl-pyrryl}-(4(3'}-methyl-3 (4'}-propio n
saure-pyrrolenyl}-methenbromhydrat (s. S. 561) und 0,35 g (3-Athyl-4-methyl-5-brom}-(4(3')
methyl-3 (4'}-athyl-2 (5')-brommethyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 508) werden mit 1,5 g 
Bernsteinsaure 15 Min. auf 210° erhitzt. Nachdem wird noch heiB mit verdiinnter Natron
lauge behandelt und der Riickstand durch nochmaliges Losen in IOproz. Salzaaure und Fallen 
mit Ammoniak und Natriumacetat und achlieBlich durch Hin- und Hertreiben zwischen 
Ather und 5proz. Salzsaure gereinigt. Aus dem Ather wird die Saure dann durch Schiitteln 
mit verdiinnter Natronlauge ausgeflockt (im Ather Atioporphyrin I), das Natriumsalz mit 
Eisessig zerlegt und das Porphyrin verestert. Ausbeute bis 14 mg = 4 % 1. 

b) 0,2 g (2, 4(3, 5}-Dimethyl-3(4)-propionsaure-pyrryl)-(4(3')-methyl-3(4')-athyl-pyrrol
enyl)-methenbromhydrat (s. S. 5(7) werden mit 0,35 g (2-Brom-3-athyl-4-methyl-pyrryl)-(4, 5-
dimethyl-3-athyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (a. S. 571) und 2,5 g Bernsteinsaure 1 Minute 
auf 300° erhitzt und dann auf den Eater verarbeitet. Ausbeute 14 mg = 5%1. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol lange Prismen, Schmelzp. 271 ° (korr.). 
EisensaIz C34Hss0 2N,FeCl. Darstellung nach den iiblichen Methoden. - Dunkle Pris

men, Schmelzp.26501. 
KupfersaIz C3,H3S0 2N,Cu. Wird wie iiblich gewonnen. - Rote feine Nadeln, Schmelz

punkt 223°1. 
Magnesiumsalz. 50 mg Ester, suspendiert in 5 ccm 30proz. methylalkoholischem Kali, 

werden mit Magnesiumoxyd im Rohr 2 Stunden auf 150° erhitzt; dann in Ather aufge
nommen und die Losung rasch mit 3proz. Salzsaure geschiittelt. Der Riickstand nach Ver
dampfen des Xthers ist amorph. Spektrum identisch mit den Magnesiumsalzen der anderen 
Monocarbonsauren 1. 

Freies Porphyrin C33H380~4' Durch 2stiindiges Erhitzen des Esters mit Pyridin 
und konz. Kalilauge. Das entstandene Kalisalz wird in verdiinnter Salzsaure gelost und nach 
der Willatatterschen Athermethode gereinigt. - Aus Pyridin-Ather nach langerem Stehen 
rote Nadeln. Leicht loslich in Chloroform, Eisessig und Pyridin; schwerer in Methylalkohol 
und Ather. Salzsaurezahll,51. 

1 H. Fischer, H. K. Weichmann u. K. Zeile: Liebigs Ann. 41'5, 253ff. (1929). 
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Methylester des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 6, 7-triathyl-4-propionsaure
porphins. 

Methylester del' Porphinmonocarbonsaure IV 1. 

C34H4002N4' 

Hp.--,(:H5 

H,C
1 

ICH, 

H5C2i iCH2' CH2 · COOCH3 
H SC2 CH3 

Darstellung: a) 0,27 g (2-Brommethyl-3-athyI-4-methyl-pyrryl)-(3(4)-propionsaure
methylester-4 (3')-methyl-5 (2)-brommethyl-pyrrolenyl)-me thenbromhydrat (s. S. 562) und 0,24g 
Bis-(2-brom-3-athyl-4-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat (s. S. 504) werden mit 2 g Bernstein
saure 1 Stunde auf 200° erhitzt. Aufarbeitung wie bei Porphyrin II besehrieben. Ausbeute 
90mg = 30%. 

b) 0,31 g (2-Brommethyl-4-methyl-3-propionsaure-pyrryl)-(3(4)-athyl-4(3)-methyl-5(2)
brommethyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 550) werden mit der aquimolaren Menge 
Bis-5(2-brom-3(4)-athyl-4(3)-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat (s. S. 505) und 1,5 g Bern
steinsaure wie bei a) auf 200° erhitzt und aufgearbeitet. Ausbeute 30 mg. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Methylalkohol Nadeln, Sehmelzp.207-208°, 220°. Wird 
durch Salzsaure glatt verseift. 

Eisensalz C34H3S02N4FeCl. Dureh kurzes Aufkoehen des Esters mit Ferroacetat-Koeh
salz in Eisessig. - Dunkle glanzende Nadeln, Schmelzp.263°. Spektrum in Chloroform und 
Hamochromogenspektrum identisch mit denen des Eisensalzes yom Porphinmonocarbon
saureester VII. 

Magnesiumsalz. 80 g Methylester, 0,5 g Magnesium und 1 g Jodmethyl werden mit 
50 gabs. Ather tibergossen und dann 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Naehdem wird 
mit Chlorammoniumlosung zersetzt; ausgeathert, der Auszug mit ChlorammoniumlOsung und 
Wasser gewaschen, stark eingeengt und mit Methylalkohol versetzt. Krystallisation. - Aus 
Methylalkohol, Schmelzp. 200°. Beim Behandeln mit Salzsaure wird das Magnesium heraus
gespalten. 

Methylester des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 4, 7-triathyl-6-propionsaure
porphins. 

Methylester del' Porphinmonocarbonsaure V 2. 

C34H4002N4' 

H:S (:H5 
H'CI JH' 

CH300C • H 2C. H2Ci I C2H5 

H5C2 CH3 

Darstellung: 0,27 g (2 -Brommethyl- 3 -propionsaure-4-methyl-pyrryl)-3(4)-athyl-4(3)
methyl-5(2)-brommethyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 550) und 0,24 g Bis-(2-brom-3-
athyl-4-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat (s.S.504) werden mit 2g Bernsteinsaure 1/2 Stunde 
auf 200° erhitzt. Aus der Schmelze wird die Bernsteinsaure mit verdtinnter Natronlauge bzw. 
Ammoniak herausgelost, der Rtiekstand dann mit Eisessig behandelt, der Auszug erst mit 
konz. Salzsaure versetzt und sehlieBlieh mit Wasser auf 5% Salzsauregehalt verdtinnt. (Die 
Operation mit Eisessig-Salzsaure wird noeh dreimal wiederholt.) Aus den salzsauren Aus
ztigen wird das Porphyrin mit Natriumaeetat gefallt; abfiltriert, gewaschen, getroeknet und 
verestert. Ausbeute 75 mg = 37%. 

1 H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461,239 (1928). - Vgl.S.222. 
2 H. Fischer, H. Grosselfingeru. G. Stangler: Liebigs Ann. 461,241 (1928). - Vgl.S.222. 
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Eigenschaften: Aus Pyridin-Methylalkohol Krystalle yom Schmelzp. 238° (korr.). Um
krystallisierbar aus Chloroform-Methylalkohol. 

Eisensalz C34H3S0 2N,FeCl. Daratellung wie sonst iiblich. - Aus Eisessig oder Chloro
form-Ather dunkle, glanzende Nadeln, Schmelzp.258°. 

Spektrum in Chloroform und Hamochromogenspektrum wie beim Eisensalz des Porphin
monocarbonsaureesters vn. 

PorphinmonocarbonsiLure V C33H3S02N,. Gibt ein schwer losliches Natrium- und 
Ammoniumsalz. 

1, 3, 5, 8.Tetramethyl.4, 6, 7.triathyl·2.propionsaure·porphin. 
Porphinmonocarbonsaure VP. 

Mol-Gewicht: 522,55. 
Zusammensetzung: 75,81 % C; 7,33% H; 6,13% 0; 10,73% N. C3sH3S02N,. 

H,n~:",,' COOH 

H i C2 C2HS 

HS~2 CHs 

Darstellung: 1,3 g Bis-(3-athyl-4-methyl-5-brom-pyrryl)-methenbromhydrat (s.S. 505) und 
1,3 g (2 (5)-Brommethyl-3 (4)-athyl-4(3)-methyl-pyrryl)- (3' -propionsaure-4'-methyl- 5'- brom
methyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 562) werden mit 5 ccm 48 proz. Bromwasserstoffsaure 
1/4 Stunde zum Sieden erhitzt. Dann wird kalt in verdiinnte, wasserige Salzaaure gegossen, filtriert 
und dem Riickstand durch ofterea Auskochen mit verdiinnter Salzsaure und anschlieJlender 
Filtration das Porphin entzogen. Die vereinigten Filtrate werden der Ather-Salzsaurefraktion 
unterworfen und das Porphyrin zuletzt aus Ather krystallisiert. Ausbeute 0,28 g. 

Eigenschaften: Salzsaurezahl 1,5-1,75. 
Methylester C34H,002N,. Wird nach der iiblichen Methode hergeatellt. - Aua Chloro

form-Methylalkohol Nadeln; Schmelzp.246° (korr.). 
Eisensalz C3sH3S02N,FeCl. Darstellung wie iiblich mit Ferroacetat und Porphyrin

chlorhydrat in Eisessig. - Schwarzblaue, zu Drusen vereinigte Prismen. 
Kupfersalz CS3H3S02N4Cu. - Aus Eisessig rote Nadeln. 

Methylester des 1,4, 6, 7·Tetramethyl.2, 3, 8·triathyl·5.propionsaure. 
porphins. 

Methylester der Porphinmonocarbonsaure VII. 
C34H,002N, 

H~ ,C2Hs 

H,C, I -CoH, 

HaC, ICHa 
HaCL---..JCH2 • CHs ' COOCHs 

Bildung: Beim Erhitzen aquimolarer Mengen von Bis-[3 (4)-athyl-4(3)-methyl-5 (2)-brom
pyrryl]-methenbromhydrat und (2, 4-Dimethyl-3-propionsaure-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-athyl
pyrrolenyl)-methenchlorhydrat mit Bernsteinsaure. Ausbeute 25%. (Ala Nebenprodukt ent
steht Atioporphyrin 2). 

Darstellung: 3,5 g eines aquimolaren Gemisches aus Bis-(3-athyl-4-methyl-5-brom-pyrryl)
methenbromhydrat (s. S. 505) und (2-Brommethyl-3-athyl-4-methyl-pyrryl)-(2-brommethyl-3-
propionaaure·4-methyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (a. S. 549) werden mit 7 g Bernsteinsaure 
und 15 ccm konz. Bromwasserstoffsaure erhitzt.Bei 120 0 starke Bromwasserstoffentwicklung, nach 
deren Abklingen noch 5 Minuten zum leichten Sieden erhitzt wird. Nachdem wird mit Wasser 
verdiinnt, filtriert, der Riickstand in heiJlem Eisessig gelOst, verdiinnte Salzsaure zugesetzt, 

1 H. Fischer, H. K. Weichmann u. K. Zeile: Liebigs Ann. 475, 256 (1929). 
2 H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 234£. (1928). 
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kurz erwarmt und filtriert. Mit dem Riickstand wird die vorhergehende Operation noch mehr
mals wiederholt. Aus den vereinigten Filtraten wird mit Natronlauge das Porphyrin ausgeflockt, 
abgesaugt, getrocknet und mit Methylalkohol-Salzsaure verestert. Ausbeute 0,65 g = 35 % 1. 
(Als Nebenprodukt entsteht Atioporphyrin.) 

Eigenschaften: Blauschwarz glanzende, braunrot durchscheinende grol3e Prismen, 
SchmeIzp.216° (korr.). Sehr leicht loslich in Chloroform-Pyridin, etwas schwerer in Ather; 
ziemlich in heil3em Methylalkohol, schwer in kaltem. Sublimiert im Hochvakuum bei 280° 
unzersetzt 2• Spektren aller Ester der Monocarbonsauren in Chloroform sind unter sich und 
mit denen der Atioporphyrine identisch s. 

Chlorferrisalz des Esters Cs,Hss0 2N,FeCI ( + CHsCOOH). Durch 5 Minuten langes 
Kochen des Esters mit Ferroacetat-Kochsalz in Eisessig. Noch heil3 Krystallisation. - Blau
stichig-schwarz glitzernde, braun durchscheinende Rhomben. Enthalten aus Chloroform
Eisessig umkrystallisiert 1 Mol Krystallessig, der bei HO° abgegeben wird. Leicht loslich 
in Chloroform, schwer in Eisessig. 

Spektrnm in Chloroform (bei allen 8 Porphinmonocarbonsauren identisch): I etwa 639,5; 
n diffuse Beschattung im Gelbgriin; nI scharf, 2 Ma,xima 555 und 546; IV diffuse Beschattung 
von Ende Griln gegen Elau bei etwa 500; End. Abs. 435. Identisch mit den Spektren der Atiohii.mine s. 

Hamochromogenspektrum: 1547,5; n unscharf 5141. Identisch mit den Spektren der Atio
hamines. 

MagnesiuIDsalz C34Hss0 2N,Mg. Zu einer Grignard-Losung aus 0,25 g Magnesium und 
1,5 g Jodmethyl in abs. Ather werden 25 mg Ester in abs. Ather gegeben. Nach lstiindigem 
Erhitzen wird vorsichtig mit Alkohol und Chlorammonium zerlegt, die Atherlosung erst mit 
2proz. Salzsaure, dann mit verdiinntem Ammoniak und Wasser gewaschen und schliel3lich 
der Ather verdunstet. - Aus Pyridin-Petrolather blauviolett glanzende, braun durchscheinende, 
rhombenformige Tafelchen. Leicht liislich in Ather, Chloroform, Methylalkohol, Athylalkohol, 
Pyridin; unloslich in Petrolather. Zeigt in Losung rote Fluorescenz. Wird in Ather geliist 
von 15proz. Salzsaure zerlegt, von 6proz. dagegen nur wenig. 

Spektrum in Ather: 10 mm Schichtdicke, 0,25 mm Spaltoffnung. 1586,3-573,0; n 559,4 ... 
533,5-529,8; End. Aba. 426,51. 

Kupfersalz C34Has0 2N,Cu. Durch Versetzen der heil3en eisessigsauren Losung des Esters 
mit einer heWen Kupferacetat-Eisessig-Losung. - Aus Eisessig hellrote Nadeln1. 

1,4, 6, 7-Tetramethyl-2, 3, 4-triathyl-5-propionsaure-porphin. 
Porphinmonocarbonsaure VIII. 

Mol-Gewicht: 517,53. 
Zusammensetzung: 75,81 % C; 7,33% H; 6,13% 0; 10,73% N. CssH3s02N,. 
Darstellung: Mit wenig Pyridin angefeuchteter Ester wird auf dem Wasserbad mit 

konz. Kalilauge bis zum Verschwinden des Pyridingeruchs gekocht. Das ausgefallene Kali
saIz wird in SaIzsaure gelost und nun das Porphyrin nach der W illst at te r schen Athermethode 
fraktioniert. 

Eigenschaften: Aus Ather lange asbestartige, spindelformige, dunkelbraune Nadeln. Leicht 
loslich in Chloroform, Eisessig; ziemlich schwer in Methylalkohol. Die atherische Losung zeigt 
deutliche Fluorescenz. Die Saure gibt ein in Wasser und Alkalien schwer losliches Natrium
und Ammoniumsalz. Sie lal3t sich aus 25proz. Salzsaure durch Chloroform ausziehen; aus 
Chloroform geht sie nur an konz. Salzsaure. SaIzsaurezahl 2,5. Das Porphyrin zieht aus 
saIzsaurer Losung auf Seide auf; die orange gefarbte Seide zeigt neutrales Porphyrinspektrum; 
im ultravioletten Licht tritt prachtvolle Rotfluorescenz ein. 

Spektrum in Ather: I 623, 1; n 568, I; In 525,0; IV 494,3. 
SpektruDl in 25proz. Salzsaure: I 592,5; n 500,1. 
Die Spektren der Monocarbonsauren sind untereinander identisch und zugleich mit 

denen der Atioporphyrine s. 
Chlorhydrat. Aus 20proz. SaIzsaure lange, feine, rote Prismen. 
Kupfersalz CssHs602N,Cu. Durch Versetzen der heil3en essigsauren Losung des Por

phyrins mit heil3er Eisessig-Kupferacetat-Losung. Sofort Krystallisation. - Aus Pyridin 
hellrote, prismatische Nadeln; Schmelzp.280°. 

1 H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 234f. (1928). 
2 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 466, 219 (1928). 
s H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 230 (1928). 
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Chlorferrisalz CaaH3602N4FeCl. Porphyrinchlorhydrat (1 g) wird in Eisessig (10 ccm) 
gelost, kochend mit uberschiissigem Ferroacetat und etwas Kochsalz in Eisessig versetzt 
und kurz aufgekocht. Beim Erkalten Krystallisation. (Ausbeute 1 g.) - Glanzende, parallelo
grammformige Blattchen. 

Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydrat: 1/10 mm Spalt. I 554,2-543,7; II verwaschen 528-508; --------- ------548,4 518 
III verwaschen 477-4IJO; End. Abs. 443. Intensitat: I, II, III 1. ------468 

Rhodin der Monocarbonsaure VIP. 
Mol-Gewicht: 501,53. 
Zusammensetzung: 78,52% C; 7,19% H; 3,18% 0; 11,11 % N. Ca3H360N4' 
Darstellung: 0,5 g Monocarbonsaure VII in 25 ccm konz. Schwefelsaure werden mit 

25 ccm 20proz. Oleum versetzt, 10 Minuten auf 50° erwarmt und dann kalt in Eisessig ge
gossen. Die blaugriine Losung wird unter gleichzeitigem Abstumpfen der Saure mit Chloroform 
erschopfend ausgeschiittelt, die Ausziige mit 'Vasser gewaschen, weitgehend eingeengt und die 
konz. Losung in der Hitze mit dem doppelten Volumen heiBem Methylalkohol versetzt. Beim 
Erkalten Krystallisation in glanzenden violetten Blattchen. Ausbeute 0,44 g. 

Eigenschaften: Aus Ather violette Rhomben oder feine Nadeln, Zersetzungsp. gegen 260°. 
Ziemlich leicht loslich in Chloroform und heiBem Pyridin; schwer in kaltem Pyridin und Ather; 
unlOslich in Methylalkohol. Enthalt aus Chloroform-Methylalkohol umkrystallisiert 1/2 Mol 
Krystallchloroform. 1st empfindlich gegen heiBe verdiinnte Mineralsauren und Eisessig. Die 
griinstichig blaue 5prOl~. SalzsaurelOsung wird beim Stehen allmahlich griin und nach 2 Tagen 
ist das Spektrum verschwunden. In konz. Schwefelsaure ist das Rhodin bestandiger. Gibt 
bei der Oxydation mit Chromsaure-Schwefelsaure Methyl-athyl-maleinimid. 

Spektrum in Pyridin: Ifl0-mm-Spalt. I 642,9-630,0; II s. verschwommen 592,0-575,0; 
~ ~ 

636,4 583,0 
III 555,5-543,1; IV 522,8-G04,2; End. Abs. 453,9. Intensitat: I, IV, III, II. ---------548,9 513,5 

Kupfersalz C33H:140N4CU. Eine moglichst konz. ChloroformlOsung des Rhodins wird 
in der Hitze mit einer verdiinnten Kupferaeetat-Eisessig-Losung versetzt. Sofort Krystalli
sation in violetten Blattchen. - LaBt sich aus Chloroform-Methylalkohol umkrystallisierell. 
Mit konz. Schwefelsaure bildet sich das Rhodin zuriick. 

Spektrum in Pyridin: I/JO'mm-Spalt. I 600,0-575,6; II 554,5-539,0 ... 529,0; End. Abs. 445. 
Intensitat: I, II. ~ ~ 

Eisensalz C33H340N4FeCl. Durch kurzes Erwarmen einer gesattigten Chloroform
lOsung des Rhodins mit Ferroacetat-Koehsalz in Eisessig. Noch in der Hitze Krystallisation, 
die nach dem Absaugen nacheinander mit Eisessig, Wasser, Eisessig, Ather gewaschen wird. -
Sehr kleine, dunkelviolette Rhomben. 

SpektruminPyridin sehrverwaschen, l/lO-mm-Spalt. 1631,0-611,0; II 588-565; End.Abs. 495. 
Intensitat: I, II. ~ 576 

Auf Zusatz von Hydrazinhydrat: I 585,0-563,2; II s. schwach, Max. bei 534; End. Abs. 500. 

574,1 
Magnesiumsalz C33H340N4Mg. 100 mg Rhodin suspendiert in 10 cem abs. Ather werden 

tropfenweise mit 45 cem einer n/s-MethylmagnesiumjodidlOsung versetzt, so, daB immer nach 
Zugabe einiger Kubikzentimeter geschiittelt und etwas erwarmt wird. Nachdem wird die 
griine Losung sofort mit Chlorammoniumlosung zersetzt. Farbe jetzt Griinstichig-Blau, in 
dicker Schieht rot. Nun wird die Atherschicht mit 2proz. Salzsaure ausgezogen, dann der 
Ather stark eingeengt. Beim Erkalten Krystallisation in violetten Nadeln. Aus Methyl
alkohol Rhomben. Ausbeute 65 mg. 

Gibt mit konz. Kalilauge ein intensiv griines Kaliumsalz. Wird beim Erhitzen auf 110° 
zersetzt. Bei der Oxydation mit Chromsaure-Schwefelsaure entsteht Methyl-athyl-maleinimid. 

Spektrum in Pyridin: 1/10-mm-Spalt. 1620,0-595,0; II 578,3-551,4; End. Abs. 456,5; Inten-
sitat I, II. ~ ~ 

Spektrum in Ather, l/lO-mm-Spalt. 1610,4-578,3; II 568,9-545,5; End. Abs. 444,5; Inten-
sit11t: I, II. 599;5'--' ~ 

1 H. Fischer u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 471, 293 (1929). 
2 H. Fischer, A. Treibs u. H. Heiberger: Liebigs Ann. 466, 261 (1928). 
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Chlorin der Monocarbonsaure VIP. 
Mol-Gewicht: 526,6. 
Zusammensetzung: 75,24% C; S,04% H; 6,31 % 0; 10,41 % N. C3aH4202N4' 
Darstellung: 400 mg Eisensalz der Porphin-monocarbonsaure VII, suspendiert in SO cern 

Isoamylalkohol, werden mit 6 g Natrium versetzt und in einer Wasserstoffatmosphare erhitzt. 
Nach 1/2stiindigem Erhitzen werden die Natriumreste durch vorsichtige Zugabe von SO cern 
Sprit vollends gelast, die Lasung abgekiihlt und unter Eiskiihlung mit lOproz. Salzsaure schwach 
angesauert (Umschlag der Farbe von Griin nach Violett). Dann wird die Alkoholschicht mit 
der 2-3fachen Menge Ather versetzt, gewaschen, und mit ISproz. Salzsaure erschapfend aus
gezogen. Der salzsaure Auszug wird mit Natronlauge abgestumpft, das Porphyrin in Ather 
getrieben, der Ather verdampft, zuletzt im Vakuum, der Riickstand in 20 cern Pyridin gelOst, 
diese Lasung mit 20 cern gesattigter methylalkoholischer Kalilauge versetzt (Farbe blaugriin) 
und mit Luft behandelt bis zum vollstandigen Verschwinden des Spektrums des Perhydro
chlorins. Nachdem wird das Chlorin in Ather getrieben und durch mehrmaliges Fraktionieren 
zwischen Sproz. Salzsaure und Ather gereinigt. Am SchluB wird das gereinigte Porphyrin 
aus der Salzsaure in Petrolather getrieben und letzterer eingeengt, wobei Krystallisation 
eintritt. - Ausbeute aus 1,1 g Eisensalz = 350 mg Chlorin. 

(Die Oxydation des Perhydrochlorins kann auch mit Eisenchlorid ausgefiihrt werden.) 
Eigenschaften: Aus Petrolather feine, zu Biischeln vereinigte moosgriine Nadelchen 

mit schwach seidigem Glanz, Schmelzp. 217 0 (korr.) unter geringer Zersetzung. Spielend IOs
lich in den gebrauchlichen Lasungsmitteln, auch Ather; weniger IOslich in Benzolkohlenwasser
stoffen; schwer in Petrolather. Die Lasung in neutralen Lasungsmitteln ist griin mit roter 
Fluorescenz; in dicker Schicht dagegen rot. Die salzsaure Lasung ist blau, violett tingierend, 
mit roter Fluorescenz. Die Lasung in Eisessig ist violett. Beim Ausschiitteln der atherischen 
Lasung mit Natronlauge verschwindet die Fluorescenz; beim Ausschiitteln einer Petrolather
IOsung flockt dagegen das Natriumsalz des Chlorins aus; ebenso kann auch das in Wasser 
schwer lasliche Ammonium- und Kaliumsalz erhalten werden (hellgriine, amorphe Flocken). 
Saurezahl = 7,5. Beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge auf IS0-190° und beim 
Kochen mit Zinkstaub-Eisessig bildet sich die Monocarbonsaure VII zuriick. Beim Kochen 
mit Natriumamalgam in abs. Alkohol entsteht eine Leukoverbindung. 

Spektrum in Ather, I/lo-mm-SpaIt: 1657,4-630,2; II 618,7-611,9; III 601, 7-5R3,3; IV Schat-------------- ~---------643,8 615,3 592,5 
ten bei 543; V 522,2-517,1; 

-------------
VI 501-490,fl-478,4 (Aufhellung bei 490,fl); ·End. Abs. 433. Inten-

519,6 
sitat: I, VI, V, III, II, IV. 

~ 

495,S 484,5 

Spektrum in lOproz. SaIzsaure: I 652,fl-619,4; II 594,7-5fl8,1; III Schatten bei 545; 

-------------636,0 
IV fi28,6--3Hi,7; End. Abs. 431. Intensitat: I, IV, II, III. 
~ 

522,6 

~ 

581,4 

Eisensalz CaaH4002N4FeCl. Durch kurzes Erhitzen einer konz. Lasung des Chlorins 
in Eisessig mit Ferroacetat-Kochsalz in Eisessig. Nach langerem Stehen Krystallisation in 
schwarzblauen rhombischen Krystallen. - Geht bei langerem Stehen unter Eisessig quantitativ 
in das Porphyrineisensalz iiber. 

Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydmt, l/lO-mm-SpaIt. I verwaschen ~-593; II.552,9-544,0; 

602 548,4 
III Schatten bei 518; IV Schatten bei 490; End. Abs.440. Intensitat: II, I, III, IV. 

Kupfersalz C33H4002N4CU. Eine Eisessiglasung des Chlorins wird mit einer filtrierten 
Kupferacetat-Eisessigliisung versetzt und kurz erwarmt, wobei die violette Farbe nach 
Blau umschlagt. Nach kurzem Stehen Abscheidung von violetten, amorphen Aggregaten. -
Lost sich in Pyridin mit blauer Farbe. Geht leicht in das Kupfersalz des Porphins iiber; z. B. 
schon wenn bei obiger Herstellung Wasser zugesetzt wird. 

Spektrum in Pyridin, l/wmm-Spalt: I Vorbeschattung 625,7 ... 621,5-611,2 ... 606,2; 
~ 

616.3 
II 57fl,2 ... 573,0-557,8 ... ~i54,5; III 541 ... 535,5-fi22,8 ... 517,5; schw. Schatten bei 496; 
~ ~ 

565,4 529,1 
End. Abs. 428. Intensitat: I, II, IV, Ill. 

1 H. Fischer u. H. HeIberger: Liebigs Ann, 411, 285f. (1929). 
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Magnesiumsalz. Eine Losung des Chlorins in abs. Ather wird mit uberschiissiger 
MethylmagnesiumjodidHisung im DberschuB versetzt und das gebildete Komplexsalz 
wie ublich aufgearbeitet. - Die Losung des Salzes ist prachtvoll blau mit stark roter 
Fluorescenz. Sie ist sehr lichtempfindlich. 1 proz. Salzsaure greift das Salz merklich an, 
starkere Salzsaure bildet rasch das Chlorin zuriick. 

Spektrum in Ather, l/lO-mm-Spalt: I 630,6-606,1; II 595,9-589,2; III verw. 579-568; '------v------- '-----v-------" _______ 

618,3 592,5 573 
Nachbeschattung bis 564; VI 518,8-506,6; End. Abs. 420. Intensitiit: I, Ill, IV, II. -------512,7 

Anhydride CaaHasON4' a) Durch 20-30Minuten lange Eimrirkung von konz. Schwefel
saure bei Wasserbadtemperatur auf das Chlorin. 

b) 200 mg Chlorin werden in 19 ccm konz. Schwefelsaure und 5 cern 20proz. Oleum 
3 Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nachdem wird nach del' Ather-Salzsaure
methode fraktioniert; wodurch sich eine Trennung del' beiden entstandenen Isomeren auf 
Grund ihrer Salzsaurezahl erreichen laBt. Ausbeute 15 mg Anhydrid a, 15 mg Anhydrid b 
und wenig Rhodin. 

Anhydrid a. Aus Ather blauviolette, glanzende, rhombische KrystaIle, Schmelzp.285° 
unter Zersetzung. Leicht loslich in Pyridin; schwer in Ather; fast unloslich in Petrolather. 
Salzsaurezahl = 3,5. Farbe del' atherischen Losung olivbraun. 

Spektrum in Pyridin + Ather (l/lO-mm-Spalt): I 706,0-661,8 ... 615,5; 
'------v-------

683,9 
III 517,5 ... 513,5-492,7 ... 491,1; End. Abs. 433. Intensitiit: I, III, II. 

503,1 

II 542,8-531,5; 

537,1 

Spektrum in 10proz. Salzsiiure: Farbe blaustichig griin: I 703,5-·648,5 ... 609,0; II yerw. 
'------v-------

676,5 
577-562; III verw. 533-516; End. Abs. 455. Intensitiit: I, II, III. ------------- ~..."..-.-' 569 624 

Magnesiumsalz von a. Darstellung durch Digerieren des Anhydrids mit Methylmagne
siumjodidlOsung, Filtrieren und Zerlegen mit Ammoniumchlorid. 

Spektrum in Ather (l/lO-mm-Spalt), Liisung griinstichig blau: I intensiv 665-635; II verw. -------650 
610-589; III verw. 560-551; IV ycrw. 520-509; End. Abs. 435. Intensitiit: I, II, IV, Ill. 

------------- ------------- --.-599 555 514 
Anhydrid b. Aus Ather und Petrolather nach Einengen blaue, parallelogrammformige 

Blattchen, Schmelzp. 282 0 unter Zersetzung. Leicht loslich in Pyridin; schwer in Ather und 
Petrolather. Salzsaurezahl 11. Losungsfarbe in Ather olivgriin. 

Spektrum in Ather + Pyridin (l/lO-mm-Spalt): I 681,3-646,0; II schw. 634,0-630,0; 
'------v-------

663,7 632 
III 618,5-600,0; IV Schatten 

---.--' 
bei 559; V 533,0-524,0; VI 508,5-485,2; End. Abs. 436. Inten

---.--' '------v-------

609,3 529,0 496,9 
sitiit: I, VI, V, Ill, II, IV. 

Spektrum in 1Oproz. Sa'!zsiiure (l/lo-mm-Spalt), Farbe blau: 1665,8-631,0; II 604,2-587,0; 

III Schatten bei 570; IV 532,2-518,2; End. Abs. 440. IntE'nsitiit: 
'------v-------

525,2 
Magnesiumsalz. Darstellung wie bei Anhydrid a. 

---.--' ----------648,4 595,6 
I, IV, II, III. 

I intensiv 643-625; II verw. 596--579; III yerw. 559-552; IV yerw. fi22-511; End. Ahs. 423. 
..! ------- '-.,-' --.-

634 587 555 516 
Intensitiit: I, IV, II, III. 

Methylester des Chlorins C34H4202N4' 100 mg Chlorin werden mit 20 ccm abs. methyl
alkoholischer, etwa 3proz. Salzsaure 15 Minuten gekocht. Dann wird in kaltes Wasser gegossen, 
ausgeathert, del' Auszug nach dem Waschen mit Wasser mit 20proz. Salzsaure ausgezogen 
und von da rasch das Porphin in Petrolather getrieben. Dieser Auszug wird mit verdiinnter 
Natronlauge durchgeschiittelt, dann gewaschen und stark eingeengt. Beim langsamen Ab
dunsten der konz. Losung Krystallisation in langen, zu dicken Biischeln vereinigten, moos
griinen Nadeln. Schmelzp. 152 0 korr. Sehr leicht loslich in den Losungsmitteln des Chlorins. 
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KupfersaIz des Esters C34H,002N,CU. Durch kurzes Kochen des Esters mit Kupfer
acetat in MethylaIkohol. Beim Erkalten Krystallisation in blaugrtinen, verfilzten Nadelchen. 

Methylester des 1,4, 6, 7.Tetramethyl.3, 5, 8·triathyl.2.propionsaure· 
porphins. 

Methylester der Porphinmonocarbonsaure VIIP. 
C34H4002N4 

H~ ,CH2 • CH2 . COOCH 

H,C,L lC,H, 

HaC, ~CH3 
HsC C2H. 

Darstellung: 0,27 g 3(4).Propionsauremethylester.4(3)·methyl-5(2).brommethyl.pyrryl)-
3(4).athyl.(4)3.methyl.5(2)-brommethyl.pyrrolenyl).methenbromhydrat (s. S. 568) und 0,24 g 
Bis.(2.brom-3·athyl.4.methyl.pyrryl).methenbromhydrat (s. S. 504) werden mit 2 g Bernstein· 
saure s/, Stunden bei 190° verschmolzen. Aufarbeitung wie bei Porphyrin V beschrieben 
mit dem Unterschied, daB die salzsauren Ausziige nur auf 10proz. Salzsauregehalt verdiinnt 
und dann mit Chloroform ausgeschiittelt werden. Danach wird die ChloroformlOsung ein
gedampft und der Riickstand mit Methylalkohol·Salzsaure verestert. Ausbeute 60 mg = 20%. 

Eigenschaften: Krystalle vom Schmelzp. 214°. Das Chlorhydrat ist chloroformlaslich. 
Eisensalz C34H 3s0 2N,FeCl. Darstellung wie vorher beschrieben. - Aus Chloroform.Eisessig 

dunkle Prismen, Schmelzp. 254°. 
Spektrum in Chloroform und Hamochromogenspektrum wie beim Eisensalz der Porphinmono· 

carbonsaure VII. 

Methylester des 1, 3, 5, 6, 7.Pentamethyl.2, 4.diathyl.8.propionsaure. 

Mol-Gewicht: 522,55. 
porphins 2• 

Zusammensetzung: 75,86% C; 7,33% H; 6,12% 0; 

HOC ,C2Hs CH,OOC . IL,C . H,C lCR. 

HsC C2H S 

HsC CHs 

Darstellung: 0,35g 3, 4'.Dimethyl.4, 3'·diathyl-5.brom-5'·brommethyl-pyrromethen-brom
hydrat (s. S. 573) und 0,25 g 3,3', 4', 5'-Tetramethyl.4.propionsaure-pyrromethen-bromhydrat 
werden mit 2 g Bernsteinsaure oder Brenzweinsaure zuerst 15 Minuten auf 120°, dann 10 Minuten 
auf 140° und schlieBlich kurz auf 160° erhitzt (mit Bernsteinsaure 15 Minuten auf 210°). Die auf 
100° abgekiihlte Schmelze wird mit wenig Pyridin verriihrt, diese Mischung in 25proz. Salz
saure gegossen, nach Stehen iiber Nacht in Ather getrieben, die Atherlasung gut mit dest. 
Wasser gewaschen, dann mit 12proz. Salzsaure extrahiert, aus der filtrierten salzsauren 
Lasung das Porphyrin wieder in Ather zuriickgetrieben und dieser vollstandig mineralsaurefrei 
gewaschen. Jetzt wird erst mit stark verdiinntem Ammoniak evtl. entstandenes Mesopor. 
phyrin entfernt; dann mit 5proz. Natronlauge die Monosaure als Natriumsalz ausgeflockt, ab
filtriert, in 10proz. Salzsaure gelOst, wieder in Ather getrieben, nochmals das Natriumsalz 
hergestellt und dieses dann nach dem Trocknen verestert. 

Eigenschaften: Schmelzp.242°. 
Spektrum inXther.Pyridin: I 626,0-620,5; II M. 611,5; III M. 596,4; IV 581,8 ... 569,8-566,3; 

-----------623,2 568,1 
V M. 559,8; VI M. 545,6; VII 538,3 ... 532,8-524,3 ... 521,3; VIIT 509,1-482,1; End. Abs. 430,4. 

'-----v-----' '-----v-----' 
528,5 495,6 

Intensitat: VIII, VII, I, IV, II, III, V, VI. 

1 H. Fischer, H. Grossel£inger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 243 (1928). - VgI. 8.222. 
2 H. Fischer, O. Moldenhauer u. O. Siis: Liebigs Ann. 485, 23 (1931). 
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Methylester des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 4-diathyl-6-propyl-7-propion
saure-porphins\ 

Mol-Gewicht: 550,37. 
Zusammensetzung: 76,31 % C; 7,69% H; 5,82% 0; 10,18% N. CaaH'202N,. 

Ha~I'CI lm.. 
HaCOOC . HaC. HaC-J.CaH. 

H7Ca CHa 

Darstellung: 0,5 g 3, 5, 3'-Trimethyl-4-athyl-4'-propionsaure-5'-brom-pyrromethen-brom
hydrat (s.S.561)undO,5g4,3'-Dimethyl-3-athyl.4'-propyl-5-brom-5'-brommethyl-pyrromethen
bromhydrat werden mit 2g Brenzweinsaure 11/a Stunden auf 135-1400 erhitzt. Noch heiB wird 
mit Eisessig versetzt, die gleiche Menge konz. Salzsaure zugegeben, in 11 Ather gegossen, 
Wasser zugegeben und mit Natriumacetat das Porphyrin in den Ather getrieben. Nach ein
maligem Fraktionieren wird der Ather mit 5-10proz. Ammoniak erschopfend extrahiert 
(im Ather jetzt nur noch die basischen Porphyrine); daraus in viel Ather getrieben und jetzt 
mit sehr verdiinntem Ammoniak (5 Tropfen in 11 Wasser) erschopfend ausgezogen (Meso
porphyrin V). Das im Ather gebliebene gesuchte Porphyrin wird mit Salzsaure herausgeholt, 
noch einmal wie oben vom Mesoporphyrin V gereinigt, dann wieder in Salzsaure gelOst und 
jetzt mit Natriumacetat ausgeflockt und verestert. Ausbeute 1,8%. 

Eigenschaften: Lange, blauviolette Nadeln; Schmelzp.237° (korr.). 8pektroskopisch 
identisch mit Mesoporphyrin. 

Methylester des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 4-diathyl-7-propyl-6-propion
saure-porphins2• 

Mol-Gewicht: 550,37. 
Zusammensetzung: 76,31 % C; 7,69% H; 10,18% N; 5,82% 

HaC'rl ---;tHs 

BOT JR. 
H7Ca-, , CaH. 

HaCOOC - HaC· HaC CHa 

Darstellung: Genau wie beim isomeren Porphin beschrieben. Aus 4, 5,3'-Trimethyl-
3-athyl-4'-propionsaure-5'-brom-pyrro-methenbromhydrat (s. S. 574) und 2fach bromiertem 
3,5,3'-Trimethyl-4-propyl-4'-athyl-pyrromethenbromhydrat (s. S. 539). Als Nebenprodukt 
entsteht Mesoporphyrin II. Ausbeute an Propylporphin = 1,7%. 

Eigenschaften: Schmelzp.215° (korr.). 8pektroskopisch identisch mit Mesoporphyrin. 

1, 4, 5, 8-Tetramethyl-2, 6-dipropionsaure-porphin. 
Deuteroporphin 5. 

CaoHaoO,N,. 
HaC I Ea . CHa . COOH 

HaC- H 

H, r-CHa 
HOOC . HaC· HaCL---lCHs 

Darstellung: 2 g 3 (4)-Propionsaure-(4(3)-methyl-pyrryl)-(2, 4(3, 5)-dimethyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat (s.8.493) und 2,2 g (2 (5)-Brom-4(3)methyl-3 (4)-propionsaure-pyrryl)-(2 (5)-

1 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 102 (1930). 
2 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 103 (1930). 
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brommethyl.4(3).methyl.pyrrolenyl).methenbromhydrat (s. S. 493) werden mit 10 g Bernstein· 
saure bei 240° zusammengeschmolzen und dann die Temperatur noch 1/2 Stunde auf 190 
bis 200° gehalten. Ausbeute 30-35 mg 1. 

Spektrum in Xther.Pyridin: I 624,4-618,7; lIs. srhw. 609,7; III schw. 595,5; IV 578.6-572,1; 

---------------621,5 575,4 
V 569,0-564,2; VI s. schw. 557,5; VII 531,3 ... 527,2-522,4 ... 517,5; VIII 503,7-481,5; End. --------------- ~ 566,6 524,6 492,6 
Abs.430. 

Spektrum in 1 proz. Salzsiiure (idcntisch mit dem entspr. von Deuteroporphyrin IX): 
I 594,6-589,2; II schw. 582,5; III 554,2 ... 547,9-542,0 ... 533,8; End. Abs. 416,5. 

~ 

592,9 544,9 
Dimetbylester Ca2Ha40,N4' Durch 15 Minuten langes Kochen des Porphyrins mit 

Methylalkohol·Salzsaure und Reinigen mit Ather-Salzsaure. Ausbeute fast quantitativ. -
Aus Pyridin.Ather derbe spieBige Nadeln, Schmelzp.30001• 

Spl'ktrum in Xther: I 623,6-619,5; II schw. 595,7; III 577,0-572,4; IV 570,1-565,~; 
~ 

621,6 574,7 567,8 
V 528,6-520,8; VI 503,1-481,2; End.Abs.421. 

524,7 492,2 
Spektrum in 2proz. Salzsiiure (identisch mit dem entspr. yon Deuteroporphyrin IX): 

I 594,0-589,1; II 555,9 ... 548,6-542,3 ... 533,5. --------------- ~ 591,2 545,5 
Kupfersalz des Esters Ca2Ha20,N4CU. Darstellung aus dem Porphyrin in Chloroform 

mit Kupferacetat in Methylalkohol. Ausbeute quantitativ. - Drusenf6rmig zusammengela
gerte Nadeln; Schmelzp. 281 ° 1. 

Spektrum in Xther: I 564,5-552,0; II 528,8-519,7; End. Abs. 420. 
~ 

558,3 524,3 
Eisensa]z des Esters C32Ha204N4FeCl. Darstellung aus dem Porphinester mit Ferro· 

acetat·Kochsalz in Eisessig. - Rotbraune, rechteckige Blattchen1. 
Spektrum in Pyridin + Hydrazinhydrat: I 551,2-540,2; II 522,4-512,0; End. Abs. 439. 

~~ 

545,7 517,2 

1, 3, 5, 8-Tetl'amethyl-6, 7 -dipl'opionsaure-porphin 2, 

Deuteroporphyrin IX3, Kopratoporphyrin4, Pyroporphyrin5, 
Mol-Gewicht: 510,28. 
Zusammensetzung: 70,55% C; 5,93% H; 12,54% 0; 10,98% N. CaoHao04N4' 

Vorkommen: Manchmal neben seinem Eisensalz in kleinen Mengen in den Faeces Ge· 
sunder; immer jedoch nach BlutgenuB und Magenblutungen. Es entsteht hier durch Faulnis 
des Blutfarbstoffs im Darm 6. 

1 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 473, 245 (1929). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 67 (1927). - H. Fischer u. A. Kir· 

stahler: Liebigs Ann. 466, 183 (1928). 
a H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe·Seylers Z. 160, 17 (1926). 
4 O. Schumm: Hoppe·Seylers Z. 149, 1 (1925); 156, 68 (1926); 158, 195 (1926); 166, 183 (1927); 

169, 3 (1927). 
5 O. Schumm: Hoppe·Seylers Z. 178, 1 (1928). 
6 O. Schumm: Hoppe.Seylers Z. 149, 1 (1925). 



Porphyrine. 689 

Bildung: Beim Erhitzen von Hamin mit Phenol-KaliumbisulfaP. Ausbeute 20%. 
Bei 45 Minuten langem Erhitzen von Hamin (1 g) mit Resorcin (3 g) und ,B-Chlor-propion

saure (2 g) auf 190-200 02• 

Aus dem Eisensalz des Tetramethyl-hamatoporphyrins durch 6-15 Minuten langes 
Kochen mit der 30fachen Menge Resorcin und anschlieBender Eisenabspaltung mit Phenol
Oxalsaure. Ausbeute 40-50% 3. 

Beim Erhitzen von Hamatoporphyrin und Protoporphyrin mit Resorcin3• Ausbeute 20%. 
Aus Hamin beim Verschmelzen mit der IOfachen Menge Oxyhydrochinon3• 

Bei der Reduktion des Dibromdeuteroporphyrinesters (1 g) in 5proz. alkoholischer 
Kalilauge (100 ccm) mit Hydrazinhydrat (15 ccm) in Gegenwart von Palladiumcalcium
carbonat (20 g) (Verfahren nach Busch) 4. 

Mit Eisessig-Hydrazinhydrat oder mit 1Oproz. Oxalsaure aus Deuterohamirii . 
Darstellung: Ein oder mehrere Gramm Deuterohamin werden in 200 g Phenol erhitzt 

und in die siedende Fliissigkeit aHe 1/2-1 Minute 1 Teeloffel Oxalsaure eingetragen, bis das 
Spektrum des Eisensalzes verschwunden ist und reines Porphyrinspektrum erscheint. Dann 
wird in die 30-40fache Menge heiBes Wasser gegossen, alkalisch gemacht, das' Porphyrin 
mit Essigsaure gefallt, a:bfiltriert, in viel Wasser unter Zusatz von Kalilauge gelost, Salzsaure 
bis zu etwa 5proz. Gehalt zugesetzt, filtriert, aus dem Filtrat das Porphyrin mit Natrium
acetat abgeschieden, filtriert, gewaschen und getrocknet. Ausbeute fast quantitativi. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Ather oder Eisessig-Ather Nadeln und Prismen mit Aus
loschungsschiefe 33-34 0 (Mittelwert). Mitunter auch beiderseits zugespitzte Blattchen mit 
paralleler Auslo8chung und Kantenwinkel 52°. Die KrystaHe sind doppeltbrechend und ohne 
deutlichen Dichroismus6• Leicht loslich in verdiinnter Kalilauge, essigsaurehaltigem Ather, 
Eisessig, Salzsaure, Pyridin 7. Wird durch Erhitzen im Hochvakuum oder mit Salzsaure 
nicht verandert. Bei der Oxydation mit Schwefelsaure-Chromsaure entsteht Citraconimid 
und Hamatinsaure 6• Geht a~8 Ather in Iproz. Salzsaure. Salzsaurezahl etwa 0,4-0,5 8• 

Spektrumin n / lO-Natronlauge, frisch: I 618,9-612,8; II 576,5 ... 567,6-560.0; III 544,1-531,7; 
~ ~ 

IV 515,5-489,5. Intensitiit IV, II, I, III. 615,8 563,8 537,8 - 502,5 
Spektrnm inAther: 1624,3-619,1 (schw. Schatten bei 610,8); II 597,6-593,9; III 580,2-573,4; - ~ 621,7 595,7 576,8 

IV 569,0-564,6 (schw. Sohatten bei 557,7); V 532,5-519,4; VI 508,0-480,1: End. Abs.400 6,7. ------566,8 525,9 494,1 
Spektrum in essighaltigem Ather: I 621,3: II 566,2; III 523,8; IV 492,5 9• 

Spektrum in 5proz. Salzsiiure: I 593,6-585,3; verw. Schatten bei 569: n 555,7-537,5 6• - ~ 589,5 546,6 
Spektrum in 25proz" Salzsiiure: I 591,5; III 548,5 7,10. 
Spektrum in konz. Schwefelsiiure: I 591,6; III 598,0 unsymm. 7,11,12. 

Cyanhiimochromogenspektrum: I 558,5; II 527,613. 
Bromspektralprobe: Starker Streifen in Rot etwa 639; schwacher Streifen mit 2 Max., 

dazwischen das Minima auf 49413. 
Stypbnat C30H3004N,' 2 CSH30sN3. Aus konz. Acetonlosung purpuITote, glitzernde 

Rhomboeder; Schmelzp. 185 0 unter vorherigem Sintern. 
Acetonspektrum: neutral, daneben Typ I. Mit iiberschiissiger Styphninsiiure entsteht erst 

Typ lund dann ein Gemisch von I und II. Erst auf Zusatz von Wasser bildet sich reiner 

1 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 181, 163 (1929). 
2 H. Fischer u. J. Hierneis: Hoppe-Seylers Z. 196, 168 (1931). 
3 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 181, 166 (1929). 
, H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 181, 121 (1929). 
5 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 178, 12 (1928) - Spektrochem. Anal. nat. org. Farbstoffe. 

S. 141. Jena: G. Fischer 1927. 
6 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 161, 29 (1926). 
7 Vgl. O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 153, 244 (1926). 
s H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 160, 17 (1926). 
9 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 149, 1 (1925). 

10 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 168, 160 (1927). 
11 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 15~, 3 (1926). 
12 O. Sch umm: Hoppe-Seylers Z. 178, 1 (1928). 
13 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 153, 249 (1926). 
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Typ II, der auch mit vie1 Wasser erha1ten b1eibt. I 590,7; II 578,3; III 54·8,7. Intensitiit: 
III; I, II. 

Pu1verspektrum: I 607, II 575; III 555. " Intensitiit: III, I, II (Typ II).l 
Pikrat CaoHaoO,N4' C6Ha0 7Na. Glanzende violette Blattchen; Schmelzp.240° (sehr 

unscharf. Aus Aceton-Benzol kleine, braunviolette Nadelchen. Sehr leicht 16slich in Aceton. 
AcetonRpektrum: neutral, daneben Typ 1. Mit iiberschiissiger Pikrinsiiure bildet sich Typ I; 

mit viel Saure Typ II. 
I 591,5; II 567,7; III 549,8. Intensitiit: III, I, II. 
Pulverspektrum: I 611; II ... 562; III 536. Intensitiit: II, Ill, I (Typ I) 1. 
Pikrolonat CaoHao04N4' 2 C10HsOsN4' Aus viel Aceton durch Einengen feine hoch

rote Nadeln; Schmelzp. U8°. MaBig 16slich in Aceton. 
Acetonspektrum: neutral mit Typ I. Mit iiberschiissiger Saure bildet sich Typ I, der sich 

auch mit Wasser nicht mehr andert. 
I 600,0; ... II 554,8; III 537,7. Inteusitat: II; I, III (Typ I). 
Pulverspektrum: I 604; II 579; III 560. Intensitat: III, I, II (Typ 1)1. 
Flavianat CaoHao04N4 . 2 Cl0H60sN2S, Durch Extraktion an der Hiilse mit einer Flavian

saureliisung. - Feine purpurrote Prismen; Schmelzp. 275° (ab 250° Verfarbung). Fast unliis
lich in kochendem Aceton. 

Acetonspektrum: neutral. Mit iiberschiissiger Saure bildet sich Typ II. 
1592,5; II 550,0. 
PulVFfspektrum: I 595; II 573; III 554. " Intensitat Ill, I. II (Typ 11)1. 
Kupfersalz CaoH2s04N,Cu. Aus dem Porphyrin mit Kupferacetat-Eisessig2 oder beim 

Kochen mit Phenol- oder p-Naphthol-Kupfer3. Sofort Krystallisation. - Aus Chloroform
Eisessig Nadeln; Schmelzp.3350 4. 

Spektrum in Eisessig: I 563,3- 554,1; II 527,4-514.7. Intensitiit: I, Irs. 

------------- -------------58,;,6 521,1 
Spektrum in Pyridin: I n. Vorbesch. 566,2-555,8; II 532,6-513,5. Intensitat: I, II 5, 6. 

~ 

561,0 526,0 
Spektrum in n 110-N atronlauge: I n. Vorbesch. 570,0-558,2; N acb besch. ; II 539,5-521,7 verw.5• _________ '--v---' 

564,1 530.6 

Deuterohamin 7• Kopratin 8• Pyrohamin 9 • Pyratin 9. 

Mol-Gewicht: 599,56. 
Zusammensetzung: 60,05% C; 4,71 % H; 10,68% 0; 9,34% N; 9,31 % Fe; 5,91 % C1. 

CSOHZS04N4FeC1. 
Vorkommen: In den Faeces des Menschen besonders nach bluthaltiger Nahrung oder 

nach Magenblutungen. Bildung aus dem Blutfarbstoff (a-Hamatin) durch die Faulnisbak
terien im Darm 10. 

In langerer Zeit (6-8 Monate) gefaultem Fleisch oder Blut bei 370 10. 
Bildung: Aus Ochsenblut unter langerer Einwirkung (6-8 Monate) von Faulnisbakterien 

bei 37 ° und alkalischer Reaktion 7. Beschleunigung durch Hefe. 
Aus Hamin durch Erhitzen mit Resorcin, Oxyhydrochinon, Orcin, Pyrrogallol, Phloro

glucin, Dioxynaphthalin (2: 7)11. 
Aus dem Eisensalz des Tetramethylhamatoporphyrins durch Erhitzen mit Resorcin12. 
Aus dem Deuteroporphyrin mit Ferroacetat bzw. Ferrichlorid '. 

1 A. Trei bs: Liebigs Ann. 416, 37 (1929). 
2 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 416, 37 (1929). 
a 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 178, 16 (1928). 
4 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Sey1ers Z. 161, 29 (1926). 
5 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 168, 160 (1927). 
6 0. Schumm: Hoppe-Sey1ers Z. 153, 244 (1926); 156, 66 (1925). 
7 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 160, 17 (1926); 168, 169 (1927). 
s O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 149, 1 (1925); 15~, 3 (1925); 153,244 (1925); 156, 65 (1926); 

158, 195 (1926); 166, 183 (1927); 169, 3 (1927). 
9 O. Schumm: Hoppe-Sey1ers Z. 176, 122 (1928); 178, 1 (1928). 

10 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 144,272 (1925); 141,228 (1925); 15~, 8; 153,246 (1926); 169, 
3 (1927); 149, III (1925); 159, 194 (1926.). 

11 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 118, 16 (1928); vgl. Hoppe-Seylers Z. 181, 129 (1928). 
12 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 181, 141 (1927). - H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe

Sey1ers Z. 181, 107 (1929). 
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Aus dem Ester des Deuterohamins durch Verseifen mit 4proz. alkohoIischer KaIilauge 1• 

Darstellung: a) 2--3 g reines o.:-Chlor-hamin werden in mindestens 100 g geschmolzenes 
Resorcin eingetragen und die Schmelze so lange auf 180-190° erhitzt, bis eine Probe mit 
hydrazinhaltigem Pyridin das reine Spektrum des Deuteroporphyrineisensalzes zeigt (Haupt
streifen 545,0 p,m). Dann wird in die 50-100fache Menge dest. Wasser gegossen, filtriert, 
durch mehrmaliges Umfallen aus 1/2proz. Kalilauge mit Essigsaure gereinigt, mit Wasser 
gewaschen, getrocknet, in wenig Pyridin-Chloroform gelost, filtriert, das Filtrat in die 30- bis 
50fache Menge eines siedenden Gemisches aus 100 cern Eisessig und 1-2 cern konz. Salzsaure 
eingetragen. Krystallisation. Ausbeute fast quantitativ 2• 

b) 5 g Hamin werden mit der 3fachen Menge Resorcin 45 Minuten lang auf 190-200" 
erhitzt. Die Schmelze wird mit Ather aufgenommen, filtriert, der Riickstand mit Ather ge
waschen, getrocknet und in der beim Hamin iiblichen Weise umkrystallisiert, so daB auf 1 g 
Hamin 1 cern konz. Salzsaure verwendet wird1. 

c) 1 g Tetramethylhamatoporphyrin-eisensalz wird mit 3 g Resorcin 1 Stunde auf 
190-200° erhitzt. Nach dem Erkalten Aufarbeitung wie bei b). Ausbeute 0,95 gl. 

d) Eine Eisessiglosung des Deuteroporphyrins wird in der iibIichen Weise mit Ferro
acetat-Kochsalz und etwas konz. Salzsaure in Eisessig behandelt und das erhaltene Produkt in 
Pyridin -Chloroform durch EingieBen inheiBen mit Kochsalz gesattigten Eisessigumkrystallisiert3• 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Chloroform-Eisessig gIitzernde, fast gleichseitige, rhom
bische, oft quadratische Blattchen, auch langliche, sechsseitige Tafelchen4. Rautenformige 
Blattchen5,6. Loslich in verd. Kalilauge, essigsaurehaltigem Ather und Chloroform, Eisessig, 
Pyridin 7, Anilin, Phenols. 

Zeigt die Farbreaktionen mit Benzidin und Wasserstoffperoxyd und die mit Guajac-Harz 
genau wie Hamin. Gibt mit konz. Schwefelsaure allmahlich, mit Eisessig-Hydrazinhydrat rasch 
Deuteroporphyrins. LaBt sich mit Alkohol, der ca. 1 % Salzsaure enthalt, leicht verestern. 

Hamochromogenspektrum(Pyridin-Hydrazinhydrat): 1550,1-539,8; II breit, verwasch. Max. 
etwa 513,3; End. Abs. 438 6,9,10. ~~ 

Gegeniiber dem normalen Hamochromogen aus Hamin urn etwa 12 p,p, nach Violett 
verschoben 11. 

Cyanhamochromogenspektrum (5proz. Kalilauge + 1/2 Vol. konz. CyannatriumlOsung 
+ Hydrazinhydrat). 

I symm. 558,8; breit. Min. 527,510. Pyridinspektrum 1550,5, II 520,514• 

Nachweis in den Faeces, besonders auch in kleinsten Mengen, und neben Hamatins• 

Dimethylester des Deuteroporphyrins IX. 
Mol-Gewicht: 538,51. 
Zusammensetzung: 71,34% C; 6,36% H; 11,89% 0; 10,41 % N. C32H3404N4. 
Bildung: Aus (4, 5-Dimethyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat und 

Bis-3(4)-propionsaure-4(iI)-methyl-(5(2)-brom-pyrryl)-methenbromhydrat beim Zusammen
schmelzen mit Bernsteinsaure. Ausbeute schlecht 12. 

Darstellung: Aus dem Deuteroporphyrin durch 1stiindiges Kochen mit 1 % Salzsaure 
enthaltenden Methylalkohol. Isolierung durch Verdiinnen mit Chloroform, Schiitteln mit Soda, 
Waschen mit Wasser, Einengen und Versetzen mit dem mehrfachen Volumen Methylalkohol. 
Beim Erkalten Krystallisation 13. 

1 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 181, 124ff. (1929). 
2 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 17'8, 11 (1928); vgl. Hoppe-Seylers Z. 181, 107 (1928) •. 
3 H. Fischeru. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466,186 (1928). - H. Fischer u. F. Lindner~ 

Hoppe-Seylers Z. 161, 29 (1926). 
4 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 17'8, 12 (1928). 
5 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 181, 127 (1928). 
6 H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466, 186 (1928). 
7 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 151, 29ff. (1925). 
S 0. Schumm: Spektrochem. Anal. nat. org. Farbstoffe. Jena: Gustav Fischer 1928. 
9 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 168, 160 (1927). 

10 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 144, 272; 153, 244 (1928); 149, 1 (1925); 156,65 (1926); 
156, 269 (1926). 

11 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 141', 228 (1925). 
12 H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466, 183ff. (1928). 
13 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 17'8, 16 (1928). 
14 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 149, 139 (1925). 

44* 
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Synthese: 3,25 g bromiertes2, 3 (4,5-Dimethyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat (s. S. 529) werden mit 4,09g Bis-3(4)-propionsii.ure-4(3)-methyl-(5(2)-brom-pyrryl)
methenbromhydrat (s.S.496) und 22 g Bemsteinsaure in Portionen zu je 1 g 1-11/2 Stunden 
auf 180-190° erhitzt. Dann wird die Schmelze mit heiBem Wasser ausgezogen, der fein 
zerriebene Riickstand mehrmals mit Eisessig und konz. Salzsaure extrahiert, diese Ausziige 
mit Wasser auf etwa 10% Salzsauregehalt verdiinnt, filtriert, aus dem Filtrat das Porphyrin 
mit krystallisiertem Natriumacetat ausgeflockt, abfiltriert, mit Wasser gut ausgewaschen, 
in verdiinnter Salzsaure gelost, filtriert und aus dem salzsauren Filtrat mit verdiinnter Natron
lauge in Ather getrieben. Diese atherische Losung wird mit 1 proz. Salzsaure ausgezogen, 
daraus das Porphyrin noch einmal in Ather iiberfiihrt, der Ather verdampft und der Riick
stand mit methylalkoholischer Salzsaure verestert. Ausbeute 95 mg (als Nebenprodukt ent
steht ein Porphyrin, das aus Ather erst an lOproz. Salzsaure geht)1. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol zu Biischeln vereinigte gebogene Nadeln; 
Schmelzp.218-223°2,a,4. Geht aus Ather an Iproz. Salzsaure 3• Leicht verseifbar mit 3- bis 
5proz. Kalilauge 5• Salzsaurezahl = 26. 

Spektrum in Chloroform: I 624,2-615,7, (schw. Schatten um 594,0); II 579,9-571,1; 

U~ mu 
III 567,7-562,4; IV 537,2-522,3; V 509,4-482,6; End. Abs. 433,0. Intensitat: V, IV, I, III, lIS, 7. 

565,0 529,8 496,0 
Spektrum in Chloroform nach Ausschiitteln mit demselben Volumen 25proz. Salzsaures. 

I etwa 597,5; m 553,5. 
Spektrum in 98proz. Schwefelsaure I etwa 592,0; III etwa 548,0 s. 
Styphnat Cs2H34,O,N,' CoHsOsNs. Bei langerem Stehen einer methylalkoholischen 

Losung des Esters und Styphninsaure rechteckige, violette Blattchen; Schmelzp. 127° (korr.). 
Leicht loslich in Methylalkohol, fallt beim Eindampfen gem als 01 aus. 

Acetonspektrun~: neutral. Mit groBem UberschuB an Pikrinsaure Ubergang in Typ II, der 
mit etwas Wasser nocb starker ausgepriigt wird. 1590,9; II 568,4; III549,1; IV 525,0. Intensitat: 

. III; I, II; IV. 
Pulverspektrum: ~chwach und schwer zu erhalten: I 6011; II ... 563; III 534. Intensitiit: 

II, I, III (Typ 1)9. 
Styphnat CS2H34,O,N, . 2 CsHaOsNa. Aus Methylalkohol dichte violette Krystallbiischel; 

Schmelzp. 188° (ab 155° Sintem). 
Acetonspektrum: neutral mit Typ I. 
Pulverspektrum: I 606; II ... 565; III 532. Intensitat: II, I, III (Typ 1)9. 
Pikrat Cs2H s,O,N4, . CsHs07Na. Aus Methylalkohol schrag abgesc)mittene, dnnkelrote 

Blattchen; Schmelzp. 148 (korr.). Leicht Ioslich in Aceton; weniger in Methylalkohol. Fallt 
gem olig aus. 

Acetonspektrum: neutral. Nach Zusatz von Pikrinsaure und Wasser Typ II, wie beirn 
Styphnat. 

Pulverspektrum: Typ I wie beim 2.Styphnot9. 
Pikrolonat Cs2H34,O,N4 • C10HsOsN4' Aus Methylalkohol schmale, dunkelviolette glan

zende Prismen; Schmelzp.212° (korr.). 
Acetonspektrum: neutral. Mit groBem UberschuB an Saure entsteht ein Mischspektrum 

aus Typ I und II, das mit Wasser wieder in das Neutralspektrum iibergeht. 
Pulverspektrum: I 602; II ... 565; III 537. Intensitiit: II, I, III (Typ 1)9. 

~ 

572 
Pikrolonat Cs2H34,O,N, . 2 C1oHsOsN,. Dichte Biischel braunroter Nadeln; Schmelz

punkt 141 ° (korr.). 
Acetonspektrum: neutral. 
Pulverspektrum: I 640; II ... 562; 531. Intensitiit: n, I, III (Typ 1)9. 

~ 

570 
1 H. Fischer u. A. Kirstabler: Liebigs Ann. 466, 183ff. (1928). 
2 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 178, 16 (1928). 
S H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466, 183 (1928). 
4 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 181, 168 (1927). 
s 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 153, 244 (1926). 
S A. Trei bs: Liebigs Ann. 416, 38 (1929). 
7 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 168, 160 (1927). 
8 0. Schumm: Hoppe·Seylers Z. 153, 244ff. (1926). 
9 A. Trei bs: Liebigs Ann. 416, 38f£. (1929). 
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Flavianat C3sH MO,N, . 3 CloH60sN2S, Aus viel Methylalkohol leuchtend rote, feine 
Krystallchen; Schmelzp.204° (korr.). Ziemlich schwer loslich. 

Af-etonspektrum: I 592,7; II 570,7; III 549,7. Intensitat: III, I, II (Typ II). 
Pulverspektrum: I 596; II 575; III 555. Intensitat: III, I, II (Typ II) 1. 

Chlorferrisalz Ca2H a20,N,FeCl. Darstellung aus dem Ester wie beim freien Porphyrin 
beschriebens. - Aus Chloroform-Eisessig sechsseitige Blattchen mit stumpfen Winkeln; 
Schmelzp. 250 ° 2. 

Hiimochromogenspektrum: (Pyridin-Hydrazinhydrat): I 548,2-539,8; II breit, verwaschen, 
Max. ,etwa 513,3; End. Abs. 436 2. 544,0 

Diitbylester des Deuteroporpbyrins CMHasO,N,. Durch Verestern des Porphyrins mit 
athylalkoholischer Salzsaure. - Aus Chloroform-Athylalkohol Prismen; Schmelzp.204°s. 

Spektrum in Chloroform: I 624,4-616,0; II st. verwaschen, Max. etwa 608,0; III s. schw. 

620,2 
Max. 594,2; IV 579,1-571,5; V 569,7-561,8; VI 538,2-521,8} VII 510,7-480,~; End. Abs.436 2. 

575,3 565,8 530,0 495,6 
Inten.'!itiit: VII, VI, I, V, IV, III, IT. 

1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 4-dibrom-6, 7 -dipropionsaure-porphin. 
Dibrom -deuteroporphyrin IX 3• Bromporphyrin 1 4,5. 

Mol-Gewicht: 668,10. 
Zusammensetzung: 53,88% 0; 4,22% H; 9,58% 0; 8,39% N; 23,93% Br. C30H zsO,N,Br2. 

HnC Br HaC CHa 

HOOC· H 2C. H2C~Br 
HOOC • H 2C • HsC CHa 

Blldung: Aus salzsaurem Hamatoporphyrin durch Einwirkung von Brom in Eisessig. 
Als Zwischenprodukt entsteht das Perbromid, das durch Aceton zersetzt wird a. 

Darstellung: 1 g Deuteroporphyrin in 250 ccm Eisessig wird vorsichtig mit einem groBen 
tTherschuB an 20proz. Brom-Eisessig-Losung versetzt. Beim Stehen findet Umwandlung des 
Niederschlags in das Perbromid statt. Dieses wird in wenig Aceton gelost; wonach schon nach 
kurzer Zeit Geruch nach Bromaceton auftritt. Nach 2stiindigem Stehen wird mit Wasser 
versetzt. Dabei Umschlag der olivgriinen Farbe nachRot und Abscheidung von feinen Nadeln ,. '. 

Elgenschatten: Aus siedendem Nitrobenzol haarfeine, lange Nadeln '. Aus Pyridin-Ather 
Prismen und tafelformige, langliche Plattchen, die an einem Ende unter 52° schief abgeschnitten 
sind und parallele Ausloschung zeigen. S.R. I parallel der langen Kante absorbiert stark; 
S.R. II senkrecht dazu absorbiert schwach 7. 

Schwer loslich in Chloroform und Eisessig'. Gibt ein schwer 100liches Natriumsalz. Gibt 
bei der Reduktion in 5proz. alkoholischer Kalilauge mit Hydrazinhydrat und Palladium
Calciumcarbonat Deuteroporphyrin 7• Bei der Reduktion mit Eisessig-J odwasserstoff und 
anschlieBender Oxydation mit Bleidioxyd.Schwefelsaure entsteht Citraconimid und Hamo. 
pyrrolcarbonsaure s. 

Spektrum in Pyridin-Ather: I 626,5; II schwach etwa 600; III 580,8: IV 570,9; V 532,9; 
VI Beginn bei 509,3 - Ende unscharf6. 

Spektrum in essighaltigem Ather: 
IV 509,0-482,6; End. Abs. 430 I.. 

I 628,5-~~; II ,571,7-568,2; III 534,6-526,~j 
626,1 570,0 530,3 

495,8 
Spektrum in 25proz. Salzsiiure: I 603,5-593,8; II (576,4): III 563,4-547,7 '. 

598,6 555,5 
1 A. Treibs: Liebigs Ann. 4'2'G, 40 (1929). 
2 H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe.Seylers Z. 198. 54 (1931). 
a H. Fischer u. ]r. Lindner: Hoppe·Seylers Z. 100, 17 (1926). 
4 H. Fischer u. Fr. Kotter: Ber. dtsch. chem. Ges. GO, 1863 (1927). 
5 H. Fischeru. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 168, 152 (1927); 1'2'1',321 (1928); l'2'5, 82 (1928). 
6 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. lGl, 29 (1926). 
7 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 181, 116, 1214 (1927). 
s H. Fischer u. A. ·Kirstahler: Liebigs Aun. 4GG 228 (1928). 
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Perbromid s. oben. Messerklingenformige, langliche Blattchen. Ausloschungsschiefe 
6_10° und starker Dichroismus. S.R. I parallel der 100-Ausloschungsschiefe; Farbe gelb- bis 
olivgriin; S.R. II senkrecht dazu dunkelgriin-rotlichbraun. Enthalt 42,48 % Brom 1. Leicht 
loslich in Aceton, gut in Eisessig-Ather 2. Spaltet beim Erwarmen mit Losungsmitteln Brom abo 

Bromferrisalz = Dibrom-deutero-brom-hamin CaoH2604N4FeBra. Bildet sich aus dem 
Eisensalz des Tetramethyl-hamato-porphyrins unter der Einwirkung von Brom in Eisessig 
(Ausbeute aus 1 g = 0,8 g) a. Entsteht auch aus dem Dibromdeuteroporphyrin mit Ferroacetat
Eisessig-Natriumbromid in der iiblichen Weise oder bei 2stiindigem Erwarmen mit Ameisen
saure-Eisen auf 100° 2 oder durch Verseifen des Estereisensalzes mit alkoholischer KaIi
lauge 4. - Diinne, rechteckige Tafelchen mit flachen Einkerbungen an den langen Kanten, 
mit schaden an den kurzen Kanten. Die Krystalle zeigen parallele Ausli:ischung und 
schwachen Dichroismus. Bei der Oxydation mit Chromsaure-Eisessig entsteht 1 Mol-Brom
citraconimid neben Hamatinsaure a,4. Durch konz. Schwefelsaure oder durch Eisessig
Bromwasserstoff bei 95 ° wird das Eisen herausgespalten 3, 4. 

Hamochromogenspektrum (Pyridin-Hydrazinhydrat)4: I 554,1-544,7; II 527,8-518,4. ---------549,4 522,1 
Kupfersalz CaoH2604N4Br2 . Cu. Wird wie iiblich mit Kupferacetat-Eisessig hergestellt. 

Aus Eisessig kleine, leuchtend rote Nadeln 5. 

Spektrum in Pyridin: 561,5; II 527,4 8. 

Das Porphyrin gibt weiterhin noch komplexe Salze mit Zink, Zinn, Kobalt, Nickel 5• 

Dimethylester des Dibrom-deuteroporphyrins IX. 
Mol-Gewicht: 696,33. 
Zusammensetzung: 55,17% C; 4,63% H; 9,19% 0; 8,05% N; 22,96% Br. C32H3204N4Br2' 
Blldung: Bei langerem Stehen von Tetramethylhamatoporphyrin (1 g in 100 cern Eis-

essig) mit Brom (20 g in 50 cern Eisessig). Dabei krystallisiert das Perbromid aus, das wie iiblich 
mit Aceton zerlegt wird. Ausbeute 0,3 g 7. 

Darstellung: a) 40 mg Deuteroporphyrin-dimethylester in 10 cern Eisessig werden vor
sichtig mit der lOfachen Menge 30proz. Brom-Eisessig-Losung versetzt und dann kurz auf 
dem Wasserbad erwarmt. Nach mehrstiindigem Stehen wird von dem auskrystallisierten 
Perbromprodukt abgesaugt, mit Eisessig gewaschen in Aceton gelost, nach 2stiindigem Stehen 
mit Wasser versetzt, nach Abscheidung des Bromproduktes filtriert, der Riickstand in Chloro
form gelost, getrocknet, die Losung eingeengt und mittels Methylalkohol der Ester zur Krystal
lisation gebracht. Ausbeute 35 mg 8. 

b) Durch langeres Stehenlassen von Dibrom-deuteroporphyrin mit bei 0° an Salzsaure 
gesattigtem Methylalkohol. Dann wird der Alkohol im Vakuum abdestilliert, der Riickstand 
mit Chloroform aufgenommen, die Losung mit Soda geschiittelt, filtriert, getrocknet, stark 
eingeengt und in der Hitze langsam mit l/a Volumen Methylalkohol versetzt 50 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol bronzefarbene, schillernde, diinne Blatt
chen2. Krystallform verschieden je nach der Gewinnung: Viereckige bis sechsseitige Blattchen. 
Die Ausloschungsrichtungen bilden mit der Diagonale einen Winkel von 6_8°. Pleochroismus 9, 

Schmelzp. 261°5,273°5,274°8, 277°10,284°8. Leicht loslich in Chloroform und Nitrobenzol; 
schwer loslich in Methylalkoho!5. 

Verandert sich beim Erhitzen im Hochvakuum nicht 5• Wird durch Eisessig-Jodwasser
stoff nur verseift 5• 

Bei 20 Minuten langem Erhitzen des Esters mit Bernsteinsaure auf 220° entsteht Deutero
porphyrin 9. Bei der Oxydation mit Chromsaure-Schwefelsaure, Wasserstoffperoxyd-Schwefel-

1 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 181, 116, 121 (1927). 
2 H. Fischer u. Fr. Kotter: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1863 (1927). 
3 H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466, 228 (1928); vgl. Hoppe-Seylers 

Z. 175, 83 (1927). 
4 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 181, 116 (1929). 
5 H. Fischer u. Fr. Kotter: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1864 (1927). 
6 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 156, 269 (1926). 
7 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. "'5, 85 (1928). 
8 H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466, 187 (1928). 
9 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 181, 120ff. (1929). 

10 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. "'5, 84 (1928). 
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saure oder rauchender Salperersaure wird Hamatinsaure und Bromcitraconimid erhalten1• 

Lii..Bt sich weder durch 3stiindiges Erhitzen mit 5proz. wasseriger Kalilauge noch durch 3stiin
ruges Erhitzen mit 5proz. Kaliummethylat auf 180° noch mit Eisessig-Bromwasserstoff bei 
180° entbromen2• 

Spektrum in Chloroform: I 627,9-622,3; schw. Schatten um 597,6; II 583,8-576,1; 
--~~~. . 

625,1 579,9 
III 572,6-567,1: IV 541,2-527,3; V 513,9--484,4; End. Abs. 440. Intensitat: V, IV, I, III, II 3.4.5. 
--~- . 

569,9 534,2 499,2 
Perbromid s.oben. Glitzernde Krystalle, Schmelzp. 133-138° (korr.). Sehr leicht 

10slich in Aceton unter Zersetzung und Entwicklung von Bromaceton 5. 

Bromid C82H soO,N,Br,. Aus Dibromdeuteroester mit Phosphorpentabromid. Schmelz· 
punkt 263°. Gibt bei der Oxydation Brom-citraconimid6. 

Pikrat CS2HszO,N,Br2' C6HsO .. Ns' Aus Chloroform-Methylalkohol violettschwarze 
Nadelchen, Schmelzp. 177° (korr.). 

Acetonspektrum: neutral. Mit sehr groBem tTherschuB an Siiure erscheint nur Typ I: 1605,8; 
II ... 561,7; III 533,2. Intensitat: II; lIT, I. Mit Wasser wieder tJbergang in das Neutralspektrum. 

Pulverspektrum: 1628; IT 577; III 541; IV 504. Intensitiit: IT, ITI, I, IV (neutral), schwach, 
aber deutlich7. 

Flavianat CS2Hs20,N,Bra' 2 C10H60sNaS. Aus Chloroform-Methylalkohol kleine, braun
rote Krystallchen. Schmelzpunkt sehr unscharf 265°. Etwas ltislich in siedendem Aceton. 

Acetonspektrum: neutral. Mit iiberschiissiger Saure ers('heint Typ IT. I 598,5; IT 576,6; 
lIT 554,5. Intensitat: lIT; I, IT. Mit Wasser tritt wieder Dissoziation ein bis zum Neutraltyp. 

Pulverspektrum: 1603; II 578; ITI 561 (IV 531). Intensitat: ITI, I, IT, IV (TypIT)7. 
Magnesiumsalz. 0,1 g Ester werden 1 Stunde mit 6 g Jodmethyl und 1 g Magnesium. 

spanen in abs. Ather erhitzt. Nachdem wird vorsichtig mit Chlorammoniumltisung zerlegt, 
die atherische Ltisung mehrmals mit Iproz. Salzsaure geschiittelt, mit Wasser gewaschen und 
der Ather verdunstet. - Aus Pyridin-Wasser wetzsteinartige Krystalle; Schmelzp.289°s. 

Kupfersalz C32HsoO,N,Bra' Cu. Eine hei.Be Ltisung des Esters in Pyridin wird mit 
einer hei.Ben Kupferacetat-Eisessig-Ltisung versetzt, bis die Farbe nach Blaurot umschlagt. 
Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Pyridin-Eisessig leuchtend rote, lange, messerklingen
ftirmige Nadeln; 283°9, 288°5. Aus Pyridin-Ather oder Chloroform-Methylalkohol zu Drusen 
verwachsene wetzsteinftirmige Krystalle s. 

Spektrum in Chloroform: I 573,3-556,2; IT 534,8-518,8; End. Aba. 425,5 10.11• 

564,7 526,8 
Spektrum in Pyridin: I ?79,5-560,5; IT ?44,0-526,2.; End. Abs. 436,5 10. 

570,0 535,1 
Bromferrisalz C32HaoO,N,Br2' FeBr. a) 1 g Eisensalz des Tetramethylhamatopor

phyrins in 20 ccm Chloroform wird mit 1,25 g Brom (4 Atome) in 10 ccm Chloroform 2 Stunden 
auf der Maschine geschiittelt. Dann wird im Vakuum eingeengt und mit Petrolather gefallt. 
Ausbeute 1,4 g 12. 

b) Wird auch wie iiblich aus dem Dibrom-deuteroporphyrinester mit Ferro-acetat-Eisessig 
hergestellt. Beim Erkalten Krystallisation in Nadeln; Schmelzp.2950 12• Aus Eisessig-Ather; 
Schmelzp. 175°; aus Pyridin-Ather kein Schmelzpunkt (Sinterung bei 310°); bzw. Schmelz
punkt 300°. La.Bt sich auch aus Pyridin-Eisessig-Bromnatrium wie iiblich umkrystallisieren. 
Bei der Oxydation mit Chromsaure-Schwefelsaure entsteht Hamatinsaure und Bromcitracon
imido Beim Erhitzen mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 80°, mit Eisessig-Jodwasserstoff auf 
120° bildet sich Dibromdeuteroporphyrin. Ebenso mit konz. Schwefelsiiure12. 

1 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 181, 120ff. (1929); "'5, 85 (1927). 
2 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 1'2'5, 84 (1928). 
3 H. Fischer u. Fr. Kotter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1864 (1927); vgl. Hoppe.Seylers 

Z. "'5, 85 (1927). 
, H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe.Seylers Z. 168, 170 (1927). 
5 H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466, 187 (1928). 
6 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 168, 120 (1927). 
7 A. Treibs: Liebigs Ann. 4'2'6, 48 (1927). 
8 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 18t, 118 (1929). 
9 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. "'5, 89 (1928). 

10 H. Fischer u. A. Kirstahler: Liebigs Ann. 466, 188 (1928). 
11 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 168, 169 (1927). 
12 H. Fisoher u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. l'2'5, 81 (1928). 
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Methylester des Deuterorhodins1 • 

Mol-Gewicht: 506,3. 
Zusammensetzung: 73,48% C; 5,97% H; 9,48% 0; 1l,07% N. CalHaoOaN,. 
Darstellung: 50 mg Deuteroporphyrindimethylester werden in 4 cern konz. Schwefelsaure 

und 2 cern rauchender Schwefelsaure mit 20% SOa-Gehalt gelost und dann die rotviolette Lo
sung noch solange im schwach siedenden Wasserbad erhitzt bis zum Farbumschlag nach Griin 
und Verschwinden des Rotstreifens (621 flfl) im Spektrum (.Ather). Dann wird auf Eis gegos
sen, mit Natronlauge in Ather getrieben, fraktioniert und die atherische Losung eingeengt. 
Beim Stehen Krystallisation des Rhodins (15 mg), das in Pyridin (wenig) geliist und mit Diazo
methan verestert wird. Nach 12 Stunden Stehen wird das gleiche Volumen Methylalkohol 
zugesetzt, worauf Krystallisation eintritt. (Als Nebenprodukt entsteht etwas Verdin, das mit 
5proz. Salzsaure ausgezogen werden kann.) 

Aus Pyridin-Methylalkohol blauschwarze Blattchen, Schmelzp.245°. LaBt sich aus 
Chloroform-Methylalkohol umkrystallisieren. 

Spektrum in Pyridin-Ather: I 640,4-630,3; II s. 8chw. 588,3-573,7; III 549,3-539,3; 
~ 

635,3 581,0 544,3 
IV IH7,1-()02,3; End. Abs. 436. Intensit1it: I, IV, III, II. 

509,7 
Deuterorhodin CaoH2s0aN,. Aus Ather Nadeln. SalzsaurezahI0,5. 

Dimethylester des 1,3,5, 8-Tetramethyl-2, 4-diacetyl-6, 7-dipropion
saure-porphins. 

Diacetyl-deutero-porphyrin ester. 
Mol-Gewicht: 622,56. 
Zusammensetzung: 69,42% C; 6,16% H; 15,42% 0; 9,00% N. C36H3S06N,. 

HaCI E·CHa 

H'T I CR. 

HaCOOC . H 2C . H2C~CO . CHa 
HaCOOC . H2C . H2C CHa 

Bildung: Mit 8proz. Ausbeute bei Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Deuterohamin 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid 2. 

Darstellung: In eine Aufschlammung von 2 g fein pulverisiertem Deuterohamin in 200 cern 
Essigsiiureanhydrid werden unter Eiskuhlung ziemlich rasch 15 ccm wasserfreies Zinntetra
chlorid eingetropft. Unter ofterem Schutteln bleibt bei Zimmertemperatur solange stehen, 
bis das reine Hamochromogenspektrum des Acetylprodukts vorhanden ist. Dann wird sofort 
in Eiswasser gegossen, nach mehrstundigem Stehen abgesaugt, der Ruckstand mit 40 g Brom
wasserstoff-Eisessig bei 40° enteisent2 und das Porphyrin mit Natriumacetat gefallt. Die 10 g 
Deuterohamin entsprechende Menge Porphyrin wird nach dem Auswaschen und Trocknen 
in 21 konz. Salzsaure gelost, die Losung mit Wasser auf das doppelte Volumen gebracht, fil
triert, das Filtrat auf 171 aufgefullt (entspr. 4,3% Salzsaurekonzentration), filtriert, der Ruck
stand nochmals in 1,5 1 Salzsaure gelost und wieder auf 4,3 % Gehalt verdunnt. (Mitunter 
genugt auch Verdunnung auf 8,5% Salzsauregehalt und Weiterverdunnen auf 5,5%). Aus dem 
salzsauren Filtrat wird das Porphyrin mit Natriumacetat gefallt, abgesaugt, getrocknet, nach 
12stundigem Stehen mit der 100fachen Menge methylalkoholischer Salzsaure auf Eis gegossen, 
unter Ruhren mit calc. Soda alkalisch gemacht, der abgeschiedene Ester abfiltriert, mit Wasser 
gut gewaschen, bei 80-100° getrocknet, aus der Hulse mit Chloroform bis zur Farblosigkeit 
desselben extrahiert, der Auszug auf ein kleines Volumen eingeengt und durch vorsichtiges 
Zugeben von Aceton zum heiBen Ruckstand der Ester zur Krystallisation gebracht. Aus
beute 3 ga. 

1 H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. 198, 55 (1931). 
2 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 468, 108ff. (1929). 
3 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 157 (1930). 
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Eigenschalten: Aus Chloroform-Aceton makroskopische, rautenformige Blattchen; 
Schmelzp.236° (korr.). Leicht Mslich in Chloroform, schwerer in Eisessig, wenig in Aceton 
und Methyialkohol. LaBt sich erst mit 3proz. Salzsaure aus Ather ausziehen1. Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumathylat-Hydrazinhydrat Hamato- und Mesoporphyrin. 

Spektrum in EiseRsig-Ather: I 646,5 ... 643,3-637,5 ... 630,0; II 599,7 ... 586,7-582,~ 
640,4 584,5 

... 573,7; III 560,7 ... 552,6-540,8 ... ; IV ... 524,7--499,1. .. 496,2; End. Abs. 448. Intensitiit: 
IV, III, II, I. 546,7 ' 511,9 

Spektrum in Chloroform: 1649,5 ... 644,7-635,9 ... 628,9; II 601,4 ... 591,2-582,0 ... 574,5; 

640,3 586,6 
III 563,0 ... 557,6-546,8 ... ; IV ... 527.1-507,1; End. Abs. 554,8. Intensitiit: IV, III. II, I. 

552,2 517,1 
EisensaIz C30H300oN,FeCl: Durch kurzes Kochen des Esters mit einer Auflosung von 

gepulvertem Eisen in Eisessig unter Zusatz von etwas Kochsalz und Salzsaure. Nach langerem 
Stehen und teilweisem Verdunsten des Eisessigs Krystallisation in derben Platten. - Aus Chloro
form-Eisessig Schmelzp.229 (korr.)1. 

Spektrum in Pyridin-Hydl'azin: I 582,0 ... 578,1-5662 ... ; II ... unscharf 554-531 ... ; 
End_ Aba. 447. 572,1 543 

Bei groBer Verdiinnung zeigt sich in Violett noch Beschattung. 
KupfersaIz C30HaaOaN,Cu. Ester, in wenig Pyridin gelost, wird mit Kupferacetat in Eis

essig kurz aufgekocht. Beim Stehen Krystallisation in sternformig vereinigten Nadeln. -
Aus Eisessig-Ather Nadeln, Schmelzp.230° (korr.). 

Spektrum in Eisessig-Ather: I 587,6-573,~; 11551,7-526,9; End. Abs. 438,8. IntenRitiit: I. II. 
580,5 539,3 

Dioxym des Esters C3,H,oOsN,. Durch 15 Minuten Ianges Kochen von 20 mg Ester 
mit 0,2 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0,2 g wasserfreiem Natriumacetat in 10 ccm Pyridin. 
Nachdem wird heiB filtriert, im Vakuum auf 1-2 ccm eingeengt und durch vorsichtigen Zusatz 
von Alkohol die Krystallisation eingeleitet. Nach dem Abfiltrieren wird gut mit Alkohol, 
Wasser, Alkohol ausgewaschen. - Prismatische Nadeln. 

Spektrum in Pyridin-Ather: I 632,9-621,3; II 601,3-599,5; III 587,8-567,6; IV.542,9-524,~; 
627,1 600,4 gem. Max. 572,5 533,4 

V 515,0-481,8; End. Abs. 438,8. Intensitiit: V, VI, III, I, 112. 
493,4 

Semicarbazon C3sH"OsN10. 0,1 g Ester wird mit 1 g Semicarbazidchlorhydrat und 
1 g Bariumcarbonat iiber Nacht in 1/21 Alkohol gekocht. Farbe blutrot. Nachdem wird fil
triert, das Filtrat mit Ather versetzt, der Alkohol mit Wasser ausgewaschen, die ausgefallenen 
Flocken abfiltriert, in heiBem Pyridin gel6st und mit Ather versetzt. Dabei Krystallisation 2. -
Gibt bei der Reduktion mit Natriumathylat und Hydrazinhydrat Hamato- und Mesoporphyrin. 

Spektrum in Ather: I 633,5-623,8; II 587,1-569,1; III 545,3-530,2; IV 517,5-487,5; 
--::::'1:-:-:---' 628,4 578,1 537,7 502,5 

End. Abs. 444,0. Intensitiit: IV, III, II, I. 
Diacetyl-deutero-porpbyrin C34H340aN,1. 50 g Dimethylester bleiben 1 Tag in 5 ccm 

konz. Salzsaure, verdiinnt mit der 10fachen Menge Wasser, stehen. Nachdem wird mit Natrium
acetat das Porphyrin ausgefallt. Nach dem Abfiltrieren und Waschen wird erst aus Pyridin
Eisessig, dann aus Eisessig allein umkrystallisiert. - Aus Pyridin kleine quadratische Blatt
chen, aus Eisessig derbe Nadeln. Leicht Ioslich in Pyridin; schwer in Eisessig. Gibt ein schwer 
16sliches Natriumsalz, unIoslich in Iproz. Natronlauge. Das Kaliumsalz ist unloslich in 3proz. 
Kalilauge. Das Ammonsalz ist leicht Ioslich in Wasser und in Ather. Gibt bei 4stiindigem 
Kochen mit Kaliumat.hylat Hamatoporphyrin 1. 

Spektrum in Pyridin: I 647,5 ... 644,0-637,1 ... 632,3; II 602,0 ... 590,6-582,0 ... 574,8; 
640,6 586,3 

III 56],8 ... 556,7-546,5 ... 541,5; IV 532,9 ... 526,7-507,9 ... 501,2; End. Abs. 456,0. Inten-
551,6 517,3 

sitiit: IV, III, II, I. 

1 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 468, 108f£. (1929). 
a H. Fischer, O. Moldenhauer u. O. SiiB: Liebigs Ann. 485, 20ff. (1931). 
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Spektrum in Eisessig-.!ther: 1647,8 ... 644,0-635,5 ... 631.5; II 597,4 ... undeutliches Max. 
~ 

639,7 
bei 583 ... 573,0; III 558,9 ... 552,1-542,7 ... ; IV ... 522,2-509,2 ... 500,3: End. Abs.446. 
Intensitat: IV, III, II, I. 547,4 515,7 

Spektrllm in 25proz. Salzsaure: I 620,5 ... 614,5-606,5 ... ; II ... 573,6-554,8 ... 546,5 
6lO,5 564,2 

nach starker Verdiinnung noch III Beschattung ab 431 ... 424,2-412,0 ... , End. Abs. 400,8. Strei-
fen list verschwunden. . 418,1 

Spektrum in ammoniakalischem .!ther: I etwa 650; breit mit 2 Maximas 597 und 566; III etwa 
528; End. Abs. 500. 

Dimethylester des Dioxymethyl-deuteroporphyrins IX 1. 

Mol-Gewicht: 626,4. 
Zusammensetzung: 68,97% C; 6,76% H; 15,32% 0; 8,95% N. Ca&H,sOuN,. 

HnC CH20CHs 
HsC CHa 

HaCOOC • H 2C • H 2Ci ,CH20CHs 
HsCOOC . H 2C . H 2CL---ICHa 

Dantellung: Das aus 2 g Deuterohamin erhaltene Dioxymethyldeuteroporphyrin wird 
etwa 48 Stunden lang bei 40° mit 40 ccm Eisessig-Bromwasserstoff behandelt. Die rote LOsung 
wird dann bei 60° im Vakuum eingedampft, der Riickstand 20 Minuten mit 40 ccm abs. Methyl
alkohol auf 506 erwarmt, kaIt filtriert und das FiItrat mit 1,6 g Atzkali in 12 ccm Methylalkohol 
versetzt. Nach lBtiindigem Stehen wird filtriert, griindlich mit Methylalkohol und Wasser 
gewaschen und getrocknet. Riickstand Porphyrin. Ausbeute etwa 1 g. 

Elganschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol, wetzsteinformige Krystalle. Schmelz
punkt 215° (ab 202° Sinterung). Gibt bei der Rednktion mit Eisessig-Jodwasserstoff 
2, 3, 4-Trimethyl.pyrrol. 

Spektrum in (Chloroform)-.!ther: I 628,5-623,9; II s. schw. etwa 615,7; III schw. 599,5; 
626,2 

IV 586,6-576,5 ... 573,5-569,0 ... 562.8; V~. schw. etwa 548; VI 537,6-523,6; VII 511,2-482,8; 
~ 

571,2 530,6 497,0 
End. Abs. 400. Intensitat: VI, V, I. IV, III, II. 

Spektrum in Chloroform: I 627,5-621,11 II s. schw. etwa 6lO,6; III schw. 597,4; IV 583,7 ... 
624,3 

~6-566.3; V 540,4-526,9; VI 515,8-484,4; End. Aba. 440. Intensitat: VI, V, I, IV, III, II. 
569,0 533,6 500,1 

Eisensalz CssH,oOaN,FeCl. 0,2 g Ester, heil3 in 4 ccm Eisessig gelost, werden mit 4 ccm 
Eisessig, der 5 Minuten mit Eisenpulver und Kochsalz gekocht worden war, versetzt und 
kurz aufgekocht. Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Eisessig wetzsteinformige KrystalIe; 
Schmelzp. 241°. 

Hamochromogenspektrum: I 553,8-544,8 ... 538,0; II 529,0 ... 522,2-517,5 ... 507,3; 
End. Abs. 440. Intensitat: I, II. ~ ~ 

Kupfersalz CS,HS,06N,CU(OC . CHs)a oder C35Hs70uN,Cu(COCHa)' Durch kurzes Auf. 
kochen von 0,2 g Ester in 4 ccm heiJlem Eisessig mit 0,2 g Kupferacetat geliist in 4 ccm heiBem 
Eisessig. Beim Stehen Krystallisation. - Aus Eisessig zu Haufen angeordnete Nadeln; Schmelz
pUnkt unscharf 220° (Sinterung etwa ab 180°)1. 

Spektrum in Chloroform: I 564,9; II 526,6; End. Abs. etwa 428. Intensitat: II, I. 
Bromhydrat des Dibrommethyldeuteroporphyrins CsaHs,O,N,Br,. 0,2 g Dimethoxy

methyl-deuteroester werden unter Schiitteln in 8 ccm Eisessig-Bromwasserstoff bei gewohn
licher Temperatur gelost. Nach mehrtagigem Stehen Krystallisation des Bromhydrats. Unter 

1 H. Fischer u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 482, 218 (1930). 
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FeuchtigkeitsausschluB wird filtriert und erst mit wenig Eisessig, der mit 10% Essigsaure
a.nhydrid versetzt ist, und dann mit abs. Ather gewaschen. - Prismen. 1st stark hygro
skopisch1. 

Eisensalz des Dioxymethyl-deuteroporphyrins IX 1. 

Mol-Gewicht: 701,6. 
Zusammensetzung: 58,15% C; 4,88% H; 15,98% 0; 7,98% N; 5,05% CI; 7,96% Fe. 

CasH3108N,FeCI(OC • CHa)' 
Darstellung: 2 g fein gepulvertes Deuterohamin, aufgeschlammt in 200 ccm Chlormethyl

ather, werden unter Eiskiihlung innerhalb 5 Minuten tropfenweise mit 15 ccmZinntetrachlorid 
versetzt. Nach weiterem 10 Minuten langem Stehen bei Zimmertemperatur wird in Eiswasser 
gegosst'n und nach 1 Stunde abgesaugt. Ausbeute quantitativ. 

Eigenschaften: Aus Eisessig wetzsteinformige Krystalle; Schmelzp. uber 270°. 
Hii.mochromogenspektrum (gegen das das Deuterohamin um etwa 3,7 "'''' verschoben): 

I 553,8-544,8 ... 538,0; II 529,0 ... 522,2-517,5 ... 507,3; End. Abs. 440. Intensitat: I, II. 
549,3 519,8 

Dimethylester des 1, 2, 3, 4, 5, 8-Hexamethyl-6, 7-dipropionsaure
pOrphins2. 

Mol-Gewicht: 566,3. 
Zusammensetzung: 72,05% C; 6,76% H; 11,31 % 0; 9,88% N. C34HasO,N,. 

H'fl~~ 
HaCOOC· HsC • HsC. ,CHa 

HaCOOC • HsC • HsCL---..JCHs 

Darstellung: Aquimolare Mengen des 3,3',4, 4'-Tetramethyl-5, 5'-dibrommethylpyrro
methen-bromhydrats und desBis-(3-propionsaure-4-methyl-5-brompyrryl)-methen-bromhydrats 
(s. S. 496) werden mit der dreifachen Menge Bernsteinsaure 20 Minuten bei 240-250° 
geschmolzen. Aufarbeitung und Reinigung ist wegen der Schwerloslichkeit des Esters in 
Ather nur durch Aufnehmen in Sauren und Ausflockung mit Natriumacetat moglich. Aus
beute 10%. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Methylalkohol verfilzte Nadelchen; Schmelzp.318-320° 
(Block). 

Spektrum in Chloroform: I 625,6-617,0.; II schw. 610,3; III schw. 595,8; IV 580,9-571,4; 
621,3 576,1 

V 570,0-563,5; VI 539,6-524,3; VII 512,1-481,1; VIII 464,2-455,6; End. Abs. 438,5. Intensjtat: 
~ 

566,7 531,9 496,6 459,9 
VII, VI, I, V, IV, VIII, III, I. 

Spektrum in Pyridin-Ather: 1626,5-618,8; II schw. 611,1; III schw. 596; IV 583,1-572,7; 
~ 

622,6 577,9 
V 570,3-564.7; VI 539,2-523,6; VII 512,3-48·1,0; VIII etwa 467.4; End. Abs. 434,5. 

567,5 531,4 498,1 
Spektrum in 5 proz. Salzsiiure: I 596,2-587, I; II Rchw. 572; III 556,5-540,5; End. Abs. 422,5. 

591,6 548,5 
Kupfersalz C34H380,N,Cu. Wird wie ublich hergestellt. - Aus Pyridin-Eisessig feine rote 

Nadeln; Schmelzp.297°. 
Spektrum in Chloroform: 1574,2-551,1 ; II536,5-515,5; Schatten bei etwa485; End.Abs.422,5. 

561,6 526,0 
Spektrum in Pyridin: I 575,1-553,7; II 541,8-517,7: End. Abs. 430,5. 

564,7 529,7 

1 H. Fischer u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 48~, 218 (1930). 
s H. Fischer u. E. Jordan: Hoppe-Seylers Z. 191, 54 (1930). 
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Eisensalz C34H3604N4FeCI. Wird gewonnen aus dem Porphyrin und einer Auflosung 
von Ferrum reductum in Eisessig mit Kochsalz- und Salzsaurezusatz. - Aus Chloroform-Eis
essig drusenfOrmige Nadeln, Schmelzp.316°_ 

Hiimochromo,genspektrum: I 552,2-544,1; 
~ 

548,1 
II 522,3-505,3; End. Abs. 491,6. 
~ 

513,8 

1, 2, 3,4, 5, 8-Hexamethyl-6, 'I-dipropionsaure-porphin 1. 

Mol-Gewicht: 538,2. 
Zusammensetzung: 71,35% C; 6,35% H; 1l,89% 0; 10,41 % N. C32Ha404N4' 
Darstellung: 225 mg Ester bleiben mit 200 cern konz. Salzsaure iiber Nacht stehen_ 

Dann wird auf dem Wasserbad bis zur vollstandigen Losung erwarmt und hernach mit Natron
lauge und Natriumacetat das Porphyrin gefallt. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Eisessig feine Nadelchen. Salzsaurezahl 0,2. Sehr schwer 
loslich in Ather. 

Spektrum in Xther: I 625,8-620,8; II s. schw. 613,3: III ,~chw. 597,1; IV 580,8-572,7; 

V 570,3-.565,5; 

567,9 
End. Abs. 431. 

~ . 576,7 
VI s. schw. 5.58,5; VII .537,7 ... 532,3-522,9 ... 518,4; VIII 505.4--482,4; 

~ ~ 

527,6 493,9 

Kupfersalz Ca2Ha204N4CU. Aus Pyridin-Eisessig groBe, lange Nadeln. 
Spektrum in Pyridin-Xther: I 1)74,7-550,7; II 537,9-515,5; End. Abs. 426,5. 

~ -----------562,7 526,7 
Eisensalz C32Ha204N4FeCI. - Feine Nadeln; Zers-etzungsp. iiber 360°. 
Hamochromogenspektrum: 1553,5-541,3; III 528,5 ... 522,2-512,5 ... 504,2; End.Abs. 439,5_ . ~ 

547,4 517,3 
Chlorhydrat Ca2Ha404N4 . 2 HCl. Aus der Losung des Porphyrins in konz. Salzsaure 

durch Verdiinnen mit wenig Wasser. - Mikroskopische, quadratische Platten, Schmelzp.387° 
(Block). Schwer lOslich in Wasser. 

1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2-athyl-6, 'I -dipropionsaure-porphin 2. 

Mol-Gewicht: 538,3. 
Zusammensetzung: 71,34% C; 6,36% H; 1l,89% 0; 10,41 % N. Ca2Ha404N4' 

HaC" ----,IC2Hs HT lOR, 
HOOC· H2C· H2C", -H 

HOOC· H2C. H2C' 1CHa 

Synthese: 1,5 g 4, 3', 5'-Trimethyl-3-athyl-5-brommethyl-4'-brom-pyrromethen-brom
hydrat (s. S. 570) und 1,8g 3, 3'-Dipropionsaure-4, 4'-dimethyl-5, 5'-dibrom-pyrromethen-brom
hydrat (s. S. 496) innig verrieben mit 6,6 g Bernsteinsaure und 3,3 g Brenzweinsaure werden in 
Mengen zu 2 g im Olbad 50 Minuten auf 180° erhitzt. Die noch warme Schmelze wird erst 
mit heiBem Eiessig, dann mit konz. Salzsaure bis zur Porphyrinfreiheit ausgezogen. Reinigung 
durch mehrmaliges Ausflocken aus salzsaurer Losung und anschlieBendes Fraktionieren mit 
Ather-lproz. Salzsaure. Die zuletzt erhaltene iitherische Losung wird nach dem Trocknen auf 
ein kleines Volumen eingeengt. Beim Stehen Krystallisation. Ausbeute 212 mg = 12,3%. 

Eigenschaften: Aus Ather haarfeine, gebogene Nadeln. Umkrystallisierbar aus Pyridin
Methylalkohol. Salzsaurezahl = 0,4. 

EisensaIz C32H3204N4FeCI. Darstellung wie beim Isomeren beschrieben. - Zweiseitig 
abgerundete Blattchen. 

Kupfersalz CS2H3204N4Cu. Wird hergestellt wie das Kupfersalz des Isomeren. - Aus 
Pyridin -Eisessig biischelformige N adeln. 

1 H. Fischer u. E. Jordan: Hoppe-Seylers Z. 191, 56 (1930). 
2 H. Fischer u .. -\. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. 198, 66 (1931). 
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Dimetbylester Ca4H3s04N4' Darstellung aus dem freien Porphyrin mit methylalkoho
liseher Salzsaure. - Aus Chloroform-Methylalkohol lange, diinne Prismen; Sehmelzp.214° 
(korr.). Umkrystallisierbar aus Pyridin-Methylalkohol. Misehschmelzpunkt mit dem Iso
meren 174° . 

. Eiseusalz des Esters Ca4Ha604N4FeCl. Aus der Chloroform16sung' des Esters durch 
Ferroacetat in kochsabl- und etwas salzsaurehaltigem Eisessig. - Schrag abgeschnittene Pris
men; Schmelzp.220° (korr.). 

Kupfersalz C34H3604N4CU. Darstellung wie beim Esterkupfersalz des Isomeren beschrie
ben. - Prismen, Schmelzp.230° (korr.). Umkrystallisierbar aus Chloroform-Eisessig. 

1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2-athyl-4-brom-6, 7 -dipropionsaure-porphin 1. 

Mol-Gewicht: 61'7,3. 
Zusammensetzung: 62,21 % C; 5,39% H; 10,37% 0; 9,07% N; 12,96% Br. C32Haa04N4Br. 
Darstellung: Eine Aufschlammung von 100 mg 1,3,5, 8-Tetramethyl-2-athyl-6, 7-di-

propionsaure-porphin in 15 ccm Eisessig wird in der Kalte mit 5 ccm einer Losung von 20 g Brom 
in 100 ccm Eisessig versetzt. Dabei scheidet sich erst ein Teil des Perbromids C32H3a04N4Br7 
als schmierige, an der Glaswand zah haftende Masse ab; nach mehrstiindigem Stehen 
tritt dann Krystallisation des Hauptteils in schrag abgeschnittenen Prismen ein. Nun wird 
abgesaugt, mit wenig Eisessig und Ather gewaschen, der Riickstand in wenig Aceton gelost, 
nach Istiindigem Stehen das partiell entbromte Porphyrin mit Wasser gefallt; griindlich mit 
Wasser ausgewaschen, in 15proz. Salzsaure gelost, mit Natronlauge in Ather getrieben und 
fraktioniert. Beim Einengen des letzten Atherauszugs Krystallisation. 

Eigenschaften: Aus Ather haarfeine, lange Nadeln. Salzsaurezahl 4.3. Sehr schwer 
loslich in Ather. 

Kupfersalz C32Hal04N4BrCu. Durch kurzes Aufkochen einer Pyridinlosung des Por
phyrins mit Eisessig-Kupferacetat. Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Pyridin-Eisessig 
lange, gebogene Nadeln. 

Dimetbylester C34Ha704N4Br. Durch Veresterung mit Methylalkohol-Salzsaure. - Aus 
Chloroform-Methylalkohol biischelformig angeordnete Nadeln, Schmelzp. 259° (korr.). Misch
schmelzpunkt mit dem isomeren Monobromester 230 0 (korr.), vorher deutliche Sinterung. 

Kupfersalz des Esters Ca4Has04N4BrCu. Aus der Chloroforrnlosung des Esters durch 
Kupferacetat·Eisessig. Bereits in der Hitze Krystallisation. - Aus Chloroform-Eisessig 
dunkelrote Nadeln; Sehmelzp.276°. 

1, 3, 5, 8-Tetramethyl-4-athyl-6, 7-dipropionsaure-porphin 2 • 

Mol-Gewicht: 538,3. 
Zusammensetzung: 71,34% C; 6,36% H; 11,89% 0; 10,41 % N. C32H3404N4' 

H:S.---'I H 
HOC

I 
lC'4 

H~~~~2~~C~2~2CI ICH~2H5 
Darstellung: 7 g 4, 5, 3'-Trimethyl-3-brom-4'-athyl-5-brommethyl-pyrromethen-brom

hydrat (s. S. 530) und 8,2!l g 3, 3'-Dipropionsaure-4, 4'-dimethyl-5, 5'-dibrom-pyrromethen
bromhydrat (s. S.496) mit der dreifachen Menge Bernsteinsaure innig verrieben werden in 
Portionen zu 1,2 g 1 Stunde im Olbad auf 190-200° erhitzt. Die Schmelze wird mehrmals 
mit heiBem Wasser ausgelaugt, filtriert, aus dem zerkleinerten schwarzen Riickstand des 
Porphyrin mit konz. Salzsaure und Eisessig herausgelost, der Auszug mit dem doppelten 
Volumen Wasser verdiinnt, filtriert und der Riickstand durch wiederholtes Behandeln mit 
20proz, Salzsaure porphyrinfrei gemacht. Aus den salzsauren Losungen wird das Porphyrin 
mittels Natriumacetat, ausgeflockt, filtriert, mit Wasser griindlich ausgewaschen, in ver
diinnter Salzsaure ge16st und mit Natronlauge in Ather getrieben. Die atherische Losung 

1 H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. 198, 66 (1931). 
2 H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. 198, 58 (1931). 
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wird mit I proz. Salzsaure ausgezogen, das Porphyrin mehrmals zwischen Salzsaure·Ather 
gereinigt und der Ather abdestilliert. Ausbeute 982 mg = 12,2%. 

ElgenschaHen: Aus Ather feine Nadeln. Salzsaurezahl = 0,4. 
Spektrum in Ather: I 625,6-621,1; II s. schw. Max. 612,0; TIl schw. 597,4; IV 580,1-573,0; 

623,3 576,5 
V 571,2-565,8; VI s. achw. Max. 559,6; Schatten 547,0; VII 538 ... 535,1-524,0 ... 520,0; 

568,5 529,5 
VIII 508,6 ... 506,2-482,5; End. Abs. 439. Intensitat: VIII; I, VII, V, IV, III, II, VI. 

494,3 
Spektrum in 5proz. Salzsanre: I 594,6-588,4 ... 583,5; 11 s. schw. Max. etwa 570,9; 

591,5 
III 557,0-536,2; End. Aba. 420. Intensitat: III, I, II. 

546,6 
Spektrum in n/1o·NatronIauge (verwaschen): I 622,2-612,6; II 578,8 ... 571,8-559,5; 

617,4 565,7 
III 544,5-534.6; IV 515,9-493,2; End. Abs. 443. Intensitat: IV, III, I, II. 

539,6 504,6 
Eisensalz Cs2Hs20,N,FeCI. a) Durch Versetzen des Porphyrins in Eisessig mit Ferro· 

acetat in kochsalz· und etwas salzsaurehaltigem Eisessig. b) Durch EingieBen einer Pyridin· 
Chloroform.Losung des Porphyrins in heiBen, kochsalzgesattigten Eisessig. - Quadratische 
Blattchen. 

Spektrum in Pyridin.Hydrazinhydrat: I 553,8-538,8; II 526.8-509,6; End.Abs.439. Inten· 
sitat: I. II. 546,3 518,2 

Kupfersalz Cs2Hs20,N,Cu. Durch kurzes Aufkochen einer Pyridinlosung des Por· 
phyrins mit Kupferacetat.Eisessig. Sofort Krystallisation. - Aus Pyridin.Eisessig lange 
Nadeln. 

Spektrum in Eisessig: I 567.6-549.4; II 529,8-514,5; End. Abs. 425. Intensitat: I, II. 
558,5 522,1 

Dimethylester CuHssO,N,. Durch Verestern des Porphyrins mit Methylalkohol.Salzsaure. 
- Aus Pyridin.Methylalkohol Nadeln, Schmelzp.213° (korr.). 

Spektrum in Chloroform: I 624,3- 616,1; II schw. 594,7; III 580,3-569.~; IV 568,0-561,8; 
620,2 574,7 564,9 

V 541,3-522,2; VI 512,6-481,0; End. Abs.439. Intensitiit: VI, V, I, IV, III, II. -----------531,7 496,8 
Eisensalz des Esters Cu H360,N,FeCI. Darstellung wie iiblich. - Aus Chloroform· 

Eisessig biischelformig vereinigte Prismen, Schmelzp. 259 0 (korr.) nach vorheriger Sinterung. 
Spektrum in Pyridin.Hydrazinhydrat: I 553,5-539,1; II 525,0-505,8; End. Abs. 444. Inten· 

sitat: I, II. 546,3 ~ 

Kupfersalz des Esters CuHsoO,N,Cu. Durch kurzes Aufkochen des Esters mit Kupfer. 
acetat in Eisessig. - Feine, lange Nadeln; Schmelzp. 220 0 (korr.) nach vorheriger Sinterung. -
LaBt sich aus Pyridin·Eisessig umkrystallisieren. 

Spektrum in Pyridin: I 574,2 ... 569,8-557,7 ... 552,7; ziemIich verwaschen 534.5-520,1; 
End. Abs. 427. Intensitat: I, II. 563,8 527,3 . 

1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2-brom-4-athyl-6, 7-dipropionsaure-porphin1• 

Mol·Gewicht: 617,3. 
Zusammensetzung: 62,21 % C; 5,39 % H; 10,37 % 0; 9,07 % N; 12,96 % Br. Cs2HssO,N,Br. 
Dantel/ung: 50 mg 1,3,5, 8-Tetramethyl.4.athyl.6, 7.dipropionsaure'porphin, gelost in 

15 ccm Eisessig, werden bei Zimmertemperatur mit 5 ccm einer 20proz. Brom.Eisessig.LOsung 
versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen wird vorsichtig von dem an der Glaswand zah haftenden 
Perbromid abgegossen, letzteres in Aceton gelOst, nach 1-2stiindigem Stehen das entbromte 
Porphyrin mit Wasser ausgeflockt, filtriert und iiber Ather·Salzsaure aufgearbeitet. 

Eigenschaften: Aus Ather haarfeine, lange Nadeln. Salzsaurezahl4,3. 

1 H. Fischer u. A. Kirsta.hler: Hoppe-Seylers Z. 198, 62 (1931). 



Porphyrine. 703 

Spektrum in Ather: I 623,5-620,4; II s. schw. 612,6; III Max. 595,8; IV 580,0-572,0; 
621,9 

V 569,8-565,5; VI 541,0-530,6 ... 525,3; --------- -----------567,6 535,8 
sitat: VII, VI, V, I, IV, III, II. 

-----------576,0 
VII 511,3-494,5 ... 486,5; End. Abs. 434,5. Inten
~ 

502,9 

Dimethylester C34H3704N4Br. a} Aus dem Dimethylester des freien Porphyrins durch 
Bromieren wie oben beschrieben.· Der amorphe, partiell mit Aceton entbromte Ester wird in 
Chloroform gelost, mehrmals mit Wasser gewaschen, getrocknet, die Losung auf ein kleines 
Volumen eingeengt und mit heiBem Methylalkohol versetzt. Beim Erkalten Krystallisation. 

b} Je 1 g des zur Darstellung des 1,3,5, 8-Tetramethyl-4-athyl-6, 7-dipropionsaure
porphins benotigten Methen-Bernsteinsauregemisches wird 30 Sekunden iiber freier Flamme 
geschmolzen. Aufarbeitung wie vorher beschrieben. Das ausgeflockte Pyridin wird auf dem 
Filter mit Methylalkohol-Salzsaure kalt verestert. 

Aus Chloroform-Methylalkohol Prismen, Schmelzp. 270-271 0 (korr.). 
Spektrum in Chloroform: I 623,3-619,6; II sehw. 594,2; III 581,7-571,2; IV 569,8-562,6; 

~ '----620,1 576,4 566,2 
V 546,6-530,2; VI 514,8-492,5; End. Abs. 438. Intensitat: VI, V, IV, I, III, II. --------- ---------538,4 503,7 . 

Kupfersalz C34H3S04N4BrCu. Darstellung in Pyridinlosung unter Zusatz von Kupfer
acetat in Eisessig. - Aus Pyridin-Eisessig feine, biischelformig vereinigte Nadeln, Schmelz
punkt 230 0 (korr.) nach vorheriger Sinterung. 

Dimethylester des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2-acetyl-4-athyl-6, 7-di-
propionsaure-porphins 1. 

Mol-Gewicht: 608,3. 
Zusammensetzung: 71,02% C; 6,62% H; 13,15% 0; 9,21 % N. C3GH4005N4' 
Darstellung: Eine Aufschlammung von 1,1 g Eisensalz des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-4-athyl-

6,7-dipropionsaure-porphin-dimethylesters in 100 ccm Essigsaureanhydrid wird innerhalb 
10 Minuten tropfenweise mit 7,5 ccm Zinntetrachlorid versetzt. Dann bleibt unter Um
schiitteln so lange stehen, bis im Spektrum der erste Streifen des Acetyl-hamochromogens 
(etwa 570 ft,..) deutlich zu sehen ist (15 Minuten). Nun wird sofort in Eiswasser gegossen (31) 
und das Acetylprodukt, sobald es blattrig abgeschieden ist, abgesaugt. Ausbeute 1,2 g. (Bei 
kolloider Ausscheidung von Zinnsalz wird zentrifugiert und bei 100 0 getrocknet.) Das fein 
gepulverte Acetylhamin wird mit 30 g Bromwasserstoff-Eisessig im Rohr 12 Stunden auf 40 0 

erwarmt, dann in verdunnter Salzsaure aufgenommen, das Porphyrin in 6-71 Ather ge
trieben, die Losung 4mal mit 2proz. und Imal mit 5proz. Salzsaure ausgezogen, die Ausziige 
mit 1/8 Volumen Ather durchgeschiittelt; dann auf 1,5% Salzsauregehalt verdiinnt und noch 
einmal mit Ather ausgeschiittelt. In den Atherextrakten befindet sich fast reines Acetylpor
phyrin, das noch einmal mit Salzsaure-Ather gereinigt wird. Die letzte Atherlosung wird ein
gedampft und der Riickstand mit Methylalkohol-Salzsaure verestert. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol schief abgeschnittene Prismen mit violet
tem Oberflachenglanz; Schmelzp. 261 0 (korr.). 

Spektrum in Chloroform: I s. verw. 641,2-633,4; II 594,8 ... 588,7-569,8 ... 567,3; 

-----------637,4 579,2 
III 561,7-539,1 ... 535,7; IV 523,1-501,8 ... 493,0; End. Abs. 444. Intensitat: III, IV, II, I. 

--~--~~----~. -----------550,4 512,4 
Spektrum in Eisessig-Ather: 641,5-633,9; II 596,9 ... 592,5-569,0; III 560,6-531,7; ----------- ------...--. 637,7 580,7 546,1 

IV ,522,5-489,0} End. Abs. 443,5. Intensitat: III, IV, II, 1. 
505,7 

Eisensalz C36R3S0sN4FeCI. Darstellung wie ublich. - Derbe verwachsene Prismen, 
Schmelzp.260° (korr.). Umkrystallisierbar aus Chloroform-Eisessig. 

Hiimochromogenspektrum: I 577,0-564,3; II 533,2-etwa 523,0; End. Abs. 449. Intensitiit: I, II. 
~570,6-- etwa' 528,1 

1 H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. 198, 64 (1931). 
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Kupfersalz C3sHss05N4CU. Aus der Pyridinlosung des Esters mit Kupferacetat-Eisessig. 
Beim Stehen Krystallisation in parallelogrammformigen Platten; Schmelzp.227° (korr.). 
Umkrystallisierbar aus Eisessig.Ather. 

Spektrum in Chloroform: I 597,7-594,5-574,0 ... 569,7; II 547,7-516,8; End. Abs. 431,5. 
Intensitat: I, II. 584,2 532,2 

Dimethylester des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-4-carbomethoxy-6, 7-di-
propionsaure-pOrphinsl . 

Mol-Gewicht: 596,2. 
Zusammensetzung: 68,43% C; 6,07% H; 16,11 % 0; 9,39% N. C3,HasOsN,. 
Darstellung: 3 g 4,5, 3', 5'-Tetramethyl-3-brom-4'-carbathoxy-pyrromethen-bromhydrat 

(s. S. 531) und 3,84g 3, 3'-Dipropionsaure-4, 4'-dimethyl-5, 5'-dibrom-pyrromethen-bromhydrat 
(a. S. 496), innig verrieben mit 21 g Bernsteinsaure, werden in Anteilen von 1-1,5 g ill Olbad 
45 Minuten auf 190 0 erhitzt. Aua der Schmelze wird das Porphyrin in der iiblichen Weise mit 
Sauren extrahiert und in Ather iiberfiihrt. Die atheriache Loaung, die ein Gemisch von Tri
carbonaaureporphin und Deuteroporphin enthalt, wird nun nacheinander mit 1-,2-,4- (und 
5-)proz. Salzaaure extrahiert. Der Iproz. Auazug wird erst mit dem halben Volumen Ather 
geschiittelt; dann auf 0,75proz. Salzsauregehalt verdiinnt und 'noch emmal mit Ather ge
schiittelt. Die Fraktionen 2 und 4 % werden in Ather getrieben, dieser nun wieder mit 1 proz. 
Salzsaure ausgezogen und der Auszug wie oben behandelt. Die so erhaltenen atherischen Lo
sungen enthalten fast reines Tricarbonsaureporphyrin, das nun noch einmal einer Reinigung 
iiber Salzsaure-Ather unterworfen wird. Die zuletzt erhaltene atherische Losung wird einge
dampft und der Riickstand mit Methylalkohol-Salzsaure verestert. Auabeute 33 mg = 0,8%. 
(Als Nebenprodukt entsteht Deuteroporphyrin.) 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohollange Nadeln; Schmelzp. 205 0 • Umkrystal
lisierbar aua Pyridin-Methylalkohol. Gibt bei der Bromierung den Ester des Dibromdeutero
porphyrins. Die atherische Loaung ist kirschrot gefarbt. 

Spektrum in Pyridin-Xther: I 636,7-631,9; schw. Schatten 602,4; II 592,3-580,0; max. Auf
~ 

634,3 586,1 
hellung 578,6; 577.1-fi72,2} III ,549,1-532,4; IV 517,5-491,4 ... 487,8; End. Abs. 442,6. Inten-

574,8 540,7 504,4 
sitiit: III, IV, II, I. 

Dimethylester des 1, 2, 3, 5, 8-Pentamethyl-4-athyl-6, 7-dipropion
saure-porphins 2• 

Mol-Gewicht: 580,3. 
Zusammensetzung: 72,38% C; 6,94% H; 11,03% 0; 9,65% N. Ca5H,oO,N,. 

HCC I
CHa 

H,C Jeff. 
HaCOOC ' HaC. HaC I CaH. 

HaCOOC . HaC. HaC CHa 

Darstellung: Aquimolare Mengen des 3,4, 3'-Trimethyl-4'-athyl-5, 5'-dibrommethyl
pyrromethen-bromhydrats und des Bis-(3-propionsaure-4-methyl-5-brom-pyrryl)-methen-brom
hydrats, mit der doppelten Menge Bernsteinsaure innig verrieben, werden in Portionen zu 1 g 
8-10 Minuten bei 250 0 geschmolzen. Die Schmelze wird mit konz. Salzsaure und Eiseaaig 
auagelaugt, in dem Auszug das Porphyrin mit Natronlauge gefallt und durch neues Losen in 
Natronlauge und Fallen mit Natriumacetat gereinigt. Nach dem Trocknen wird mit Methyl
alkohol-Salzsaure verestert. Ausbeute 10%, 

Eigenschaften: Aus Chloroform oder Pyridin-Methylalkohol seidenglanzende, feine 
Nadelchen; Schmelzp.255°. Schwer IOslich in Ather. 

1 H. Fischer u. A. Kirstahler: Hoppe-Seylers Z. 198, 73 (1931). 
2 H. Fi scher u. E. Jordan: Hoppe-Seylers Z. 191, 46 (1930). 



Porphyrine. 

Spektrum in Chloroform: I 625,5-618,4; II 596,4; ----621,9 
V 539,7-526,5 ... (524,5,); VI 511,9-487,9; End. Abs. 436. 

-------------533,1 499,9 

705 

III 581,3-571,5: IV 570,4-564,9; ---- '----576,4 567,9 
Intensitat: VI, V, I, IV, III, II. 

Spt'ktrum in Pyridin-Abher: I 626,8-620,5; II (612,5); III 597,3; IV 583,6-573,1; 
~ 

623,6 578,3 
V 571,7--566,0; VI 559,2; VII (540,7) ... 539,0-525,0 ... 520,9; VITI 512,6-482,8; End.Abs.442. 

, -- '----
568,8 532,0 497,7 

Intensitat: VIII, VII, I, V, IV, III, II. 
Kupfersalz CasHssO,N,Cu. Darstellung in der iiblichen Weise. - Aus Chloroform

Methylalkohol lange, feine Nadeln; Schmelzp.214°. 
Spektrum in Chloroform: I 570,1-554,1; II 532,0-516,2; End. Abs. 427,1. 

'-----yo--' 

562,1 524,1 
Spektrum in Pyridin: I 574,6-555,1; II 551,4 ... 532,1-522,4 ... 515,1; End. Abs.430,0. ---------- ----564,8 524,1 
Eisensalz CasH3BO,N,FeCl. Wird wie iiblich hergestellt. - Aus Chloroform-Methyl

alkohol Prismen; Zerselbzungsp.273°. 
Hamochromogenspektrum: I 551,3-544,9; II verwaschen 523,6-512,0; End. Abs. 430. -------548,1 517,8 
Silbersalz Cs5H s90,N,Ag. Ester, in Chloroform und Pyridin gelOst, wird mit Silber

acetat auf dem Wasserbad erhitzt, bis reines Komplexsalzspektrum zu sehen ist. Dann wird mit 
Chloroform verdiinnt, mit ammoniakhaltigem Wasser gewaschen und das Chloroform ab
destilliert. - Aus Benzol zu Biischeln vereinigte rote Stabchen, Schmelzp. 233 o. 

Spektrum in Chloroform (verwaschen): I 567,3-555,9; (II 533,4-520,6); End. Abs. 427,3. 
'-----yo--' '-----yo--' 

561,6 527,0 
Spektrum in Pyridin: I 566,6-556,3; (II 531,9-526,5); End. Abs. 430. 

'-----yo--' ~ 

561,4 529,2 

1, 2, 3, 5, 8-Pentamethyl-4-athyl-6, 7-dipropionsaure-porphin 1. 

Mol-Gewicht: 552,2. 
Zusammensetzung: 71,72% C; 6,57% H; 11,56% 0; 10,15% N. CSSH3SO,N,. 
Darstellung: 50 mg Ester bleiben mit 50 ccm konz. Salzsaure iiber Nacht stehen. Dann 

wird mit Wasser verdiinnt, das Porphyrin mit Natriumacetat gefallt und umkrystallisiert. 
Eigenschaften: Aus Pyridin-Eisessig Plattchen; Schmelzp.383° (Block). Salzsaure

zahl = 0,378. Gibt ein in n/1o-Natronlauge schwer lOsliches Natriumsalz. 
Spektrum in Ather: I 626,6-620,6: II Schatten 612,4; III 597,6; IV 580,8-573,0; 

~ ~ 

623,6 576,9 
V 571,1-566,7; IV schw .. Schatten 549,8; VII 539,4 ... 534,4-524,0 ... 520,6; VIII 509,3-481,0 ------- ~ ~ 568,9 529,2 495,1 
... 469,6; End. Abs. 434,0. Intensitat: VIII, VII, I, VI, V, IV, III, II. 

Spektrum in 1 proz. Salzsaure: I 596,1-586,4,: II 554,9-540,0; End. Abs. 427,4. 
591,2 547,4 

Kupfersalz CSSHS404N,Cu. Darstellung nach der iiblichen Methode. - Aus Pyridin
Eisessig oder Pyridin-Methylalkohol feine Nadeln, Schmelzp.364-366° (Block). 

Spektrum in Pyridin-Ather: I 568,4-557,3; II 530,0-518,4; End.Abs.418. Intensitat: I, II. 
--~~~~. ~ 

562,8 524,2 
Eisensalz CS3Hss04N4Fe. Das in wenig heiBem Pyridin gelOste Porphyrin wird mit einer 

konz. L6sung von Ferroacetat in kochsalzhaltigem Eisessig versetzt. Nach langerem Stehen 
Krystallisation in dunklen graphitahnliohen Krystallen. (Anscheinend inneres Anhydrid 
= Hamatin-H20). 

Hamochromogenspektrum: I 552,9-545,8; II 519,2; End. Aba. 434. 
549,3 

Gibt bei 2stiindigem Erhitzen mit 3proz. methylalkoholischer Salzsaure einen nicht 
ganz zweifach methylierten Ester. - Aus Eisessig-Wasser prismatische Blattchen; Schmelz
punkt 197° (Gemisch von Mono- und Diester). 

1 H. Fischer u. E. Jordan: Hoppe-Seylers Z. 191, 48f. (1930). 
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Sllbersalz CssH350,N,Ag. Durch 2stiindiges Erhitzen des Silbersalzes des Esters geliist in 
Pyridin mit konz. methylalkoholischer Natronlauge. Dann wird mit Wasser verdunnt, mit Essig
saure neutralisiert und abfiltriert. - Aus Pyridin-Eisessig zu Biischeln vereinigte rote Nadeln. 

Spektrum in Pyridin (sehr verwaschen): 1565.3-557,7; (II 533,1-522,5); End. Abs. 418,5. 
~ 

561,5 527,8 

Dimethylester des 1, 3, 4, 5, 8.Pentamethyl.2.athyl.6, 7·dipropion. 

Mol-Gewicht: 580,3. 
saure·porphins1• 

Zusammensetzung: 72,38% C; 6,94% H; 11,03% 0; 9,65% N. 

Hs~::JulJ I~ 
HsCOOC • HaC. HaC CHs 

HsCOOC . HsC • HaC CHa 

Darstellung: Aquimolare Mengen von 3',4, 4'-Trimethyl-3-athyl-5, 5'-dibrommethyl
pyrromethen-bromhydrat und Bis-(3-propionsaure-4-methyl-.5 -brom -pyrryl) -methen -brom
hydrat (s. S. 496), innig verrieben mit der doppelten Menge Bernsteinsaure, werden in 
Portionen von 1 g 10 Minuten bei 245-250° geschmolzen. Aufarbeitung wie beim isomeren 1, 2, 
3,5, 8-Pentamethyl-4-athyl-6, 7-dipropionsaureporphin beschrieben. Ausbeute an Ester 25%. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol spindelfiirmige Nadeln, Schmelzp.290°. 
Mischschmelzpunkt mit dem isomeren Ester 274-275°. 

Spektrum in Chloroform (verw.): I ~25,5-618,3; II (595,5); III 580,5-572,3; IV 571.2-564,3; 
621,9 576,4 567,7 

V 542,8 ... 539,9-528,4 ... 524,0; VI :>12,3-487,5 ... 483,2: End. Abs. 431,5. Intensitiit: VI, V, 
524,1 499,9 

I, IV, III, II. 
Spektrum in Pyridin-Ather: I ~26,0-620,5; II s. schw. 612,1; ill 597,7; IV 581.6-572,5; 

623,2 577.0 
V 571,1-566.0; VI 538,9 ... 535,8-525,1; VII 510,4-487,2 ... 482,1; End. Abs. 431. Intensitiit: 

568,5 530,4 498,8 
VII, VI, I, V, IV, III, II. 

Kupfersalz Cs5HssO,N,Cu. Darstellung wie ublich. - Aus Chloroform-Methylalkohol 
verfilzte Nadeln, Schmelzp.266°. 

Spektrum in Chloroform: 1570,4-554,6 ... 552,0; II verw. 532.0-518,4; End. Aba. 420,3. 
~ .~~~~ 

562,5 525,2 
Spektrum in Pyridin: I ~74,0-556,~ ... 551,7; II 547,7 ... 529,6-517,4; End. Abs. 427. 

565,1 523,5 
Eisensalz C35HssO,N,FeCI. Darstellung wie ublich. - Aus Chloroform-Methylalkohol 

wetzsteinfiirmige Krystalle; Schmelzp. 277 0. 

Hiimochromogenspektrum: I 552,0-543,7; II (524,3 ... 519,0-512,0); End. Abs. 439,7. 
547,8 514,5 

Silbersalz Cs5Hs90,N,Ag. Darstellung wie beim Ester des 1,2,3,5, 8-Pentamethyl-4-
athyl-6, 7-dipropionsaureporphin beschrieben. - Aus Benzol spindelfiirmige Nadeln, Schmelz
punkt 272°. Spektroskopisch identisch mit dem isomeren Silbersalz. 

1, 3,4, 5, 8·Pentamethyl.2·athyl.6, 7·dipropionsaure·porphin 2• 

Mol-Gewicht: 552,53. 
Zusammensetzung: 71,70% C; 6,56% H; 11,59% 0; 10,15% N. CSSHS60,N,. 
Darstellung: a) 50 mg Ester'werden mit 50 ccm konz. Salzsaure uber Nacht stehengelassen. 

Dann wird mit Wasser verdiinnt und das Porphyrin mit Natriumacetat gefallt. 
b) Der Ester wird mit aufstehender Natronlauge 2 Stundengekocht, das ausgefallene schwer

liisliche Natriumsalz in Salzsaure geliist und daraus das Porphyrin mit Natriumacetat gefallt. 

1 H. Fischer u. E. Jordan: Hoppe-Seylers Z. 191, 51£. (1930). 
S H. Fischer u. E. Jordan: Hoppe-Seylers Z. 191, 53 (1930). 
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Eigenschaften: Aus Pyridin-Eisessig rhombische Platten, Schmelzp. 385 0 (Block). Salz
saurezahl = 0,378. 

Spektrum in Ather: 1626,2-621,3; (II 612,8); (III 597,5); IV 581,3-572,9; V 571,5-566,5; 
'------v----' '------v----' ~ 

623,7 577,1 569,0 
VI 536,6 ... 534,2-524,6 ... 521,4; VII 507,2-483,5; End. Abs. 435. Intensitat: VII, I, VI, IV, 
III, II. ~ 495,3 . 

Spektrnm in 1 proz. Salzsaure: 1594,4-585,4; II 564,7-540,0; End. Abs.420, 7. Intensitat: II, I. 
'------v----' '------v----' 

589,4 552,3 
Kupfersalz CaaHa404N4Cu. Darstellung wie iiblich. Aus Pyridin-Eisessig haarfeine 

Nadeln, Schmelzp.382° (Block). 
Spektrum in Pyridin-Ather: I 572,5-552,9; II 532,8-516,9; End. Abs. 427,0. 

~ 524,8' 

Eisensalz CaaHaaO,N4Fe. Darstellung wie beim Isomeren beschrieben. Aus Eisessig-Was
ser rautenformige Blattchen. - 1st anscheinend ein inneres Anhydrid. 

Ramochromogenspektrum: 1554,4-544,7; II Max. etwa 519,5 ... 510; End. Abs. 440. 
----------~ 549,5 

Silbersalz CaaHa504N4Ag. Durch Verseifung des Esters wie beim Isomeren beschrieben. -
Aus Pyridin-Eisessig zu Garben vereinigte, spindelformige, rote Nadeln. Spektroskopisch 
identisch mit dem Silbersalz des Isomeren. Gibt mit Diazomethan wieder den Ester zuriick. 

1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 4-divinyl-6, 7-dipropionsaure-porphin. 
Protoporphyrin 1,2. Ooporphyrin 3. Kammerers Porphyrin 4. Hama terin
saure 5• .x - Hamatoporphyroidin. .x - Hamatoporphyrin 6. Oorhodein 7• 

Mol-Gewicht: 562:,46. 
Zusammensetzung: 72,56% C; 6,09% H; 11,39% 0; 9,96% N. Ca4Ha404N4' 

HaC. C=C . CH=CH2 HaC. C=C . CH=CH2 

I I 
C C 

/\,,/ 
/ N 

I I 
========OH=----------C C y, 

HC 
" NH '"/,,,-C C-

OH 
NH / 

/"'-/ 
=~=====OH-------------C C 

I I II II 
HaC· C=O • OH2 • CH2 • OOOH HOOC . H 20. H 2C . O--C . CH3 

Vorkommen: In den Schalen der Eier von Mowe 8 (aus 20 g Schalen 30 mg Po-Ester), 
Kiebitz 8.9 (aus 150 g Schalen 60 mg Ester8, Reinigung 10), Krahe, Brachvogel, Austernfische r, 
Turmfalke, Moosschnepfe, Silbermowe, Feld- und Haussperling, Amsel, Ringfasan, Goldammer, 
Buchfink, Feldlerche, Kuckuck usw. 8• Bildung des Pigments in dem Lumen des Eileiters8. 

In geringer Menge in den Faeces 11, in starkerem MaE nach BlutgenuE oder Blutungt'n 
im Darmkanal12• Ferner findet es sich im Knochenmark nach pernizioser Anamie 13, im durch 

1 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 142, 147 (1924). 
2 H. Fischer u. B. Piitzer: Hoppe-Seylers Z. 154, 38 (1926). 
3 H. Fischer u. F. Kogl: Hoppe-Seylers Z. 131, 244 (1923). 
, H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 130, 303 (1923). 
5 A. Papendieck u. K. Bonath: Hoppe-Seylers Z. 144, 64 (1925). - Vgl. 150,263 (1926). 
6 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 139, 219; 144, 273 (1924). 
7 Sorby: Proc. zoo!. Soc. Lond. ISr5, 351. 
8 H. Fischer u. F. Kagl: Hoppe-Seylers Z. 131, 247 (1923). - Vgl. 142, 147 (1925). 
9 H. Fischer u. F. Kagl: Hoppe-Seylers Z. 13S, 267 (1924). 

10 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 142, 147 (1925). 
11 A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 12S, llO (1923); 140, 16 (1924). 
12 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 130, 305 (1923). - O. Schumm: Hoppe

Seylers Z. 131,34 (1923); 133, 308. - A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 12S, 109 (1923). 
13 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 133, 298 (1924); 141, 153 (1924); 142, 209 (1925); 14r, 

184 (1925). 

45* 
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Faulnis aufgeschlossenem Blut und Hamoglobin 1.2.3, in ebenso behandeltem Fleisch yon 
Organen 2 (Herz, Milz, Leber, Lunge usw.) und anderen Korperteilen(neben Koproporphyrin)1. 3.', 
sofern das Blut nicht yorher ausgewaschen worden war 2. 1m Fleisch tritt es auch nach 
Hydrolyse 2 und steriler Autolyse auf 2. 4; in Hefe nach Autolyse und Plasmolyse4. 5• 

Ferner wurde Protoporphyrin isoliert aus Erbsen, Mais, Brennesseln, Kartoffeln6, Runkel
ruben6, Eschen- undAhornblattern7, ungekeimter Gerste6, Hafer s, Mandelns, Cytochroms, aus bei 
Zimmertemperatur autolysiertem Malz 7 und in geringer Menge aus frischer Hefe neben viel 
Hamatin 9. Mit Koproporphyrin zusammen wurde es angetroffen in auf Sand wachsender Gerste 7. 

Bildung: Aus sauerstofffreiem10.11 Blut oder Hamoglobin von Mensch 11, Pferd ll, Rind 
mit konz. Salzsaure 11; ebenso auch aus mit Kohlensaure (Pferd) 10.12, Leuchtgas13 oder Schwefel
wasserstoff (Mensch, Pferd, Rind) 11 behandeltem Blut oder Hamoglobin. Beim Schwefelwasser
stoffblut geht die Reaktion auch schon mit Schwefel-, Phosphor- oder Essigsaure oder mit Eis
essig-A.ther ll• 

Bei der Faulnis von Blut oder Hamoglobin in Gegenwart von Stuhlbakterien (bei opti
malem PH 7,0-7,3)13 oder Hefes. 

Aus a-Hamatin (a-Oxyhamin) bei vorsichtiger Einwirkung von Natriumamalgam 12. 
Aus a-Oxyhamin oder dessen Anhydrid und Hamin mit Hille von Stannochlorid-Salz

saure 14 oder Aceton-Stannochlorid-Salzsaure I5 oder Eisessig-Stannochlorid-Salzsaure I5 oder 
Aceton -Eisenvitriol-Salzsaure 16. 

Aus Blut l7, Hamatin1S oder Hamin mit Hydrazinhydrat und Ameisensaure bzw. Eis
essig 19. 20 oder Hydrazinhydrat und salzsaurehaltigem Alkohol (Nebenprodukt gruner Farb
stoff)15 oder Hydrazinhydrat und Salzsaure I5.16. 

Aus Hamatoporphyrin 21 oder dessen Dimethylather durch Erhitzen im Hochvakuum 
auf 105 021, oder durch Kochen mit 25proz. Salzsaure 22 (hiermit auch aus Tetramethyl
hamatoporphyrin), Eisessig und Milchsaure. 

Aus tX-Oxyhamin 23, Hamin 24 oder Allohamin 25 mit Ameisensaure-Eisen oder Palladium 24. 
Aus Hamochromogen mit konz. Sauren (auch Ameisensaure)24. 
Ne ben Mesoporphyrin aus tX-Hamatin durchelektrolytische Reduktion an Kupferkathoden 18 

und aus Hamin mit Ameisensaure Palladium 24. 

1 O.Schumm: Hoppe-SeylersZ.133,298 (1924); 141, 153(1924); 14~,209(1925); 147, 184(1925). 
2 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe·Seylers Z. 138,57,288 (1924). - O. Schumm: Hoppe

Seylers Z. 147, 184 (1925). 
3 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 135, 253 (1924). - O. Sch umm: Hoppe-

Seylers Z. 141, 153 (1924). 
4 H. Fischer, H. Kammerer u. H. K iihner: Hoppe-Seylers Z. 139, 107 (1924). 
5 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 138, 288 (1924). 
6 O. Schumm: Hoppe·Seylers Z. 15~, 147 (1926). 
7 H. Fischer u. F. Schwerdtel: Hoppe·Seylers Z. 159, 120 (1926). 
S O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 154, 184ff. (1926); 158, 77 (1926). 
9 O. Schumm: Hoppe.Seylers Z. 154, 173 (1926); 159, 192ff. (1926). 

10 P. List: Hoppe-Seylers Z. 135, 95 (1924). - R. Hill u. H. F. Holden: Biochemic. J. 
~O, 1326 (1926). 

11 A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 134, 158 (1924). - H. Fischer u. F. Kiigl: Hoppe-
Seylers Z. 138, 268 (1924). - O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 13~, 34 (1923); 139, 219 {I 924). 

12 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 139, 219 (1924); 15~, 219 (1926). 
13 H. Fischer u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 130, 302 (1923); 145, 208 (l925). 
14 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 156, 218 (1926); 158, 15 (1926) - Spisy Jek. Fak. masaryk. 

Univ. Brno (tschech.) 4, 261 (1926). 
15 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 158, 16 (1926); ISO, 308 (1929). 
16 A. Hamsik: Hoppe.Seylers Z. 196, 197 (1931). 
17 A. Papendieck: Hoppe.Seylers Z. 150, 264 (1925). 
18 A. Papendieck u. K. Bonath: Hoppe-Seylers Z. 144, 63 (1925); 150, 261 (1925). 
19 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 13~, 34 (1924). - A. Papendieck u. K. Bonath: Hoppe

Seylers Z. 144, 60 (1925). - A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 180, 308 (1929) - Spisy 16k. Fak. 
masaryk. Univ. Brno (tschech.) 7, 1 (1929). 

20 O. Sc h umm: Spektrochem. Anal. nat. organ. Farbstoffe S. 141. Jena: G. Fischer 1926. 
21 H. Fischer u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 468, 114 (1929) - Hoppe.Seylers Z. 142, 152 

(1924) - Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2630 (1927). 
22 O.Schumm u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 168,1 (1927); 177,23 (1928). 
23 A. Hamsik: Hoppe·Seylers Z. 183, 103 (1929). 
24 H. Fischer u. B. Pii tzer: Hoppe-Seylers Z. 154,47 (1926) - Z. f. angew. Chem. 38, 981 

(1925). - H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 471, 274 (1929). 
25 R. Kuhn u. H. Seyffert: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 310 (1928). 
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Darstellung: Die besten Ausbeuten werden erzielt bei Verwendung von <x-Haminen; 
bei Anwendung von ,B-Haminen sind sie stets schlechter und am geringsten sind sie bei den 
Pseudo-haminen. Letztere geben viel grtinbraunes Nebenproduktl. 

a) 6 g Hamin werden mit 300 g Ameisensaure (spez. Gewicht 1,22) zum Sieden erhitzt 
und dann in Abstanden von 5 Minuten 6mal je 1 g fein gepulvertes Eisen (red. pro analysi) 
eingetragen, wobei gleichzeitig gut geschtittelt wird. Nachdem wird noch 15 Minuten weiter
gekocht, abgektihlt, filtriert, das Filtrat mit del' 2-3fachen Menge Wasser verdtinnt, mit festem 
Ammoniumacetat das Porphyrin ausgefallt, abfiltriert, gut mit Wasser gewaschen und getrock
net. Rohausbeute 4,5-5,0 g. 

Das Rohprodukt wird nun in moglichst wenig Pyridin-Chloroform 1: 2 odeI' 1: 3 bei 
Wasserbadtemperatur gelOst, filtriert und im Vakuum das Chloroform verdampft. Nach 
kurzem Stehen Krystallisation, die durch tropfenweises Einrtihren des doppelten Volumens 
Wasser noch vervollstandigt wird. Nach dem Absaugen wird erst mit pyridinhaltigem, dann 
mit reinem Wasser gewaschen. Ausbeute 65% 2. 

Weitere Darstellungen mit Ameisensaure-Eisen aus <x·Hamatin 3,4 (Ausbeute 40%) 
und Reinigung tiber das schwerlOsliche Kaliumsalz zwecks Gewinnung eines reines Porphyrins 
frei von verdorbenen Produkten 4. 

b) Defibriniertes Ochsenblut wird mit Aceton koaguliert, des Koagulat filtriert, mit 
Aceton nachgewaschen, sehr stark abgepreBt (moglichst vollstandige Wasserfreiheit 1st ftir die 
Porphyrinbildung gtinfltig) und mit Aceton-Oxalsaure ausgezogen. Je 11 Auszug wird mit 
einer frisch bereiteten Losung von 50 g Stannochlorid in 150 cern konz. Salzsaure portionsweise 
innerhalb 5 Minuten unter 'Vasserktihlung versetzt. Nach etwa Isttindigem Stehen wird die 
violettrote Losung filtriert, das Filtrat mit dem 5fachen Volumen etwa 6proz. Natronlauge 
vermischt, die Krystallisation nach dem AbgieBen der Mutterlauge filtriert, der Rtickstand 
mit 3proz. Natronlauge gewaschen, getrocknet, pulverisiert, mit Petrolather extrahiert, mit 
Chloroform ausgekocht., dann in Wasser gelost, mit Essigsaure zerIegt, das aus
gefaIIte Porphyrin abfiHriert und aus Pyridin umkrystallisiert 5. 

Eigenschaften: Protoporphyrin kann in zwei anscheinend voneinander 
ganz verschiedenen Formen krystallisieren, von denen die eine schiefe, die 
andere parallele Ausloschung aufweist. H. Fis.cher 6 hat gezeigt, daB sich die 
verschiedenen KrystaUtypen von einer einzigen Grundform (schiefe Aus· 
lOschung) ableiten lassen und daB daraus die parallel ausloschende Modifikation 
entstehen kann, dadurch, daB bei ersteren die Kante a odeI' b verlangert wird. 
Die Krystallform hangt nach ihm ab von der Geschwindigkeit del' Krystalli
sation, yom Losungsmittel und von den Verunreinigungen. A. Hamsik 7 hat 
nun ebenfalls gefunden, daB das Protoporphyrin, erhalten nach den verschie
denen Darstellungsmethoden, mit mehr odeI' weniger verdorbenem Porphyrin 
verunreinigt ist. Am geringsten dasjenige, das mit Ameisensaure-Eisen oder 
mit Aceton-Stannochlorid-Salzsaure hergestellt worden ist. Protoporphyrin 

/ 

/" 
/ 

verdirbt wegen seiner Unstabilitat sehr leicht. Werden nun die verschiedenen 
Protoporphyrine gereinigt, am besten tiber die schwerloslichen Natrium- odeI' Kaliumsalze 
und anschlieBendem Umkrystallisierell aus Pyridin, dann lassen sich je nach der Wahl des 
Losungsmittels die ein:~elnen Krystallformen nach Belieben erzeugen und ineinander tiber· 
fiihren. Samtliche Protoporphyrine sind identisch 8. 

Nach sorgfaltiger Reinigung krystallisiert das Protoporphyrin aus methylalkoholischer 
KaIilauge-Eisessig in schief auslOschenden, aus Pyridin in parallel auslOschenden Krystallen7 • 

Krystallform I: Tafelchen, deren gegentiberliegende Ecken parallel abgeschnitten sind; 
manchmal treten auch nadel- odeI' spindelformige Formen auf. AuslOschungsschiefe 34°. 
S.R. I Farbe rotlich bis dunkelbraun; S.R. II senkrecht dazu, Farbe ockergelb. Typus 
monoklin 9• 

1 A. Hamsik: Hoppe·Seylers Z. ISO, 308 (1929). 
2 H. Fischer u. B. Pii tzer: Hoppe-Seylers Z. 154, 53 (1926). 
3 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. ISO, 311 (1929). 
4 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 196, 198 (1931). 
5 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 196, 196 (1931). 
6 H. Fischer, A. Trei bs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 138 (1931). - Vgl. A. F. Rich· 

tel': Hoppe-Seylers Z. 190, 21 (1930). 
7 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 196, 195 (1931). 
8 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 150 (1931). 
9 A. Richter: Hoppe-Seylers Z. 190, 23, 27 (1930). 
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Krystallform II: Stabchen- und tafelformige Krystalle von monoklinem Habitus. Aus
loschungsrichtung parallel der langen Kante 1• 

Das Protoporphyrin krystallisiert aus Ather in nadelformigen Prismen, aus Eisessig 
in kleinen, parallel ausloschenden, braungelben langgestreckten Blattchen 2, aus Ameisensaure
Ather in feinen Nadeln und Biischeln 3, aus Essigester in haufig zu Gruppen verwachsenen 
x-artig geformten Dendriden mit Kantenwinkel 42° 4. 

Es laBt sich umkrystallisieren aus Eisessig-Ather, Ameisensaure-Ather, Ameisensaure
Essigester, Anilin, Pyridin-Chloroform, Pyridin-Eisessig 3• 

Salzsaurezahl = 3 5• Geht aus salzsaurer Losung an Chloroform 2,6; Farbe der Losung 
braunrot 6. Gibt ein schwer lOsliches Kalium 7 oder Natriumsalz2, 8. Bei elektrolytischer oder kata
lytischer Reduktion mit kolloidalem Palladium entsteht Mesoporphyrin 9, ebenso mit Eisessig
J odwasserstofflo. Mit Eisessig-Bromwasserstoff und Wasser bildet sich Hamatoporphyrin; mit 
Methylalkohol Tetramethylhamatoporphyrin 11. Leicht loslich in Chloroform, besonders in An
wesenheit von Sauren, essighaltigemAther, Eisessig, Salzsaure und wasserigen Alkalien. Geht 
aus Ather an 25proz. Salzsaure 2 ; in der sich bei langerem Stehen Hamatoporphyrin bildet 12• 

Protoporphyrin ist leicht veranderlich. Es wird angegriffen von Aceton-Salzsaure und 
Eisessig beim Erhitzen, von Zinnchloriir-Salzsaure, Zinnchloriir-Aceton-Salzsaure, Ameisen
saure-Eisen schon in der Kalte 13• Das Porphyrin enthalt 4 aktive Wasserstoffatome 14• 

Spektrum in Ather: I 635,6-629,2; II 606,4-604,3; III 589,4-582,8; IV 578,4-573,8; 
~~ 

632,4 605,5 586,1 576,4 
V 543,7-530,1; VI 515,8-489,9; End. Abs. 447 2,4,15. ---------- ~ 536,9 502,9 

Spektrum in EisesRig-Ather: I 635,5-623,7; schw. Schatten 604,8; II Vorbesch. 
~ 

629,6 
588,7-577,3 dunkel bis 568,3; III 543,0-527,7; IV 514,6-487,4; End. Abs. 444,5 5,16. ----------578,6 535,3 501,0 

Spektrum in Chloroform: Losung im auffallenden Licht blutrot, im durchfallenden Licht violett. 
I 624.3-628,2; II 605,6-600,0; III 589,0 ... 578,6-571,6; IV 547,5-535,6; V 516,8-499,0; 

~ 603,1 575,1 541,2 507,3 
End. Aba. 440,0. Intensitat: V, IV, I, III, II 3, 15, 16, 17, 18. 

Nach Ausschiitteln mit demselben Volumen 25proz. Salzsaure: I etwa 606; II etwa 562. 
Spektrum in 25proz. Salzsaure: Losung intensiv rot, Fluorescenz. 1st gegen Meso- und Kopro
porphyrin um 9 ftft, gegen Hamatoporphyrin um 7 ftft nach Rot zu verschoben 19. 

I 608,6-600,2; II 584,6-577,9; III 566,0-551,4; End. Abs. 436,8. Intensitat: III, 
~ ~ ---------- I II2,5,19,20,21 

604,4 581,3 558,7 ,. 
-----

1 A. Richter: Hoppe-Seyers Z. 190,23,27 (1930). - H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe
Seylers Z. 142, 149 (1925). 

2 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 130,305 (1923). - O. Schumm: Hoppe-
Seylers Z. 132, 44 (1924). 

3 H. Fischer u. B. Piitzer: Hoppe-Seylers Z. 154, 44 (1926). 
4 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 142, 147 (1925). 
5 O. Schumm u. E. Mertens: Hoppe-Seylers Z. 156, 64 (1926). 
6 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z.139, 226 (1924). 
7 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 196, 195 (1931). 
S H. Fischer u. F. Kogl: Hoppe-Seylers Z. 138, 269 (1924). 
9 A. Papendieck u. K. Bonath: Hoppe-SeylersZ. 132,34(1924): 144,65 (1925); 169,59(1927). 

10 H. Fischer u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 138, 271 (l92l); 14S, 215 (192fi). 
11 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 142, 151ff. (1925); 145, 215 (1925). -

H. Fischer u. F. Kogl: Hoppe-Seylers Z. 138, 269 (1924). 
12 A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. In, 85 (1927). 
13 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 180, 308 (1929). 
14 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Selyers Z. 152, 309 (1926). 
15 A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 134, 158 (1924). - A. Papendieck u. K. Bonath: 

Hoppe·Seylers Z. 144, 62 (1925). - O. S ch u m m: Hoppe-Seylers Z. 136,250(1924)1' 142,44,45 (1925). 
16 H. Fischer u. F. Kogl: Hoppe-Seylers Z. 138, 274 (1924). 
17 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 130, 317 (1923). 
18 A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 132, 53; 134, 158 (1924); 144, 62 (1925). 
19 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 139,244 (1924); 144, 62 (1925); 156, 65 (1926). 
20 H. Fischer u. B. Pii tzer: Hoppe-Seylers Z. 154, 44 (1926). 
21 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 132, 43, 45, 53; 136, 250 (1924). - P. List: Hoppe

Seylers Z. 135, 100 (1924). 
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Spektrum in 98proz. Schwefelsiiure: I etwa 601; III 555 1. 
Bromspektralprobe: I stark 639; II schwach 2 Max., Min. 493 (494) 1. 
Spektrum in n/lO-Kalilauge: I 633,5; II 582; III 544,5; IV 510 2• a. 1st gegen Mesoporphyrin 

urn etwa 20 flfl, gegen Hamatoporphyrin urn etwa 15 flfl nach Rot zu verschoben. Auf Zugabe 
von Alkohol Verschiebung des Spektrums nach Violett2• 

Spl'ktrum in verd. Ammoniak: 1645, II 593; III 565; IV 540. Bei liingerem Stehen oder beim 
Erhitzen tritt Verschiebung ein nach: 1629; II 579; III 552; IV 516. Diese Erscheinungistreversibd4. 

Spektrnm in n/10-Natronlauge: I 658,8-641,0 ... 623,6; II Vorbesch. 597,8-567,0; 
III 553,7-535,1; IV 518,3-499,2 5• 

Spektrum in Pyridin: 1636,8-630,1; II 607,8-601,5; III 591,8-580,4; IV 578,2-573,7; 
--.---' ' . --.---' 

633,4 604,6 586,1 575,9 
V 547,5-535,8; VI 518,0-498,3; End. Abs. 442,1. Intensitiit: VI, I, V, IV, III, II'. 

--.---' ~--------541,6 508,1 
Protoporphyrin ist spektroskopisch nachweisbar neben KoproporphyrinS. 
Physiologlsches Verhalten: Wirkt in alkoholischer Losung bei Belichtung schon in ge

ringster Menge sensibilisierend auf Paramacien; auf den Menschen dagegen nicht 7• 

Stypbnat C34Ha404N4' CsHaOsNa. Aus Aceton-Wasser schwach violettstichig, graue, 
lanzettformige Krystallchen; Schmelzp. 234 ° (korr., Block). Aus Aceton-Benzol rein dunkel
braune Blattchen; Schmelzp.226° (korr., Block). Leicht lOslich in Aceton. 

Acetonspektrum: neutral mit wenig Typ I. Mit wenig Styphninsaure entsteht rbiner Typ I 
(I 610; II 562); mit viel iiberschiissiger Saure bildet sieh Typ II, der auch bei stiirkster Verdiinnung 
erhalten bleibt. I 604,0; II 559,1. 

Ein Pulverspektrum wurde nieht erhalten s. 
Pikrat Ca4H3404N4 . 2 CsHa07N. Aus Aeeton-Benzol kleine, violette Rechtecke; Schmelz

punkt 157° (korr.). 
Aeetonspektrum: neutral mit Typ I. Mit wenig iibersehiissiger Pikrinsiiure I 611; II ... 566; 

III 536. Intensitat: II, III, I. 57i"'" 
Mit viel Pikrinsaure entsteht Typ I: I 606; II ... 561; III 533. Intensitat: II, I, III. 
Auf Wasserzusatz erfahrt das Spektrum noch eine Verschiebung: 1603; II 578; III 558. In

tensitiit: III, I, II (Typ II). 
Pulverspektrum: s .. schwach I 610; II 563 (Typ I)s. 
Pikrat Ca4Ha404N4' CsHa07N. Aus Aceton-Wasser kleine, dunkelviolette Prismen; 

Schmelzp. 180° (s. unseharf); 158° (korr., Block). Leicht loslich in Aceton. 
Aeetonspektrum: neutral. Pulverspektrum wnrde nieht erhalten s. 
Pikrolonat Ca4H3404N4 . 2 ClOH1S0sN4' Aus Aceton glanzende Krystallchen, feine violette 

Nadeln mit gelbgriiner Oberflachenfarbe. Schmelzp. unscharf 160°. 
Aeetonspektrum: neutral. Mit iiberschiissiger Saure bildet sieh Typ I, del' anch auf Zusatz 

von viel Wasser erhalten bleibt. I 610,2; II 564,2; III 534.3. Intensitat: II, III, I. 
Pulverspektrum: I 618; II ... 571. Intensitat: II, I (Typ I)s. 
Flavianat Ca4Hal)4N4' 2 C10HsOsN2S, Durch Einfiltrieren einer heiBen Flaviansaure

lOsung in eine heiBe Losung des Pikrats. Rasche Krystallisation in schmutzig-violetten Nadel
chen; Schmelzp. 211 ° (korr.). Spurenweise loslich in Aceton. 

Pulverspektrum: I 608; II 563. Intensitat: II, I (Typ II) 9. 

Salzsaures Salz. Loslich in Chloroform, Eisessig, Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, 
Schwefelkohlenstoff, schwefelsaurehaltigem Alkohol, Phenol, Lauge 10. 

Protoporpbyrin-acetat Ca2Ha2N4' (COO· COCHah. Durch Kochen des Protoporphyrins 
mit viel Essigsaureanhydrid oder durch Extraktion aus der HUlse. Beim Erkalten Krystalli
sation. - Schwarzviolette Nadelbiischel; Schmelzp. 231 ° (korr., Block). Spaltet bei 60° 
bereits Essigsaure ab. Sehwer loslich in allen Losungsmitteln. Geht aus Ather nicht an 15proz. 
Soda und n/10-Kalilauge; ebenfalls nicht an 2proz. Salzsaure. Bei raschem Arbeiten laBt es 

1 O. Schumm u. E. Mertens: Hoppe-Seylers Z. 156, 64 (1926). 
2 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 139, 244 (1924); 144, 62 (1925). 
a A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 136, 250 (1924). 
4 H. Fischer u. P. Pii tzer: Hoppe-Seylers Z. 154, 44 (1926). 
5 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 130, 316 (1923). 
6 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 131, 318 (1923). - H. Fischer u. 

G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 146, 194 (1925). 
7 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 130, 302, 304, 309, 316 (1923). 
s A. Trei bs: Liebigs Ann. 41'6, 33 (1929). 
9 A. Treibs: Liebigs Ann. 41'6, 35 (1929). 

10 O. Sch umm: Hoppe-Seylers Z. 139, 226 (1924). 
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sich aus 5 proz. Salzsaure unverandert wiedergewinnen; bei 3 Minuten langem Stehen mit 6 proz. 
Salzsaure ist fast alIes zerlegt. Bei langerem Liegen an der Luft tritt vollkommene Zerlegung ein 1. 

Protoporphyrin-anhydrid C3,H320 3N,. Durch Erhitzen des Acetats auf 160-180°. -
Unloslich in Chloroform und kaltem Pyridin; etwas loslich in heiBem. Gibt mit methylalkoho
lischer Salzsaure Protoporphyrindimethylester1• 

Kupfersalz C3,H320,N,Cu. 0,1 g Porphyrin gelOst in 2 ccm Pyridin und 3 ccm Chloroform 
werden in 15 ccm einer siedenden Losung von Kupferacetat in Eisessig eingetragen. Sofort 
Krystallisation. Ausbeute fast quantitativ. Nach dem Absaugen Auswaschen mit Eisessig 
und Ather. Unloslich in Eisessig2. 

Spektrum in Pyridin: I 584,4-563.9; II 543,2-529,3; End. Abs.436,2. Intensitat: I, II. 
~ .~--~~~ 

574,6 536,3 2. 3 
Zinksalz C3,H3204N4Zn. Darstellung analog dem Kupfersalz mit Zinkacetat. Unloslich 

in Eisessig2• 
Spektrum in Pyridin: I 597,1-580,8; II 562,2-538,7; End. Aba. 444,5. 

------------- ----------588,9 550,4 
Nickelsalz C34H3204N,Ni. Darstellung wie beim Kupfersalz beschrieben. Unloslich in 

Eisessig2• 
Spektrum in Pyridin: I 574,2-550,3; II 531,3---515,2; End. Aba. 448,1. Intensitat: I, II. 

------------- -------------562,3 523,2 
Zinnsalz. Darstellung wie beim Kupfersalz. Die Losung muB jedoch mit wenig Wasser 

verdiinnt werden, damit Krystallisation einsetzt. Umkrystallisation aus alkoholischer Kali
lauge und Eisessig unter Zusatz von etwas Wasser. Loslich in Eisessig und geht von da aus 
in Ather2. 

Spektrum in Pyridin: I 593,8-574,~; II 551,6-533,0; End. Abs. 429,4. 
581,9 542,3 

Thalliumsalz C3,H320,N,TI. Darstellung wie beim Zinnsalz. Loslich in Eisessig und 
laBt sich von da aus in Ather iiberfiihren2. 

Spektrum in Pyridin: I 598,4-584,2; II 563,8-545,4; End. Aba. 449,8. 
---~--" -------------591,3 554,6 

Chlorferrisalz des Protoporphyrins. Proto-chlor-hamin. 
Synthetisches Chlorhamin. 

C3,H320,N, . FeCI. 
A. F. Richter hat festgestelIt, daB bei der Einfiihrung des Eisens in das Porphyrin 

die IX- und fJ-Form des Hamins entstehen kann. Er hat diese ErBcheinung damit erklart, daB sich 
schon bei der Herstellung des Porphyrins, z. B. mit Ameisensaure-Eisen, sog. IX- und p-Proto
porphyrin bildet, je nach dem verwendeten Ausgangsmaterial (z. B. IX-Chlorhamin oder IX-Oxy
hamin). Er glaubt, daB schon die Ausgangshamine durch die Ameisensaure eine verschiedene 
Alteration erfahren, deren Grad abhangig ist yom Aktivitatszustand und den Loslichkeits
verhaltnissen. Das Protoporphyrin aus IX-Chlorhamin ist fast vollstandig IX-Typ und liefert 
wieder IX-Hamin (Teichmanner mit Ausloschungsschiefe 34°) zuriick. Das Protoporphyrin 
aus IX-Oxyhamin enthalt viel fJ-Form und gibt fJ-Hamin (rechteckige stabchen- bis saulen
formige Krystalle mit paralleler Ausloschung)4. Diese Formen sind auch schon von H. Fischer 
erhalten und als Doppelbesen bezeichnet worden 5.6. 

H. Fischer hat spater jedoch gefunden, daB sich auch aus dem aus IX-Oxyhamin her
gestellten Protoporphyrin Teichmanner gewinnen lassen 6. Wahrscheinlich ist bei der Eisen
einfiihrung der Gehalt des Protoporphyrins an bereits verdorbenem Porphyrin und die Hohe 
der Reaktionstemperatur mitbestimmend fiir die Ausbildung der einen oder der anderen Form. 
Jedenfalls hat H. Fischer bei Verwendung von reinem Ausgangsmaterial und Anwendung 
von Wasserbadtemperatur stets nur IX-Hamin erhalten 6. 

a) 0,5 g reines Protoporphyrin, gelOst in 40 ccm sehr verdiinntem Ammoniak, werden 
unter Erhitzen auf dem Wasserbad in eine Mischung aus 150 ccm Eisessig, enthaltend 0,5 g 

1 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 4,.., 261 (1929). 
2 H. Fischer u. B. Piitzer: Hoppe-Seylers Z. 154, 59 (1926). 
3 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 156, 66 (1926). 
, A. F. Richter: Hoppe-Seylers Z. 190, 12 (1930). 
5 H. Fischer u. F. Kogl: Hoppe-Seylers Z. 138, 269 (1923). 
6 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 151 (1931); 195. 26 (1931). 
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in Wasser gelostes Kochsalz, und aus 50 ccm heiB gesattigter frischer Ferroacetat-Eisessig
Losung im Lauf von 112 Stunde eingetropft. Schon in der Hitze Krystallisation in schon aus
gebildeten Teichmannern, die sich belie big umkrystallisieren lassen mit Hilfe von wasserig
alkoholischem Ammoniak und Eisessig-Kochsalz oder von Pyridin-Chloroform und Eisessig, 
jedoch stets unter Vermeidung von Sieden. Ausbeute 0,35 gl. 

b) 1 g moglichst fein gepulvertes, reines Protoporphyrin, gelost in 100 ccm Eisessig und 
etwas konz. Salzsaure, wird mit 10 ccm einer 1 % Eisen enthaltenden Losung von Ferrichlorid 
in 90proz. Essigsaure versetzt. Nach dem Filtrieren wird auf dem siedenden Wasserbad erhitzt 
und portionsweise festes Natriumacetat bis zum Abstumpfen der Salzsaure hinzugegeben; 
wobei die Farbe nach Braun umschlagt. Beim Erkalten Krystallisation, die nach dem Absaugen 
nachemander mit Eisessig, verdtinnter Essigsaure, Wasser, Alkohol und Ather gewaschen 
wird. Ausbeute 0,9 g 2. 

Bei dieser Methode darf nicht tiber freier Flamme gekocht werden, da sich sonst Schmieren 
absetzen und Hamin erhalten wird, das bis zu 21 % Porphyrin enthalten kann. Es verlauft also 
die Eiseneinfiihrung langsamer als die Krystallisation 3• 

. Bei der Einfiihrung des Eisens mit Ferroacetat (a) tritt dieses Mitauskrystallisieren von 
Porphyrin nicht ein. Hier verlauft also die Eiseneinfiihrung schneller wie die Krystallisation 3. 

ElgenschaHen: Stahlblaue, schief abgeschnittene Blattchen von monoklinem Habitus. 
Kantenwinkel 56°, Ausloschungsschiefe 34° gegen die langere Kante. S.R. I (34°), Farbe 
schwarz bis rotlich-dunkelbraun; S.R. II, senkrecht dazu, rotlichbraun-gelb. Mitunter ist die 
schiefe Begrenzungskante mehr oder weniger abgerundet, Kantenwinkel 30-56°. Bei Ab
rundung beider Kanten Ausbildung von Wetzstein- und Nadelform 2, '. 

Die zweite Form krystallisiert in rechteckigen, stabchen- bis saulenformigen Prismen 
mit AuslOschung paraUel den Kanten, mitunter zu Biischeln verwachsen (Doppelbesen) .. Habi
tus monoklin. S.R. I parallel zur langen Kante dunkelbraun; S.R. II senkrecht dazu ockergelb 
(teilweise auch umgekehrt)B, '. 

Das Chlorhamin krystallisiert zusammen mit freiem Porphyrin. Der Protoporphyringehalt 
kann bis zu 21 % betragen. Das Porphyrin laBt sich aus den Mischkrystallen weder durch 
Salzsaure noch Alkohol und Ather herauslosen 3. Das Hamin besitzt 5 aktive Wasserstoffatome 5. 

Spektruru in Chloroform s,7: I .658,9-635,4; II 555,0-537,8. 

617,1 546,4 
Spektrum in Pyridins,7: I 562,8-551,8; II ?30,6--518,8. 

557,3 524,2 
Hamochromogenspektrum (Pyridin-Hydrazinhydrat): 1557,1; II 527,3; End. Abs. 439 7,8. 

Cyanh.ii.mochromogenspektrum: I 568,5; II 538,7 9• 

Protohiim CMH s20,N,Fe. Durch 3 Minuten langes Kochen von 50 mg fein pulverisier
tem, geschlammtem Protoporphyrin in 20 ccm Eisessig mit 10 ccm klarer gesattigter Ferro
acetatlOsung unter Stickstoff. Absaugen unter Vberleiten von Stickstoff, Auswaschen mit 
ausgekochtem Eisessig, Wasser, Eisessig, Ather. Ausbeute fast quantitativ. - Feine dunkel
violettstichig braune Nadeln. Schwer loslich in Eisessig; rasch dagegen in Gegenwart von 
Sauerstoff. Verspriiht beim Analysieren. Mit Salzsaure tritt Spaltung ein 10. Wird in Be
riihrung mit Losungsmitteln sehr oxydabel. Bildet mit Pyridin Hamochromogen. 

Protohiimatinacetat C32H3oN4FeOH(COO' COCHsh. 200 mg Protochlorhaminacetat 
in 100 ccm Chloroform werden mit 30 ccm n/10-Kaillauge intensiv zur Emulsion geschtittelt, 
dann die Masse mit 11 Ather gut durchgeschtittelt, der Ather abgegossen, filtriert, im Vakuum 
stark eingeengt, die so erhaltene konz. Chloroformlosung filtriert und mit Ather versetzt; 
wonach Krystallisation eintritt, die nach einigen Stunden Stehen abgesaugt werden muB, 
da sonst Zersetzung eintritt. - Kleine Krystalle ohne scharfen Schmelzpunkt. Die konz. 
ChloroformlOsung ist dichroitisch: olivgriin-braunrot; beim Verdiinnen mit viel Ather wird sie 
gelboliv-rotbraun. 

1 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 151 (1931); 195, 26 (1931). 
2 H. Fischer u. B. Piitzer: Hoppe-Seylers Z. 154, 57 (1926). 
3 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 150-151 (1931). 
, A. F. Richter: Hoppe-Seylers Z. 100, 25 {1930}. 
5 H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1989 {1927}. 
6 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 130, 316 (1923). 
7 A. Papendieck u. K. Bonath: Hoppe-Seylers Z. 144, 62 (1924). 
8 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 468, 114 {1929}. 
9 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 153, 249; 156, 269 (1926). 

10 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z .• 195, 21 (1931). 
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Spektrum in Ather: I 626 ... 614-595 ... ; II 580-560 ... 544; End. Abs. 483 1. 

Proto-8cetoxy-biimin-8cetat Cs2HaoN,Fe' O' COCHs(COO . COCHS}2' a} Durch Schiit
teln einer Chloroformlosung von Chlor-hamin-acetat mit 5proz. Soda, eindampfen und um
krystallisieren des Riickstandes aus Essigsaureanhydrid. 

b} Durch Kochen von Protoporphyrin in Essigsaureanhydrid mit Ferroacetat bis zur 
volligen Komplexsalzbildung unter gleichzeitigem Einengen. Beim Erkalten Krystallisation, 
die nach dem Filtrieren erst mit Ather, dann mit Wasser gewaschen wird. - Kleine Stabchen, 
Schmelzp.204-206° (korr., Block). Leicht 100lich in Chloroform, Aceton; schwer in Ather, 
Methylalkohol, Benzol, Eisessig. Die atherische Losung ist bestandig gegen 15proz. Soda 
und n/10-Kalilauge; 2proz. Natronlauge zerlegt beim Schiitteln ziemlich schnell, lOproz. sofort. 
Die atherische LOsung ist bestandig gegen 20proz. Salzsaure, unbestandig gegen konzentrierte. 
Die Farbe einer konz. Chloroformlosung ist braunrot mit gelbem Tingieren, die einer verdiinnten 
gelbbraun. 

Spektrum: Diffuse Beschaffung bei 620-570; schw. Schatten 544; End. Abs. ab 518. Beim 
Schiitteln mit Alkali keine Anderung, wohl aber nach Schiittl'ln mit Salzsaure. SpektrUlll jetzt: 
I 661-633; II 561-535 ... ; III 523-504 ... ; End. Abs. 445. 

Chloroformlosung mitAther verdiiunt,Farbe olivgriin: 1610-593; II 579-555; End. Abs. 460. 
Nach Schiitteln mit lOproz. Salzsaure; Farberotbraun: 1654-633; II 551-532; ill 514-500; 

End. Abs. 435. Intensitat: II, I, ill I. 

Dimethylester des Protoporphins. 
Mol-Gewicht: 590,56. 
Zusammensetzung: 73,18% C; 6,49% H; 10,84% 0; 9,49% N. Cs6HasO,N,. 
Blldung: Aus Hamatoporphyrindimethylester bzw. Tetramethylhamatoporphyrin 3 durch 

Abspaltung von 2 Mol Wasser im Hochvakuum bei 105° 3. 

Aus Protoporphyrin-acetat unter der Einwirkung von Methylalkohol-Salzsaure4• 

Darstellung: Durch Verestern von Protoporphyrin mit methylalkoholischer Salzsaure. 
Elgenschaften: Aus Benzol prismatische Nadeln; Schmelzp.2250 5• Aus Chloroform-

Methylalkohol flache prismatische Nadeln mit Kantenwinkel etwa 15° und Dichroismus. S.R. 
parallel den Prismenkanten fast schwarz; S.R. II senkrecht dazu braunlichgelb. Schmelz
punkt 223-225°6. Mitunter treten auch dreiseitige Pyramiden auf; Schmelzp.2280 7• Salz
saurezahl = 5,5. Verandert sich leicht unter Ansteigen des Schmelzpunktes bis iiber 280°8. 
Gibt mit Eisessig-Bromwasserstoff und anschIieBender Zersetzung mit Wasser Hamatoporphy
rin. Mit Eisessig-Jodwasserstoff entsteht Mesoporphyrin 8.9. Bei der katalytischen Reduktion 
in EisessiglOsung in Gegenwart von Platinoxyd bildet sich Mesoporphyrinogen 10. EnthaIt 
2 aktive Wasserstoffatome ll. 

Der Ester laBt sich mit n/10-Laugen leicht verseifen 9.12. Unter der Einwirkung von 
Wasserstoffperoxyd und Salzsaure tritt Farbenumschlag nach griin ein und bei vorsichtigem 
Zusatz von Wasser fallt ein grasgriiner Korper aus. Mit iiberschiissigem ChIor tritt allmah
lich Entfarbung ein8. Der Ester ist nicht lichtecht; er wird bei starker Bestrahlung mit Bogen
licht griin unter Anderung des Spektrums12. Mit konz. Salpetersaure tritt ebenfalls Griin
farbung ein 12, Mischsaure baut dagegen vollstandig ab 12. Geht aus Chloroform nicht an 25proz. 
Salzsaure12. Wirkt nicht sensibilisierend auf Paramacien12. Die atherische Losung erscheint im 
durchfallenden Licht stahIblau, im auffallenden blutrot. 

1 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 41'1, 272 (1929). 
2 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 41'1, 270 (1929). 
3 H. Fischer u. R. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 142, 171 (1925). - Vgl. 142, 153 (1925). 
4 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 41'1, 261 (1929). 
5 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 142, 147 (1925). 
6 H. Fischer u. F. Kogl: Hoppe-Seylers Z. 138, 274 (1924). 
7 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 468, 115 (1929). 
8 H. Fischer u. F. Kogl: Hoppe-Seylers Z. 138, 268f£. (1924). - Vgl. 145, 215 (1925). 
9 .A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 134, 158 (1924). - H. Fischer u. R. Miiller: Hoppe-

Seylers Z. 142, 173 (1925). 
10 R. Kuhn u. H. Sey£fert: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2511 (1928). 
11 H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1989 (1927). 
12 H. Fischer u. F. Kogl: Hoppe-Seylers Z. 131, 244ff. (1923). - H. Fischer u. B. patzer: 

Hoppe-Seylers Z. 154, 44 (1926). 
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Spektrum in Chloroform: Farbe in der Durchsicht dunkelviolett, in der Aufsicht stark 
blutrot. Fluorescenz I. I 635,3-627,4; II 606,3-599,3; III 589,8 ... 579,0-571,7; IV 548,1-535,1; 

-~~ ..... , . , 
631,3 602,8 575,3 541,6 

V 516,5-499,0; End. Abs. 436,6. Intensitat: V, IV, I, III, II1,2·3.'. 

507,7 
Nach Schiitteln mit demselben Volumen 25proz. Salzsaure: 605,1; 561,5 '. 
Spektrum in25proz. Salzsaure: dichroitisch griin-rotlicheFarbe, breit, verwaschen 67R,2-656,1; 

667,1 
I Vorbesch., scharf ~08,8-597,0 •... 583,1 ... 585,4-583,1; II 568,9-545,8; End. Abs. 455,7 1. 

602,9 584,2 557,3 
Styphnat CssHssO,N,' 2 CsHsOsNa. Aus Methylalkohol Biischel blauvioletter Nadel

chen, Schmelzp. 135° (korr.). 
Acetonspektl'um: neutral mit etwas Typ I. Mit einem kleinen UberschuB an Saure Vbergang 

in Typ I. I 610,5; II ... 564,0; III 534.,5. Intensitat: II, III, I. 
Mit groBem tl'berschuB an Sii.ure bildet sich Typ II aus. I 604,6; II 559,2. Intensitii.t: II, I. 

Mit Wasser kleine Verschiebung nach Violett. 
Pulverspektrnm: I 611,5; II 565. Intensitii.t: II, I (Typ II). Braunes Pulver5. 
Pikrat CssHssO,N,' 2 C6Ha0 7N. Aus Methylalkohol kleine dunkelviolette Prismen; 

Schmelzp. 150° (korr.). Ziemlich schwer loslich. 
Acetonspektrum: wie beim Styphnat; die Dissoziation ist jedoch etwas grijBer5. 
Pikrolonat CasHssO,N, . C1oH1S05N,. Aus Methylalkohol unansehnliche, braune Krystiill-

chen mit grauem Glanz; Schmelzp.143°. 
Acetonspektrum neutral, sonst wie beim 2-Pikrolonat. 
Pulverspektrum (schwach): I 619; II ... 571; III 540. Intensitat: II, I, III (Typ 1)5. 
Pikrolonat CsGHasO,N, . 2 CIOHIS05N,. AUB Chloroform-Methylalkohol violette Blatt-

chen; Schmelzp. U5° (korr.). FiilIt gem alB 01 aUB. 
Acetonspektrum neutral. Mit groBem t}berschuB an Saure Ausbildung von Typ 1. 1610,4; 

II ... 564,6; III 533,3. Intensitii.t: II, I, III. 
Pulverspektrum ist schwer zu erhalten; Typ zweifelhaft5• 

Flavianat CssHssO,N, . 2 CloHGOsNaS. a) Aus Chloroform-Methylalkohol dunkel purpur
rote Krystiillchen. ZersetzungBp. 260° (Block). b) Aus viel Biedendem Methylalkohol violett
graue Krystiillchen mit gelblichem Oberflachenglanz. Schwerer loslich in Aceton und Methyl
alkohol wie a. 

Pulverspektrum von a) und b): I 608; II 564. .. Intensitii.t: II, I (Typ II)s. 
Flavianat C3sH 3SO,N,' 3 CloH60sN2S, Durch Extraktion eines flaviansaurehaltigen 

Produkts mit Flaviansaure. Noch in der Hitze Krystallisation in violetten Blattchen. Zer
Betzungsp.230° unter Aufblahen. Etwas loslich in siedendem Aceton. 

Acetonspektrum: Gemisch von neutral mit Typ I. Mit f'twas Flaviansii.ure Typ II: I 603; 
II 580; III 558. Intensitii.t: III; I; II (Typ II). 

Pulverspektrum: I 609; II 563. Intensitii.t: II, I (Typ II)5. 
Chlorferrisalz = Chlor-hiimin-dimethylester C3sHssO,N,FeCl. a) 0,5 g Protoporphyrin

dimethylester, heiB gelost in 10 ccm Chloroform, werden in kleinen Anteilen in 50 ccm heiB 
gesiittigter Eisessiglosung von Eisen, enthaltend 0,5 g Kochsalz, in 5 ccm Wasser eingetragen. 
Noch in der Hitze Krystallisation. Ausbeute 0,5 g. Schmelzp.274° (korr.)6. 

b) 0,1 g Ester, gelost in 25 ccm heiBem Eisessig, werden filtriert und dem Filtrat 1 ccm 
einer 1 % Eisen enthaIt.enden Losung von Eisenchlorid in 90proz. Essigsiiure zugegeben. Dann 
wird langsam festes Natriumnitrit eingetragen bis zum Farbumschlag nach braun und schlieB
lich noch etwas rauchende Salzsaure so eingeriihrt, daB diese noch durch das Natrium
acetat neutralisiert bleibt. Beim Stehen Krystallisation, die nach dem Filtrieren mit Eisessig, 
verdiinnter Essigsaure, Wasser, Alkohol und Ather gewaschen wird. Ausbeute 65 mg. Schmelz
pUnkt 259 ° 7. 

1 H. Fischer 11. F. Kogl: Hoppe-Seylers Z. 131, 244ff. (1923). - H. Fischer u. B. Pii tzer: 
Hoppe-Seylers Z. 154, 44 (1926). - P. List: Hoppe-Seylers Z. 135, 10 (1924). 

2 A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 134, 158 (1924). 
3 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 132, 56 (1923). 
, O. Schumm u. E. Mertens: Hoppe-Seylers Z. 156, 64 (1926). 
5 A. Treibs: Liebigs Ann. 416, 35-37 (1929). 
6 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-SeylersZ.193, 151 (1931). - Vgl. 142, 150 (1925). 
7 H. Fischer u. B. Piitzer: Hoppe-Seylers Z. 154, 55f£. (1926). 
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Aus Benzol und Eisessig Plattchen und BiischeP. Aus Chloroform sechsseitige Blattchen 
(KantenwinkeI800), mit paralleler AuslOschung und Dichroismus. S.R. 1 parallel den Kanten, 
schwarz; S.R. II senkrecht dazu, orange 2• 

Spektrum in Chloroform: Farbe braunrot. I 635,3-627,4: II 606,3-599,3: III 589,8 ... 
631,3 602,8 

579,0-571, ~; IV 548,1-535,1; V 516.5-499,0; End. Abs. 436.6. Intensitat: V, IV, I, III, 11 1• 2• 8• 

575,3 541,6 507.7 
Spektrum in Pyridin: I 566,1-545.7; II schw. 533.5-513.8,: End. Aba. 494,5 2• 

555.9 523,6 
Hamochromogenapektrum (Pyridin-Hydrazinhydrat): I 562.4-551.6: II 529,4-521.0. 

Intensitat: I, II 1. 557,0 525,2 
Spektrum in Chloroform nach Ausschiitteln mit 25proz. Sa1zsaure: I 605.5: 561,5 3. 
Kupfersalz C38H380,N,Cu. Durch Eintropfen von 3 ccm einer siedenden mit Kupfer

acetat gesattigten Pyridinlosung in eine Losung von 0,5 g Ester in 5 ccm warmem Pyridin 
und kurzem Aufkochen. Beim Erkalten Krystallisation, die nach dem Absaugen mit Pyridin 
und Methylalkohol ausgewaschen wird. Ausbeute 0,5 g. - Aus Chloroform-Methylalkohol 
violette Plattchen und Nadeln (Durchsicht rotbraun); Schmelzp.217-218°. 1st bestandig 
gegen heil3e Essigsaure1• 

Spektrum in Chloroform: 1581,0-562,6; II 540.4-525,8; End.Abs.426,2. Intensitiit: I, II. --......-..- . 
571,8 533,1 

Zinksalz C36H360,N,Zn. 0,5 g Ester in 5 ccm Pyridin werden mit 3-4 ccm einer Losung 
von Zinkacetat in Pyridin erwarmt. Beim Stehen Krystallisation in groBen violetten Platten. -
Aus Chloroform-Methylalkohol umkrystallisiert, Schmelzp.230-235°. Zerfallt beim Kochen 
mit Eisessig teilweise, mit verdiinnter Essigsaure vollstandigl. 

Spektrum in Chloroform: 1589,0-572,8; II 551,2-534,0; End. Abs. 435,6. Intensitiit: I, II. -----580,9 542.6 

Dimethylester des 1,3,5, 7·Tetramethyl.6, 8.diathyl.2, 4.dipropion. 
saure.porphins. 

Dimethylester des Mesoporphyrins J4. 
(Leitet sich ab vom Atioporphyrin I.) 

Mol-Gewicht: 594,59. 
Zusammensetzung: 72,69% C; 7,12% H; 10,76% 0; 9,43% N. C38H'20,N,. 

Darstellung: 1 g eines Gemisches aus aquimolaren Mengen von (3-Propionsaure-4-me
thyl-5-brom-pyrryl) - (2, 4(3', 5') -dimethyl-3 (4') -propionsaure-pyrrolenyl)-methenbromhydrats 
(s. S. 496) und von (3-Athyl-4-methyl-5-brom-pyrryl)-(2, 4(3', 5') -dimethyl-3 (4') -athyl-pyrrol
enyl)-methen-bromhydrat (s. S. 509) werden mit 4 g Bernsteinsaure 10 Minuten auf 220° erhitzt. 

1 H. Fischer u. B. Piitzer: Hoppe-Seylers Z. 154, 55ff. (1926). 
2 H. Fischer u. F. Kogl: Hoppe-Seylers Z. 131, 252 (1923). 
3 A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 154, 158 (1926). - O. Schumm u. E.Mertens: Hoppe

Seylers Z. 156, 64 (1926). 
, H. Fischer u. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 4,.5, 276 (1929). 
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Nachdem wird noch heiB mit lOproz. Natronlauge versetzt, filtriert, der Riickstand in Eis
essig gelost, etwas verdiinnte Salzsaure zugegeben und mit Natronlauge gefalIt. Letztere 
Operation wird nochmals wiederholt. Danach wird in Eisessig geli:ist, mit viel Ather versetzt, 
von Schmieren abfiltriert und mit Salzsaure-Ather gereinigt. Die letzterhaltene iitherische 
Losung (enthaltend Atio-, Meso- und Koproporphyrin) wird mit 5proz. Natronlauge aus
geschiittelt (im Ather: Atioporphyrin I), yom ausgeschiedenen Natriumsalz des Mesopor
phyrins abfiltriert (Filtrat: Koproporphyrin I), letzteres mit Natronlauge gewaschen, in Salz
Baure geli:ist und die ganze vorhergehende Operation noch einmal wiederholt. Das jetzt 
erhaltene reine Mesoporphyrin wird wie iiblich mit Methylalkohol-Salzsaure oder auch 
durch Umsetzen des Kaliumsalzes des Porphyrins mit Dimethylsulfat (verreiben) verestert. 
Ausbeute 13 % 1. 

b) Aquimolare Mengen von (3-Propionsaure-4,5-dimethyl-pyrryl)-(4(3')-methyl-3(4')
propionsaure-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 490) und (3-Athyl-4, 5-dimethyl-pyrryl)
(4 (3')-methyl-3 (4')-athyl-2 (5')-brom-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 572) werden wie 
bei a) mit Bernsteinsaure verschmolzen und aufgearbeitetl. 

Eigenschaften: SchOne Parallelepipeden. 1st dimorph. Je nach dem Praparat oder der 
Schnelligkeit des Erhitzens schmelzen oder sintern die urspriinglichen braunroten Platten 
hei 167° (korr. 170°). Ober 167° wird das Produkt wieder teilweise fest: biischelformig ver
einigte, kurze Nadeln; Schmelzp. 188° (korr. 191)°. 

Kupfersalz C36H,oO,N,Cu. Lange feine Nadeln, Schmelzp.212° (korr. 217°). 
Chlorferrisalz = Meso-chlorhiiminester I C36H,oO,N4FeCl. Aus Chloroform-Eisessig 

Krystalle vom Schmelzp. 255-260° (korr. 261-266°)1. 
Hamochromogenspektrum: I 555.4-541,2; II 530-506; End. Abs. 445. 

---------548,3 518 
Diiithyiester des Mesoporphyrins I C3sH460,N4' Aus dem freien Porphyrin mit Athyl

alkohol-Salzsaure. - SchOne rotbraune Parallelepipeden; Schmelzp.164° (korr.167°)1. 

Mesoporphyrin 12. 
C3,H3SO,N4 

Darstellung: Durch Verseifen des Esters mit 5proz. methylalkoholischer Kalilauge 
(15 Minuten langes Erhitzen). Beim Erkalten Krystallisation des Kaliumsalzes in Nadeln. 
Die ganze Masse wird in 'Vasser gegossen und daraus das Porphyrin in Ather getrieben. 
Beim Eindampfen des Athers Krystallisation. 

Eigenschaften: Aus Ather (wenig Eisessig) schOne Wetzsteine. Aus pyridinllaltigem Ather 
lange Nadeln, die eine labile Form darstelIen. Salzsaurezahl = 0,6. 1st in Natronlauge leichter 
loslich als Mesoporphyrin IX, wodurch Trennung der beiden 1someren moglich. 

Chlorhydrat. Durch leichtes Erwarmen des Porphyrins mit lOproz. Salzsaure. Beim 
Erkalten Krystallisation in feinen Nadeln. 

Natriumsalz. Durch Ausschiitteln einer atherischen Losung des Porphyrins mit 2proz. 
Natronlauge. Teilweise Krystallisation in Wetzsteinen. 4proz. Natronlauge flockt vollkommen 
aus; 3proz. erst nach einigen Stunden; 0,8proz. nicht. 

Spektrum in n/lo-N:~tronlauge: I 614; II n. meBbar; III 564; IV 533; V.509-490. End. Abs.450. 
499,5 

Kaliumsalz s. oben. Rote Nadeln. Sehr leicht loslich in Methylalkohol; schwer in methyl
alkoholischer Kalilauge; unloslich in Ather und Chloroform. Lost sich in Wasser unter Triibung, 
auf Zusatz von Natronlauge wieder Ausflockung. 

Spektrum in Wasser: I 628,5; II 570,5; III 556-549; IV ?27-505; End. Abs. 480. 
552,5 516 

Spektrum in Methalykohol: I 622,5-616,5; II 565,5; III 536-524; IV 508-486; End. Abs. 43l. 
------.-- ---~-619,5 530 497 

Kupfersalz. Aus Pyridin-Eisessig kurze Nadeln. 

1 H. Fischer u. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 415, 276 (1929). 
2 H. Fischer u. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 415, 278 (1929). 
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Dimethylester des 1, 3, 5, 7-Tetramethyl-4, 8-diatbyl-2, 6-dipropion
saure-porphins. 

Dimethylester des Mesoporphyrins II. 
(Leitet sich ab yom Atioporphyrin I.) 

C36H'20 ,N, 

H~ E2' CH2 ' COOCHa 

I!,;C,I lOR. 
HaC~ ,C2H6 

HaCOOC, H 2C. H 2C'-----'CHa 

Blldung: Bei der Darstellung des Pyrroporphyrins II unter Verwendung des 3-Athyl-
4, 3', 5'-trimethyl-5-brom-4'-propionsaure-pyrromethenbromhydrats1• 

Bei der Synthese des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 4-diathyl-7-propyl-6-propionsaure-porphins 
aus 4, 5, 3'-Trimethyl-3-athyl-4'-propionsaure-5'-brom-pyrromethenbromhydrat2• 

Bei 15 Minuten langem Verschmelzen des (3-Athyl-4,5-dimethyl-pyrryl)-(4(3)-methyl-
3(4)-propionsaure-2(5)-brom-pyrrolenyl)-methenbromhydrats (0,3 g) mit Bernsteinsaure (1 g) 
bei 200°. Ausbeute 6% a. 

Darstellung: a) 0,6 g 3-Athyl-4, 3', 5'-trimethyl-5-brom-4'-propionsaure-pyrromethen
bromhydrat (s. S. 515) eingetragen in eine 130° heiBe Schmelze von 2 g Brenzweinsaure werden 
innerhalb 15 Minuten auf 170° erhitzt. Dann wird in Pyridin gelost, die Losung in iiber
schiissige lOproz. Salzsaure gegossen, schnell filtriert, das Filtrat mit Natronlauge alkalisch 
gemacht, das ausgeflockte Natriumsalz abfiltriert, in 10proz. Salzsaure gelost und mit Natron
lauge wieder vorsichtig in vielAther getrieben. Die atherische Losung wird mit Wasser bis zur 
Farblosigkeit derselben gewaschen, dann das Mesoporphyrin aus dem Ather mit IOproz. 
Natronlauge ausgeflockt, filtriert, getrocknet und verestert. Ausbeute 15 % 1. 

b) 0,5 g 3-Propionsaure-4, 5, 3'-trimethyl-4'-athyl-5'-brom-pyrromethenbromhydrat 
(s. S. 567) werden genau wie unter a) mit Brenzweinsaure verschmolzen und aufgearbeitetl. 

c) 0,6 g (2 (5)-Brom-3 (4)-propionsaure-4(3)-methyl-pyrryl)-(3-athyl-4, 5-dimethyl-pyrrol
enyl)-methenbromhydrat (s. S. 494) werden mit 2 g Bernsteinsaure 10 Minuten lang bei 200° 
verschmolzen. Aufarbeitung und Verestern wie vorher. Ausbeute 16%a, 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol unregelmaBig begrenzte Blattchen, 
Schmelzp.233oa. Aus Pyridin-Methylalkohol, Schmelzp.228°1• Salzsaurezahl = 3,0. 

Spektrum: 1622,0; II schw. 595,8; III568,5; IV533,9-525,5; V 505,2-499,0; End. Abs.432,3 a. 

--------------529,7 502,1 
Chlorferrisalz = Mesochlorhitminester II C36H,oO,N,FeCI. Darstellung in iiblicher 

Weise. LaBt sich aus Chloroform-Ather umkrystallisieren. 
Spektrum: I verwaschen 559,5-550,5; II verwaschen 530,9-508,9; End. Abs. 452,0. -------------- . 555,0 519,9 
Hamochromogenspektmm: I 553,8-541,1; II 526,6-505,5; End. Abs. 440,0 3• 

547,4 516,0 
Kupfersalz C36H,oO,N,Cu. Darstellung wie schon ofters beschrleben. - Aus Chloroform

Eisessig Krystalle yom Schmelzp. 261 0. 

Spektrum: I 577,9-550,0; II 540,9-512,8; End. Abs. 435,0 3• 

--------------563,5 526,8 
Freies Mesoporphyrin II C34HasO,N,. Aus Pyridin-MethylalkohoP oder aus Ather 

braune elliptische Nadeln a. Salzsaurezahl = 1,0 3, 

Spektmffi: 1621,9; II schwach 596,4; ill 566,7; IV 538,2-523,7; V 502,2-499,5; End. AbR. 
425,4 3. 530,8 500,8---' 

1 H. Fischer u. H. Berg: Liebigs Ann. 482, 211 (1930). 
t H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 103 (1930). 
3 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 176 

(1928). 
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Dimethylester des 1, 4, 5, 8-Tetramethyl-2, 3-diathyl-6, 7-dipropion
saure-porphins1• Dimethylester des Mesoporphyrins III. 

(Leitet sieh ab vom Atioporphyrin II.) 
Ca6H'20 ,N, 

HaC, IC2Hs 

~r TH
• 

HaCOOC. H 2C . H2C~ ,CHa 
HaCOOC . H 2C . H 2C CHa 

Vorkommen: VielIeieht bei Porphyrinerkrankungen 2. 
Blldung: In unreiner Form bei 2stiindigem Erhitzen del' Opsopyrrol- und Opsopyrrol

earbonsaurehaltigen Fraktionen erhalten bei der Reduktion des Hamins mit Eisessig-Jod
wasserstoff mit Ameisensaure bei 100° a. 

Bei del' Kondensation von Bis-(3-athyl-4-methyl-5-earboxy-pyrryl)-methan (1 g) mit, Bis
(3-propionsaure-4-methyl-5-earboxy-pyrryl)-methan (1,5g) mittelsAmeisensaure (40 cern) unter 
24stiindigem Erwarmen auf 30-40° unter Durehleiten von Luft und ansehlieBendem 12stiin
digem Erhitzen auf 100°' oder unter 5tagigem Erwarmen auf 45° unter Durehleiten von Lufts. 

Aus einem Gemiseh von Bis-(5 (2)-brom-4 (3)-methyl-3 (4)-athyl-pyrryl)-methenbromhydrat 
(0,204 g) und Bis-( 4, 5 (2, 3)-dimethyl-3 (4)-propionsaure-pyrryl)-methenbromhydrat (0,19 g) 
bei 5stiindigem Erhitzen mit Eisessig auf 190°. Ausbeute 5% 5. 

Darstellung: 0,5 g (5 (2)-Brommethyl-4(3)-methyl-3(4)-athyl-pyrryl)-(5(2)-brommethyl-
4 (3)-methyl-3 (4)-athyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 573) und 0,53 g Bis-(2-brom-
3-methyl-4-propionsaure-pyrryl)-methenbromhydrat (s. S. 496) werden in del' iibliehen Weise 
mit Bernsteinsaure versehmolzen, das Porphyrin als in n/1o-Natronlauge unlosliehes Natrium
salz isoliert und verestert. Ausbeute 180 mg 6. 

Eigenschaften: AusChloroform-Methylalkohol sehr diinne prismatisehe, linea!5- oderlanzett
formige' Blattehen mh Diehroismus. S.R. I, Auslosehungssehiefe gegen die lange Prismenkante 
35-38° absorbiert sehr stark; S.R. II, Ausliisehungssehiefe 51-52° absorbiert sehrsehwaeh5• 

Sehmelzp.270-2750 4, 277-279°6. Salzsaurezahll,5. Das Natriumsalz fiilIt mit n/1o-Natron
lauge noeh nieht aus. Das salzsaure Salz ist in 2,5proz. Salzsaure etwas leiehter loslich wie 
Mesoporphyrin IX a. 

Spektrum in Chloroform: I 620,1; II 5(l3,8; III 575,8; IV M5,7; V 532,5; VI 499,0. 
Kupfersalz. Schmelzp. 175° unscharf (Verfiirbung ab 130°). Ziemlieh loslich in Eisessig. 
Spektrum in Chloroform: I 561,8; II 524,5. 
Freies Mesoporphyrin III. 
Spektrum in AthEr: I 622,5; II 611,8; III 596,0; IV 576,4; V 567,1; VI 559,4; VII 544,8; 

VIII 526,8; IX 494,1; X 465,0; End. Abs. 430. 
Spektrum in 5proz. Salzsaure: I 589,5; II 566,7; III 546,9. 
Spektrum in n/lO-Natronlauge: I 627,1; II 577,2; III 545,6; IV 515,4. 
AIle Spektren sind identisch mit den entsprechenden des Mesoporphyrins IX und del' Atio

porphyrine'. 

1,4, 5, 8-Tetramethyl-3, 6-diathyl-2, 7-dipropionsaure-porphin. 
Mesoporphyrin IV? 

(Leitet sieh ab vom Atioporphyrin II.) 
Ca,H3sO,N, 

HaC, ICH2' CH2 • COOH 

H,C- Jc,H, 

HOOC • H 2C • H 2Ci I CHa 
H sC2 CHa 

1 H. Fischer, P. Halbig u. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 772 (1927). 
2 H. V. d. Bergh: Proc. roy. Soc. Lo d. 32, 10 (1929) - Hoppe-Seylers Z. 182, 265 (1929). 
a H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 450, 149-151 (1926). 
, H. Fischer U. P. Halbig: Liebigs Ann. 450, 162 (1926). 
s H. Fischer, P. Hal big U. B. Walach: Liebigs Ann. 452, 288 (1926). 
6 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 74 (1927). 
7 H. Fischer U. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 4'2'5, 274 (1929). 
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Darstellung: 0,2 g eines aquimolaren Gemisches aus Bis-(3-propionsaure-4-methyl-pyrryl)
methenbromhydrat (s. S. 495) und (2 (5)-Brommethyl-4(3)-methyl-3 (4)-athyl-pyrryl)-(2(5')
brommethyl-4(3')-methyl-3(4')-athyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 505) werden mit 2g 
Bernsteinsaure 15 Min. auf 200° erhitzt und dann die Temperatur Iangsam auf 220° gesteigert. 
Nachdem wird mit heiJ3em Wasser versetzt; zentrifugiert, der Riickstand in Eisessig-Chlor
wasserstoff aufgenommen und in iiblicher Weise gereinigt. Ausbeute an Ester 15 mg. 

Elgenschaften: Aus Ather knauelformig vereinigte Nadeln. LiiBt sich aus Eisessig um
krystallisieren. Salzsaurezahl 0,55.' Beim Schiitteln einer atherischen Losung mit 2proz. 
Natronlauge bleibt die Losung klar. 

Spektrum in Ather: I 623,3; II 597,0; ill 568,1 (Vorschatten 582); IV 527,2; V 508-479; 
End. Abs. 429. 494,5 . 

Spektrum in 25proz. Salzsaure: 1593,9; II 574,1 (s. schw.); ill 558,6-543,0; End.Abs.431. 
550,8 

Spektrnm in 0,5proz. Natronlauge, sehr verwaschen und inkonstant. I 617; II n. meJ3bar; 
III 567; IV 539; V 513-495; End. Abs. 421. 

504 
Kupfersalz C34H380,N,Cu. - Aus Pyridin-Eisessig rote Nadeln; sehr leicht loslich in 

eisessighaltigem Pyridin; unloslich in Chloroform. 
Spektrum in Pyridin: I 562,3; II unacharf 526; End. Abs. 428. 
Eisensalz C34Ha60,N,FeCI. LaBt sich aus Pyridin-Eisessig mit wenig Salzsaure um

krystallisieren. 
Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydrat: I 548,5; II 518,5 unscharf; End. Aba. 440. 
Natriumsalz. Beim Schiitteln einer atherischen LOsung des Porphyrins mit 3proz. 

Natronlauge sehr langsame Krystallisation in sehr langen und feinen roten Nadeln. Mit 
4proz. Natronlauge flockt sofort alles aus. Last sich kolloidal in Wasser. 

Dimethylester C86H,aO,N,. Durch Verestern des freien Porphyrins, erhalten durch Ab
scheiden aus atherfreien Salzsaurelasungen mit Natriumacetat, mit Methylalkohol-Salzsaure. -
Aus Chloroform-Methylalkohol Schmelzp.233° (korr.238°). Mischschmelzpunkt mit II 
18 ° Depression. 

SpektruminAther: 1623,0; II 597,5; ill 568,2 (Vorschatten 583,5); IV 527,8; V 506,0-482,0; 
End. Aba. 419. 494 . 

Kupfersalz des Esters C86H,oO,N,Cu. Aus Chloroform-Ather lange Nadeln, Schmelz
punkt 261 ° (korr. 267°). 

Spektrum in Pyridin: I 574-554; II 539-515; End. Abs. 428. 
564 527 

Eisensalz des Esters C36H,oO,N,FeCI. Aus Chloroform-Eisessig schwarze Stabchen und 
Nadeln; Schmelzp. unscharf (Sinterung bei 263° [korr. 269°]; Schmelzen gegen 285° [korr. 
291°]). 

Spektrum in Chloroform: I 640; II 538; ill a. verachwommen 500; End. Aba. 448. 
Hamochromogenspektrum: I 547,8; II 517; End. Aba. 443. 
Magnesiumsalz. Methylmagnesiumjodidlosung wird mit Butylalkohol in Ather ver

setzt und nach Beendigung der Gasentwicklung der Porphyrinester zugegeben. Nach kurzem 
Kochen wird mit Wasser gewaschen, filtriert und aus Ather-Petrolather krystallisiert. -
Langliche rotbraune Platten. Wird beim Stehen an der Luft allmahlich zersetzt. 

Dimethylester des 1,4, 0, 8-Tetramethyl-~, 3-diathyl-6, 7-dipropion
siiure-porphins. 

Dimethylester des Mesoporphyrins V. 
(Leitet sich ab vom Atioporphyrin II.) 

Ca8H,aO,N, 

HaC I tHo 

H3CUC2HO 

HaCOOC . H 2C • HIC CHa 
HaCOOC . HIC . HaC CHa 
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Blldung: Als Nebenprodukt bei der Synthese des PyrroporphyrinsXII unter Verwendung 
von 3, 5, 3'-Trimethyl-4'-propionsaure-5'-brom-pyrromethenbromhydraP und des 1,3,5,8-
Tetramethyl-2,4-diathyl-6-propyl-7-propionsaure-porphins mit Hilfe des 3,5, 3'-Trimethyl-
4-athyl-4'-propionsaure-5'-brom-pyrromethenbromhydrats 2. 

Aus (2,4(3, 5)-Dimethyl-3(4)-athyl-pyrryl) -(4(3)-methyl-3(4}-propionsaure-2(5) -brom
pyrrolenyl)-methenbromhydrat in der Bernsteinschmelze bei 215°3. 

Darstenung: a) 1,4g 2 (5)-Brom-3 (4}-propionsaure-( 4(3}-methyl-pyrryl)-(2,4(3, 5)-dimethyl-
3(4}-athyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 494) werden mit Bernsteinsaure 15 Minuten 
auf 180 0 erhitzt. Die Schmelze wird dann mehrfach mit heiBem Wasser ausgelaugt, der Riick
stand in Salzsaure gelost, filtriert, aus dem Filtrat das Porphyrin mit Natriumacetat aus
geflockt, filtriert und wie iiblich mit Ather-Salzsaure gereinigt und verestert. Ausbeute 18 % 3. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol hellbraune Stabchen, Schmelzp.2740 3. 
Spektrum: I 622,2; II schw. 596,3; III 580,4 ... 568,3; IV 534,0-524,0: V 506,5-484,0; 

End. Abs. 433,5. 529,0 495,3 
Chlorferrisalz CasH,oO,N,FeCl. Durch Versetzen einer Losung des Esters in Chloroform 

mit frischer Eisenacetatlosung in Eisessig und etwas Kochsalz. Beim Verdampfen des Chloro
forms Krystallisation. Ausbeute 70 %. - Aus Chloroform-Ather kurze blauschwarze Stabchen 3. 

Spektrum: I verwaschen 560,1-550,6; II verw. 533,3-509,5; End. Abs. 448,0. 
555,3- . 521,4 

Hamochromogenspektrum: I 556,3-540,0; II verwaschen 529,1-505,4; End. Abs. 435,0. 
~ 

548,1 517,2 
Kupfersalz C36H,oO,N,Cu. Ester, gelost in Chloroform, wird mit Kupferacetat in Eisessig 

versetzt. Nach Verdampfen des Chloroforms Krystallisation. - Aus Chloroform-Eisessig lange 
rote Nadeln, Schmelzp.285-2860 3. 

Spektrum: I 575,5-553,5; II 540,4-517,5; End. Abs. 432,0. 
564,4 528,9 

Freies Mesoporphyrin V Ca4HasO,N2' Aus Ather braune stabchenformige Krystalle. 
Salzsaurezahl = 0,5. Gibt ein in 2proz. Natronlauge schwer losliches Natriumsalz 3• 

Dimethylester des 1, 3, 0, 8-Tetramethyl-6, 7-diathyl-2, 4-dipropion
saure-porphins. 

Dimethylester des Meso-porphyrins VI. 
(Leitet sich ab yom Atioporphyrin III.) 

Ca6H'20,N, 

H3~U~ ~~~~Hz' COOCHa 

HoCz CH2 • CH2 . COOCHa 
HoC2 CHa 

Darstenung: 3,90 g 3, 3'-Diathyl-4, 4'-dimethyl-5, 5'-dibrom-pyrromethenbromhydrat 
(s. S. 505) und 3,50 g 3,4',5, 5'-Tetramethyl-3', 4.dipropionsaure-pyrromethenbromhydrat 
(s. S. 553) und 35 g Bernsteinsaure werden in Portionen von 1-2 g 30 Minuten auf 180-190° 
erhitzt. Danach wird die Schmelze mehrmals mit heiBem Wasser ausgelaugt, der Riickstand 
in heiBem Eisessig gelost, mit dem halben Volumen konz. Salzsaure versetzt, mit Wasser auf 
etwa 5% Salzsauregehalt verdiinnt, filtriert und der Riickstand noch mehrmals derselben 
Operation unterworfen. Aus den salzsauren Losungen wird das Porphyrin mit Natrium
acetat ausgeflockt, filtriert, in moglichst wenig verdiinntem Ammoniak gelost, diese Losung 
auf einen Gehalt von 5% Natronlauge gebracht; nach 12stiindigem Stehen das ausgefallte 
Natriumsalz abgesaugt, getrocknet und verestert. Ausbeute 0,45 g = 10%. (Sie steigt bei 
Verwendung von 3, 4'-Dimethyl-3', 4-dipropionsaure-5, 5'-dibrommethyl-pyrromethenbrom
hydrat (s. S. 554) auf 13% 4.) 

1 H. Fischer u. H. Berg: Liebigs Ann. 48~, 197 (1930). 
2 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 102 (1930). 
3 H. Fischer, H. ]'riedrich, W.Lamatsch u. K. Morgenroth: LiebigsAnn. 466, 174 (1928). 
4 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 106 (1930). 
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Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol braune Stabehen, Sehmelzp. 199°; Misch
sehmelzp. mit Mesoester IX 180-181°; 190-192°. Salzsauregehalt = 2,4-2,5. 

Spektrum in essigFiiurehaltigem Ather: I 622,9: II schw. Schatten 612,0; III s. schw. 597,0; 
IV 576,9; V 567,8; VI 527,0; VII 494,0; End. Abs. 424,0. Intensitiit: VII, I, VI, V, IV, III, II. 

Spektrum in Pyridin·Ather: I 623,4; II schw. Schatten 614,0; III s. schw. 597,6; IV schw. 576,8; 
V 568,2; VI anfangs wenig verwaschen 527,7; VII 493,8; End. Abs. 434,5. 

Spektrum in Chloroform: I 621,5; II s. schw. etwa 592,7; III anfangs verwaschen 575,9; 
IV 567); V 532,2; VI 499,5; End. Abs. 435,0. 

Chlorferrisalz CasH,oO,N,FeCI. Darstellung wie iiblich aus dem Ester mit Ferroacetat
Kochsalz-Salzsaure (wenig) in Eisessig unter kurzem Aufkochen. Beim Erkalten Krystalli
sation in kurzen, fast schwarzen Stab chen. Nach dem Absaugen Auswaschen mit Chloroform 
und Eisessig. - Umkrystallisierbar aus Chloroform-Eisessig. 

Spektrum in Pyridin, sehr verwaschen: I etwa 602,0; II 554,0; End. Abs. 455. 
Auf Zusatz von Hydrazinhydrat: I 547,4; II 514,8; End. Abs. 442,5. 
Kupfersalz CasH,oO,N,Cu. Darstellung wie iiblich durch kurzes Kochen des Esters (0,05 g) 

mit Kupferacetat in Eisessig (10 ccm). Farbenumschlag nach Dunkelrot. Beim Erkalten 
Krystallisation in roten Nadeln. Absaugen und Waschen mit Eisessig, 50proz. Essigsiiure, 
Wasser, Alkohol und Ather. - Aus Pyridin-Athel', Schmelzp.210°. 

Spektrum in Pyridin: I 562,7; II 528,8; End. Abs. 432,0. 
Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydrat: I 563,1; II 527,8; End. Abs. 432,0. 
Freies Mesoporphyrin VI. Ca,HasO,N,. Chlorhydrat, in Eisessig gelost, wird mit Ather 

iiberschichtet und mit Natriumacetat zerlegt. Nachdem wird vorsichtig mit dest. Wasser 
durchgeschiittelt, del' Ather verdunstet und del' Riickstand aus Pyridin-Wasser umkrystallisiert. 
- Salzsaurezahl = 1,0 1 • 

Spektrum in eisessighaltigem Ather: 1623,4; II Schatten etwa 612,0; III schw. 596,9; IV s. schw. 
587,6; V 577,1; VI 568,1; VII Schatten 559,0; VIII s. schw. 545,0; IX 528,0; X 494,4; End.Abs.431,0. 
Intensitiit: X, IX, I, VI, V, III, II, VII, IV, VIII. 

Chlorhydrat. 0,4 g Ester bleiben mit 35 cem konz. Salzsaure bei gelinder Warme 
1 Tag stehen. Dann wird vorsichtig eingeengt. Sehr diinne, zu Biischeln vereinigte Nadeln. 
Ausbeute 0,35 g. 

Chlorferrisalz Ca,HssO,N,FeCI. Wird dargestellt wie beim Ester beschrieben. - Sehr 
kleine, dunkelblau schillernde wiirfelahnliche Krystalle. 

Spektrum in Pyridin: 1610,5; II 569,3 ... 546,2; III 515,5; End. Aba. 445. Intensitiit: III, II, I. 
Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydrat: I 547,4; II 515,1; End. Abs. 435. Intensitiit: I, II. 
Kupfersalz C34HabO,N4Cu. Darstellung wie iiblich. - Aus Pyridin-Eisessig-Wasser 

rote Nadeln; Schmelzp. 314°. 
Spektrum in Pyridin: I Schatten bei etwa 593,8; II 562,9; III 525,9; End.Abs.437,5. Inten

sitiit: II, III, I. 
Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydrat: I 562,5; II 526,1; End. Abs. 432,0. Intensitiit: II, J. 
Spektrum in Chloroform: I 562,7; II 524,0; End. Abs. 426,0. Intensitiit: I, II. 

Dimethylester des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 7-diathyl-4, 6-dipropioll
saure-porphills. Dimethylester des Meso-porphyrins VIIP. 

(Leitet sich ab yom Atioporphyrin IlL) 

CasH'20 ,N, 

H~ ~H5 
HoOI 10M. 

H SC2 -;:;] ,CH2 • CH2 • COOCHa 
HaCOOC . H 2C . H 2C CHa 

Darstellung: Ein Gemiseh aus 12 g 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-diathyl-5, 5'-dibrom-pyrromethen. 
bromhydrat (s. S. 504); 11 g 3,5,4', 5'-Tetramethyl-4, 3'-dipropionsiiure-pyrromethenbromhydrat 
(s. S. 553) und 69 g Bernsteinsaure wird in Portionen zu 1 g im Olbad 30 Min. auf 195 0 erhitzt. 
Dann wird die Schmelze mit hei13em natriumacetathaltigen Wasser behandelt, del' Riickstand 
mehrmals mit Eisessig ausgekocht, diese Losung mit viel Ather vel'setzt und mit Wasser bis 

1 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 106 (1930). 
2 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 110 (1930). 
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zur Farblosigkeit desselben geschuttelt. Nun wird der Ather mit 3proz. Salzsaure ausgezogen, 
das Porphyrin mit Natriumacetat gefallt, abfiltriert, in sehr verdunntem Ammoniak gelost, 
diese Losung mit fester Natronlauge auf 6% Gehalt gebracht, nach 12stiindigem Stehen das 
ausgefallene Natriumsalz des Porphyrins abfiltriert und verestert. Ausbeute 3,5 g = 22%. 

Eigenschaften: Aus Chloroform·Methylalkohol rote Nadeln, Schmelzp. 181-183° (korr. 
184-186°). Depression mit Monoester IX 10°. 

Spektrum in Ather: 1623,5; II s. schw. Schatten etwa 612,4; ill s. schw. 597,1; IV 577,5; 
V 568,6; VI 538,8 ... 533,9-520,8; VII 494,3; End. Abs. etwa 436.lntensitat: VII, VI, I, V, IV, III, II 

527,0 
Spektrum in Chloroform: I 622,0; II s. schw. etwa 595,8; III verw. etwa 577,8; IV 567,8; 

V 532,!l; VI 498,0; End. Abs. etwa 442. Intl'nsitiit: VI, V, I, IV, III, II. 
Chlorferrisalz C36H,oO,N,FeCl. Darstellung wie ublich durch kurzesAufkochen des Esters 

mit Ferroacetat-Kochsalz-Salzsaure (wenig) in Eisessig. Beim Erkalten Krystallisation in 
blauschwarzen Nadeln. Schmelzp.223°. 

Spektrum in Pyridin-Hydrazin: I 547,4; II verwaschen 515,8; End. Abs. etwa 440. 
Kupfersalz C36H,oO,N,Cu. Darstellung wie schon ofters beschrieben. - Aus Eisessig 

zu Biischeln vereinigte rote Nadeln. Schmelzp.206° (korr.2100) nach vorherigem Sintern. 
Spektrum in Pyridin-Hydrazin: I 563,8; II 528,5; End. Abs. etwa 431. 
Freies Mesoporpbyrin vm C34H 3SO,N,. Durch l/,stiindiges Erhitzen des Esters mit 

5proz. methylalkoholischer Kalilauge. Dann wird die Losung mit Wasser verdiinnt, filtriert. 
das Porphyrin unter Zusatz von Eisessig in Ather getrieben, die atherische Losung gut mit 
Wasser gewaschen und der Ather abgedampft. - Umkrystallisierbar aus Methylalkohol. 
Salzsaurezahll. 

Spektrum in Eisessig-Ather: I 623,9; II s. schw. Schatten etwa 613,7; III s. schw. 597,7; 
IV 578,9; V 569,7; VI s. schw. Schatten etwa 560,8: VII529,5; VIII 495,4; End. Abs. etwa436. 
Intensitiit: VIII, VII, I, V, IV, ill, II, VI. 

Cblorferrisalz CS,HS60,N,FeCl. Darstellung wie beim Ester beschrieben. Aus Eisessig 
blauschwarze Blattchen. 

Spektrum in Pyridin-Hydrazin: I 547,4; II venvaschen 515,8; End. Abs. etwa 445. 

1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 4-diathyl-6, 7-dipropionsaure-porphin \ 
Mesoporphyrin IX 1. Analytisches Mesoporphyrin. 

(Bd. VI, S. 250; Bd. IX, S. 361, 403; Bd. X, S. 22.) 
(Leitet sich ab yom Atioporphyrin III.) 

Blldung: Durch Reduktion des Chlorhamin -diacetats 2, des Allohamins 2,3 und des Hamato-
porphyrins' und des Tetramethylliamatoporphyrins 5 mit Jodwasserstoff-Eisessig. 

Bei der katalytischen Reduktion des Protoporphyrins 6, 7 und des Hamatins 7 • 

Aus Protoporphyrin mit methylalkoholischer Kalilauge S oder Eisessig-Jodwasserstoff9. 

1 H. Fischer u. G.· Stangler: Liebigs Ann. 459, 65 (1927). 
2 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 4'2'1, 251 (1929). 
3 R. Kuhn u. M. Seyffert: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 3lO (1928). 
, H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 468, 116 (1929). 
6 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 166, 165 (1927). 
6 H. Fischer, H. Gebhardt u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 48~, 24 (1930). - A. Papen

dieck: Hoppe'-Seylers Z. 15~, 219 (1925). 
7 A. Papendieck u. R. Bonath: Hoppe·Seylers Z.144, 65; 15~,21 (1925). - 0. Schumm: 

Hoppe Seylers Z. 166, 18 (1927). - H. Fischer u. B. Piitzer: Hoppe-SeyJers Z. 154,50 (1926). 
S H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 181, 126 (1928). 
9 H. Fischer u. E. Jordan: Hoppe.Seylers Z. 190, 91 (1930). 
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Bei der Uberfiihrung von Hamatoporphyrin in Hamoporphyrin neben Deuteroporphyrin 
und zwei isomeren Tetramethyl-athyl-dipropionsaure-porphinen 1. 

Aus dem PyIToporphyrin iiber das Oxymethylpyrroporphyrin und das daraus hergestellte 
1, 3, 5, S-Tetramethyl-2, 4-diathyl-6-methylmalonsaure-7 -porpionsaure-porphin 2. 

Aus Hamin mit Eisessig-Bromwasserstoff bei IS.003. 
In geringer Menge aus Bilirubin, in groBerer aus Mesobilirubinogen, am meisten aus 

Bilirubinsaure mit Eisessig-Bromwasserstoff bei 145 ° 3. 

Wird auch erhalten aus Mesochlorin beim Behandeln mit 3 proz. Wasserstoffperoxyd 4 
oder beim Durchleiten von Luft durch eine siedende Losung desselben in methylalkoho
Hscher Kalilauge 5. 

Darstellung: a) 3 g Hamin werden mit 0,6 g 25proz. kolloidalem Palladium in 300 g 
Ameisensaure (spez. Gewicht 1,22) 11/4 Stunden unter Schiitteln zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wird mit del' 4fachen Menge einer etwa 30proz. Ammoniumacetatlosung gefaIlt, nach 
kurzem Stehen filtriert, del' Riickstand mit wenig warmer AmmoniakWsung gut verteilt, mit 
250 ccm siedender 2,5proz. Salzsaure ausgeschiittelt und filtriert. Beim Stehen Krystalli
sation des salzsauren Salzes. Ausbeute 1,9 g = 65 % 6. 

Mikromethode zur Darstellung aus 10 mg Hamin oder Protoporphyrin 7. 

b) Aus dem Dimethylester durch Verseifen mit Eisessig-Bromwasserstoff. Aufarbeitung 
wie gewohnlich s. 

Eigenschaften: Tritt nachInjektion nicht imHarnauf9. LaBt sich aus eisessighaltigemAther 
umkrystallisieren 8. Zieht glatt auf mit essigsaurem Kupferacetat gebeizte Wolle waschecht auPo. 
Gibt beim Erhitzen mit Piperidin im Rohr auf 160° eine Molekiilverbindung mit 2 Mol Pipe
ridin CUH6(j04N611. Salzsaurezahl =0,5. Mit siedendem Paraffin entsteht Mesoatioporphyrin12. 

Spektrum in D/10-Kalilauge: I (;34,7-624,0; II (605,3--598,2); III 590,0-5(J4; IV 557,2-544,3; 
------.--- ---..-- --.-- -~ 

629,3 601,7 579,5 550,7 
V 531,2-519.0; End. Abs. 485,8. Intemitat: V, I, III, IV, II 13. ---..--

525,1 
Spektrum in 25proz. Salzsaure: I 598,5-587,8; II 576,3-56R,5; III 560,5-537,0 13. 

'-_ I '---..--

593,1 572,4 548,4 
Salzsaures Mesoporphyrin in Methylalkohol: Spektrum Typ I: I 603,8-G01,0; II 571,1-551,3; 

III 536,5-522,R; IV 496. Tntensitat: II; III, I; IV14. ~- ~-
~ , , 

529,6 
Bromspektralpro be 15. 
Styphnat C34H3S04N4 . 2 CsHaOsN3. Durch Zusatz von Wasser zu einer konz. Acetonosung 

feine, rote, violettstichige Prismen; Schmelzp. 232° (korr.). Spielend leicht WsHch in Aceton. 
Acetonspektrum: Gemisch aus neutral und Typ I. Mit iiberschiissiger Styphninsaure bildet 

sich Tvp II: 1593,1; II 449,9. 
Pulverspektrum: 1599; II 577; III 55G ... Intensitiit: III; I; II (Typ II) 16. 

Pikrat C34H3S04N4 . 2 C6H a0 7N3. Krystallisiert wie beim Styphnat. Feine rote Nadeln; 
Schmelzp. 17So (korr., Block). 

Acetonspektrum: genau wie beirn Styphnat, dic Dissoziation ist jedoch etwas groBeI'. 
Pulverspektrum: I 598; II 576; III 557 ... Intensitat: III, J. IT (Typ II) 16. 

Pikrolonat C34H3S04N4 . 2 C10Hs05N4' Aus Aceton sehr feine, rotbraune Krystallchen, 
Schmelzp.204° (koIT.). 

Acetonspektrum: Gemisch aus neutral und wenig Typ 1. :\Iit groLlem UberschuLl an Saure 

1 H. Fischer, H. HeIberger u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 193, 251 (1930). 
2 H. Fischer u. J. Riedl: Liebigs Ann. 486, 187 (1931). 
3 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 161, 1 (1926). 
4 H. Fischer, H. Gebhardt u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 482, 8 (1930). 
5 H: Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 95 (1930). 
s H. Fischer u. B. Pii tzer: Hoppe-Seylers Z. 154, 50 (1926). 
7 H. Fischer u. H. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 138, 270 (1924). 
s H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 74 (1927). 
9 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 137, 224 (1924). 

10 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 138, 66 (1924). 
11 H. Fischer u. B. Pii tzer: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1074 (1928). 
12 O. Schumm: Hoppe-Seyler8 Z. 181, 157 (1929). 
13 H. Fischer u. P. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 142, 128 (1925). 
14 A. Trei bs: Liebigs Ann. 476, 14 (1929). 
15 E. Me rtens: Hoppe-Seylers Z. 166, 179 (1927). 16 A. Trei b8: LiebigsAnn. 476, 31 (1929). 
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entsteht Typ I rein: I 601,1; II 556,4; III 529.2. Intensitiit: 11; I, III. Dazu viel Wasser bedingt 
Anniiherung an Typ II. 

Pu1verspektrum: I 607; II 560. Intensitiit: II, I (Typ I) 1. 
Flavianat C34H3S04N4 . 2 C10HsOsN2S. Aus Aceton-Wasser violette Prismen; Schmelz

punkt 215 0 unscharf (Block). 
Acetonspektrum Typ II: 1593,8; II 570,1; IU550,5; IV 523,8. Intensitiit: III; I, II, IV. Disso

ziiert sehr leicht. Auf Zusatz von 1 Tropfen Wasser Spektrum Gemisch aus Typ I und II; auf Zusatz 
eines weiteren Tropfen Wassers nur noch Typ I und mit mehr Wasser Spektrum neutral. Durcll 
wenig Flaviansiiure wird diese ganze Erschrinung wieder riickHiufil" 

Pulverspektrnm: I 596; II 575; III 555. .. Intensitat: III, I; II (Typ II) 2. 

Natriumsalz C34H3604N4Na2' Durch Versetzen einer ammoniakalischen Losung des 
Porphyrins mit n/10-Natronlauge. - Aus heiBem Wasser mikroskopisch kleine Nadeln 3. . 

Magnesiumsalz == Mesophyllin IX. Darstellung nach der Vorschrift flir Hamophyllin 
nach Willstatter. - Krystallisiert aus Ather. 

SpektruminAther: 1648.6-639,5; II 624,8-620,5; III 587,5-573,4; IV 560,9 ... 551).3-033,0 
---.---' ---.--- ---.-- ---.--

644,0 622,7 580,4 541,6 
... 521,5; V 505,3-482,3 3. ------493,7 

Chlorferrisalz = Meso-Chlorhiimin IX C34H3b04N4FeC!4. Durch Versetzen der Losung 
des Chlorhydrats (0,5 g) in Eisessig (150 ccm) mit Ferroacetat (2 g in 10 ccm Eisessig) ohne oder 
mit AusschluB von Sauerstoff5. Hamochromogenspektrum tritt dabei nicht auf5. Beim Er
kalten Krystallisation. - Umkrystallisieren durch Losen in wenig Pyridin und EingieBen in 
heiBen mit Kochsalz gesattigten Eisessig. Dunkle Prismen 4. Wird durch 1,5stundiges Erhitzen 
mit Resorcin auf 200 0 nicht verandert s. Besitzt peroxydatische Wirkung. In schwach saurer 
Losung (PH = 5,4) ist diese etwa halb so groB wie die des Hamins; in Pyridinli.isung ist sie 
2-6mal starker7. Enthalt 2 aktive Wasserstoffatome 8• 

Spektrum in O,lproz. PYl'idinlosung: I 546,8; II 517,9. 
Cyanhiimochromogenspektrum: I 559,3; II 530,0 9• 

Mesohiim C34H3S04N4Fe. Durch Kochen von 1 mg feinpulverisiertem geschlammtem 
Mesoporphyrin in 20 ccm Eisessig mit lO ccm klarer, gesattigter Ferroacetatli.isung unter 
Stickstoff. Absaugen unter Uberleiten von Stickstoff und Auswaschen mit ausgekochtem Eis
essig, Wasser, Eisessig, Ather. - Feine dunkelviolettbraune Krystallchen. Verspriiht beim 
Analysieren. Oxydiert sich in Beriihrung mit Losungsmitteln sehr leicht. Beim Absaugen 
in Gegenwart von Sauerstoff tritt sofortige Losung ein. Bildet mit Pyridin Hamochromogen_ 
Durch Salzsaure wird das Eisen leicht abgespalten 10. 

Meso-chlorhamin-acetat C32H3sN4FeCI· (COOCOCHa)2' Darstellung wie beim Meso
acetoxyhamin-acetat beschrieben, jedoch mit Ferrochlorid. Nach 5 Minuten langem Kochen 
wird filtriert und eingeengt. Beim Stehen Krystallisation in 2 mm langen, zu Biischeln angeord. 
neten Nadeln. Nach dem Filtrieren Waschen mit Ather, sehr verdiinnter Salzsaure, Wasser 
und Methylalkohol..- Entsteht auch durch Losen von Meso-chlorhamin in siedendem Essig
saureanhydrid. - Schmelzp. 260 0 (korr.). Leicht li.islich in Chloroform, Aceton; schwer los
lich in Essigester und warmem Eisessig; fast unloslich in Methylalkohol. Wird durch Pyridin 
zerlegt. Beim Schiitteln einer braunen Atherlosung mit lOproz. Salzsaure wird die Farbe 
rotstichiger, das Spektmm andert sich nicht. Beim Schiitteln der atherischen Losung mit 2proz. 
Natronlauge entsteht eine in der Durchsicht olive, in der Aufsicht rotbraune Losung. Wird 
beim Erhitzen auf 110° nicht verandert. 1st wahrscheinlich identisch mit Allomesohamin 11. 

Spektrum in Ather: 1645-620; II 546-524; IIl511-487; End. Abs.433. Intcnsitiit: II, I, III_ 
Spektrum in Ather nach Schiitteln mit 2proz. Natronlauge: 1600-582 ... ; II 570-551 ... 541; 

End. Abs. 460 12. 

1 A. Treibs: Liebigs Ann. 416, 31 (1929). 2 A. Treibs: Liebigs Ann. 416, 32 (1929). 
3 H. Fischer u. R Muller: Hoppe-Seylers Z. 142, 130ff. (1925). 
4 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 74 (1927). 
5 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 128, 234ff. (1928). 
6 H: Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 466, 227 (1928). 
7 RKuhn, L.Brann, C.Seyffert u.M.Further: Ber.dtsch. chem. Ges.60,456,1l56(1927). 
8 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 309 (1926). 
9 O. Schumm: Hoppe·Seylers Z. 153, 249; 156, 269 (1926). 

10 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 19522 (1931). 
11 R Kuhn u. H. Seyffert: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 310 (1928). 
12 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 411, 268 (1929). 
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Alle Spektren sind identisch mit den entsprechenden von Allomesohiimin l . 
Meso-chlorhiimin-anhydrid. Durch Erhitzen des Mesochlorhanrin-acetats auf 205°. 

Leicht loslich in Chloroform; schwer lOslich in Atherl. 
Spektrurn in Ather und Chloroform: I 655-633; II 553-530; III 518-497; End. Abs. 438. 

Intensitat: II, I, III. 
D/lo-Kalilauge erzeugt kein Hamatinspektrum; 1Oproz. Natronlauge zersetzt sofort. 
Meso-acetoxy-hiimin-acetat C32H 34N4Fe' 0 . OCCH3(COOCOCH3)2' 100 mg Mesopor

phyrin werden mit 30 mg Ferroacetat in 3 ccm Essigsaureanhydrid bis zur volligen Losung 
und bis zum volligen Verschwinden des Porphyrinspektrums gekocht. Beim Stehen Krystalli
sation in violettschwarzen, glanzenden Stabchen; die nach dem Filtrieren nacheinander mit 
Ather, Wasser und wasserhaltigem Aceton gewaschen werden. - Leicht loslich in Chloroform; 
auch noch nach 3monatigem Liegen an der Luft. Schwer lOslich in BenzoP. 

Meso-chlorhiimin-diamylester C44Hss04N4FeCl. Entsteht als Nebenprodukt bei del' Her
stellung des Mesochlorins aus Mesohamin, Natrium und Amylalkohol. - Aus Methylalkohol 
schlecht ausgebildete Krystalle 3. 

Chlorhydrat. Parallel auslOschende Nadeln, oft buschelartig vereinigt. Farbe zWIschen 
gekreuzten Nicols lavendelblau. S.R. parallel der Prismenkante ist die raschere 4. 

Spektrum in 2,5proz. Salzsiiure: I 594,5-585.4; II 571,0--566,9; III 556,0-537,0 4. 
~~ 

589,9 568,9 546,5 
Molekiilverbindung mit Piperidin C44HS004NS' 1,2 g Mesoporphyrin werden etwa 12 Stun

den mit 10 ccm Piperidin im Rohr auf 160° erhitzt. Dann wird im Vakuum abgedampft, 
der Ruckstand in Eisessig gelost, mit Wasser verdiinnt, mit Ammoniak stark alkalisch ge
macht und der entstandene Niederschlag nach dem Trocknen mit Aceton extrahiert 5. 

Kupfersalz C44H5402NsCu. Durch Erhitzen der Piperidinverbindung mit Kupferacetat 
in PyridinlOsung. - Aus Pyridin-Wasser Blattchen oder KrystallbuscheJ5. 

Zinksalz C44H5402NsZn. Darstellung mit Zinkacetat sowohl in Pyridin- als auch in Eis
essiglOsung. - Aus Eisessig Schmelzp. 286° 5. 

Chlorferrisalz C44Hs402NsFeCl. Aus der Piperidinverbindung mit Ferroacetat-Kochsalz 
in Eisessig. - Leicht loslich in Eisessig 5. 

Mesoporphyrin-acetat C32H3SN4(COO· COCH3)2' 0,25 g Mesoporphyrin werden in 
15 ccm Essigsaureanhydrid bis zur Losung gekocht und nachdem sofort durch ein gefaltetes 
Hartfilter gesaugt. Beim Abktihlen Krystallisation. - Absaugen und Waschen nrit 70proz. 
Aceton. - Schmelzp. 225° (korr., Block); kein Schmelzpunkt im Rohrchen. Loslich in Eis
essig (saures Porphyrinspektrum); schwer lOslich in Essigsaureanhydrid (neutrales Spektrum); 
Essigester; warmem Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff; unloslich in Ligroin. 
Salzsaurezahl = 2. Wird erst durch langes Kochen mit Chloroform-Methylalkohol etwas ver
estert. Geht aus Ather nicht an 15proz. Soda; an 2proz. Natronlauge erst bei langerem Schut
teln; 10proz. Natronlauge zerlegt rasch. Auch 1 proz. Salzsaure nimmt nul' wenig auf; 2,5proz. 
zerlegt rasch. Zersetzt sich bei langerem Liegen an der Luft. Gibt beim Erhitzen auf 180° 
ein kompliziertes Mesoporphyrinanhydrid. Spektroskopisch identisch nlit Mesoporphyrin 6. 

Kupfersalz C3sH400sN4CU. Darstellung wie sonst ublich. Beim Erkalten Krystallisation 
in roten Nadelbuscheln. - Schmelzp. 197° (korr.). Geht aus Ather nicht an 1Oproz. Soda; 
rasch dagegen an lOproz. Natronlauge. Spektroskopisch identisch mit dem Kupfersalz des 
Mesoporphyrins s. 

Mesoporphyrinanhydrid. Durch Erhitzen von Mesoporphyrinacetat auf 180°. - Loslich 
in Chloroform; geht daraus nicht an Alkalien. 1Oproz. Natronlauge zersetzt sofort. Salzsaure
zahl = l. Gibt nrit methylalkoholischer Salzsaure Mesoporphyrindimethylester6• 

SpektTum in Ather-Chloroform: Losung gelbbraunrot. I 637,4-630,7; II 628,3-622,8; 
~~ 

634,1 625,5 
III 590 ... 581,2-575,2 ... 568,7; IV 566,6-547,1; V 529,7-494,5; End. Ab~. 441. Intensitiit: I, 
~ . 

578,2 551,8 512,1 
III, V, II, IV 6. 

1 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 411, 268 (1929). 
2 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 411, 267 (1929). 
3 H. Fischer, H. Gebhardt u. A. Rothhaas: Liebigs AmI. 482, 10 (1930). 
4 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 138, 270 (1924). 
S H. Fischer u. B. Piitzer: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1074 (1928). 
6 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 411, 259 (1927). 
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Dioxy-mesoporphyrinl. 
Mol-Gewicht: 598,3. 
Zusammensetzung: 68,19% C; 6,40% H; 16,05% 0; 9,36% N. C34H3S0 6N,. 
Darstellung: a) 1 g Mesoporphyrin in 100 ccm konz. Schwefelsiime wird bei Eiskiihlung 

tropfenweise mit 100 g 3proz. Wasserstoffperoxyd so versetzt, daB die Temperatur 10° nicht 
ubersteigt. Nach mehrstOOdigem Stehen (Porphyrinspektrum nur noch sehr schwach) wird 
die griine Losung in Eis gegossen, das Porphyrin in Ather aufgenommen, die Atherlosung erst 
mit 2proz. Salzsaure, dann mit 15-16proz. Salzsaure extrahiert und das im 16proz. Auszug 
befindliche Porphyrin nach mehrmaligem Fraktionieren in der ublichen Weise ausAther zur 
Krystallisation gebracht. Ausbeute 3%. 

b) 1 g Mesoporphyrin gelost in 70-80proz. Schwefelsaure wird mit 8 g Kaliumpersulfat 
geschuttelt. Aufarbeitung wie bei a). Ausbeute 5%. 

(Als Nebenprodukte entstehen noch 3 Korper: I. Salzsaurezahl 19-20, Atherlosung 
griin; II. Salzsaurezahl "" 3,5, Atherlosung weinrot; pI. Salzsaurezahl "" 20, Atherlosung 
rotlichviolett. ) 

Elgen5chaften: Aus Ather blauviolette, glanzende, breite Prismen, Schmelzp. uber 275°. 
Geht aus Ather mit griinstichig-braunroter Farbe in verdiinnte Alkalien. Besitzt ca. 1,5 aktive 
Wasserstoffatome. Salzsaurezahl 14,5. Beim Erhitzen mit Natriumathylat auf 200-210° 
entsteht Mesochlorin. Durch Reduktion mit Natriumamalgam und Reoxydation tritt keine 
Veranderung ein, Mesoporphyrin bildet sich nur in Spuren. Beim Erhitzen mit Eisessig-Brom
wasserstoff entsteht Mesoporphyrin; mit Ameisensaure dagegen Monooxymesoporphyrin. Die 
Reduktion mit Jodwasserstoff-Eisessig liefert nur Pyrrole 2. 

SpektruminAther: I653,2-630,0; 11617,2-61O,5; lllOOO,6 ... 586,8-581,8; lV550,2-531,7; ------~ ~ 641,6 613,8 584,3 540,95 
V 505,0-493,4.; VI 487,5-473,3} End. Abs. 444. Intensitat: I, IV, V, Ill, ll. VI. 

499,2 480,4 
Eisensalz. Dioxymesoporphyrin, in wenig Eisessig, wird mit heiBer, kochsalzgesattigter 

Ferroacetat-Eisessig-Losung versetzt. Beendigung, wenn die Farbe dunkelgriin geworden ist. -
Chloroformlosung in dOOner Schicht moosgrOO, in dicker Schicht rotlichbraun mit griiner 
Fluorescenz. Beim Spalten mit konz. Schwefelsaure bildet sich Dioxymesoporphyrin zuriick. 

Spektrum in Chloroform: I 648,0-639,5; II 620,0 ... 613,0-590,0; ill 557,8-547,7; 
643,7 601,5 552,7 

End. Abs. 476. Intensitat: ll, I, Ill. 
Hamochromogenspektrum verwaschen. 
Dimetbylester C36H'20sN,. Durch Siittigen einer methylalkoholischen LOsung des Dioxy

mesoporphyrins mit Salzsaure. - Aus Chloroform-Methylalkohollange, blauschwarze Nadeln, 
Schmelzp.181-182°. Spektroskopisch identisch mit dem Ausgangsmaterial. Mischschmelz
punkt mit Monooxymesoporphyrindimethylester 210-212°. Enthalt 1 aktives Wasserstoffatom. 

Mol-Gewicht: 582,3. 
Monooxy-mesoporphyrin3• 

Zusammensetzung: 70,07% C; 6,58% H; 13,73% 0; 9,62% N. C34H3S0 5N,. 
Darstellung: Durch Zerlegen des Kupfersalzes mit konz. Schwefelsaure oder durch 

3stOOdiges Kochen des Dimethylesters mit lOproz. Natronlauge oder durch Kochen des Dioxy
mesoporphyrins mit Ameisensaure. 

Elgen5chaften: Lange, schrag abgeschnittene, breite Nadeln. SalzsaurezahlI4,5. Spek
trum identisch mit dem von Dioxy-mesoporphyrin. Gibt beim Erhitzen mit Natriumathylat 
auf 200-210° Mesochlorin. 

KupfersaIz C34H3SOsN,Cu. Darstellung wie ublich. Aus Chloroform-Methylalkohollange, 
breite blauschwarze, zu Biischeln vereinigte Nadeln, Schmelzp. 278,5. Gibt mit konz. Schwefel
saure Monooxymesoporphyrin. 

Spektrum in Chloroform: Losung tiefblau. I 633,1-606,6; II verwasch. Schatten Max. etwa 
619,8 

569,9; ill schw. Schatten Max. etwa 513; End. Abs. 439. Intensitat: I, ll, Ill. 

1 H. Fischer, H. Gebhardt u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 482, 13ff. (1930). 
2 H. Fischer u. P. Rothemund: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 2Olff. (1931). 
3 H. Fischer, H. Gebhardt u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 482, 15ff. (1930). 
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Acetylverbindung Cs4HSSOsN4. Dioxymesoporphyrin (40 mg) wird mit Essigsaure. 
anhydrid (7 g) und etwas Sehwefelsaure 15 Minuten gekoeht. Naeh langerem Stehen Aus· 
gieBen auf Eis, Aufnahme in Ather und aus letzterem Krystallisieren. - Kurze, blausehwarze 
Stabehen; Sehmelzp. tiber 300°. Spektroskopisch identisch mit dem Ausgangsmaterial. 

Dimethylester CSSH420sN4' Dureh Verestern des Dioxy.mesoporphyrins mit Diazo· 
methan in atherischer Lasung; zerstoren des restlichen Diazomethans durch Schtitteln mit 
Essigsaure und Krystallisation des Esters aus Ather. - Aus Ather makroskopische, blau· 
schwarze, watteahnliehe Nadeln; Schmelzp. 188°. Gibt durch 3sttindiges Erhitzen mit IOproz. 
Natronlauge Monooxy.mesoporphyrin. Beim Erhitzen mit Natriumathylat auf 200-210° 
entsteht Mesochlorin. Enthalt etwa 1 aktives Wasserstoffatom 1. 

Kupfersalz des Esters CSSH4006N4CU. Durch Versetzen einer heiBen Chloroformlasung 
des Esters mit einer gesattigten methylalkoholischen Kupferacetat16sung, bis die Farbe grtin· 
blau geworden ist. Beim Einengen Krystallisation in glanzenden, violettblauen Nadeln; 
Schmelzp. 203°. Spektroskopiseh identiseh mit dem freien Kupfersalz. 

CS4Hs90sNs. Dureh 24sttindiges Kochen des Dioxymesoporphyrins oder seines Di· 
methylesters in pyridin.methylalkoholischer Lasung mit tibersehtissigem Hydroxylaminchlor. 
hydrat und der aquivalenten Menge wasserfreier Soda. - Aus Chloroform·Methylalkohol blau· 
schwarze Nadeln oder schrag abgeschnittene Blattehen, Schmelzp. 224-225°. 

Dimethylester CSSH4S06Ns. 
Spektrum in Chloroform·Ather: I 662,6-650,9 ... 644,1-640,4; II Max. 613,5; III Max. 

'----v--' '----v--' 
656,7 642,2 

595,5; IV ]\fax. 584,4; V 536,5-530,9; VI 508.9- 503,4 ... 498,7-493,1; End. Abs. 426. Inten· 
sitat: I, V, VI. 533,7 -~ ~ 

Mol·Gewicht: 548,54. 
Meso-rhodin IX. 

Zusammensetzung: 74,41 % C; 6,62% H; 8,75% 0; 10,22% N. C34H3S0sN4' 
Bildung: Beim Kochen des Mesoporphyrins mit Acetylchlorid in Gegenwart von Alumi· 

niumchlorid in Sehwefelkohlenstofflasung. Aus Mesochlorin mit konz. Schwefelsaure und 
20proz. Oleum2 (Ausbeute 50%); oder beim Durchleiten von Luft durch eine Lasung desselben 
in methylalkoholischer Kalilauge 3. 

Darstellung: 1,9 g Mesoporphyrin in 50 cern Schwefelsaure werden langsam mit 100 ecm 
rauchender Sehwefelsaure versetzt. MaBige Erwarmung, Ende del' Reaktion, wenn die intensiv 
grtine Lasung kein Porphyrinspektrum mehr zeigt. Dann wird in eine eishaltige konz. Natrium. 
aeetatlasung gegossen, filtriert, gewaschen und getrocknet. - Ausbeute 50%4. 

Eigenschaften: Aus Pyridin.Aeeton braunviolette Stabehen, Schmelzp. 297 ° (Block). 
Ziemlich schwer 16slich in Ather und Chloroform, SalzsaurezahI 0,7. Wird durch kaIte und 
heiBe methylalkoholische Salzsaure, wie auch dureh heiBen Eisessig zersetzt. Durch Oxydation 
mit Chromsaure·Sehwefelsaure entsteht Methylathyl.maleinimid S und Hiimatinsiiure. Gibt 
mit konz. Salzsaure Mesoverdin4. Das Rhodin enthalt 2-3 aktive Wasserstoffatome 1• 

Spektrnm in Ather: etwas verwaschen. I 641,2-632,0; II 590,6-576,1; 
-----...-- '----v--' 

636,6 583,3 
IV 518,3-503,0; End. Aba. 437. Intensitat: I, IV. III, II. 

'----v--' 
5lO,6 

III 649,8-541,2; 
545,5 

Spektrumin 5proz. Salzsaure: Farbe blaugriin. I 629-615,0; II 577,5-560,6. Intensitat: I, II. 
~ '----v--' 

622,0 569,0 
Die Spektren sind identisch mit denen des Rhodins aus Monocarbonsaure VII. 
Kaliumsalz CS4Ha60sN4K. 0,15 g Rhodin in 5 cern Pyridin werden mit heiBer verdtinnter 

wasserig.methylalkoholiseher Kalilauge bis zur quantitativen Abscheidung des Salzes versetzt. 
Trennung von der Hauptmenge der Mutterlauge durch Zentrifugieren, der Rtickstand wird mit 
Methylalkohol verrieben und abgesaugt. - Sehr kleine KrystaIle 4• 

Kupfersalz C34Hs40sN4Cu. Dureh Versetzen einer kalten konz. Pyridinlasung des Rho· 
dins mit Kupferacetat in Eisessig. Bei langerem Stehen Krystallisation in feinen Krystallchen 

Gibt mit konz. Sehwefelsaure das Rhodin zurtick. 

1 H. Fischer u. P. Rothemund: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 201ff. (1931). 
2 H. Fischer, H. Gebhardt u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 482, 11 (1930). 
S H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 104 (1930). 
4 H. Fischer, A. Treibs u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 466, 254 (1928). 
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Eisensalz Cs,Hs,OsN,FeCl. Durch Versetzen einer Pyridinlosung des Rhodins mit einer 
kalten Auflosung von Eisen in Eisessig und etwas wiisseriger Kochsalzlosung. Nach dem 
Filtrieren wird im Vakuum eingedampft und der Riickstand kurz mit kochsalzgesattigtem 
Eisessig aufgekocht. Beim Erkalten Krystallisation. 

Spektrum in Pyridin·Hydrazin: I 585-559 intensiv, aber unscharf; II 500 ... ; End. Abs. 450 1. 
~ 

572 
Magnesiumsslz. Durch Vbergieilen des Rhodins mit Methylmagnesiumjodidlosung 

und Zerlegen mit Chlorammoniumlosung wie iiblich. - 2proz. Salzsaure zerlegt langsam; 
5proz. wesentlich schneller. Beim Schiitteln einer atherischen Losung mit lOproz. Natron
lauge verschwindet die Fluorescenz (s. unten), die Farbe wird griin, der Stoff geht aber 
nicht in die Lauge. Beim Auswaschen mit Wasser kommt die urspriingliche Farbe wieder. 
Das NatriumsaIz ist demnach in Ather leicht mit griiner Farbe loslich und wird durch Wasser 
hydrolytisch gespalten. Konz. methylalkoholische Kalilauge nimmt aus Ather das SaIz auf, 
es geht aber beim Verdiinnen mit Wasser wieder mit griiner Farbe ohne Fluorescenz wieder 
in Ather zuriick. Bei langerem Stehen der alkalischen-alkoholischen Losung Gelbfiirbung1• 

Spektrum in Ather: Lasung intmsiv blaugriin mit starkH roter Fluorescmz. Bei kiinRtlichem 
Licht erscheint die Lasung rein violett. I 608,8- 591,0; II 567,4- 548,0; III (513,3); End. Abs. 444. 
Intensitiit: I, II, III. 599,9 557,7 ' 

Spektrum des Natriumsalzes in Ather. Farbe grun. I 602,6; II 560. 
Spektrum des Porphyrins in konz. methylalkoholischer Kalilauge: I 608,6; II 558,7. 
Mosorhodin-acetat Cs2Hs,N,(CO· COOCOCHs}' Darstellung genau wie beim Mesopor-

phyrinacetat beschrieben. - Schmelzp. 225 0 (korr.). Leicht loslich in Chloroform und Aceton, 
wenig in Essigester und Benzol. Eisessig lost mit griiner Farbe (saures Spektrum), Pyridin 
zerlegt sofort. Salzsaurezahl 1,5. Nach 3 Minuten langem Stehen in 3proz. SaIzsaure ist be
reits die Halfte des Acetats verseift; 2proz. Natronlauge greift nicht an, lOproz. dagegen 
rasch. Zersetzt sich bei langerem Liegen 2. 

Mesorhodin-methylester CS5HssOsN,. Durch Verreiben des Rhodins oder seines Kalium
saIzes mit neutralem Dimethylsulfat. Nach liingerem Stehm wird in Pyridin gelost, in Ather 
gebracht, dieser mit Natronlauge und Wasser gewaEchen, der Ather verdampft und der Riick
stand mehrmals aus Chloroform-Methylalkohol umkrystallisiert. - Gliinzende Blattchen; 
Schmelzpunkt 268 0 (koIT.). Salzsaurezahl 1,5. Spektroskopisch identisch mit dem freien 
Rhodin. Wird durch methylalkoholische Salzsaure sowie beim Kochen mit Eisessig 
zersetztl. 

Styphnst des Esters CasHssOaN,· 2 C6HsOsNs. Aus Methylalkohol griine Blattchen 
mit blauschwarzem bis griinblauem Oberflachenglanz; in der Durchsicht rein griin; Schmelz
punkt 169 0 (korr.). Schwer liislich in Methylalkohol, leicht liislich in Aceton. 

Acetonlosung griin mit starkem Dichroismus nach Violett und roter FluoreEcenz. Spek
trum vollig iibereinstimmend mit dem des Rhodins in Aceton. Intensitat jedoch gerade um
gekehrt. 

I 634,5; II 582,0; III 543,7; IV 510,0. Intensitiit: II, I, III, IV (beim Rhodin jedoch IV, I 
m,IL 

Mit viel iiberschiissiger Styphninsaure: I 618,7; II 568,6. Intensitat I, II. (Losung 
intensiv griin; im kiinstlichen Licht blaugriin.) Auf Wasserzusatz keine Anderung s. 

Pikrst CS5HssOaN, . C6Hs0 7Na. Durch Kochen des freien Rhodins mit Pikrinsaure in 
Methylalkohol. Aus der konz. Losung Krystallisation in glanzenden, dunkelblauviokttm 
Prismen; SchmeIzp. 211 0 (koIT.). 

Acetonspektrum: neutral. Mit iiberschiissiger Pikrinsiiure und etwas Wasser I 618; II 567,5. 
Intensitiit: I, n. Farbe wie beim Styphl1ats. 

Pikrolonst CS5HssOsN,· 2 C10Ha0sN,. Aus konz. methylalkoholischer Losung dunkle, 
blauliche Krystallchen; Schmelzp. 135 0 (koIT.). 

Acetonspektrum: neutral. Laaung nuBfarbig braun. Mit etwas Pikrinsiiure Farbe griin. 
Spektrum: I 629; II ... 580; HI 542. Intensitiit: I, II, lIP. 

Flavianat CasHssOsN,· 3CI0~OsN2S, Aus Methylalkohol feine griine Niidelchen; Zer
setzung bei 300 0 ohne Schmelzen. 

Spektrum: 618,7; II 568,7. Intensitiit: I, II. Auf Wasserzusatz Dissoziations. 

1 H. Fischer, A. Treibs u. H. HeIberger:. Liebigs Ann. 466, 254 (1928). 
2 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 4'2'1, 261 (1929). 
3 A. Treibs: Liebigs Ann. 41'6, 54 (1929). 
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Mesochlorin1 • 

Mol-Gewicht 568,3. 
Zusammensetzung: 71,79% C; 7,09% H; 1l,27% 0; 9,85% N. C3,H,oO,N,. 
Bildung: Aus Dioxymesoporphyrin und dem Methylester des Monoxymesoporphyrins 

durch Erhitzen mit Natriumathylat auf 270-280°. 
Darstellung: 0,1 g Mesohamin in 20 eem Isoamylalkohol werden mit 1 g Natrium unter 

Wasserstoffatmosphare zum Sieden erhitzt. Das Hamin lost sieh allmahlich mit braunroter 
Farbe, die dann nach ca. 15 Minuten langem Erhitzen in Dunkelsmaragdgrtin tibergeht. Nun 
wird das restliche Natrium mit Athylalkohol vollends ge16st, im Wasserstoffstrom erkalten 
gelassen, mit 1O-15proz. alkoholischer Salzsaure angesauert (Farbe dunkelblau), mit Wasser 
verdtinnt und ausgeathert. Der Auszug wird mit 18 proz. Salzsaure ausgeschtittelt, der Extrakt 
auf lOproz. Sauregehalt verdtinnt, evtl. ausgeschiedener Amylalkohol und Ather sorgfaltig 
abgetrennt; der ge16ste Ather auf dem Wasserbad verrieben und nun bei 30-40° des Perhydro
chlorin durch Zugabe von wasseriger Eisenchloridlosung oxydiert. (Farbenumschlag tiber 
schmutziggriin nach reingriin.) Nach Beendigung derOxydation (ca. 5Minuten) wird das Chlorin 
durch Abstumpfen mit Natriumacetat oder Ammoniak in Ather getrieben; der Auszug erst 
mit 0,7-1 proz. Salzsaure durchgeschtittelt, der Restather mehrmals mit 7 -lOproz. Salz
saure und Ather fraktioniert und wie tiblich aufgearbeitet. Ausbeute 25%. 

(Entsteht auf dieselbe Weise auch aus Hamin und Tetramethylhamatoporphyrin.) 
Eigenschaften: Aus heiBem Aceton-Wasser seeigelartige Drusen; Schmelzp. tiber 300°. 

In reinem Zustand leicht loslich in Chloroform und Aceton; schwer loslich in Ather, unloslich 
in Petrolather. Gibt mit Natriumamalgam eine Leukoverbindung, aus der bei Reoxydation 
wieder das Chlorin entsteht. Bildet mit Eisenchlorid eine labile Anlagerungsverbindung; loslich 
in Ather mit roter Farbe, wird aber beim Schtitteln mit Wasser zersetzt. Die saure und ammo
niakalische Losung ist gegen Luft bestandig. Beim Durchleiten von Luft durch eine Losung 
des Chlorins in methylalkoholischer Kalilauge entsteht Mesoporphyrin. Wird die Losung 
dabei zum Sieden erhitzt, dann bilden sich Mesoporphyrin und Mesorhodin. Durch Erhitzen 
mit Jodwasserstoff-Eisessig findet Abbau zu Mesoporphyrin und Pyrrolen statt; mit Eis
essig-Jodwasserstoff in Gegenwart von rotem Phosphor bilden sich dagegen nur Pyrrole. 

Wird durch Natriumamalgam nicht verandert. Die Reduktion mit Eisessig-Zinkstaub 
fiihrt zu einem neuen Porphyrin, dessen Ester in wetzsteinformiger, zu Drusen verwachsenen 
Krystallen yom Schmelzp. 207° krystallisiert 2• Mit konz. Schwefelsaure und 20proz. Oleum 
entsteht Mesorhodin; mit 3proz. Wasserstoffperoxyd bildet sich Mesoporphyrin und ein Stoff 
mit Salzsaurezahl 12-131. 

1st spektroskopisch identisch mit Atiochlorin und Chlorin aus Monocarbonsaure VII. 
Spektrum in Ather: 1656,3-631.8; II 619,0-613,6; III ... 595,5-585,8; IV schw. Schatten '-----v-----' ___________ '-----v-----' 

644,0 616,3 590,8 
Max. 543,6; V 524,5-519,2; VI 502,0-494,4 ... 488,8-480,2; End. Abs.435,0. Intensitiit: I, VI, 
V, II, III, IV. ~ ~ ~ 

Eisensalz C3,H3sO,N,FeCI. Darstellung in der tiblichen Weise durch Versetzen der 
heiBen Eisessiglosung des Chlorins mit heWer Ferroacetat-Kochsalz-Eisessig-Losung. Farb
umschlag von violettblau nach dunkelgriin. Nach langerem Stehen Krystallisation. - Schwarze, 
schlecht ausgebildete Formen. 1st sehr luftempfindlich. 

Hiimochromogenspektrum: Is. verschw. Max. etwa 600,2; II 553,6-542,2; III 526,4-509,5. ----------- -------------547,9 517,9 
Kupfersalz C3,HasO,N,Cu. Durch Versetzen des Chlorins mit heiBer Kupferacetat-Eis

essig-Losung. Farbumschlag von violettblau nach violett. - Aus Pyridin-Chloroform-Eisessig 
lange, anfangs grtine Nadeln, die sich allmahlich rot farben. 1st sehr lichtempfindlich. 

Spektrum in Pyridin: I 623,9-602,4; II 575,9-550,5; III 538,8-513,2; IV s. schwach Ma\:. '-----v-----' _____________ 

613,1 563,2 526,0 
etwa 488; End. Abs. 447. Intensitiit: I, II, III, IV. 

Anhydrochlorin C3,H3sOaN,. Mesochlorin gelost in konz. Schwefelsaure wird unter 
Eisktihlung tropfenweise mit der gleichen Menge 20proz. Oleum versetzt. Innerhalb mehrerer 
Tage Umschlag der Farbe nach nuBfarbig braungriin. Aufarbeitung durch die tibliche Frak-

1 H. Fischer, H. Gebhardt u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 482, 8££. (1930). 
2 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 95 (1930). 
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tionierung mit Ather-Salzsaure. - Dunkelblauschwarze kurze Stabchen, Schmelzp. iiber 280°. 
Salzsaurezahl 1,5-2. (Als Nebenprodukt entsteht Mesorhodin.) 

Spektrum in Ather: I 693,0-653,7; II etwa 633,5; III etwa 607,1; IV 543,9-534,2; 
673,3 539,0 

V 515,5-494,4; End. Abs. 445. Intensitiit: I, V, IV, II, III. -504,95 
Mesochlorin-dimethylester Cs6H 440,N,. Darstellung wie iiblich durch Methylalkohol

Salzsaure. Nach mehrmaligem Fraktionieren mit Ather-Salzsaure unter Eiskiihlung (Vermei
dung langeren Stehens in Salzsaure) wird die letzte Atherlosung auf 50-60 ccm eingeengt, 
heiB mit 30 ccm heiBem Petrolather tropfenweise versetzt und langsam abdunsten gelassen. -
AusAther lange griinblaue, oft zuDrusen vereinigteNade1n; Schmelzp.190°. Enthalt keinen 
aktiven Wasserstoff. 

Kupfersslz des Esters CS.H'20,N,Cu. Durch Versetzen einer Chloroformlosung des 
Esters mit konz. methylalkoholischer Kupferacetatlosung, bis Umschlag der Farbe nach tief 
dunkelblau eingetreten ist. - Dunkelblauschwarze Krystalle. Verfarben sich beirn Um
krystallisieren. 

Meso-verdin l • 

Mol-Gewicht: 548,54. 
Zusammensetzung: 74,41 % C; 6,62% H; 8,75% 0; 10,22% N. Cs,Ha60 aN,. 
Blldung: Als Nebenprodukt bei der Herstellung des Rhodins aus salzsaurem Meso-

porphyrin. 
Darstellung: a) Mesorhodin wird in konz. Salzsaure gelOst. 1st die griine Losung olivfarben 

geworden, dann wird mit Ather-Salzsaure fraktioniert, wodurch Trennung von restlichem 
Rhodin (leichter in Salzsaure loslich) und Zersetzungsprodukten erreicht wird. 

b) Mesorhodin, in Pyridin gelost, wird mit konz. methylalkoholischer Kaillauge versetzt. 
Farbumschlag iiber Griin nach Gelbbraun. In diesem Stadium (nach 2 Minuten langem Stehen 
erreicht) wird in Wasser gegossen, unter Ather mit Salzsaure angesauert und nach Abfiltrieren 
der ausgefallenen feinen griinen Nadelchen mit Ather ausgezogen. Nach Einengen Krystalli
sation. Ausbeute gut. 

Elgenschaften: Aus Pyridin-Aceton glanzende, schrag abgeschnittene, dunkelgriine Pris
men; Schmelzp.298°. SalzsaurezahI2,5. Sehr schwer lOsIich in reinem Zustand. Wird durch 
methylalkohoIische Salzsaure zerstort. Flockt aus Ather auf Zusatz von Alkalien aus. Die 
wasserigen Losungen der Alkalisalze sind gelbbraun. 

Spektrum: 1 Streifen bei A 700 (im auBersten Rot). 
Salzsaures Salz CMH360sN, . 2 HCI. Durch Losen in wenig konz. Salzsaure unter Zusatz 

von Ather und Verdiinnen mit Wasser auf ein Drittel des Volumens. Beim Stehen Krystalli
sation in sehr feinen Krystallchen. Wird durch Wasser gespalten. 

Kupfersalz Cs4Hs,OsN,Cu. Wird in iiblicher Weise hergestellt und kristalIisiert auf 
Zusatz von etwas Wasser. 

Dimethylester des Mesoporphyrins IX. 
C36H'20 ,N, 

Blldung: Bei 2stiindigem Erhitzen eines Gemisches aus dem (4,5(2, 3)-Dimethyl-3(4)
athyl-pyrryl)-(2, 4.dimethyl-3-athyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (0,5 g) und dem Bis-(5(2)
brom-4(3)-methyl-3(4)-propionsaure-pyrryl)-methenbromhydrat (0,7 g) mit Bernsteinsaure (2g) 
auf 180°. (Ausbeute 50 mg) 2. 

Bei 2stiindigem Stehen eines Gemisches aus (5(2)-Brommethyl-4(3)-methyl-3(4)-athyl
pyrryl)-(2-brommethyl-3-athyl-4-methyl-pyrrolenyl)-methen-bromhydrat (0,5 g) und Bis
(5 (2)-brom -4 (3)-methy 1-3 (4)-propionsaure-pyrryl)-methenbromhydrat mit konz. Schwefelsaure 
(50 ccm). Ausbeute 10 mg 3• 

Aus Bis-(3-propionsaure-4-methyl-5-brompyrryl)-methenbromhydrat und der aqui
molaren Menge (S-Athyl-4-methyl-5-brommethyl-pyrryl)-{2-brommethyl-3-athyl-4-methyl
pyrrolenyl)-methenbromhydrat 2. 

1 H. Fischer, A. Treibs u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 466, 258 (1928). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 64, 73 (1927). 
3 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 46~, 266 (1928). 
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Synthese: 1 g (3 (4)-Athyl-4(3)-methyl-5 (2)-brommethyl-pyrryl)-(2-brommeth yl-3-athyl-
4-methyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S.571) und 1,1 g Bis-(3(4)-propionsaure-4(3)-me
thyl-5(2)-brompyrryl)-methenbromhydrat (s. S. 496) werden mit 5 g Bernsteinsaure im Olbad 
2 Stunden auf 175-180° erhitzt. Danach wird in heiBem Eisessig gelOst, in konz. Salzsaure 
gegossen, dann mit Wasser auf 10% Salzsauregehalt verdiinnt und filtriert. Der Riickstand 
wird noch zweimal wie vorstehend behandelt. Aus den vereinigten salzsauren Losungen wird 
das Mesoporphyrin mit Natriumacetat ausgefallt, filtriert, gewaschen, in sehr verdiinntem 
Ammoniak gelost und diese Losung mit fester Natronlauge bis zum Gehalt von 6% versetzt. 
Das ausgefallene Natriumsalz wird zuerst mit 1 proz., dann mit n/1o-Natronlauge gewaschen 
und nach dem Trocknen mit Methylalkohol-Salzsaure verestert. Ausbeute 360 mg = 31 % 1. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol rote Nadeln; Schmelzp. 206 2, a bis 212°01. 
(216° korr'!). Bei der Reduktion des Esters mit Eisessig-Zinkstaub biIden sich 3 neue Por
phyrine, a) ein Monocarbonsaureester CSSHU 0 2N,; b) ein Dicarbonsaureester Ca6Hu O,N, und 
c) ein Tricarbonsaureester CasH,,06N,S. Salzsaurezahl = 2,5. Gibt beim Schiitteln mit Blei
peroxyd in EisessiglOsung Mesoxanthoporphinogen 6. 

Beim Erhitzen des Esters in Phthalsaurediathylester erleidet das Spektrum eine Ver
schiebung, die mit steigender Temperatur groBer wird. 

Maximum des 1. Streifens bei 65° = 623,8; bei 120° = 626,9; bei 200° = 629,8 7. 
Spektrum in Methylalkohol: I 623,5-613,9; II (593,9-591,0); ill 578,1-560,2; . ~ 

618,7 592,4 569,1 
IV 536,6-521,3; V 507,9-481,7; End. Abs. 434. Intensitat: V, IV, I, III, lIS,s. 

'---:5:-:2~8-:,9~...J' ~ 

Styphnat Ca6H'20,N4 . 2 C6HaOsNs. Aus konz. methylalkoholischer Losung zu Biischeln 
angeordnete rotviolette Krystallchen; Schmelzp. 185°. Leicht loslich. 

Acetonspektrum: wie beim Athioporphyrin I (Typ I). 
Pulverspektrum: I 598,5; II 577; ill 558 ... Intensitat: III, I, II (Typ II) 9. 

~ 

555 
Pikrat Cs6H'20,N, . 2 CsHs07Na. Aus MethyJalkohol glanzende, purpurrote Prismen; 

Schmelzp.145°. 
Acetonspektrum: neutral und etwas Typ I. Durch starkes Verdiinnen mit Wasser wird die 

Dissoziation verstarkt. Mit wenig Pikrinsaure bildet sich Typ I; mit viel Pikrinsaure Typ II. 1594,7; 
II fl7l,8; III 551,3; (IV 525,7). Intensitat: ill; I, II; IV. Auf Zusatz von Wasser noch weitere Ver
Rchiebung nach violett: l593,7; II 549,9. 

PulverRpektrum: I 597,5; II 575,5; III 555. .. Intensitiit: III, I, II (Typ II) 9. 

Pikrolonat Ca6H'20,N,' 2 C1oHsOsN,. Aus heiBem Aceton feine Nadelchen; Schmelz
punkt 195° (korr.). 

Acetonspektrum: neutral mit Typ I. ~fit groBem '(jberschuB an Pikrolonsaure entsteht nur 
Typ I: I 601,4; II 556,4; III 529,8. Intensitat: II; I, III. Mit Wasser noch etwas Verschiebung 
nach violett. I 599; III 554. 

Pnlverspektrum: I 607; II 561. Intensitat: II, I (Typ I) 9. 
Flavianat Ca6Hu O,N, . 2 ClOHsOsN2S. Aus konz. methylalkoholischer Losung mit ganz 

wenig Wasser Biischel kleiner Krystallchen; Schmelzp.235° (korr.). ab 200° Sintern. Fast 
unloslich in Aceton. 

Spektrum in Methylalkohol: I 603,0; II 562,1; III 529,4; IV 497. Intensitiit: II; III, I; IV 
(TypI). 

Mit iiberschiissiger Flaviansaure: I 594,3; II 572,9; III 551,3. Intensitat: III; I; II (Typ II). 
Pnlverspektrum: I 599; II 556. .. Intensitat: II, I (Typ II)9. 

Dinitrobenzoat C3sH'204N, . 5 C7H,06N2' Aus sehr konz. methylalkoholischer LOsung 
dichte Biischel roter Nadeln; Schmelzp. 153° (korr.). Sehr leicht loslich in Methylalkohol. 

1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 72 (1927). 
S H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 462, 266 (19:28). 
3 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 468, 116 (1929). 
4 H. Fischer u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 486, 187 (1911). 
S H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 4 4, 97 (1930). 
6 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 466, 221 (1928). 
7 H. Fischer u. A. Schorrmiiller: Liebigs Ann. 47S, 248 (1929). 
s H. Fischer u. R. Muller: Hoppe-Seylers Z. 142, 128 (1925). 
9 A. Treibs: Liebigs Ann. 476, 32, 59 (1929). 
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Spektrum in Methylalkohol: neutral, daneben Typ 1. Mit groBem UberschuB an Saure wird 
nur Typ I erhalten; II entsteht nicht. I 601,0; II 574; III 552. Intensitat: II, III, I. 

Pulverspektrum: ] 596; II 574; III 552. Intensitat: III, I, IF. 
Molekiilverbindulllg mit Pikrylchlorid Ca6H'20,N,' C6H 20 6N3Cl. Aus Chloroform

Methylalkohol nach dem Wegkochen des Chloroforms glanzende schwarzviolette Prismen; 
Schmelzp. 158 0 (korr.). 

Spektrum der Losung: neutral, auch mit viel Pikrylchlorid. I 621,3; II 566,7; III 5:28,4; 
IV 494,3 (identisch mit Mesoester in Aceton). Die Chloroformlosung der Verbindung ist intensiv 
blau; in kiinstlichem Licht dagegen siidweinrot. 

Pulverspektrum: I 528: II 577; III 539; IV 498. .. Intensitat: II, I. IV, III 2. 
Chlorferrisalz = Meso-chlor-hiiminester IX C36H,oO,N4FeCl. Dureh kurzes Kochen des 

Esters mit Ferroaeetat-Koehsalz in Eisessig. Nach dem Erkalten Krystallisation, die naeh 
dem Absaugen mit Eisessig, Wasser und Alkohol gewaschen wird. - Aus Chloroform-Eisessig 
Nadeln, Sehmelzp.246° (korr.)3. Besitzt 1'-2 5 aktive Wasserstoffatome. 

Mesoester-hiim C36H,oO,N,Fe. Dureh Koehen von 1 g Mesoester, verrieben mit 3 cem 
Eisessig, mit 25 cem gesattigter Ferroaeetatlosung. Absaugen unter Vberleiten von Stiek
stoff, Auswasehen mit ausgekoehtem Eisessig, 'Wasser, Eisessig, Ather. Ausbeute 0,56 g. -
Dunkelrotbraune KrystalIe, Sinterung ab 145°. VerhaltnismaBig leicht loslich. 1st nach 8tag. 
Stehen im Vakuum wenig verandert. In Beriihrung mit Losungsmitteln ist es sehr oxydabel. 
Salzsaure spaltet das Eisen leieht heraus 6. 

Mesoesterpyridin-hiimochromogen C36H,oO,N,Fe . 2 CsHsN. 60 mg Mesoesterham wer
den unter Stickstoff in 3 eem Pyridin gelost und das Hamochromogen im Lauf von 10 Minuten 
zur Krystallisation gebraeht. Wasehen mit Wasser, Methylalkohol und Ather. Troeknen 
im Stiekstoffstrom. - Kleine hellbraune Krystallchen. LaBt sieh aus Chloroform-Petroliither 
umkrystallisieren. Loslieh in Pyridin und in Chloroform mit Hamoehromogenspektrum, das 
in Chloroform aber bald in das des Hamatins iibergeht. (Abspaltung von Pyridin.) Verhalt 
sieh in Eisessig-Salzsaure wie Ham; ist aber an der Luft bestandiger wie dieses. Gibt beim 
Trocknen bei 55 0 ein Mol Pyridin abo 

Pulverspektrum: I 642; II 577; III 542 6. 
Kupfersalz C36H'100,N4Cu. Dureh Versetzen einer heiBen Eisessiglosung des Esters 

mit Kupferaeetat in Eisessig. Sofort Krystallisation, die abgesaugt und erst mit Eisessig, 
dann mit heiBem Wasser gewasehen wird. -Aus Chloroform-Eisessig feine Nadelchen; Schmelz
punkt 224 0 (korr.) 3. 

Perbromid des Kupfersalzes C36H4004N4CuBr2' 40 mg des Kupfersalzes in 2,5 ccm 
Chloroform werden mit 70 mg Brom (12 Atome) in Chloroform versetzt und dann 10 ccm Eis
essig zugegeben. Beim Stehen Krystallisation, die nach dem Absaugen mit Petrolather ge
waschen wird. - Gibt mit Aeeton das Kupfersalz des Esters zuriiek 7• 

Perbromid des IUesoesters IX C36H420,N4Br6' 40 g Mesoester in 10 ccm Chloroform 
werden mit 70 mg Brom (13 Atome) in 9 cem Eisessig versetzt und naeh kurzem Stehen in 
reinen, mittels Oleum und Permanganat gereinigten Petrolather eingegossen. Das Produkt 
fiilIt amorph aus. - Oibt mit Aceton sofort den Mesoester zuriiek 7• 

Zinnsalz C36H420,N4SnCI2' Der Ester in Eisessig wird mit einer dureh Natrium
aeetat neutralisierten Losung von 1,5 Mol Zinnehloriir in Eisessig versetzt. - Aus Eisessig 
hellrote bis violette, kleine quadratische Blattehen. 

Zinnsalz C4oHs201ON4Sn. Ester in Eisessig-Pyridin 6: 4 wird mit Zinnehloriir-Natrium
acetat in Eisessig heiB versetzt. - Aus Pyridin-Eisessig und Wasser violette, prismatische 
N adeln und Prismen 8. 

Meso-acetoxy-hiimin-dimethylester C32H36N4Fe . 0· COCHa(COOCHa)2' Durch 1 Minuten 
langes Koehen von Mesoporphyrinester in Essigsaureanhydrid mit Ferroehlorid und Einengen 
nach dem Filtrieren. - Prismen; Sehmelzp. 237 0 (korr., Block) 9. 

1 A. Treibs: Liebigs Ann. 476, 32, 59 (1929). 
2 A. Treibs: Liebigs Ann. 476, 59 (1929). 
3 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 73ff. (1927). 
4 H. Fischer U •• J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 309 (1926). 
5 H. Fischer u .. K Walter: Bel'. dtsch. chem. Ges. 60, 1989 (1927). 
6 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 195, 24 (1931). 
7 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 33 (1929). 
8 H. Fischer u. B. Pii tzer: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1074 (1928). 
9 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 411, 267 (1929). 
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Dasselbe Acetoxy-hamin findet sich anscheinend auch in den Mutterlaugen vom Meso
esterham und krystallisiert auf Zusatz von Wasser aus. - Aus Eisessig-Wasser schwarzglan
zende feine Stabchen; Schmelzp.230° (korr.). Enthiilt 1 aktives Wasserstoffatom 1• 

Spektrum in Eisessig: 1648-623; II 551-523 ... ; III 517-488; End. Abs.434; Intensitiit: 
II, I, III. ~ 537 502 

Diiitbyiester des Mesoporpbyrins IX C3sH,sO,N,. Durch Verestern des freien Por
phyrins mit Athylalkohol-Salzsaure. - Schmelzp.204° (korr.)2. Besitzt 1 aktives Wasser
stoffatom 3. 

Dimethylester des Meso-xanthoporphinogens. 
Mol-Gewicht: 658,59. 
Zusammensetzung: 65,62% C; 6,43% H; 19,44% 0; 8,51 % N. C3sH'20SN,. 
Blldung: Beim Versetzen von Mesoporphyrinester in Eisessig mit steigenden Mengen 

einer iiquimolaren Mischung von Ferrichlorid und Ferricyankalium in Wasser unter Kiihlung 4• 

Danlellung: 0,5 g Mesoporphyrindimethylester in 10 ccm Eisessig und 40 ccm Chloro
form werden mit 2 g Bleisuperoxyd 3-4 Stunden geschiittelt. Nach dem Filtrieren wird die 
Losung mehrmals mit Wasser gewaschen, eingedampft, der Riickstand in Methylalkohol auf
genommen und durch vorsichtiges Versetzen mit Wasser das Porphyrin zur Krystallisation 
gebracht5. 

Eigenschaflen: Aus Benzol-Petrolather oder aus Methylalkohol-Wasser, Schmelzp. 294,5° 
(korr_). Gibt durch Reduktion mit 3proz. Natriumamalgam in Methylalkohol-Eisessig das 
Ausgangsmaterial zuriick 5• 

Mesoxantboporpbinogen-diiitbyiester C3sH,sOsN,. Darstellung aus Mesoporphyrin
diathylester wie beim Dimethylderivat beschrieben. Fallt gern als 01 an. Zwecks Krystalli
sation wird in wenig Aceton geIost, mit Ather verdiinnt und vorsichtig mit Petrolather bis zur 
Triibung versetzt und geimpft. In dem Ma13 der Krystallisation wird Petrolather zugesetzt. -
Dichte BUschel von feinen Nadelchen ohne Krystallosungsmittel s. 

Freies Mesoxantboporpbinogen C34H 3SOsN,. Durch Verseifen des Methylesters mitNatron 
lauge. - Aus Aceton bla13gelbe Nadelchen. Diese enthalten Krystallaceton; das erst bei 140 bis 
145° abgegeben wird. Die trockene Substanz ist sehr hygroskopisch 6. 

Carbinol aus Mesoporphyrindimethylester. 
Mol-Gewicht: 594,67. 
Zusammensetzung: 76,70% C; 8,48% H; 5,39% 0; 9,43% N. CSSH5002N,. 
Dantellung: 1 g Mesoporphyrindimethylester und 4 g Magnesiumspane in 250 ccm 

abs. Ather werden tropfenweise mit 16 g Jodmethyl versetzt. Nach 3-4stiindigem Erhitzen 
auf dem Wasserbad wird mit konz. Chlorammoniumlosung und Essigsaure zersetzt, ausgeathert, 
die Atherlosung mit 5proz. Salzsaure (61) extrahiert, aus der salzsauren Losung der Farb
stoff in Chloroform getrieben, der Chloroformextrakt mit Alkali geschiittelt, gewaschen, ein
geengt und mit hei.6em Methylalkohol die Krystallisation eingeleitet. Ausbeute 0,4-0,5 g7. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol 'verfilzte Nadeln, Schmelzp.295° (korr.). 
Aus Eisessig tonnenformige Wetzsteine. Schmelzp.308°. 

SpE'ktrnm: I ~25.1-614,3; II schw. 593,3; III 578,2-572,0; IV 570,1-562,0; V ,540,7-520,8,; 
619,7 575,3 566,0 530,8 

VI 512,1-480,1; End. Aba, 440. 
~--' 

496,1 
EisensaIz C3sH&s02N,FeCI. Wird in der iiblichen Weise gewonnen. Die Krystalle ent

halten noch 1 Mol Essigsaure, das bei 100° im Vakuum abgegeben wird. Beim BehandeIn 
mit Magnesiumjodid wird das Eisen restlos abgespalten unter Regenerierung des Carbinols>. 

Spektrnm in Pyridin-Hydrazin: I scharf 552,7-543,6; II verwaschen 1)21,5-514,4; End 
Aba. 452,5. 546,6 517,9--' 

1 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 195, 24 (1931). 
2 H. Fischer u, G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 73ff. (1927). 
3 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 309 (1926). 
, H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 195, 18 (1931). 
5 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 451, 244 (1927). 
s H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 466, 221 (1928). 
7 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 466, 231 (1928). 
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Monocltrbonsaureester aus Mesoporphyrinester IX 1. 

Mol-Gewicht: 550,37. 
Zusammensetzung: 76,31 % C; 7,69% H; 5,82% 0; 10,18% N. C35H4202N4' 
Darstellung: Mesoporphyrinester IX wird mit Zinkstaub-Eisessig reduziert und aufgearbei-

tet wie bei Gewinnung der Dicarbonsaure beschrieben. Die Monocarbonsaure bleibt nach dem 
Entfernen der Dicarbonsaure mit verdunntem Ammoniak aus der gemeinsamen atherischen 
L6sung in letzterer zuruck. Zur Gewinnung wird jetzt der Ather mit 5-lOproz. Ammoniak 
extrahiert. Dann wird das Porphyrin in der ublichen Weise fraktioniert, schlieBlich mit Na
triumacetat gefallt und verestert. Ausbeute 150-200 mg. 

Eigenschaften: Lange, oft schwertf6rmig geschwungene, zu Drusen vereinigte Nadeln, 
Schmelzp. etwa 218-'240°. 

Kupfersalz CasH4002N4CU. Aus Chloroform-Eisessig glanzende Blattchen, Schmelz
punkt 175° (korr.). 

Rhodin Ca4HasON4' Wird direkt aus dem bei der Reduktion des Mesoporphyrinesters 
erhaltenen Rohporphylringemisch gewonnen. Die getrockneten Porphyrine, in 75 ccm konz. 
Schwefelsaure gel6st, werden mit 75 ccm 20proz. Oleum 30 Minuten auf 45° erwarmt, dann 
in Eis gegossen, mit Natriumacetat ausgeflockt, abgesaugt, in Pyridin gel6st, in Ather auf
genommen und diese L6sung ersch6pfend mit 1 proz. Ammoniak extrahiert. Der Restather 
enthalt das neutral reagierende Rhodin. Es wird mit 1,8proz. Salzsaure ausgezogen und mehr
mals fraktioniert. Ausbeute 1,5-2%. - Aus Ather blauschwarze Nadelchen; Schmelzp. 259 
bis 260°. Spektroskopisch identisch mit Mesorhodin. 

Dicltrbonsaureester aus Mesoporphyrinester IX 1. 

Mol-Gewicht: 594,3. 
Zusammensetzung: 72,68% C; 7,12% H; 10,78% 0; 9,43% N. C3sH4204N4' 
Darstellung: 4 g lldesoporphyrin-dimethylester in 300 ccm Eisessig werden siedend heW 

auf einmal mit 50-60 g Zinkstaub versetzt. Unter Wasserstoff wird geschuttelt, bis die L6sung 
hellgelb geworden ist, dann wird abgesaugt, der Ruckstand sorgfaltig mit heiBem Eisessig aus
gewaschen und das Filtrat 12 Stunden mit Luft behandelt. Nach Zugabe von wenig konz. 
Salzsaure wird stark mit Wasser verdunnt, das Porphyrin mit Natriumacetat ausgeflockt und 
durch mehrmaliges Aufl6sen in Salzsaure und Ausflocken von Schmieren gereinigt. Das Roh
porphyrin (1,5-1,7 g), in Wasser aufgeschlammt, wird mit wenig Ammoniak in L6sung ge
bracht, die L6sung sofort mit Natronlauge bis zum lOproz. Gehalt versetzt, die ausgefallenen 
Natriumsalze in Salzsaure gel6st, in Ather getrieben; die atherische L6sung gewaschen, mit 
stark verdunntem Ammoniak (5 Tropfen im Liter Wasser) ersch6pfend ausgezogen, aus dem 
Auszug das Porphyrin als Natriumsalz gefallt und verestert. Ausbeute 80-100 mg. 

Elgenschaften: Spitze, lange Nadeln, Schmelzp. 197° (korr.). 

Tricltrbonsaureester aus Mesoporphyrinester IX 1. 

Mol-Gewicht: 652,88. 
Zusammensetzung: 69,90% C; 6,79% H; 14,73% 0; 8,58% N. CasH440sN4' 
Darstellung: Mesoporphyrinester IX wird mit Zinkstaub-Eisessig reduziert und auf-

gearbeitet wie bei Gewinnung der Dicarbonsaure beschrieben. Nach Abtrennung der Mono
und Dicarbonsaure als Natriumsalz wird im FiItrat die Konzentration der Natronlauge von 
10 auf 20-25% gebracht. Dabei fallt das Natriumsalz der Tricarbonsaure aus, das dann auf 
den Ester verarbeitet wird. Ausbeute 40 mg. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol glanzende Blattchen oder dendridenartig 
verzweigte Aggregate; Schmelzp. 257° (korr.). Depression mit Mesoporphyrin-IX-ester 20°. 

Kupfersalz CasH4206N4Cu. Darstellung wie ublich durch Versetzen einer Chloroform-
16sung des Esters mit heiBer Kupferacetat-Eisessig-L6sung. Beim Einengen Krystallisation 
in langen, lanzettf6rmigen, spitzen Nadeln, Schmelzp. 277° (korr.). 

Eisensalz C3sH4206N4FeCl. Glanzende, blauschwarze Nadeln. 
Rhodin C37H4005N4' Entsteht neben dem Rhodin aus der Monocarbonsaure bei der Ver

arbeitung des Rohporphyringemisches. Geht beim Ausschutteln der atherischen L6sung der 
Rhodine mit 1 proz. Ammoniak an letzteren. Isolierung durch mehrfaches Fraktionieren mit 

1 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 97 (1930). 
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Iproz. Salzsaure und Verestern mit Diazomethan. - Aus Chloroform-Methylalkohol lange 
dunne, zu Drusen vereinigte Nadeln, Schmelzp.205°. Ausbeute 40 mg. Spektroskopisch 
identisch mit Mesorhodin. 

1, 3,5, 8-Tetramethyl-4, 6-diathyl-2, 7-dipropionsaure-porphin1 • 

Mesoporphyrin XI. 
(Leitet sich ab vom Atioporphyrin III.) 

Cs4Hss04N4 

H~ ~2 . CH2 • COOH 

H'CI ICR, 

H5C2~ IC2H5 
HOOC . H2C . H2C CHs 

Darstellung: Durch Verschmelzen aquimolarer Mengen des Bis-(3-propionsaure-4-methyl
pyrryl}-methenbromhydrats (s. S. 495) und des (3-Athyl-4-methyl-5-brommethyl-pyrryl)
(2-brommethyl-4-methyl-3-athyl-pyrrolenyl}-methenbromhydrats (s. S. 571) mit Bernstein
saure bei 185-190°. Aufarbeitung der Schmelze durch Auskochen mit 20proz. Salzsaure 
und mehrmaligem Fraktionieren mit Ather-Salzsaure. Ausbeute gut. 

Eigenschaften: Aus Ather lange, feine Nadelchen. 
Eisensalz CS4Hs604N4FeCl. Darstellung in ublicher Weise. Aus Pyridin-Eisessig-(Salz

saure} feine, blauschwarze Nadelchen. 
Kupfersalz CS4Hs604N4CU. Wird wie gewohnlich erhalten. - Aus Pyridin-Chloroform

Eisessig kleine, rote Nadelchen, Schmelzp. uber 299°. 
Dimethylester CS6H4204N4' Lange Nadeln, Schmelzp.174,5. Depression mit Meso

ester IX = 7°; mit Mesoester 1= 20°. Gibt bei der Reduktion mit Eisessig-Zinkstaub eine 
Mono-, Di- und Tricarbonsaure. 

Eisensalz CS6H4004N4FeCl. Darstellung wie ublich. - Blauschwarze Nadeln, Schmelz
punkt 263°. 

Kupfersalz CS6H4004N4CU. Darstellung nach der gewohnlichen Methode. - Lange. 
wollige, glanzende Nadeln; Schmelzp. 189°. 

Dimethylester des 1,4,6, 7-Tetramethyl-2, 3-diathyl-5, 8-dipropion
saure-porphins. 

Dimethylester des Mesoporphyrins XII. 
(Leitet sich ab vom Atioporphyrin IV.) 

CS6H4204N4 

HsCI IC2Hs 
CH,OOC. H,C . H,Ci lC,H, 

HsC~ ICRs 
HsC CH2 • CH2 . COOCHs 

Darstellung: Aquimolare Mengen von Bis-(5 (2}-brom-4(3}-methyl-3 (4}-athyl-pyrryl)
methenbromhydrat (s. S. 505) und (2 (5}-Brommethyl-3 (4}propionsaure-4 (3}-methyl-pyrryl)
(2 (5}-brommethyl-3 (4}-propionsaure-4(3}-methyl- pyrrolenyl) -methenbromhydrat (s. S. 55l) 
werden mit der 10fachen Menge Bernsteinsaure solange auf 150° erhitzt, bis kein Brom
wasserstoff mehr entweicht. Nachdem wird in der ublichen Weise gereinigt und der Methyl
ester hergestellt. Ausbeute ca. 15% 2. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol Krystalle vom Schmelzp. 190-191 0 2• 

199°. Spektren identisch mit denen von Mesoporphyrin IX. 

1 H. Fischer u. A. Rothhaas: Liebigs Ann. 484, 100 (1930). 
2 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lam atsch u. K. Morgenroth: LiebigsAnn. 466,166 (1928). 
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Kupfersalz des Methylesters Cs6H,oO,N,Cu. Dimethylester gelost in wenig Eisessig wird 
heiB tropfenweise mit einer konz. heiBen Kupferacetat-Eisessig-Losung versetzt und 10 Minuten 
im Wasserbad gekocht. Nach langerem Stehen Krystallisation. - Aus wenig Eisessig rot 
flimmernde Nadelchen, Schmelzp.215°. Spektren identisch mit denen des Kupfersalzes von 
Mesoporphyrin IX 1. 

Chlorferrisalz des Methylesters Cs6H,oO,N,FeCl. Dimethylester in moglichst wenig 
Eisessig wird mit heiBem Wasser bis auf 80% Eisessiggehalt verdiinnt~ etwas Kochsalz zu
gegeben, auf 70° erwarmt und hiezu eine heiBe Losung von metallischem Eisen in Eisessig zu
getropft. Beim Stehen Krystallisation. - Aus Eisessig dunkel gliinzende flimmernde Nadel
chen. Spektrum identisch mit denen des Eisensalzes von Mesoporphyrin IX 1. 

Diiithylester CssH,sO,N,. Aufarbeitung wie beim Dimethylester beschrieben, nur daB 
anstatt methylalkoholischer athylalkoholische Salzsaure verwendet wird. - Aus Chloroform
Athylalkohol, Schmelzp. 195-196° (korr.)1. 

Kupfersalz CssH"O,N,Cu. Darstellung genau wie beim Methylester. - Aus Eisessig rote 
Niidelchen, Schmelzp.203°I • 

Freies Mesoporphyrin XU C34HssO,N,. Durch 5sttindiges Erhitzen von 0,1 g Dimethyl
ester mit 100 ccm 33proz. Natronlauge. Dann wird solange mit Wasser verdtinnt, bis alles 
abgeschiedene schwer losliche Natriumsalz wieder in Losung gegangen ist, filtriert, im FiItrat 
das Porphyrin durch Zugabe von Eisessig gefallt, filtriert, gut mit Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und mit Chloroform extrahiert. Der Auszug wird eingeengt, wobei Krystallisation 
eintritt. - Aus Chloroform flimmernde, wetzsteinformige Krystalle. Loslich in Pyridin; 
schwerer in Eisessig; schwer in Chloroform. Bildet ein schwer losliches Natriumsalzi. 

Sp!'ktrnm in essighalt.igem ather identisch mit dem von Mesoporphyrin IXI. 
1652,2--620,8; II s. schw. 596,5; III 581,0-573,2; IV 570,2-566,0; V 533,1-523,8; VI 505,5-483,6; 
~ ~ ..... _-y--

623,1 577,1 568,0 528,4 494,5 
End. Abs. etwa 425. 

Chlorhydrat C34H,oO,N,Cla. Das freie Porphyrin wird in wenig konz. Salzsaure gelost, 
die Losung etwas eingedunstet und nun soviel heWes Wasser zugesetzt, bis eine Konzentration 
von 30% erreicht ist. Beim Erkalten Krystallisation. - Aus 30proz. Salzsaure makroskopische 
Nadelni. 

Eisensalz Ca,Hs60 4N,FeCl. Darstellung nach der tiblichen Methode. - Aus Eisessig flim
mernde, schwarze Nadelchen. Schwer loslich in Eisessigi. 

Kupfersalz C34Hs60,N,Cu. Darstellung wie schon ofters beschrieben. Noch heW Krystal. 
lisation. LaBt sich aus Eisessig umkrystallisieren. Besitzt keinen Schmelzpunktl. 

Dimethylester des 1,4, 6, 7-Tetramethyl-5, 8-diathyl-2, 3-dipropion
saure-porphins. 

Dimethylester des Mesoporphyrin XIIP. 
Cs6H'204N4 

(Leitet sich ab von Atioporphyrin IV.) 

H.:S I CHa . CHa . COOCHa 

H~t~CHa. CHa • COOCHa 

HaC I CHa 
HaC CaH5 

Darstellung: 0,5 g Bis· (3 -propionsaure -4 -methyl- 5 -brom -pyrryl) -methenbromhydrat 
(s. S. 496) und 0,5 g Bis-(2-brommethyl-3-athyl-4-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat (s. S. 505) 
werden mit 2 g Bernsteinsaure 10 Minuten auf 200-210° erhitzt. Nach Beendigung der 
Bromwasserstoffentwicklung wird die Schmelze zerkleinert und in tiblicher Weise das Porphyrin 
mit Ather und 5proz. Salzsaure usw. gereinigt. Die Veresterung wird tiber das in langen 
Nadeln krystallisierende Chlorhydrat vorgenommen. Ausbeute 0,22 g Estera. 

Eigenschaften: Lange Nadeln bzw. Tafeln; Schmelzp. 217°. Depression mit Mesoester IX 
= 8°. Spektroskopisch identisch mit. IX. 

1 H.Fischer, H.Friedrich, W.Lamatsch u. K.Morgenroth: LiebigsAnn. 466, 166(1929). 
2 H. Fischer u. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 4'2'5, 284 (1929). 
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Eisensalz Cs6H,oO,N,FeCI. Darstellung in der iiblichen Weise mit Ferroacetat-Kochsalz 
in Eisessig. Beim Erkalten Krystallisation in feinen Nadeln. - Aus Chloroform-Ather dunkel 
glanzende quadratische bzw. rhombische Tafeln; Schmelzp.257°. 

Spektrum in Pylidin-Hydrazinhydrat: 10 mm Schicht, 1/10-mm·Spalt. I 554,3-540,~; 

II ~; End. Abs. 475. 547,5 
515,3 

Kupfersalz C36H,004N,CU. Darstellung wie schon ofters beschrieben mit Kupferacetat 
in Eisessig. Beim Reiben Krystallisation in roten Nadeln. - Aus Pyridin-Eisessig rote wollig 
verfilzte Nadeln; Schmelzp.238°. 

Spektrum in Chloroform: 10 mm Schicht; 1/10-mm-Spalt: I 573,1-548,5; II 534,1-513,5; 
End. Abs. 420.0. ~ ~ 

Freies Mesoporpbyrin xm C3,HssO,N,. 0,1 g Ester werden 4 Stunden mit 100ccm 10proz. 
Natronlauge und etwas Pyridin gekocht. Dann wird kalt mit Wasser verdiinnt, mit Salzsaure 
angesauert, die Losung unter Ather neutralisiert, mit Ather ausgeschiittelt und dieser wieder 
mit Ammoniak ausgezogen. Der ammoniakalische Extrakt wird essigsauer gemacht, fiItriert 
und der gewaschene und getrocknete Riickstand in Pyridin gelost. Auf Zusatz von Eisessig und 
etwas Wasser Krystallisation. - Aus Pyridin.Eisessig feine, flimmernde Nadem, Schmelzp. 
tiber 280°. Salzsaurezahl 0,5-0,6. 

Spektrumin Pyridin-(1 Tropfen) Ather (2 cern): 10 mm Schicht; 1/10-mm-Spalt. I 625,9-620,4; 
623,2 

II sehr schw., verwaschen Max. 612,1; III schw. 599,0-595,0; IV 582,6-571,7; V 570,5-565,8; 
~~ 

597,0 577,1 568,1 
VI 537,6-519,~; VII 509,0-480,3; End.Aba. 430,0. Innerhalb der Fehlergrenzen identiach mit dem 

528,4 494,6 
Spektrum von IX. 

Eisensalz C84H 360,N,FeCI. Darstellung wie iiblich aus dem Porphyrin und Ferroacetat· 
Kochsalz in Eisessig. Krystallisation in Nadeln. - Aus Pyridin-Eisessig-Salzsaure (wenig) 
metallisch glanzende, rot durchscheinende, regelmaBige Prismen. Schlnilzt bis 280° nicht. 

Spekt.rum in Pyridin-Hydrazinhydrat: 10 mm Schicht; 1/10-mm-Spalt: I 555,4-538,5; 
II 529,2-502,5; Ende verwaschen; End. Abs. 445. 5469 
~ , 

515,8 
Kupfersalz CS,HS60,N,Cu. Darstellung wie schon ofters beschrieben. - Rote Nadeln, 

biischelformig, manchmal an den Enden gespalten. Schmelzp. iiber 280°. 
Spektrum in Pyridin: 10 mm Schicht; l/lO-mm·Spalt. I 572,7-51>3,3; II 534,3-515,2 (etwas 

verwaschen); End. Abs. 420,0. 563,0 524,7' 
Spektrum in Ather- (2 ccm) Pyridin (J Tr.). I 565,2-556,1; II 527,1-519,6 (schw.) 

End. Ab •. 414,0. 560,6 ~ 

Dimethylester des 1, 4, 6, 7.Tetramethyl.3, 5.dHithyl·2, 8.dipropion. 
saure· porphins. 

Dimethylester des Mesoporphyrins XlVI. 
(Leitet sich ab von Atioporphyrin IV.) 

C36H420,N, 
HaC CH2 • CH2 • COOH 

H . 000 . H,c . H,0E LO,H, 

HaC L~CH3 
HsC C2H 5 

Darstellung: Ein aquimolares Gemisch aus (3.Propionsaure.4-methyl.5.brom.pyrryl)
(2,4(3',5').dimethyl.3(4').propionsaure.pyrrolenyl).methenbromhydrat(s.S.496)und(3.Athyl. 
4, 5-dimethyl. pyrryl). (4(3') . methyl. 3 (4') .athyl.2(5') . brompyrrolenyl).methenbromhydrat 
(s. S. 572) werden wie hei Porphyrin I beschrieben, mit Bernsteinsaure geschmolzen und auf. 
gearbeitet. Ausbeute an Ester 8%1. 

-----
1 H. Fischer u. A. Kirrmann: Liebigs Ann. 475, 281 (1929). 



Porphyrine. 739 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol wetzsteinfiirmige Nadeln, Schmelz
punkt 205° (209° korr.). Depression des Mischschmelzpunktes mit Mesoester IX = 19°. 

Kupfersalz C36H4004N4CU. Aus Chloroform-Eisessig Nadeln, Schmelzp. 210° (korr. 215°). 
Depression mit dem Kupfersalz des Mesoesters 1= 25°. 

Eisensalz C36H40()4N4FeCl. Aus Chloroform-Eisessig sehr feine, lange, rotbraune Nadeln, 
Schmelzp.255° (korr. !l61 0). 

Mesoporphyrin XIV C34H3S()4N4. Darstellung wie beim Mesoporphyrin I beschrieben. 
VerhiUt sich in atherischer Losung gegen Natronlauge wie Porphyrin I. 

Natriumsalz. Krystallisiert langsam in Nadeln beim Schiitteln einer atherischen 
Losung des Porphyrin!! mit 3proz. Natronlauge. 

1,3,5, 8-Tetramethyl-2,4-di-(cx-oxyathyl)-6, 7-dipropionsaure-porphin 1. 

Hamatoporphyrin (Nenczki) IX. 
(Bd. VI, S. 242; Bd. IX, S. 351; Bd. X, S.24.) 

Bildung: Aus dem Dimethylester des Hamato(brom)hamin-dimethylathers mit Eisessig
Bromwasserstoff und Nachbehandlung mit Wasser2. 

Aus Protoporphyrin mit Eisessig-Bromwasserstoff und anschlieBendem Behandeln mit 
Wasser3 oder bei wochenlangem Stehen mit Eisessig-Ather4 bzw. 25proz. Salzsaure 5 oder 
bei langerem Kochen mit Eisessig 6 oder unter der Einwirkung von 25proz. Salzsaure 6 bzw. 
25proz. Schwefelsaure. 

Bei der Hydrolyse von Hefe 7. 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine gefaulte Blutlosung 8• 

Aus Chlor-hamin-diacetat 9 oder Allohamin 9.10 oder Oxyhiiminanhydrid 11 mit Brom
wasserstoff -Eisessig. 

Synthese: 2 g gut gereinigtes 12 Diacetyldeuteroporphyrin werden mit 135 g Kalilauge 
in 300 ccm abs. Alkohol4 Stunden gekocht, wobei soweit konzentriert wird, daB festes Kalium
hydroxyd als Bodensatz auftritt. 1st das Hamatoporphyrinspektrum einheitlich geworden, 
dann wird in 600 ccm Wasser gegossen, mit verdiinnter Salzsaure lackmusneutral gemacht, 
auf 21 verdiinnt und auf einen Salzsauregehalt von 0,1 % gebracht. Nach einigem Stehen 
wird filtriert und der Riickstand erst mit 0,1 proz., dann mit 0,3proz. Salzsaure extrahiert. 
Der letzte Extrakt wird einer Fraktionierung mit Ather-O,1 proz.-Salzsaure unterworfen, aus 
den vereinigten salzsauren Losungen das Porphyrin mit Natronlauge in Ather getrieben, daraus 
mit wenig 3proz. Salzsaure ausgeschiittelt und aus letzterer durch Eindunsten im Vakuum 
das Chlorhydrat hergestellt. Ausbeute 24 %. Dieses wird in Alkali gelost und das freie Por
phyrin mit Essigsaure ausgefiillt13. 

1 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 33 (1929). 
2 w. Kiister u. H. Maurer: Hoppe-Seylers Z. 133, 142 (1924). 
3 H. Fischer u. F. Kagl: Hoppe-Seylers Z. 138, 269 (1924). - Vgl. 145, 214 (1925). 
4 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 135, 253 (1924). 
5 O. Schumm u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Z. 168, 1 (1927); 177, 23 (1928). 
6 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 168, Iff. (1927). 
7 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 138, 271 (1924). 
8 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 145, 213 (1925). 
9 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 471, 251 (1929). 

10 R. Kuhn u. M. Seyffert: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 310 (1928). 
11 A. Hamsik: Hoppe-Seylers Z. 171, 85 (1927). 
12 H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 157 (1931). 
13 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 468, 112 (1929). 
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Elgenschaften: Gibt bei langerem Kochen mit Eisessig oder mit salzsaurehaltigem Alkohol 
oder mit 25proz. wasseriger Salzsaure 1 oder beim Erhitzen im Hochvakuum auf 105° Proto
porphyrin 2. Bei elektrolytischer Reduktion oder bei katalytischer Reduktion entsteht ein 
neues PorphyrinS. Rohes Hamatoporphyrin Nenczki kann bereits Protoporphyrin enthalten'. 

Spektrnm in Eises8ig-Ather: Max.: 1624,8: II 614,7: III 598,1: IV 578,6: V 569,0: VI 530,4; 
VII 496,5: VIII 470,3: End. Abs. 442 5• 6• 

Spektrum in 5proz. Salzsaure: I nach VorbeRch. 601,0-589,5; II schw. 579.0-572,7: III schw. 
562,5-540,7 6• . 595,2 '""""575,8 

551,6 
Spektrnm in 25proz. Ralzsaure S• 7 : Max. 1598,8: II 575,5: 111551,7. 
Spektrnm in konz. Schwefelsaure ist gegenuber dem von Koproporphyrin urn 5 fN" nach Rot 

zu verschoben. I 599: III 554 7• 

Spektrum in 1/10-Kalilange: I 621,5-609,6; II n. Vorbesch. 573,7-556,4: III 539,9-528,9; 
IV 5lO,5-488,5 s. '-6i:'5,5 ~ ~ 

499,5 
Chlorhydrat CS,H3S0 6N,' 2 HCI. Kleine dunne, zu kugeligen Aggregaten angeordnete 

Nadeln mit paralleler Ausloschung und Dichroismus 9 von hellgelb nach schwarz. Besitzt. 
etwa 6 aktive Wasserstoffatome lO• 

Chlorhydrat C34Hss0 6N, . HCI + H 20. Aus dem schwer li:islichen Natriumsalz. Enthalt 
1 Mol Wasser, das bei 50° abgegeben wird. Das daraus mit Ammoniak hergestellte Hamato
porphin enthalt auch 1 Mol Wasser, das bei 50° abgegeben wirdll. 

Kaliumsalz. Durch 1/2stiindiges Erhitzen des Porphyrins mit alkoholischer Kalilauge 
und Eindampfen. - Nadeln. Gibt mit Eisessig-Jodwasserstoff Mesoporphyrinll. 

Kupfersalz 12 Ca,Ha806N,Cu. Darstellung wie ublich mit Kupferacetat-Eisessig. 
Hamato-hydroxy-hamin C34H360 6N, . FeOH. 1 g Hamatoporphyrindimethylather in 

50 ccm 70proz. Essigsaure wird auf 80° erwarmt und solange mit einer heiBen Losung von Eisen 
in Eisessig versetzt, bis die Farbe von rot nach braun umgeschlagen hat. Nach eintagigem 
Stehen wird mit Wasser versetzt, die rotbraunen Flocken abfiltriert, mit 20proz. Essigsaure 
eisenfrei gewaschen und getrocknet. Ausbeute = 0,75 g. - Blauschwarzes metallischglanzen
des Pulver ohne Schmelzpunkt. Unloslich in Ather, Alkohol, Chloroform, Salzsaure. Loslich in 
konz. Essigsaure und in Alkali (Farbe rotbraun). Loslich in Schwefelsaure-Alkohol unter Ver
esterung lS• Hamochromogenspektrum (Alkali + Hydrazinhydrat) J. = 565-545; 525-500. 

Hamato-chlor-hamin Cs,H360 6N,FeCl. 1,2g salzsaurer Hamatoporphyrindimethylather 
werden mit 75 ccm 70proz. mit Kochsalz gesattigter Essigsaure auf 90° erhitzt und bis zum 
Farbumscblag nach braunrot mit einer heiBen Losung von Eisen in 60proz. Essigsaure versetzt 
und dann auf 95° erhitzt. Bei langerem Stehen Krystallisation, die nach dem Filtrieren mit 
2% salzsaurehaltigem Methylalkohol gewaschen wird. - Kleine blauschwarze Wiirfel. Un
li:islich in Ather, Benzol, Alkohol, Essigester, verdunnter Salzsaure; loslich in Aceton, Methyl
athylketon, Soda, langsam in Bicarbonat. LaJ3t sich mit Methylalkohol und Schwefelsaure 
leicht verestern13. Cyanhamochromogenspektrum 1561; II 531,0 ftft14. 

Pikrolonat C34Has0 6N,' 2 ClOHsOsN,. Aus konz. Acetonlosung auBerst feine, braune 
Krystallchen; kein Schmelzpunkt (Zersetzung ab 180°). 

Acetonspektrum: Neutral und Spur von Typ I. Mit uberschiissiger Saure bildet sich 
Typ I rein aus, der auf Zusatz von Wasser keine Anderung erfahrt. 

1 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 168, 1 (1927): 11'0, 10 (1927). 
2 H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 468, 112 (1929). 
3 A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 152, 220 (1926). 
, O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 11'0, 1 (1927). 
s H. Fischer u. K. Zeile: Liebigs Ann. 468, 117 (1929). - H. Fischer u. F. Lindner: 

Hoppe-Seylers Z. 145, 214 (1925). 
6 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 135, 274 (1924). - H. Fischer n. 

F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 145, 215 (1925). 
7 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 164, 148 (1927). - E. Mertens: Hoppe·Seylers Z. 166, 

186 (1927). 
s H. Fischer u. F. Kogl: Hoppe-Seylers Z. 138, 271 (1924). 
9 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. Ie, 151 (1925); 145, 2lO (1924). 

10 H. Fischer u. P. Rothemund: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 201ff. (1931). 
11 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 33 (1929). 
12 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 138, 300 (1924). 
13 W. Kuster u. H. Maurer: Hoppe-Seylers Z. 133, 137 (1924). 
14 O. Schumm: Hoppe.Seylers Z. 153, 249 (1925): 156, 269 (1926). 



Porphyrine. 741 

I 603,1; II ... 557,.1; III 529,4. Intensitat: II; I, III. 
Pulverspektrum: I 606; II ... 560; III 533. Intensitat: II; I; III (Typ 1)1. 
Flavianat C3,H380sN, • 2 ClOHsOsN2S. Beim ZusammengieBen einer Acetonlosung des 

Hamatoporphyrins mit einer Flaviansaurelosung tritt Krystallisation in braunen Nadelchen 
ein. Beim Absaugen erst Verschmierung und dann beim Auswaschen Wiederfestwerden. (Die 
Fallung verschwindet ebenfalls bei langerem Stehen an der Luft und auf Zusatz von Wasser. 

Pulverspektl'um: I 597; II 554. Intensitiit: II, I (Typ II)l. 
Hiimatoporphyrin-dimethylester C3sH'20SN,. Aus dem Kaliumsalz mit Methylalkohol

Salzsaure. - Aus Chloroform-Methylalkohol diinne Blattchen; Schmelzp. 212° (korr.)2. Gibt 
beim Erhitzen im Hochvakuum auf 105° Protoporphyrindimethylester2, 3. Beim Bromieren 
in Eisessig entsteht Dibromdeuteroporphyrindimethylester 2• Mit Eisessig-Bromwasserstoff 
und Nachbehandlung mit J\iethylalkohol bildet sich Tetramethylhiimatoporphyrin 2. ~ 

Spektrum in Eisessig-Ather: I 626,7-622,8; II (613,3); III (598,8); IVVorbesch. ab 583,7 ... 
'----v------' 

624,8 
}Iax. 575,6 ... ; V 570,8--568,2; VI 533,6-525,0; VII 508,0-483,5; VIII 469,8; End. Abs. 432. 

--------------529,3 495,7 
Intensitiit: VII, VI, I, V, IV, III, II, VIII 2. 

Spektrum in Chloroform: Iilach Vorbesch. I 628,9-616,6; IIschw. 598,7-593,7; III 583,4-573,6; ~ '----v------' ______________ 

622,7 596,2 578,5 
[V .'>71,3-564,5; V stark 540,5-525,4; VI undeutlich 513,3-486,1 4. -------------- ~ ~ 567,9 532,9 499,7 

Spektrum in Chloroform nach Ausschiitteln mH demselben Volumen 25proz. Salzsiiure 601,3; 
,chwach 580,0; 557,5 s. 

Dimethylester des Hiimato-chlor-hiimins C3sH,oOsN,FeCI. Durch Losen von 0,5 g 
Hamato-chlor-hamin in 30 ccm Methylalkohol unter Zusatz von etwas konz. Schwefelsaure 
und Zugabe von Salzsaure zur siedenden Losung. Beim Stehen Krystallisation, die nach dem 
Filtrieren mit 50proz., !!% Salzsaure enthaltenden Methylalkohol gewaschen wird. - Braun
rotes Pulver. Leicht Wslich in Methylalkohol, Aceton, Methylathylketon; wenig in Benzol; 
spurenweise in Ather; unloslich in Alkalien s. 

Hamatoporphyrin-dimethyIather (Bd. IX, R 357; Bd. X, S.25). 
C3sH'20 SN, 

Blldung: Aus Dimethyl-chlor-hamin mit bei 0° an Chlorwasserstoff gesattigtem Eisessig 
bei 2tagigem Stehen und Behandeln des entstandenen Additionsprodukts mit Methylalkohol 
(Ausbeute aus 1,8 g Ausgangsmaterial = 0,33 g Dimethylatherj7. 

Darstellung: Aus 25 g Hamin durch 4tagiges Schutteln mit 650 g Eisessig-Bromwasser
stoff (spez. Gewicht 1,41 bei 0°), Filtrieren, Abdestillieren des Sauregemisches im Vakuum 
bei 50° und 20-24stundigem Erwarmen des Ruckstandes mit 300 ccm abs. Methylalkohol 
bei 50°. Isolierung wie frUber beschrieben durch Aufnahme des gebildeten Tetramethylhamato
porphyrins in Ather, AUllziehen dieser Losung mit lOproz. Bromwasserstoffsaure und aus dieser 
nach 3tagigem Stehen (wobei Verseifung des Esters eintritt) Ausfiillen des Dimethylathers 
mit Natriumacetat, nachdem yorher mit Natronlauge fast vollstandig neutralisiert worden war. 
Die hellrote, amorphe Fallung wird filtriert, mit essigsaurehaltigem Wasser gut ausgewaschen, 
getrocknet, pulverisiert und in der Hulse mit Ather erschopfend extrahiert. Beim Stehen der 
atherischen Losung Krystallisation in rotvioletten, schief abgeschnittenen prismatischen Blatt
chen, ahnlich den Teichmannschen Haminkrystallen. Das in der Mutterlauge bleibende Por
phyrin kann durch Verdampfen des Athers gewonnen werden. Ausbeute 1,8 g = 83% 8, 9. 

Eigenschaften: Aus 90proz. Methylalkohol braunrote Rhomboeder ohne Schmelzpunkt. 
SaIz-Saurezahl = 4,5. BindeL in wasseriger Losung 2 Mol Ammoniak. Beim Einleiten von 
Ammoniak in eine atherische Losung des Porphyrins fallt ein hellroter Niederschlag aus (Am-

~----.-

1 A. Treibs: Liebigs Ann. 476, 40 (1929). 
2 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 46 (1929). 
3 H. Fischer u. R Miiller: Hoppe-Seylers Z. 14~, 171 (1925). - Vgl. 14~, 153 (1925). 
4 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 135, 274 (1924). 
S O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 132, 59 (1923). 
6 W. Kiister u. H. Maurer: Hoppe-Seylers Z. 133, 138 (1924). 
7 W. Kiister u. W. Zimmermann: Hoppe-Seylers Z. 153, 130 (1926). 
S W. Kiister u. H. Maurer: Hoppe-Seylers Z. 133, 135f. (1924). 
9 W. Kiister, H. Maurer u. A. Palm: Hoppe-Seylers Z. 156, 13 (1926). 
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moniumsalz), der beim Trocknen im Vakuum Ammoniak teilweise wieder abspaltet bis zur 
Endzusammensetzung C30H'100N, . NH3. Die Methoxylgruppen sind leicht abspaltbar, beim 
Erhitzen mit Eisessig oder 70proz. Essigsaure vollstandig, beim Kochen mit Alkalien teil
weisel. Bei der Oxydation mit Chromsaure-Schwefelsaure entstehen Hamatinsaure und 
Methyl-(I-methoxyathyl)-maleinimid (bis zu 1 Mol) 1, 2. La.l3t sich mit Natriumamalgam zum 
Porphinogen reduzieren. Das daraus durch Luftoxydation erhaltene Porphyrin ist jedoch in 
Ather, Methylalkohol, Aceton, Chloroform und verdiinnter Salzsaure nicht mehr lOslich3• 

Wird beim Erhitzen mit 70proz. Essigsaure auf 100-105° stark verandertl. Beim Erhitzen 
mit Eisessig auf 90°1 oder beim Behandeln mit Zinkstaub entsteht der Monomethylather3. 
In letzterem Fall wird die Verbindung (C35H350sN,Zn)2)Zn erhalten 3• Spektren'. 

Silbersalz C30H390sN,Ags' Durch Versetzen einer wasserigen, neutralen Losung des 
Ammoniumsalzes des Porphyrins mit Silbernitrat. Rotbraune Fallung1. 

Hiimato-hydroxy-hiimin-dimethyliither C3sH,oOoN,FeCl. 3g Dimethylester des Hamato
brom-hamin-dimethylathers werden 1 Stunde mit 100 ccm 5proz. methylalkoholischer Kali
lauge erhitzt. Nachdem wird auf 25 ccm konzentriert, mit 250 ccm Wasser versetzt, filtriert 
und mit verdiinnter Essigsaure gefallt. - Schwarzbraunes Pulver; leicht loslich in Eisessig, 
Soda, Methylalkohol, Aceton, Chloroform; schwer in Ather; unloslich in Petrolather und ver
diinnten Sauren1. Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure-Schwefelsaure Hamatinsaure 
und Methyl-methoxyathyl-malein-imid 5. 

Dibrom -hiimatoporphyrin -dimethyIather. 
Mol-Gewicht: 784,38. 
Zusammensetzung: 55,10% C; 5,14% H; 12,24% 0; 7,14% N; 20,38% Br. C30H,oOoN,Br2 
Blldung: Aus dem durch Bromieren von De-hydrochlorid-hamin erhaltenen Dibrom-

brom-hamin beim Behandeln mit Eisessig-Bromwasserstoff auf die ubliche Weise o. 
Darstellung: 4 g Dimethyl-brom-hamin-dibromid werden mit 80 g Eisessig-Bromwasser

stoff (spez. Gewicht 1,41 bei 0°) bis zur vollstandigen Losung geschUttelt (Dauer 4 Tage). 
Danach wird durch Glaswolle filtriert, der Eisessig im Vakuum bei 60° auf dem Wasserbad 
abdestilliert und der blauschwarze, metallisch glanzende Ruckstand unter schwachem Er
warmen in 50 ccm abs. Methylalkohol gelost. Anschlie.l3end wird filtriert, das Filtrat mit 15 ccm 
lOproz. methylalkoholischer Kalilauge versetzt, yom ausgefallenen Eisenhydroxyd und Brom
kalium abfiltriert, der Ruckstand mit 500 ccm Ather gewaschen, das alkoholisch-atherische 
Filtrat mit Wasser gewaschen, bis im wasserigen Auszug kein Eisen mehr nachweisbar ist 
und dann mit lOproz. Bromwasserstoffsaure erschOpfend extrahiert (ca. 1,51). Nach 5tagigem 
Stehen wird unter Kuhlung mit Natronlauge fast neutralisiert, dann das Porphyrin mittels 
Natriumacetat ausgefallt, abfiltriert, gewaschen und erst an der Luft, schlie.l3lich bei 40-50° 
getrocknet. Reinigung des Rohprodukts durch Extraktion mit Ather, aus dem das Por
phyrin dann in rechteckigen Blattchen krystallisiert0' 7. 

Eigenschaften: Aus hei.l3em 90proz. Methylalkohol Krystalle ahnlich den Teichmann
schen Haminkrystallen 8. Saurezahl = 5,7 8. Gut lOslich in Chloroform 0,8, verdunnten Alkalien, 
auch Natriumbicarbonat und Salzsaure; wenig in Ather. Bindet in wiisseriger Losung 3 Mole
kiile Ammoniako• Beim Einleiten von Ammoniak bzw. Salzsaure in die absolute atherische 
Losung fallen orangerote bzw. rotviolette flockige Niederschlage aus, die jedoch den angelagerten 
Stoff sehr rasch wieder abgeben 8. Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure annahernd 2 Mol 
Hamatinsaure und 2 Mol Methyl-(fJ-brom-ex-methoxy-athyl)-maleinimid 8. 

Spektrum in Ather: 1630-620; II 585-570; III 545-530; IV 515-490 3,9. 

Spektrum in Chloroform: I 620-605; II 574-560; III 534-525; IV 505-494 8,9. 

Spektrum in Salzsaure: I 592--588; II 512-492 3, 8. ' 

f:J.pektrum in Alkali: I 620-605; II 575-560; III 545-535; IV 560-4903• 

Spektrum in Essigsaure: 1608-600; II 580-550 9• 

1 W. Kuster u. H. Maurer: Hoppe-Seylers Z. 133, 136ff. (1924). 
2 W. Kuster, H. Maurer u. A. Palm: Hoppe-Seylers Z. 156, 14 (1926). 
3 W. Kuster: Hoppe-Seylers Z. 155, 116 (1926). 
, O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 166, 17 (1927). 
5 W. Kuster u. H. Maurer: Hoppe-Seylers Z. 133, 141 (1924). 
o W. Kuster u. H. Bosch: Hoppe-SeyJers Z_ l'7~, 90 (1927). 
7 W. Kuster u. H. Osterlin: Hoppe-Seylers Z. 136,239 (1924). 
8 W. Kuster u. W. Hess: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1026 (1925). - Vgl. H. Fischer, 

G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 33ff. (1929). 
9 W. Kuster u. H. Bosch: Hoppe-Seylers Z. l'f~, 92 (1927). 
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Silbersalz CS6H'206N,Bra' 3 NHs . Aus del' wasserigen Losung des Ammoniumsalzes 
mit Ammoniak. Farbt sich am Licht schwarz mit griinem Uberzug1• 

Kupfersalz CSSH'006N,BraCu. Durch Versetzen einer heiBen Losung von 0,4 g Porphyrin 
in 20 ccm heiBem Eisessig mit 20 ccm einer siedenden gesattigten Kupferacetat-Eisessig
Losung. Beim Stehen im Vakuum Abscheidung von sehr feinen Nadelchen1• Ausbeute 0,21 gl. 
Loslich in Eisessig; Chloroform, Soda; unloslich in Methylalkohol und Athera. 

Spektrum in Chloroform: 1570-555; II 535-525. 
Zinksalz CS8Hss06N,BraZn. Durch Versetzen von 0,5 g Porphyrin in 50 ccm Methyl

alkohol mit 30 ccm Iproz. methylalkoholischer Zinkacetatlosung. Nach langerem Stehen 
wird von dem flockigen Niederschlag abfiltriert und mit Wassel' gewaschen. Ausbeute 0,5 g. 
- Leicht loslich in Eisessig, Methylalkohol, Chloroform, Soda; unloslich in Athers. 

Dimethylester CSSH'606N,Br2' Aus dem Porphyrin mit Diazomethan1 odeI' Kochen 
mit Iproz. salzsaurehaltigem Methylalkohol'. - Aus 90proz. Methylalkohol beim langsamen 
Verdunsten langgezogene Rhomben; Schmelzp. 147 0 unter Aufschaumen (Sintern ab 87°)'. 
Wird in salzsaurer Losung schon bei Zimmertemperatur langsam verseiftl. 

Spektrum in Ather: I 633-620; II 589-560; III 538-530; ab 520 End. Aba. 1• 

Dichlorhiimatoporphyrin-dimethyliither Cs8H,oOaN,CI2. In 5 g Dichlor-dimethyl-chlor
hamin geIDst in 250 ccm Eisessig wird bei 0° 15 Stunden lang trockener Chlorwasserstoff ein
geleitet. Dann wird im Vakuum bei 50° abdestiIliert und der Riickstand bei 50° mit 75 ccm 
abs. Methylalkohol behandelt. Weitere Aufarbeitung wie beim entsprechenden Dibrom-derivat 
beschrieben. Ausbeute 1,1 g = 22% - Aus 90proz. Methylalkohol lange, rote Nadeln. Aus 
Ather viereckige Blattchen. Salzsaurezahl = 7,6. Loslich in Chloroform, wenig in Ather8. 

Die salzsaure Losung ist im einfallenden Licht rosarot; im durchfallenden hellgriin mit 
Fluorescenz. 

Spektrum in Ath€'r: I 625-610; II 580-570; III 535-525; IV 505-495 5• 

Mono-( chlor-brom) -hiimatoporphyrin -dimethyIatber. 
Mol-Gewicht: 739,16. 
Zusammensetzung: 58,41% C; 5,45% H; 12,98% 0; 7,57% N; 4,79% CI; 10,80% Br. 

Cs6H,006N,ClBr. 
Bildung: Aus dem Pentachlor-dimethyl-chlor-hamin mit Eisessig-Bromwasserstoffs. 
Darstellung: 5 g Dichlordimethyl-chlor-hamin werden mit 100 ccm Eisessig-Bromwasser

stoff (spez. Gewicht 1,41/0°) 2-3 Tage geschiittelt und das Reaktionsprodukt in del' iibIichen 
Weise aufgearbeitet. Ausbeute 35% 6,7. 

Eigenschaften: Aus Ather rote Prismen 6,7. Leicht losIich in Chloroform, Soda, sekun
darem Natriumphosphat; schwer in Ather, Methylalkohol, Benzol. Salzsaurezahl = 6,86. 
Das Halogen sitzt sehr fest und wird selbst beim Stehen mit 10proz. Kalilauge nicht entfernt7. 
Bei der Oxydation mit Chromsaure-Schwefelsaure entstehen Hiimatinsaure, Methyl-chlor
methoxyathyl-maleinimid und Methyl-brommethoxy-athyl-maleininlid 7. 

Spektrum in Ather: I 620-607; II 578-565: III 538-525; IV 507-494 7. 
Spektrum in Chloroform: I 620-607; II 575-560; III 540-525; IV 515-490 7• 

Spektrum in Eisessig: I 605-600; II 580-550 7• 

Spektrum in Salzsiiure: I 594-589; II 581-5496. 
Zinksalz CssHssOsN,ClBrZn. Durch Versetzen von 0,8 g Porphyrin in 80 ccm Methyl

alkohol mit 30 ccm 1 proz. Zinkacetat-Methylalkohol-Losung. Flockiger Niederschlag. Aus
beute 0,82 g. - Leicht IDslich in Eisessig, Methylalkohol, Chloroform, Aceton, Soda; unIDs
lich in Ather. Durch 12proz. Salzsaure wird das Zink herausgespalten7• 

Kupfersalz C3sHssOsN,ClBrCu. Durch Zugabe von 20 ccm mit Kupferacetat gesattigtem 
Eisessig zu 0,4 g Porphyrin in 20 ccm Eisessig. Nach mehrstiindigem Stehen im Vakuum 
Krystallisation. Ausbeute 0,2 g. - Nadelchen. Loslich in Eisessig, Chloroform, Aceton, Soda; 
unloslich in Ather und MethylalkohoF. 

1 W. Kuster u. H. Bosch: Hoppe-Seylers Z. l7'~, 90 (1927). 
2 W. Kuster u. H. Bosch: Hoppe-Seylers Z. l7'~, 92 (1927). 
s W. Kuster u. H. Bosch: Hoppe-Seylers Z. 17~, 91 (1927). 
, W. Kuster u. W. Hess: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1026 (1925). 
5 W. Kuster u. W. Zimmermann: Hoppe.Seylers Z. 153, 130 (1926). 
6 W. Kuster: Hoppe-Seylers Z. 165, 271 (1927). 
7 W. Kuster u. K. Schlayer: Hoppe-Seylers Z. 168, 308 (1927). 



744 Hermann Maurer: Tierische Farbstoffe und synthetische Porphyrine. 

Dimethylester C3sH440sN,ClBr. Durch Einwirkung iiberschiissigen Diazomethans auf 
das Porphyrin in atherischer Losung oder durch 10 Minuten langes Erhitzen des Porphyrins 
mit Iproz. Salzsaure enthaltendem Methylalkohol. (Isolierung durch EingieBen in Wasser und 
Fallen mit Natriumacetat). - Sintert bei 78°; Schmelzp. 126° unter Aufschaumen1• 

Eisensalz des Esters C3sH,zOsN,FeCI2Br. Durch Zugabe von Ferroacetat oder Eisen
chlorid zu 0,5 g Ester gelost in 100 ccm 80proz., mit Kochsalz gesattigter Essigsaure und Er
warmen bis zum Farbenumschlag nach braunschwarz. Beim Erkalten Krystallisation, die 
nach dem Abfiltrieren mit Wasser gewaschen wird. - Kleine Nadelchen. Leicht loslich in 
Eisessig, Chloroform; schwerer in Aceton; unloslich in Ather und Methylalkohol. 

Spektrum in Chloroform: I 640-620; II 550-530; III 520-490 1. 

Hamatoporphyrin -monomethyIather. 
Mol-Gewicht: 610,56. 
Zusammensetzung: 68,79% C; 6,27% H; 15,76% 0; 9,18% N. C3sH3S0sN,. 
Blldung: Aus dem Hamatoporphyrindimethylather mit 5proz. Salzsaure 2 oder mit 

Zinkacetat 3. 
Darstellung: 0,5 g Dimethylather in 50 ccm Eisessig werden 15 Minuten auf 90° er

hitzt, dann der groBte Teil des Losungsmittels im Vakuum abdestilliert, der Riickstand in 
Wasser gegossen und das Porphyrin mittels Natriumacetat ausgefallt. Danach wird filtriert, 
gewaschen, erst im Vakuum, dann bei 40° getrocknet und mit Ather extrahiert. Nach dem 
Verdampfen des Athers wird in Chloroform 1: 30 aufgenommen und durch Zusatz von 
Petrolather das Porphyrin zur Krystallisation gebracht 3. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Petrolather kleine Nadelchen. Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsaure-Schwefelsaure bei 40° Hamatinsaure und Methyl-methoxy-athyl-malein-imid. 
Salzsaurezahl = 3,5. Spektroskopisch identisch mit dem Dimethylather. 

Dimethylester C37H'20SN,. Durch Verestern des Porphyrins mit Diazomethan in Chloro
formlosung. - Aus Ather dunkelroter metallisch glanzender Stoff, Schmelzp.151-152°. 
Salzsaurezahl12. Loslich in Ather. 

Zinksalz des komplexen Zinksalzes (C3sH3S0sN,Zn)2Zn. Beim Versetzen von 1 g Ham
atoporphyrindimethylather in 100 ccm Methylalkohol mit 5proz. ZinkacetatIosung falIt ein 
hellroter Niederschlag aus, der durch Basen leicht zerlegt wird unter Bildung des komple
xen Zinksalzes des Hamatoporphyrinmonomethylathers 3. 

Zinksalz C3sH3S0sN,Zn. Aus dem Zinksalz des komplexen Zinksalzes durch Losen in 
Ammoniak und Fallen mit Essigsaure. - Rotvioletter Niederschlag. - Leicht Ioslich in Alkalien, 
sehr schwer in verdiinnter Salzsaure; unIoslich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform 3. 

Dimethylester des Hamatoporphyrin -dimethyIathers. 
Tetramethyl-hamatoporphyrin (Bd. IX, S.358; Bd. X, S.27). 

C3sH,sOsN, . (H20) 

Bildung: Aus Hamatoporphyrin oder dessen Ester' (auch dem synthetischenS) und 
Protoporphyrin s mit Eisessig-Bromwasserstoff und Behandlung des entstandenen Brompro
duktes mit Methylalkohol'. 

Aus Protoporphyrin unter der Einwirkung von 1 proz. methylalkoholischer Salzsaure 7. s. 
Eigenschaften: Existiert in 4 verschiedenen Modifikationen: 
a) Kleine, langliche Blattchen, mit schief abgeschnittener, jedoch etwas gewolbter End

kante. Ausloschungsschiefe 35 ° zur Prismenkante. Dichroismus von dunkelrot nach schwarz. 
Schmelzp.185°. Entsteht bei Anwendung der Methode von W. Kiister und geht beim Um
krystallisieren aus Methylalkohol in die Modifikation d iiber. 

b) Abgeschnittene Doppelpyramiden. Schmelzp.178,5°. Bleibt als in Methylalkohol 
unIoslicher Riickstand bei c. Loslich in Methylalkohol, jedoch schwerer wie c. 

1 W. Kuster u. K. Schlayer: Hoppe-Seylers Z. 168, 308 (1927). 
2 W. Kuster u. P. Deihle: Hoppe-Seylers Z. 86, 52 (1913). 
3 W. Kuster: Hoppe-Seylers Z. 155, 116 (1926). 
, H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 49 (1929). 
s H. Fischer, A. Treibs u. K. Zeile: Hoppe-Seylers Z. 193, 156 (1931). 
S H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe·Seylers Z. 168, 158 (1927). 
7 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 166, 4, 319 (1927); 168, 1 (1927). 
s Vgl. H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 115, 88 (1928). 
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c) Wiirfel mit violettem Metallglanz. SchmeIzp. 140°. Wird erhalten, wenn der Losungs
prozeB in Eisessig-Bromwasserstoff im zugeschmoIzenen Rohr bei 40° vorgenommen wird. 
Das Rohprodukt wird aus Methylalkohol umkrystallisiert. Dabei geht c in Losung, b bleibt 
als Riickstand. 

d) Nadeln; Schmelzp.110°. Wird nur beobachtet bei schnellem Erhitzen, dann Um
wandlung in eine £este Masse mit hohem SchmeIzpunkt (185°)1. 

Das Porphyrin gibt beim Kochen mit saIzsaurehaltigem Alkohol oder mit 25proz. wiisse
riger SaIzsaure ein Gemisch von Hamato- und Protoporphyrin 2. Beim Bromieren in Eisessig
losung entsteht Dibrom-deutero-porphyrinester3• Bei der Destillation im Hochvakuum bei 
105° wird Protoporphyrinester enthalten'. SaIzsaurezahl = 2. Gibt bei der Oxydation mit 
Chromsaure-Schwefelsaure Methyl-methoxyathyl-maleininrid (Ausbeute 10% iiber ein Mol 
und Hamatinsaure (20% iiber ein Mol)5. Enthalt 2 aktive Wasserstoffatome s. 

Spektrum in Chloroform: I 628,4-618,1; II 600,2-592,6; III ?84,0-564,5; IV 543,1-525,0; 

623,2 596,4 574,3 534,1 
V 515,8-483,3. 7.S. Nach Schiittelnmit demselben Volumen 25proz. Salzsaure: 1600,8; III 556,0 (Min. )s. 

499,5 
Spektrum in Methylalkohol: I 626,1-616,6: II 598,2-592,3 ; ill 581,0-562,0; IV 538,4-522,8; 

V 511,1-481,3,: End. Abs. 432 7• 621,3 595,2 571,5' 530,6 
496,2 
Spektrum inXther: I 628,4-621,1 ... 612,0; II 601,1-595,6; III 584,1-574,3; IV 571,5-566,4; 

624,7 598,3 579,2 568,9 
V 538,4-521,2; VI 510,8-481,1; VII (471,3-465,7); End. Abs. 438 7,8. 

529,8 495,9 468,5 
Spektrum in 25proz. Salzsaure: I 599,2-589,0; II 577,4-571,0 ; III 561,3-541,1. Beim Stehen 

594,5 574,2 551,2 
Verseifung und Auftreten des freien Porphyrins 7. 

Spektrum in· 98proz. Schwefelsanre: I 600,3; III 554,0 s. 
Styphnat CSSH440r;N, . 2 CeHsOsNs. Aus heiBem Methylalkohol rotstichigviolette Rhom

ben; SchmeIzp. 171 ° (korr.). MaBig loslich in Aceton. 
Acetonspektrum: neutral mit Typ I. Mit viel iiberschiissiger Pikrinsiiure bildet sich ein Spek

trengemisch aus I und II, das erst auf Zusatz von Wasser in Typ II iibergeht: I 593,8; II 553,6. 
Pulvel'spektrum: ] 600; II 577; III 557 ... Intensitat: III; I; II (TypIl)8. 
Pikrat CssH .... 0sN .. • 2 CSHS07NS' Violette rhombenformige Frismen; SchmeIzp. 155° 

(korr.). MaBig loslich in Aceton. 
Acetonspektrum: neutral, daneben wenig Typ I. Mit iiberschiissiger Saure entsteht Typ II, 

der mit Wasser keine Xnderung erfahrt: I 594,7; II 572,1; III 551,4 .. Intensitat: ill; I, II (Typ II). 
Pulverspektrum wie beirn Styphnat9• 

Pikrolonat CssH .. ,O,N, . C10HsOr;N,. Existiert in 2 Formen: 
a) Aus Aceton-Methylalkohol bei langerem Stehen rote Nadeln; SchmeIzp.132°. 
Aceton.qpektrum: neutral. Mit iiberschiissiger Saure erscheint Typ I, der aber auf Zusatz von 

Wasser wieder in neutral iibergeht. I 602,2; II ... 557,5; ill 530,1. Intensitat: II; III, I (Typ I). 
b) Aus Chloroform-Methylalkohol glanzende violette Bliittchen; SchmeIzp. 110° (korr.). 
Aceton- und Pulverspektrum wie bei a). 
Pulverspektrum: T 610; II s. breit, unsymmetrisch ... 570; III schw. 536 9. Intensitat: II, III, I. 
Flavianat CSSH 440,N, • 3 C10H,OsNsS. Aus konz. methylalkoholischer Losung hellrote 

Krystallchen; SchmeIzp. 183° (korr.). 
Acetonspektrum Typ II, der auf Zusatz von Wasser in neutral iibergeht: I 595,3; II 571,4; 

III 551,9. Intensitiit: nI; I, II. 
Pulverspektrum: ] 598; II 577; III 557 ... Intensitat: ill, I, II (Typ II) 10. 

1 H. Fischer u. R. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 142, 162ff. (1925). 
2 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 168, 1 (1927); )'fl, 1 (1927). 
3 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 115, 86 (1928). 
4 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. n5,85 (1928). - Vgl. 142, 153 und 171. 
5 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 33 (1929). 
, H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 309 (1926). 
7 H. Fischer u. R. Miiller: Hoppe-Seylers Z. 142, 169 (1925). 
s O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 166, 17 (1927). 
9 A. Treibs: Liebigs Ann. 416, 41 (1929). 

10 A. Treibs: Liebigs Ann. 416, 44 (1929). 
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Zinksalz C3sH420sN4 . Zn. 0,5 g Ester unter Erwarmen auf dem Wasserbad in 60 cern 
abs. Methylalkohol gelOst, werden mit 20 cern einer 4 proz. methylalkoholischen Zinkacetat
lOsung versetzt. Farbumschlag von dunkelrot nach kirschrot. Beim Stehen Krystallisation, 
die nach dem Filtrieren mit Methylalkohol und ~Wasser ausgewaschen wird. Ausbeute 0,35 g. -
Prismatische Nadeln. Lallt sich aus 80-90proz. Methylalkohol umkrystallisieren1. Gibt beim 
Erhitzen mit lOproz. Natronlauge das Zinksalz des Hamatoporphyrindimethylathers 2• Beim 
weiteren Kochen mit 1 proz. methylalkoholischer Zinkacetatliisung bildet sich unter Ab
spaltung eines Athermethoxyls die Verbindung (C37H390sN4Zn)2' Zn1, 2. Spaltet beim Er
hitzen im Hochvakuum zwischen 120-165° 2 Mol Methylalkohol ab unter Bildung des Zink
salzes des Protoporphyrinesters1. 

Spektrum in Ather: I 590-570; II 560-510. 
Kupfersalz C3sH420sN4 . Cu. Eine alkoholische Losung des Esters wird solange mit 

Schweitzers Reagens versetzt, bis gerade noch Rotfarbung vorhanden ist. Krystallisation 
in dunkelblau-violetten Wiirfeln 3. 

Bromferrisalz = Dimethylester des Hiimato-brom-hilmin-dimethyliithers 
C3sH440sN4FeBr. Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung des Hamatoporphyrin
dimethylathers. BIeibt in Ather, beim Ausziehen des Porphyrins mit lOproz. Bromwasser
stoffsaure. Ausbeute verschieden. - Amorph. Liislich in Ather, Alkohol, Petrolather, Chloro
form, Aceton; unloslich in schwachen Sauren und in Alkalien. Gibt beim Verseifen mit 
5proz. alkoholischer Kalilauge den Dimethylather des Hamato-hydroxyhamins. Bei der 
Oxydation mit Chromsaure-Eisessig entsteht Hamatinsaure und Methyl-methoxy-athyl
maleinimid4• Gibt mit Eisessig-Bromwasserstoff und Wasser Hamatoporphyrin. 

Eisensalz des Tetramethyl-hamatoporphyrins. 
Mol-Gewicht: 743,92. 
Zusammensetzung: 61,31 % C; 5,96% H; 12,93% 0; 7,53% N; 7,51 % Fe; 4,76% C1. 

C3sHuOsN4FeCl. 
Bildung: Aus dem Tetramethylhamatoporphyrin mit Ferroacetat-Eisessig-Kochs~lz3. 
Aus Hamin mit salzsauregesattigtem Methylalkohol durch 4tiigiges Schiitteln bei gewiihn

licher Temperatur (Ausbeute 0,2 g aus 1 g Hamin)5 oder bei langerem Kochen mit 1 % Salz
saure enthaltendem MethylalkohoP, s (die Reaktion tritt auch mit bromwasserstoffhaltigem 
Methylalkohol ein)3. Oder mit 1 % Schwefelsaure enthaltendem Methylalkohol7. 8. 9. 

Das Eisensalz entsteht auch aus dem Chlorhamindiacetat beim Behandeln mit methyl
alkoholischer Salz- oder Schwefelsaure 5• 

Darstellung: a) 5 g Hamin werden mit 300 ccm Methylalkohol und 6 cern konz. Schwefel
saure 48 Stunden im Olbad zum Sieden erhitzt. Noch heW wird mit 15 ccm konz. Salzsaure 
versetzt und nach dem Abkiihlen sofort filtriert. Beim Stehen Krystallisation, die zweimal 
nach je 12 Stunden abgesaugt wird. Das letzte Filtrat wird nochmals heill mit 15 ccm konz. 
Schwefelsaure versetzt; worauf nach langerem Stehen noch etwas Eisensalz auskrystallisiert. 
Ausbeute 2,7-2,8 g rein 7.8 (roh: BIattchen und spitze Prismen, Schmelzp. 185°). 

Darstellung mit 1 % Salzsaure enthaltendem Methylalkohol aus 3 g Hamin 10. 
Eigenschaften: Zeigt verschiedene Krystallformen und verschiedene Schmelzp. 185 ° 

bis iiber 300°11. Aus Chloroform-Methylalkohol oder Benzol fast quadratische BIattchen; 
Schmelzp. iiber 300°12. 

Spaltet im Hochvakuum bei 155° 2 Mol Methylalkohol ab, die Reaktion geht jedoch 
nicht glatt 12. Unter der Einwirkung von Ameisensaure-Eisen wird das Eisen abgespalten, 

1 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Hoppe-Seylers Z. 185, 33 (1929). 
2 W. Kiister u. A. Grosse: Hoppe-Seylers Z. 179, 125 (1928). 
3 H. Fischer u. R. Muller: Hoppe-Seylers Z. 146, 170 (1924). 
4 W. Kuster u. H. Maurer: Hoppe-Seylers Z. 133, 140 (1924). 
5 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 175, 86 (1928). 
s 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 166, 4; 170, 1 (1927); In, 22 (1928). 
7 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 150,61 (1925); 161, 31 (1926); 168, 152 (1927), 
8 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 181, 126 (1929). 
9 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 166, 15 (1927). 

10 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. In, 22££. (1928). 
11 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 167, 152 (1927). 
12 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 168, 159ff. (1927). 
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das gebildete Protoporphyrin ist aber in Eisessig-Ather nicht liislich 1. Mit Eisessig-Brom
wasserstoff entsteht Hamatoporphyrin 1, mit Eisessig-Jodwasserstoff auf dem Wasserbad 1 

oder mit Eisessig-Bromwasserstoff bei IS0° Mesoporphyrin2, mit Natriumamalgam Meso
porphyrinogen 1 und mit Kaliummethylat Mesohamin 1. Das Eisensalz gibt beim Kochen mit 
salzsaurehaltigem Methylalkohols, mit 25proz. wasseriger Salzsaures und mit schwefelsaure
haltigem Eisessig' Hamato- und Protoporphyrin. Brom in Chloroform oder Eisessig fiihrt in 
das Eisensalz des Dibromdeuteroporphyrinesters iiber2. Bei der Oxydation mit Chromsaure
Schwefelsaure wird Methyl-methoxy-athyl-maleinimid erhalten1• Gibt beim Erhitzen mit 
Resorcin auf 190-200 0 Deuterohamin 5. Bei langerem Kochen mit Eisessig entsteht Hamatin" 
und mit Eisessig-Hydrazinhydrat Tetramethylhamatoporphyrin6• Das Hamin enthalt 17 
bis 6 8 aktive Wasserstoffatome. 

Spektrum in Chloroform: 1626,4-616,0; II 599,0-597,0; III 583,0-562,0: IV 542,1-521,6; 
'--~~~..J' ~ ~ 

V 515,5-483.0; End. Abs. 477 1• 

499,2 

621,2 598,0 572,5 531,9 

Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydl'at: I etwa 548,2; II 518,0 4• 

Trichlormeta-porphyrin -dimethyUither 9. 

Mol-Gewicht: 727,93. 
Zusammensetzung: 59,37% C;5,12% H; 13,21 % 0; 7,69% N; 14,61 % Cl. CssHs70sN,CIs. 
In 5 g Pentachlor-dimethyl-chlor.hamin, unter Erwarmen in 250 ccm Eisessig geliist. wird 

bei 0 0 15 Stunden lang Chlorwasserstoff eingeleitet. Dabei Griinfarbung del' Liisung. Nach 
2tagigem Schiitteln auf der Maschine wird der Eisessig im Vakuum abdestilliert, der Riick
stand 20 Stunden mit 125 ccm Methylalkohol auf 45 0 erwarmt, filtriert und das Filtrat mit 
400 ccm Ather versetzt. Diese Liisung wird mit Wasser eisenfrei gewaschen und mit 
lOproz. Salzsaure versetzt, wobei ein dunkelgriines harziges Produkt ausfallt, der Ather 
aber noch griin gefarbt bleibt. Nach dem Filtrieren wird mit Ather gewaschen und getrocknet. 
Dabei entweicht die angelagerte Salzsaure wieder. Ausbeute O,S g. 

Eigenschaften: Wurde [loch nicht krystallisiert erhalten. Leicht liislich in Ather, Eisessig 
und Soda; etwas schwerer in Alkohol, Aceton, Chloroform. Salzsaurezahl 24. Besitzt kein 
selektives Spektrum. Bindet Eisen in komplexer Bindung. Gibt bei der Reduktion mit Eisessig
J odwasserstoff Mesoporphyrin. 

Dichlor-meta-porphyrin-dimethyliither CS6HssOsN,CI2. Bleibt nach dem Ausfallen des 
Trichlorproduktes mit lOproz. Salzsaure im Ather zuriick (s.oben). Die braungriine atherische 
Liisung wird mit Wasser salzsaurefrei gewaschen, getrocknet, eingedampft, der Riickstand 
in wenig Chloroform geliist und daraus das Porphyrin mit Petrolather wieder gefallt. Aus
beute = 0,6 g. - Hellgriines, amorphes Pulver. Leicht liislich in Chloroform, Ather, Benzol. 
Eisessig, Soda. Salzsaurezahl = 25. Gibt kein selektives Spektmm. Bei der Reduktion mit 
Eisessig-Jodwasserstoff entsteht Mesoporphyrin. 

Hamoporphyrin 10 

ist nach den Untersuchungen von H. Fischer und Mitarbeitern ein Gemisch aus Mesopor. 
phyrin IX. Deuteroporphyrin IX, 1,3,5, S-Tetramethyl-2-athyl-6, 7-dipropionsaure-porphin 
und 1,3,5, S-Tetramethyl-4-athyl-6, 7-dipropionsaure-porphin. 

1 H. Jj'ischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers z. 168, 159ff. (1927). 
~ H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 175, 89 (1928). 
s O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 16S, I (1927); no, 1 (1927). 
4 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 17,.. 22ff. (1925). 
5 H. Fischer u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. lSI, 127 (1928). 
s O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 166, 319 (1927). 
7 H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1989 (1927). 
8 H. Fischer u. P. Rothemund: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1270 (1928). 
9 W. Kiister u. W. Zimmermann: Hoppe-Seylers Z. 153, 136 (1926). 

10 H. Fischer, H. HeIberger u. G. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 193,251 (1930). 
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Trimethylester des 2, 3, 5, 8-Tetramethyl-4, 6, 7 -tripropionsaureporphins 1. 

Mol-Gewicht: 624,3. 
Zusammensetzung: 69,20% C; 6,45% H; 15,38% 0; 8,97% N. C3sH,oOsN,. 

H;-I ---'ICHs 
HC- -CH 

H,COOO. H,C . ~C~ ~CH:' CR, . COOCH, 
HsCOOC . H 2C . H 2C CHa 

Darstellung: Aquimolare Mengen 3, 3'-Dipropionsaure-4, 4'-dimethyl-5, 5'-dibrom-pyrro
methenbromhydrat (s. S. 496) und 3, 3'-Dimethyl-4'-propionsaure-5, 5'-dimethyl-pyrromethen
bromhydrat (s. S. 548) mit der doppelten Menge Bernsteinsaure verrieben, werden 10 Minuten 
lang bei 255 ° geschmolzen. Aufarbeitung und Reinigung durch Losen in Saure und Aus
fallen mit Lauge oder Acetat. Veresterung mit Methylalkohol-Salzsaure. Ausbeute 3-4%. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol makroskopische Nadeln; Schmelzp.215°. 
Schwer Wsllch in Ather. 

Spektrum in Chloroform: I 624,0-618,6; (II 594,8); III 580,8 ... 569,7-565,6 ... 563,7; --------- ~ 621,3 567,6 
IV verwaschen 548,1-526,1; V 510,0-489,7 ... 483: End. Abs.428,0. Intensitat: V, IV, I, III, II. 
~~ 

537,1 499,8 
Spektrum in Pyridin-Ather: I 625,5-621,1: (II 612,8): (III 597,4): IV 581,8 ... 570,8-566,8: 

~~6:-:2~3~,3 568,8 . 
V 537,6 ... 533,0-525,6 ... 522,9: VI breiter dreifacher Streifen 508,2-482,8: End. Abs. 439. 

------------529,3 495,5 
Kupfersalz C36H3S06N,Cu. Darstellung wie ublich. - Aus Pyridin-Eisessig rote Nadeln; 

Schmelzp.233°. 
Spektrum in Chloroform: I 571,1-551,8: II verwaschen 533,8-516,0: End. Abs. 415,5. 

~~ ---561,4 524,9 
Spektrum in Pyridin: verwaschen: I 570,5-557,1: II 535,8-521,4: End. Abs. 420. 

~-563,8 528,6 
Eisensalz C36H3S0sN,FeCl. Aus Eisessig-Wasser rautenformige Blattchen. 
Hamochromogenspektrum: I 550,0-545,0: II etwa 517,5: End. Abs. 437,5. ---------547,5 

1,4,6,7 -Tetramethyl-8-athyl-2, 3, 5-tripropionsaure-porphin 2. Auch als 
1,4,6,7 -Tetramethyl-5-athyl-2, 3, 8-tripropionsaure-porphin bezeichnet 3. 

Porphin-tricarbonsaure VII. 
Mol-Gewicht: 592,54. 
Zusammensetzung: 68,82% C; 6,27% H; 15,46% 0; 9,45% N. CS5H3S0sN4' 

HaC 'I ----;er2· CH2 . COOH !I,C,i 1011,. CR, . COOH 

HaC, ,CHa 
HaC CH2 • CH2 • COOH 

Darstellung: Aquimolare Mengen von 3, 3'-Dipropionsaure-4, 4'-dimethyl-5, 5'-dibrom
pyrromethenbromhydrat (s. S. 496) und 3, 3'-Dimethyl-4-athyl-4'-propionsaure-5, 5'-dibrom
methyl-pyrromethenbromhydrat (s. S. 549) werden in Gegenwart von (Eisessig-Bromwasserstoff 
oder Bernsteinsaure oder) Brenzweinsa ure miteinander kondensiert. Die Schmelze wird 
dann in warmem verdiinntem Ammoniak gelost, filtriert und das Filtrat mit Eisessig schwach 
angesauert. Das ausgeflockte Porphyrin wird filtriert, getrocknet, fein gepulvert, schnell in 
siedenden Eisessig eingetragen und kurz aufgekocht. Beim Erkalten Krystallisation, die 

1 H. Fischer u. E. Jordan: Hoppe-Seylers Z. 191, 61 (1930). 
2 H. Fischer, K. Platz, H. HeIberger u. H. Niemer: Liebigs Ann. 4'2'9, 32 (1930). 
3 H. Fischer, A. Treibs u. H. HeIberger: Liebigs Ann. 466, 214 (1928). 
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nach dem Absaugen mit wenig Eisessig und Chloroform gewaschen wird. Ausbeute aus 
7,8 g Methengemisch = 1,6 g = 35% 1. 

Eigenschaften: LaBt sich ausAther umkrystallisieren. Wird von Alkohol nicht angegriffen. 
Kupfersalz C3sH3S0sN,Cu. Durch Losen del' Saure in Pyridin und Versetzen mit einer 

heiBen Kupferacetat-Eisessig-Losung. Sofort Krystallisation; die nach einigem Stehen ab
gesaugt und mit warmem Wasser gewaschen wird. - Aus Pyridin-Eisessig rote Nadeln. Leicht 
loslich in Pyridin; schwer in Methylalkohol, Chloroform, Eisessig. 

Trimethylester C3sH420sN,. Aus heiBem Methylalkohol, Schmelzp. 175° (korr.). 
Spektrum in Chloroform: I 624.8-618,7; II schw. Streifen mit Max. bei 596,0; III 580,4-572,6; ---- """--~ 621,7 576,5 

IV 570,8-565,2; V 540.,5-525,6; VI 513,4-484,5. ----------- --------------- ---------------568,0 533,1 498,9 
Eisensalz des Trimethylesters C3sH420sN,FeCl. Durch 5 Minuten langes Kochen des in 

wenig Eisessig gelosten Esters mit einer Losung von Eisenspanen und etwas Kochsalz in Eis
essig auf dem Wasserbad. Schon in del' Hitze Abscheidung des Salzes in braunschwarzen 
Nadeln. - Leicht loslieh in Chloroform, Ather, Aceton; schwerer in Methylalkohol und Eis
essig. Schmelzp.233° (korr.). 

Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydrat: I intensiv 551,0-543,7; II verwaschen 526,6-506,7; 
End. Abs. 438,2. ~ ~ 

Kupfersalz des Trimethylesters C3sH'20SN,CU. Durch 5 Minuten langes Erwarmen des 
Esters in Eisessig mit einer Kupferacetat-Eisessig-Losung. Noch heW Krystallisation in langen 
roten Nadeln. Nach einigem Stehen Absaugen und Auswaschen mit Wasser und Methylalkohol. 
- Aus Chloroform-Methylalkohol Schmelzp. 214 ° (korr.). Leicht loslich in Chloroform; loslich 
in Ather; schwer loslich in Eisessig und Methylalkohol. 

Spektrum in Pyridin: I intensiv 574,0-·555,0; II Rchw. 537,7-527,7. ---- ---------------564,5 532,7 
Triiithyiester C41HsoOsN,. Aus Pyridin-Sprit, Schmelzp. 167°. 

Rhodin-dilcarbonsaure aus Porphin-tricarbonsaure VIP. 
Mol-Gewicht: 592,54. 
Zusammensetzung: 70,91 % C; 6,12% H; 13,51 % 0; 9,46% N. C3sH3S0sN,. 
Darstellung: 300 mg Porphin-tricarbonsaure in 15 ecm konz. Schwefelsaure werden mit 

20 ccm 20proz. Oleum versetzt. Soforl Farbenumschlag von Rot nach Griin. Wenn spektro
skopisch kein Porphyrin mehr nachweisbar ist, wird auf Eis gegossen und nun das entstandene 
Rhodin durch Fraktionieren mit Ather-Salzsaure gereinigt. Nach dem Trocknen und Einengen 
der zuletzt erhaltenen atherischen Losung tritt Krystallisation ein. - Ausbeute 200-250 mg. 

Eigenschaften: Aus Ather lange Nadeln. LaBt sich aus Pyridin-Aceton umkrystallisieren. 
Spektrum identisch mit dem aus Porphin-monocarbonsaure VII. 

Acetylderivat C39H,007N4' Durch kurzes Kochen des Rhodins mit wenig Essigsaure
anhydrid. Beim Stehen Krystallisation in violetten Rhomben mit starkem Oberflachenglanz. 
Schmelzp. iiber 280°. 

Dimethylester des Rhodins C37H,oOsN,. Durch Losen des Rhodins in wenig Pyridin 
und Versetzen mit iiberschiissigem Diazomethan in Aceton. Nach l/,stiindigem' Stehen wird 
dasselbe Volumen Methylalkohol zugesetzt. Nach langerem Stehen Krystallisation in violet
ten Prismen. - Aus Pyridin-Methylalkohol Schmelzp.222°. 

Chlorin-tricarbonsaure aus Porphin-tricarbonsaure VIP. 
Mol-Gewicht: 612,57. 
Zusammensetzung: 68,59% C; 6,58% H; 15,68% 0; 9,15% N. C3sH,oOsN4. 
Darstellung: 400 mg Eisensalz der Porphincarbonsaure in 100 ccm Amylalkohol werden 

mit 7,4 g Natrium unter Wasserstoffatmosphare zum Kochen erhitzt. Losung des Salzes mit 
roter Farbe; bald Abscheidung eines gallertartigen hellroten Niederschlags, der sich aber wieder 
lost unter gleichzeitigem Umschlag del' Farbe nach Blaugriin. Nach l/,stiindigem Kochen 
wird das restliche Natrium mit 100 ccm Sprit gelOst; schwach mit lOproz. Salzsaure angesiiuert, 
die wasserige Schicht abgetrennt, die amylalkoholische Losung mit viel Ather versetzt und diese 

1 H. Fischer, K. Platz, H. HeIberger u. H. Niemer: Liebigs Ann. 479, 32 (1930). 
2 H. Fischer, K. Platz, H. HeIberger u. H. Niemer: Liebigs Ann. 479, 34 (1930). 
3 H. Fischer, K. Platz, H. HeIberger u. H. Niemer: Liebigs Ann. 479, 35 (1930). 
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LOsung mit 1-2proz. Natronlauge erschopfend ausgezogen. Der alkalische Auszug wird nun 
mit etwas Ather durchgeschtittelt und dann 1 Stunde lang bei 50-60° Luft durchgesaugt, 
wobei die urspriinglich vorhandene, stark rote Fluorescenz fast verschwindet. Nachdem wild 
unter Ather so stark angesauert, daB das freie Chlorin im sauren wasserigen Teil zurtickgehalten 
wird (Komplexsalze imAther) und reinigt es dann durch Fraktionieren mit 3proz. Salzsaure. 
Durch starkes Einengen der atherischen Losung Krystallisation. Ausbeute 70-80 mg = 20%. 

Elgenschaften: Aus Ather kleine, zu Drusen vereinigte, moosgrtine Niidelchen; Schmelzp. 
tiber 285°. Bei langerem Aufbewahren tritt wieder Rtickverwandlung in das Porphyrin ein. 
Dasselbe ist auch beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge der Fall. 

Trimethylester C3sH'606N,. Durch Erhitzen des Chlorins mit 5proz. methylalkoholischer 
Kalilauge. lsolierung durch Versetzen mit Ather; Auswaschen des Alkohols mit viel Wasser 
und starkem Einengen des Athers. Nach langerem Stehen Krystallisation. - Aus Ather blaue, 
zu Drusen vereinigte Prismen, Schmelzp. 166° (korr.). 

Kupfersalz des Esters CSSH,,06N,Cu. Durch Versetzen einer Acetonliisung des Esters 
mit methylalkoholischer Kupferacetatlosung und Verjagen des Acetons durch kurzes Kochen. 
Beim Stehen Krystallisation in blaugriinen Nadeln. 

1, 3, 5, 7.Tetramethyl.2, 4, 6, 8.tetrapropionsaure.porphin 1. 

Koproporphyrin I. Analytisches Koproporphyrin (Bd. X, S.28). 
Ca6HssOsN, = CsaH 3olN,(COOH), 

HaC. C=C . CHa· CHa· COOH HaC. C=C . CHa• CHa . COOH 

bb CH 66 
/~/ ~/, 

/ N N ~ 
HC CH 

,NH NH/ 
~/~ ~/ 
CC CH CC 
I I II II 

HOOC • HaC· HaC. C=-C . CH, HOOC . HaC. H 2C. C--C • CH, 
Vorkommen: Tritt unabhangig von der Ernahrung im menschlichen Harn auf 2. a, bei 

Vegetariern allerdings nur in sehr geringer Menge 2. a, die nach Einnahme von Fleisch oder Blut 4 

oder Spinat deutlich vermehrt wird. Starke Vermehrung findet statt bei kongenitalem Por
phyrins bei Lungentuberkulose, Blei- und Sulfonalvergiftung 2, mcus ventriculi, Malaria, 
Grippe, pernizioser Anamie 2• 3 ; nach Luminaleinnahme6 und im sog. Moosharn6. Wurde 
neben Uroporphyrin auch im normalen Harn von Kaninchen gefunden 3. 

Das Porphyrin findet sich weiterhin stets in den Faeces gesunder Menschen 7. s. 9 (lsolie
rung in krystallisierter Form 10), auch von Sauglingen 9. Bei Vegetariern wieder in geringer 
Menge, die nach Fleisch- oder BlutgenuB 7.9 (bes. Tauben- und Fischfleisch 6) ansteigt (in 
letzterem FaIle tritt nebenbei auch noch Protoporphyrin auf). 

In groBerer Menge tritt es auf bei pernizioser Anamie und nach Luminaleinnahme 6. 
Koproporphyrin ist ferner enthalten im normalen Serum von Mensch 11.12, Pferd und 

Rind 11. Beim Menschen Vermehrung in gewissen Krankheitsfallen, Z. B. bei Hiimatoporphyria 
congenitall• 1S, pernizioser Anamie ll• 13, Nierenkrankheiten, Urobilinurie USW.)IS. Weiterhin 
wurde es noch im normalen Meconium 14, in der normalen menschlichen Galle 14. 15 und im 

1 H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 458, 120 (1927). 
a O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 1~6, 169 (1923); 13~, 59, 304; 136, 247 (1924); 153, 

225 (1925). - Vgl. Liebigs Ann. 450, 202 (1926). 
3 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 13~, 13 (1924). 
4 O. Sch umm: Hoppe-Seylers Z. 150, 49 (1925). 5 H. Fischer: Hoppe-SeylersZ.153, 180(1925). 
6 H. Fischer U. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 137, 184 (1924). 
7 A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 1~8, 117 (1923). 
8 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 135, 290 (1924). 
9 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 130, 306 (1923). 

10 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe.Seylers Z. 130, 307 (1923). 
11 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe·Seylers Z. 13~, 16 (1924). 
12 A. Papendieck: Hoppe-Seylers Z. 136, 298 (1925). 
la H. Fischer U. K. Schneller: Hoppe·Seylers Z. 135,264 (1924). - Vgl. 135, 287 (1924). 
I' O. Schumm: Hoppe·Seylers Z. 130, 172 (1923); 13~, 62 (1924); 133, 201 (1924); 136,247 

(1924); 153, 233 (1925). 
15 O. Schumm: Hoppe·Seylers Z. 136, 247 (1924); 153, 233 (1925). 
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Belag von Zahnen (Grund Lepothrixfaden) und der Zunge, sowie im normalen menschlichen 
Speichel gefunden. Letztere ist relativ sogar reicher an Koproporphyrin wie normaler Harn1. 

Das Koproporphyrin ist also ein normales physiologisches StoffwechselprodukV' 3, 4, 5. 
Bei Haematoporphyria congenita findet sich das Koproporphyrin auJ3er in den bereits 

angefiihrten Fallen (Harn, Faeces, Serum, Galle) auch noch im Herz 6, in den Muskeln 6, 

im Darm 6, in der Milz 6 und zugleich mit Uroporphyrin im Knochenmark 7, in der Leber6 
und im Pleuraexsudat8. 

Koproporphyrin tritt ferner allein auf nach Faulnis von Muskelgewebe 9 und entblutetem 
Fleisch 10 (wahrscheinlich schon in Spuren im frischen Fleisch 4). Neben Protoporphyrin 
findet es sich nach der }i'aulnis oder nach langerer steriler Autolyse von gewohnlichem Fleisch 11 

(in besonderer Menge bei Tauben- und Fischfleisch12) oder nach der Faulnis von Blut- und Ha
moglobinlosungen D oder nach Vergarung von Blut mit Hefe D• 

Koporporphyrin kann auch erhalten werden aus verschiedenen Hefearten 13 (obergarige 
Bier_14 und PreJ3hefe10, Mineralliefe 15, Sekthefe 16, Hefecymocasein16, Reinzuchthefen wie 
Saccharomyces anamensis 16, Aspergillus orycea) nach Autolyse 11, Plasmolyse10, 11 oder Faul
nis10,14 (hier sogar Vermehrung)10. Manche Reinzuchthefen, wie Saccharomyces anamensis, 
konnen sogar bei langerer Ziichtung die Koproporphyrinbildung auf das 1O-20fache steigern; 
sie wandeln sich also in regelrechte Koprohefen um 16,17. 

Weiterhin wurde Koproporphyrin gefunden in Griinmalz17, im Bier17, Mehl 17, Mais, Brenn
nesseln, Kartoffeln 18, Cocos- und Kuhmilch 17, Tuberkelbacillen 15, Mottenraupenkotl5, Cenovis
wiirze nach Hydrolyse 19 ; in BroP und in Hiihnereiern 20. 

Blldung: Aus Uroporphyrin beim Erhitzen im Stickstoffstrom auf 180-190021 oder 
mit Iproz. Salzsaure unter Druck22. Aus dem Kupfersalz des Uroporphyrins unter der Ein
wirkung konz. Salpetersaure 23. 

Beim langsamen Eindunsten (1-3 Monate) der Mutterlaugen, die bei der Bromierung 
der carboxylierten Kryptopyrrolcarbonsaure abfallen 24. 

Aus Konchoporpnyrin durch 3stiindiges Erhitzen mit Iproz. Salzsaure im Rohr 24• 
Dantellung: Aus dem Ester durch Verseifen mit lOproz. Natronlauge unter mehrstiin

digem Kochen. Hernacn wird mit Wasser verdiinnt, filtriert, das Filtrat mit Eisessig angesauert, 
vom ausgeschiedenen Porphyrin abfiltriert, der Riickstand gewaschen, getrocknet, mit wenig 

1 A. A. H. v. d. Bergh u. Hiyman: Versl. Akad. Wetensch. Amsterd., Wis- en natuurkd. 
Afd. 36, 1096 (1927). - A. A. H. v. d. Bergh: Lancet 214, 281 (1928). - Nederl. Tijdschr. 
Geneesk. 15, 387 (1929). 

2 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 132, 16 (1924). 
3 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 126, 177 (1923). 
4 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 130, 306 (1923). - Vgl. 133, 310 (1924). 
5 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 133, 298 (1924). 
6 H. Fischer, F. Lindner, B. Piitzer u. H. Hilmer: Hoppe-Seylers Z. 150, 46 (1925). 
7 H. Fischer u. H. Hilmer: Hoppe-Seylers Z. 143, 6 (1925). 
8 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 132, 62 (1924); 136, 247 (1924); 153, 233 (1925). 
9 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 135, 264 (1926). - Vgl. 135, 287 (1924). 

10 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 135,253, 261, 268 (1924). - H. Fischer 
u. H. Fink: Hoppe-Seylers Z. 14<&,113 (1925). - H. Fischer u. J. Hilmer: Hoppe-Seylers Z. 153, 
167 (1925). - Vgl. 133, 309 (1923). 

11 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 138, 297 (1924). - Vgl. 135, 255; 139, 139 
(1924); 153, 167 (1925). 

12 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 131, 184 (1924). 
13 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 135,253 (1924). - H. Fischer u. J.Fink: 

Hoppe-Seylers Z. 144, 103 u. 120 (1925). - Vgl. 138, 49 (1924); 140, 58 (1924); 144, 102 
(1925); 153, 167 (1925). 

14 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 138, 67 (1924); 150, 249 (1925). 
15 H. Fischer: Hoppe-Seylers Z. 150, 243 (1925). 
16 H. Fischer u. H. Fink: Hoppe·Seylers Z. 144, 107 (1925): 150, 256 (1925). 
17 H. Fischer u. H. Fink: Hoppe-Seylers Z. 140, 60 (1924); 145, 119 (1925); 150,243 (1925) 

- Vgl. 138, 57 (1924); 153, 204 (1925). - Vgl. Biochem. Z. 211, 65 (1929). 
18 H. Fischer u. F. Schwerdtel: Hoppe-Seylers Z. 158, 120 (1922). 
19 H. Fischer u. B. Piitzer: Hoppe·Seylers Z. 153, 167 (1925). 
20 H. Kammerer u. J. Giirschitz: Verh. dtsch. Ges. inn. Med. 486 (1929). 
21 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe·Seylers Z. 149, 65 (1928). 
22 H. Fischer u. W. Zerweck:.Hoppe-Seylers Z. 136,261 (1924). 
23 H. Fischer u. J. Hi] ger: Hoppe-Seylers Z. 138, 62 (1924). 
24 H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z. 195, 63 (1931). 
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Pyridin-Eisessig aufgekocht, filtriert und das heiBe Filtrat vorsichtig mit Wasser versetzt. 
Beim Stehen Krystallisation. die nach dem Absaugen mit Eisessig-Ather gewaschen wird 1. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Eisessig-Wasser kleine, manchmal zu Gruppen vereinigte 
Prismen1. Loslich in Eisessig, besonders in der Warme (Trennung von Uroporphyrin 2). 
Geht aus Essigsaure gut in Ather; dagegen nicht aus 25proz. Salzsaure an Chloroform 3. 

1st schon in schwacherer Salzsaure loslich3. Salzsaurezahl = 0,09. Bildet mit Wasser stabile 
kolloidale Losungen, wenn es mit diesem in noch frischem und feuchtem Zustand zusammen
gebracht wird. Reagiert sehr leicht mit Kupfersalzen 4. 

Bei oxydativem Abbau entsteht nur Hamatinsaure. Reduktion mit Eisessig-Jodwasser
stoff gibt Hamopyrrolcarbonsaure, die Basenfraktion fehlt. Bei Spaltung mit Kaliummethylat 
bildet sich Phyllopyrrolcarbonsaure1• Wirkt nicht lichtgiftig auf Paramacien5• Zeigt im ultra
violetten Licht rote Fluorescenz. Abhangig von PH der Losung 6. 

Koproporphyrin wird rasch zerstort durch frische Kalbsleber unter Verwandlung in 
Gallenfarbstoff. Der Abbau ist jedoch begrenzt. Auf 56° erhitzte Leber ist noch wirksam; 
gekochte und Leberextrakte nicht 7. 

Spektrum in Pyridin (Koproporphyrin gehorcht in Pyridin dem Beerschen Gesetz)8: 
I 625,8-619,7; II 5!l8,6-594,0; III 582,3-573,0; IV 570,0-565,2: V 538,6--526,3; VI 512,0--483,0; 
--.--' ------- ------- ~- -----------622,7 596,3 577,7 567,6 532,0 497,6 

End. Abs. 440 (Minima 605, 550, 518). Intensitat: VI, V, I, IV, III, II. 
Spektrum in.Ather (andert sieh auf Zusatz von Eisessig kaum): 1626,1-621,2; II 570,0- 564,7; 

III 531,8-524,0; End. Abs. 423,0 9. ~ ~ 
~~ , , 

Spektrum in 25proz. Salzsaure; Spaltbreite 0,03-0,06 mm. I 595,9-581,4; II 554,0-543,3; 
~-.--' -------592,2 548,7 

III 503,9-478,8; End. Abs. 418,3 1°. Genaue l\Il'SBllngen sind nur ll1oglich, WEnn die Losungen stets 
~-.--' 

491,3 
gleichen Salzsauregehalt besitzen 11. 

Spektrum in Chloroform nach Schutteln mit 25proz. Salzsaure9 : 1599,25; II 577,25; III 555. 
Spektrum in n/lO-Kalilauge: I symm. 617,5; II nnsymm. Max. violett w. v. d. Mitte 565,5; 

III symm. 538; IV 503,B 9, 11. 

Bromspektralprobe: Vorubergehend 656, 636, 618; etwa 499,5; etwa 470; 512 crscheint erst nach 
einigem Stehen. Rest von 680 flfl an aufwiirts ausgeliischt 12. EmpfindJichkeitsgrenze 0,03-0,04 mg. 

Spektrum in konz. Schwefelsiiure: I 594,0; II 550,5 1°. 
Das Koproporphyrin liiBt sich neben Hamin spektroskopisch bestimmen, jedoch nicht 

neben Hamatoporphyrin 8. 
Nachweis: Das Vorhandensein von Koproporphyrin in Blutserum, Harn usw, kann am 

besten festgestellt werden durch Uberfiihren in Ather-Eisessig nach H. Fischer13 und spektro
skopischer Priifung dieser Losung. 1m Verhaltnis 1: 5000000 ist der Nachweis noch deutlich; 
im Verhaltnis 1: 10000000 ist das Porphyrin aber noch erkennbar 14. Bei der Fluorescenz
spektroskopie liegt die Empfindlichkeitsgrenze etwa bei 1: 5000000 15• Spektroskopischer 
Nachweis in Anwesenheit von Uroporphyrin durch den Streifen ), = 405,8 flfl im Ultraviolett 
(Mesoporphyrin 410,7)11. Nachweis auch durch Aufziehen aus salzsaurem Harn auf Seide 
und Rotfluorescenz in ultraviolettem Lichtl6. 

Stypbnat C36H380sN4' CsHaOsNa. Aus viel Aceton durch starkes Einengen geringe 
1 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 450, 214 (1926). 
2 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 137, 242 (1924). 
3 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 130, 309 (1925). 
4 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 145, 120 (1925). 
5 H. Fischer u. J. Hierneis: Hoppe-Seylers Z. 196, 162 (1931). 
s H. Fink: Biochem. Z. 211, 65 (1929). 
7 Schraus u. Carrie: Strahlentherapie 40, 346 (1931). 
s A. Trei bs: Hoppe-Seylers Z. 168, 68 (1927). 
9 O. Sch umm: Hoppe-Seylers Z. 136, 254; 138, 311 (1924): 156, 64 (1926). 

10 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 132, 13 (1924). 
11 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 126, 172ff. (1923). 
12 E. Mertens: Hoppe-Seylers Z. 167, 181 (1927). 
13 H. Fischer u. K. Schneller: Hoppe-Seylers Z. 135, 253. - 0. Schumm: Hoppe-

Seylers Z. 128, 186 (1923). 
14 H. Fischer: Hoppe-Seylers Z. 138, 311 (1924). 
15 R. Goloniko: Gerichtl. med_ Dissertation. Zurich 1926. 
16 H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 232 (1920). 
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Krystallisation in feinen, braunen Niidelchen. Daraus mit Benzol dieselben Formen; Schmelz-
punkt 295 ° (Block, korr.). . 

Acetonspektrum neutral; mit geringem "Oberschu13 an Saure entsteht Typ I, mit gro13em "Uber
schuE Typ II: 1593,3; II 570,6; III 551,6; IV 525,1. Intensitiit: III, I; II, IV. Zusatz von etwas 
Wasser bewirkt noch leichte Verschiebung nach Violett: I 592,5; II 569,5; III 525,1. 

Pulverspektrum: I 605: II ... 564; III 537. Intensitat II, III, I (Typ 1)1. 
~ 

570 
Pikrat CS6HasOsN, . 2 CsHa07Na. Schon aus heiEem Aceton leuchtend rotviolette KrystiiIl

chen, Schmelzp. 251 ° (korr.). 
Acetonspektrum: Gemisch aus neutral und Typ 1. Mit iiberschiissiger Saure zeigen sich die

selben Verhaltnisse wie beim Styphnat. 
Pulverspektrum: I 595; II 576; III 555. Intensitat: III; I, II (Typ II)s. 
Pikrolonat C36H3S0sN, . 2 C10H s0 6N,. Aus viel Aceton orangerot glanzende Niidelchen, 

Schmelzp.256° (korr.). 
Acetonspektrum: neutral. Mit iiberschiiRsiger Pikrinsaure bildet sich Typ I: 1600,2; II 556,7; 

III 528,1. Intensitat: II; I, III. Auf Zusatz von Wasser Annaherung an Typ II. 
Pulverspektrum: I 606; II 580; III 561. Intensitat: III; I, II (Typ 1)2. 
Flavianat C3sH3S0sN, . 2 CloH60sN2S, Aus viel Aceton leuchtend rote Nadeln; Schmelz

punkt unscharf 310°. 
Acetonspektrum: 1594,2; II 570,6; III 551,3; IV 524,4. Intensitiit: III; I, II, IV (Typ II). 

Auf Zusatz von Wasser allmahlich Dissoziation unter Auftreten des Neutralspektrums. Auf Zusatz 
von Wasser und iiberschiissiger Flaviansaure bildet sich dagegen Typ I aus. 

Pulverspektrum: I 597; II 576. Intensitat: I, II (Typ II)s. 
Salzsaures Salz. Durch Ausziehen einer atherischen Losung des Porphyrins mit 5proz. 

Salzsaure. Bei langerem Stehen Krystallisation. - Aus 5proz. Salzsaure violettrote glan
zende Doppelpyramiden. UnlOslich in einem Gemisch aus Wasser-Ather-Chloroform. Lost sich 
leicht in Wasser, auf Zusatz von Natriumacetat entsteht eine bestandige kolloidale LOsungs. 

Schwefelsaures Salz C36HasOsN, . H 2SO,. Aus verdiinnter Schwefelsaure mikroskopisch 
kleine Nadeln 3, '. 

Magnesiumsalz. 0,2 g Ester in 5 ccm Pyridin werden mit 3 ccm konz. methylalkoho
lischer Kalilauge und 0,6 g Magnesiumoxyd im Rohr 4 Stunden auf 1800 erhitzt. Danach wird 
abgesaugt, der Riickstand mit Ather gewaschen, in Wasser gelOst und mit Hil£e von primarem 
Natriumphosphat das Phyllin in Ather gebracht. 

Spektrum in Ather: I schwach 625,2-619,9; II naC'h schw. Vorbeschattung 587,3-581,5 ... 
, ~ 

622,5 584,4 
Besch .... 579,9-574,4 ... ; III breite Vorbeschattung bei 560,0 ... 551,4-544,7,' .. Besch .... 

577,1 548,0 
540,0-531,6; IV schwaeh 507,4-491,9; V intensiv 424,3-413,0. Intensitiit: III, II, V, IV, P. 

525,8 499,6 418,6 
Chlorferrisalz C3sHa60sN,FeCl. 1 g Eisensalz des Esters wird mit 40 ccm lOproz. Natroll

lauge bis zur vollstandigen Losung gekocht. Dann wird kaIt mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert, die ausgeschiedenen Flocken abfiltriert, gewaschen, getrocknet, in heiJ3em Pyridin 
gelOst, Eisessig mit etwas Kochsalz zugegeben und tropfenweise mit nicht zu wenig konz. 
Salzsaure versetzt. Dabei Krystallisation. - Aus Pyridin-Eisessig-Salzsaure spindel£ormige 
Krystalle. Verliert beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid das Halogen teilweise 6 und ist dann 
in heiBer Soda ziemlich langsam loslich. Krystallisiert aus Essigsaureanhydrid in langen Nadeln. 

Hamochromogenspektrum in n/10·Kalilauge: I 553,1-535,0; II ,522,6-498,9 7• 

544,3 510,7 
Cyanhamochromogenspektrum: I 560,1; II 530,Os. 
Acetat des Eisensalzes CasH3901oN,Fe. Verseifung des Eisensalzes des Esters wie beim 

Chlorferrisalz beschrieben. Die getrocknete Fallung wird jedoch in Pyridin-Eisessig hei13 gelost 
und durch tropfenweisen Zusatz von heiBem Wasser zur Krystallisation gebracht. - Ausbeute 
0,65 g = 76%. - Aus Pyridin-Eisessig-Wasser feine Nadelchen 6. 

1 A. Treibs: Liebigs Ann. 41'6, 42££. (1929). 2 A. Treibs: Liebigs Ann. 41'6, 42 (1929). 
a H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 458, 212 (1926). 
, H. Fischer u. W. Friiwis: Hoppe-Seylers Z. 195, 70 (1931). 
5 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 140, 233 (1925). 
6 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: LiebigsAnn. 466, 160 (1928). 
7 H. Fischer u. K. Sc hneller: Hoppe-Seylers Z. 134, 256 (1924). 
s O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 153, 249; 151', 269 (1926). 
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Kopro-acetoxy-hiiminacetat CsaHS2N,Fe . ° . COCHs(COOCOCHs),' Durch Kochen von 
Koproporphyrin in Essigsaureanhydrid mit Ferroacetat und wenig konz. Salzsaure. -
Schwarzbraune Stabchen. 1st nach dreimonatigem Liegen an der Luft zersetzt. Gibt mit 
Schwefelsaure Koproporphyrin zuriick 1• 

Kobaltsalz CS6Hs80sN,CO. Aus dem Kobaltsalz des Esters durch 10-12 Minuten langes 
Kochen mit wenig Natronlauge und Ausflocken durch Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure 2. 

Silbersalz C88Hs80sN,Ag. Durch 10-15 Minuten langes Erhitzen des Silbersalzes des 
Esters mit 10proz. Natronlauge im siedenden Wasserbad. Nachdem wird mit Eisessig schwach 
angesauert, die ausgefallenen gallertartigen Flocken nach dem Erhitzen abgesaugt, 1 Stunde 
mit heiLlem Wasser behandelt und dann in heiBem Pyridin gelost. Beim Abdunsten im Vakuum 
Krystallisation, die in Ather aufgenommen, abgesaugt und mit Ather gewaschen wird. -
Aus Pyridin rote Nadeln. Leicht loslich in Pyridin und Natriumbicarbonat. Gibt in alkalischer 
Ltisung mit Dimethylsulfat den Ester zuriick. Beim Zusammenbringen mit Eisessig und Cyan
kalium tritt Spaltung ein in Silbercyanid und Koproporphyrin. Bei 1/2stiindigem Kochen mit 
Ferroacetat-Eisessig entsteht Koprohiimin 2. 

Kupfersalz CS6H360sN,Cu. Findet sich im Hefecymocasein, im Cerevisin (aus 1 kg Aus
beute 21 mg Koproester-Kupfer-Salz) und in der Weinhefe (wahrscheinlich entstanden bei 
Beriihrung mit kupferhaltigen GefaBen)3. Koproporphyrin gelOst in heWem Pyridin wird mit 
einer heWen Eisessig-Kupferacetat-Losung versetzt. Nach Zusatz von etwas heWem Wasser 
Krystallisation. - Aus Pyridin-Eisessig feine, biischelformig angeordnete Niidelchen 4. 

Spektrum in Pyridin (die Losung ist unbestandig): I 566,9; II 509,8 5• Spektrum in 
verd. Ammoniak6. 

Acetat des Koproporpbyrins C32Hs,N,(COOCOCHs),' Durch Losen des Porphyrins in 
viel Essigsaureanhydrid und Einengen. - Lange NadeIn; Schmelzp.182° (korr., Block). 
Salzsaurezahl 1,2. Leicht lOslich in Chloroform; sehr schwer in Ather. In Ather gelOst wird 
das Acetat durch IOproz. Soda nicht zerlegt; 2proz. Natronlauge zerlegt verhiiltnismiiLlig 
rasch, IOproz. schnell. Durch Erwiirmen mit Wasser tritt ebenfalls Spaltung ein, ehenso beim 
Liegen an der Luft. Spektroskopisch identisch mit dem freien Porphyrin 1. 

Kopro-tetraiitbylester I C"H5,OsN,. Durch Erhitzen des Porphyrins mit an Salzsaure 
gesiittigtem Athylalkohol. Nach dem Erkalten wird mit SodalOsung alkalisch gemacht und 
der ausgeflockte Ester abgesaugt. - Aus Chloroform-Athylalkohol lange, teilweise gekriimmte 
Nadeln; Schmelzp.225-2260 7• 

Mol-Gewicht: 744,3. 
Dinitro-koproporphyrin J8. 

Zusammensetzung: 58,03% C; 4,88% H; 25,80% 0; 11,29% N. C36H36012N8' 
Darstellung: 1 g reiner Koproporphyrin-tetramethylester wird mit 20 ccm konz. Salpeter-

saure (d = 1,48) 8-9 Stunden stehengelassen und dann auf Eis gegossen, wohei bei einer 
bestimmten Siiurekonzentration griine Flocken ausfallen, die dann bei weiterem Verdiinnen 
infolge Hydrolyse braun werden. Unter Eiskiihlung wird dann mit gekiihItem Ammoniak 
neutralisiert, das Porphyrin mit Eisessig ausgeflockt, abfiltriert, in Alkali gelost, mit verdiinnter 
Schwefelsiiure wieder ausgeflockt, in Ather aufgenommen, die Losung gewaschen, getrocknet, 
auf etwa 20 ccm eingedampft, das amorph abgeschiedene Dinitroporphyrin in wenig Pyridin 
gelost und viel Ather zugegeben. Beim Stehen Krystallisation. 

(Bei 12stiindigem Stehen mit der konz. Salpetersiiure tritt Aufspaltung zu Hamatin
siiure ein.) 

EigenschaHen: Aus Pyridin-Ather braune Niidelchen. 
Spektrum inXther: I 634,4-628,2; II 589,0 ... 580,5-574,4; III 542,5-531,0; IV 514,8-492,2; 

End. Abs. ab etwa 439. ~ ~ 535,5 '-003,5 
Spektrum in konz. SaIpetersaure (unscharf): I 636,4-618,2; II 593,4-562,1; End. Abs. ab 

etwa476. ~ ~ 

1 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 4'n, 266 (1928). 
2 H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z. 195, 67 (1931). 
3 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 145, 120 (1925). H. Fischer u. 

H. Fink: Hoppe-Seylers Z. 144, 102, 110 (1925). 
, H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 458, 212 (1927). 
S H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 458, 147 (1927). 
6 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. IS8, 60 (1925). 
7 H. Fischer u_ H. Andersag: Liebigs Ann. 458, 128 (1927). 
S H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z_ 195, 74f. (1931). 
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Tetramethylester C,oH"OlzN"S' Trockenes Rohnitroporphyrin (entspr. 0,5 g Koproester) 
suspendiert in 50 ccm Methylalkohol wird unter Eiskuhlung mit Chlorwasserstoffgas gesattigt. 
Nach Stehen uber Nacht im Eisschrank wird mit Eis verdiinnt, filtriert, mit Chloroform ver
setzt, mit Wasser evtl. unter Zusatz von verdunnter Natronlauge gewaschen, bis die Losung rot
braun geworden ist und neutrales Spektrum zeigt. Nach Einengen des Chloroforms auf ca. 2 bis 
3 ccm (bis auf 4-6 ccm bei 30-40° im Vakuum, dann Wasserbad) wird mit heiBem Methyl
alkohol versetzt. Beim Stehen Krystallisation. Ausbeute 0,2-0,25 g. - Aus Chloroform-Methyl
alkohol braunviolette Nadeln, Schmelzp.191 0. Spektrum identisch mit dem des freien Porphyrins. 

Kupfersalz des Esters C'OH'2012N6CU. 0,1 g Ester, in 8 ccm Eisessig bis zur Losung 
erhitzt, wird mit Kupferacetat-Eisessig-Losung erhitzt, bis das Salzspektrum rein zu sehen ist 
(1-2 Minuten). Dann wird in wenig Chloroform aufgenommen, filtriert, ausgewaschen (Eis
essig entfernt), getrocknet, eingeengt und mit Methylalkohol oder Ather versetzt. Beim Stehen 
Krystallisation in derben Prismen. - Schmelzp.200°. 

Spektrum in Pyridin: I 586,7-572,0; II 553,6-535,3; End. Abs. 4-9;;. 
~ 

579,3 544,5 
Silbersalz C'OH'2012NsAg. 0,1 g Ester in Eisessig wird mit uberschiissigem Silberacetat 

10-15 Minuten am Wasserbad erhitzt bis zum Auftreten des reinen Salzspektrums. Aufarbei
tung wie beim Kupfersalz. - Aus Chloroform-Methylalkohol rote Nadeln; Schmelzp.240°. 

Mono-nitro-koproporphyrin C'OH'SOloNs' 0,1 g rohes Dinitroporphyrin, in 1-2 ccm 
Natronlauge gelost, werden mit 10-15 ccm Wasser verdunnt und 4 g 4proz. Natriumamalgam 
in 2 Teilen eingetragen. Nach mehreren Stunden wird das farblose Reduktionsprodukt filtriert, 
mit Eisessig angesauert, in Ather aufgenommen und nach Reoxydation erst mit 0,5proz. Salz
saure das Koproporphyrin, dann mit 3proz. Salzsaure das Nitroprodukt ausgezogen. (Losung 
blau mit Violettfluorescenz). Nachdem wird alkalisch gemacht, der Farbstoff mit Eisessig 
ausgeflockt und verestert. Aus Chloroform-Methylalkohol Nadeln, Schmelzp.204°. 

Spektrum in Ather: I 629,8-624-,5; II 585,0 ... 574-,3-569,7; III 537,1-528,5; IV 511 ,0-4-88,9; 
End. Abs. etwa 421. ~ 572,0' 532,8 ' 490,0 

Ein ahnliches Produkt entsteht auch durch ca. 10-12 Minuten lange Einwirkung von 
konz. Salpetersaure auf den Koproester. Schmelzp. etwa 210°. 

Mononitro-dioxy -koproporphyrin-tetramethylester 11. 
Mol-Gewicht: 787,40. 
Zusammensetzung: 60,96% C; 5,76% H; 29,39% 0; 8,89% N. C'OH'5012NS' 
Darstellung: 0,5 g trockenes Roh-Dinitro-koproporphyrin werden mit 50 ccm 5proz. 

methylalkoholischer Salzsaure 1 Stunde lang erhitzt. Dann wird in Chloroform aufgenommen 
und der Ester auf die gewohnliche Weise isoliert. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol Nadeln; Schmelzp.206°. 
Spektrum in Pyridin: I Max bei etwa 592,9 (verwaschen, schwach); II Max. etwa 519,6; End. 

Abs.451. 
Spektrum in 25proz. Salzsaure: Max.: I 630,0; II 576,6; End. Abs. 462. 
Kupfersalz C'OH'S012N5Cu. 0,2 g Ester in Eisessig werden mit uberschussigem Kupfer

acetat bis zum Auftreten des reinen Salzspektrums gekocht. Aufarbeitung wie ublich. - Aus 
Chloroform-Ather Nadelchen; Schmelzp.245°. 

Spektrum in Chloroform: I 583,5-565,5 (schw.); II 552,7-527.7; End, Abs. etwa 4-39. 
~ 

574,5 540,2 

Mol-Gewicht: 636.55. 
Kopro-rhodin P. 

Zusammensetzung: 67,89% C; 5,70% H; 17,61 % 0; 8,80% N. C36H3607N,. 
Darstellung: 1 g Koproporphyrin-tetramethylester I in 25 ccm konz. Schwefelsaure wird 

mit 40 ccm 20proz. Oleum versetzt und'1O Minuten bei 40° stehengelassen. Nachdem wird 
auf Eis gegossen, die Mineralsaure mit Ammoniak abgestumpft, das Rhodin in Ather ge· 
trieben, die Liisung mit 2-3proz. Salzsaure extrahiert und daraus das Rhodin wieder in Ather 
gebracht (Verbrauch 5-61 Ather). Nach dem Trocknen der vereinigten Atherausziige wird 
filtriert, auf ca. 400ccm eingeengt, von den ausgeschiedenen Schmieren abgegossen und die reine 
iitherische Liisung langere Zeit stehengelassen, wobei Krystallisation eintritt. Ausbeute 720 mg. 

1 H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z. 195, 76 (1931). 
2 H. Fischer. K. Platz, H. HeIberger u, H. Niemer: Liebigs Ann. 4,.9. 38 (1930). 
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Eigenschaften: Aus Ather kleine, braunviolette, verfilzte Nadelchen. Das Rhodin wird 
durch Hingeres Erhitzen auf 60-70° zerstort. 

Trimethylester CZ9H4207N4' 100 mg Rhodin gelost in wenig trockenem Pyridin werden 
mit iiberschiissigem Diazomethan in Aceton versetzt. Rasch beginnt Krystallisation, die durch 
Methylalkohol vervollstandigt wird. Ausbeute 80-90 mg. - Aus Pyridin-Methylalkohol 
kleine zu Rosetten vereinigte Prismen; Schmelzp.227°. Schwer loslich in den gebrauchlichen 
Solventien; unloslich in Ather und Methylalkohol. 1st stabiler wie das freie Rhodin. 

ChI orin des Koproporphyrins P. 
Mol-Gewicht: 656,35. 
Zusammensetzung: 65,82% C; 6,14% H; 19,51 % 0; 8,53% N. C36H400sN4' 
Bildung: Beim EingieBen der bei Reduktion des Kopromethylesters mit Zink und Eisessig 

erhaltenen KoproporphinogenlOsung in salzsaurehaltiger FerrichloridlOsung. 
Darstellung: 1 g Koprohiiminester (Schmelzp. 245°) in 200 ccm Amylalkohol werden mit 

15 g Natrium 1/2 Stunde im Wasserstoffstrom gekocht (Umschlag der Farbe von Rotbraun 
nach Blaugriin). Nach 1 Stunde wird das restliche Natrium durch vorsichtigen Zusatz von 
100 cern Sprit zerstort; dann wird im Wasserstoffstrom abgekiihlt und 150 ccm 18,5proz. 
Salzsaure zugegeben (Umschlag der Farbe von Blaugriin nach Blauviolett). Der Korper ist 
jetzt gegen Sauerstoff unempfindlich geworden. Nun wird in ein Gemisch von 250-300 ccm 
Wasser und 750 ccm Ather eingegossen, nach dem Trennen die atherische Schicht mit Wasser 
bis zur neutralen Reaktion gewaschen, dann mit 2-3proz. Natronlauge ausgezogen, der stark 
orange fluorescierende Auszug ausgeathert und unter Erwarmen im siedenden Wasserbad 
mit Luft behandelt. (Fast vollstandiges Verschwinden der Fluorescenz.) Damich wird so 
schwach angesauert, daB das Koproporphyrin noch in Losung bleibt, das Chlorin und die 
Komplexsalze jedoch von Ather aufgenommen werden. Die rote atherische Losung wird nun 
gewaschen, dabei flocken die Eisensalze aus und die Farbe wird griin. Jetzt wird wieder mit 
wenig Natronlauge ausgeschiittelt, der restliche Amylalkohol mit Ather entfernt, schwach 
angesauert, das Chlorin mehrmals zwischen Ather und Salzsaure hin- und hergetrieben und 
die zuletzt erhaltene atherische Losung nach dem Trocknen auf 1-2 cern eingeengt. Bei lange
rem Stehen Krystallisation. Ausbeute aus 2 g Hamin = 12 mg. 

Eigenschaften: Drusenformig angeordnete, schwarzgriine Nadelchen; Schmelzp. iiber 
280°. Eine griine Atherlosung halt sich sehr lang; eine alkalische Losung oxydiert sich dagegen 
rasch zu Porphyrin. 

Spektrum in Ather: Farbe griln. I s. stark 654.5-637.9; II s. schwach, ~Iax. etwa 569,8; 
~ 

III s. schwach, Max. etwa 525,0; IV 503,8-482,0. 
~ 

497,8 

646,7 

Spektrum in 0,25proz. Salzsaure: Farb" blau. 1 s. stark 625,0-613,2; II schwach 553,6-540,5. 
~ ~ 

619,1 547,0 
Auch durch Bestrahlung mit Sonnenlicht wird Koproporphyrin in neutraler Losung 

in Chlorin verwandelt. Die Eigenschaften dieses Lichtchlorins sind aber verschieden von denen 
des synthetischen. Das Lichtchlorin ist bestandig gegen Luftoxydation. Bei der Reduktion 
mit Amalgam tritt vollstandige Entfiirbung, bei der Reoxydation wird nur in Spuren Porphyrin 
gebildet (analog den Chlorophyllchlorinen). 

Wird die Bestrahlung des Koproporphyrins in Chloroform- und Acetonlosung ausgefiihrt, 
dann tritt schlieBlich vollstandige Entfiirbung ein unter Zerstorung des Farbstoffs. 

Tetramethylester des 1, 3, 5, 7.Tetramethyl.2, 4, 6, 8·tetrapropion. 
saure·porphins (Bd. x, S.29). 

C4oH460sN4 
Bildung: Neben Koproporphyrin II und III beim Erhitzen des 2-Brommethyl-3-propion

saure-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrols mit Eisessig-Bromwasserstoff oder Bernsteinsaure auf 
180°2 oder bei 1 tagigem Kochen des Hexanatriumsalzes des Bis-(3-(p-methyl-malonsaure-4-
methyl-5-carboxy-pyrryl)-methans mit 95proz. Ameisensaure 3,4. 

1 H. Fischer u. W. Friiwis: Hoppe-Seylers Z. 195, 79ff. (1931). 
2 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 275 (1928). 
3 H. Fischer u. A. Trei b8: Liebigs Ann. 450, 136 (1926). 
4 H. Fischer u. P. Heisel: Liebigs Ann. 457, 95 (1927). 
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Neben . Koproporphyrin II aus der Opsopyrrolcarbonsaure (reine Opsosaure reagiert 
nicht) enthaltenden Fraktion, erhalten bei der Reduktion des Harnins mit Jodwasserstoff
Eisessig bei 2stiindigem Erhitzen mit Ameisensaure1. 

Neben Koproporphyrin III bei 30 Minuten langem Erhitzen von 4,3', 5'-Trimethyl-5-
brom-3,4'-dipropionsaure-pyrro-methenbromhydrat (0,834 g) und 3,5, 3'-Trimethyl-4, 4'-di
propionsaure-pyrromethenbromhydrat (0,70 g) mit Bernsteinsaure (4 g) auf 170-180°1. 

Aus 2,4-Dimethyl-3-propionsaure-5-carbathoxy-pyrrol oder aus dem 2-Brommethyl-
3-propionsaure-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol beim Erhitzen mit Kaliummethylat 2• 

Aus dem Ester des 3, 4'-Di-(,B-methyl-malonsaure)-4, 3', 5'-trimethyl-5-brompyrro methen
bromhydrats durch Erhitzen mit Eisessig-Bromwasserstoff, Methylalkohol-Bromwasserstoff, 
Bernsteinsaure, Weinsaure oder Brenzweinsaure 3• 

Aus dem (3-Propionsaure-4-methyl-5-brom-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-propionsaure-pyrrol
enyl)-methenbromhydrat (0,5 g) durch 2stiindiges Erhitzen mit Eisessig (20 ccm) auf 210° 
oder durch langeres Kochen mit Ameisensaure'. 

Aus Opsopyrrolcarbonsaure durch Erhitzen mit Ameisensaure und Tetramethylglyoxal & 

oder durch 24stiindiges Stehen mit Chlormethylather in abs. alkoholischer Losung6. 
Darstellung: a) 1 g (3-Propionsaure-4-methyl-5-brom-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-propion

saure-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 496) mit 2-3 g Bernsteinsaure gut verrieben wird 
eine Stunde auf 180-190° erhitzt. Dabei starke Bromwasserstoffentwicklung. Dann wird die 
Schmelze mit verdiinnter Natronlauge herausgelost, unter Kiihlung mit Eisessig versetzt, 
das ausgeflockte Porphyrin abgesaugt und solange mit 2proz. Salzsaure ausgezogen, als noch 
Porphyrin nachweisbar ist. Aua den salzs!J>uren Ausziigen wird das Porphyrin durch Zusatz von 
Natriumacetat bis zur essigsauren Reaktion ausgefallt, abgesaugt, getrocknet und durch 
12stiindiges Stehen mit methylalkoholischer Salzsaure verestert. Dann wird im Vakuum 
bei 40° zur Trockene verdampft, der Riickstand in Chloroform ge16st, die Losung mit fester 
Soda geschiittelt, filtriert und nach dem Einengen mit Methylalkohol versetzt. Beim Stehen 
Krystallisation. Ausbeute 30-35%. Sie steigt bei Verwendung von Weinsaure (20 Minuten 
Erhitzen auf 190-200°) bis auf 43% 7. 

b) 0,2 g (4(3)-Methyl-3 (4)-propionsaure-2 (5)-brom-pyrryl)-(3-propionsaure·4, 5-dimethyl
pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 499) werden mit 1 g Bernsteinsaure 30 Minuten bei 220 
verschmolzen. Das Porphyrin wird wie bei a) isoliert. Es geniigt kurze Reinigung iiber Ather
Salzsaure. Ausbeute 25% B. 

c) 0,5g 3, 5, 3'-Trimethyl-4-athyl-4'-propionsaure-pyrromethenbromhydrat (8.S.561) 
werden mit 15 ccm frisch hergestelltem 6proz. Kaliummethylat F/2 Stunden auf 180-185° er
hitzt. Danach wird mit starker Salzsaure angeaauert, der Methylalkohol auf dem Wasserbad 
verdampft, das Porphyrin mit festem Natriumacetat ausgeflockt, abfiltriert und verestert 2• 

Elgenschalten: Aus Chloroform-Methylalkohol glanzende gebogene Nadeln; Schmelz
punkt 248-252 ° 2, 9,10. Existiert in 2 Formen je nach der Herkunft. Bei Darstellung aU8 Faeces 
bei kongenitaler Porphyrie (Fall Petry) und aus Hefe werden aus den genannten Losungs
mitteln Prismen mit 35 ° Auslo8chung erhalten. Bei Darstellung aus Organen treten jedoch 
Prismen mit 45° Aus16schung und Dichroi8mu8 von Gelb nach Dunkel aufll. 

Gibt bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff Hamopyrrolcarbonsaure ll. Bei der 
Reduktion mit Zink und Eisessig entsteht Koproporphinogen, das sich an der Luft rasch wieder 
oxydiert; wonach das Zinksalz das Koproporphyrins ausflockt. Wird die Losung nach der 
Reduktion jedoch in salzsaurehaltige Ferrichloridlosung gegossen, dann bildet sich Chlorin 

1 H. Fischer u . • T. Hierneis: Hoppe-Seylers Z. 196, 162 (1931). 
2 H. Fischer u. H. Berg: Liebigs Ann. 482, 213 (1930). 
3 H. Fischer u. R. Sie bert: Liebigs Ann. 483, 10 (1930). 
4 H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 450, 212 (1926); 458, 128 (1927). 
S H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 450, 147 (1926). 
6 H. Fischer u. E. Ad ler: Hoppe-Seylers Z. 191, 277 (1931). 
7 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 170 

(19'28). 
8 H. Fischer u. P. Heisel: Liebigs Ann. 451', 95 (1927). 
9 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 156 

(1928). 
10 H. Fischer u. K. Jordan: Hoppe·Seylers Z. 190, 87 (1930). 
11 H. Fischer, H. Hilmer. F. Lindner u. B. Piitzer: Hoppe-Seylers Z. 150, 75 (1925). 

- Vgl. H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 458, 140 (1927). 
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und POrphyrinl. Mit rauchender Salzsaure gibt Koproester ein neues Porphyrin (Schmelz
punkt des Esters 182°)2. Hydroxylamin wirkt nicht ein, hOchstens unter Verschiebung des 
Schmelzpunktes auf 243-244°2. Koproester enthalt 2 bzw. 5---tja aktive Wasserstoff
atome'. 

Spektrum in Ather: I 623,6; II 613,8; III 597,0; IV 577,2; V 568,2; VI 528,6; VII 495,2 5• 

Spektrum in 5proz. Salzsaure: I 591,3; II 569,2; III 547,9 6). 

Spektrum in Chloroform6 : I .624,8-620,3; II 597,6; III 582,3-571,~; IV 570,5-564,8; 
622,6 577,1 567,6 

V 539,5-525,5; VI 511,9-485,8 6.7. S. 
~~ 

532,5 498,9 
Nach Ausschiitteln mit demselben Volumen 25 proz. Salzsaure: 1599,25; II etwa 577; III 555,5; 

IV (schw. 527); V (s. schw. 517,5)s. 
Stypbnat C,Ji'60SN,' 2 C6HaOsNa• Existiert in 2 Formen, die sich ineinander um

wandeln lassen. 
a) Aus Methylalkohol violette Prismen, stark glanzend und manchmal sehr derb; 

Schmelzp.143° (korr.). Die gepulverte Substanz schmilzt mitunter schon hei 135-137°. 
b) Hochrote Nadeln; Schmelzp.154°. (Mischschmelzpunkt!nit a) 136°). 
Acetonspektrum von a) und b): Gemisch aus neutral und TypI. Auf Zusatz von wenig Styphnin

saure wird Typ I ausgepragter, um mit viel Styphninsaure in Typ II iiberzugehen. 1594,4; II 571,1; 
111.552,6; IV 526,1. Intensitat: III; I, II, IV. 

Auf Zusatz von Wasser noch weitere Verschiebung nach Violett: 1592,6; II 571,6; III 550,4. 
Pulverspektrum; I 600; II 578; III 557. Intensitat: III, I, II (Typ II)D. 
Stypbnat C",H460sN,' 3 CaHaOsNa. Biischel' kleiner rotvioletter Nadeln; Schmelz

punkt 138° (korr.)D. 
Pikrat C'OH'60SN,' 2 C6Ha0 7Na. Aus Methylalkohol violette, rhombische Prismen; 

Schmelzp. 146° (korr.). 
Acetonspektrum wie beim 2-Styphnat; die Dissoziation ist jedoch etwas starker. 
Pulverspektrum ebenso9. 
Pikrolonat C,0~60sN, • 2 ClOHs0sN,. Aus Chloroform-Methylalkohol purpurrote Nadeln, 

Schmelzp.245° (korr.). Schwer loslich in Aceton. 
Acetonspektrum: neutral; mit iiberschiissiger Pikrolonsaure bildet sich Typ I aus: I 602,3; 

II ... 557,7; III 529,1. Intensitat: II, III, I. Auf Zusatz von Wasser tritt wieder der neutrale 
Typ auf. 

Pulverspektrum: I 606; II 579; III 562. Intensitat: III, I, II (Typ 1)9. 
Flavianat C",H'60~,· 2 C1Ji60SNSS. Aus konz. methyialkoholischer Losung mit etwas 

Wasser glanzende, dunkelviolette Prismen; Schmelzp. 225° (korr.). Schwer loslich in Aceton. 
Acetonspektrum: 1594,1; II 570,7; III 551,2; IV 524,9. Intensitiit: III; I, II, IV (Typ II). 

Mit Wasser Dissoziation bis neutral. Mit iiberschiissiger Saure und Wasser bildet sich Typ I aus. 
Pulverspektrum: 1598; II 577; III 557. Intensitiit: III, I, II (TypII)9. 
Magnesiumsalz. 
Spektrum: I etwa 623,5 (freier Ester); II 588,0-574,0; III 554,3-531,5; IV s. schwach 500; 

End. Abs. 430 10. ~ 542,9 

Mangansalz C,oH.s0sN,MnCI. Durch 2-3 Minuten Ianges Aufkochen des Esters in 
Eisessig !nit Manganacetat und Kochsalz gelost in 60proz. Essigsaure. Beim Erkalten Krystal
lisation. - Aus Chloroform-Ather Nadeln. Aus Essigester kleine Prismen s. 

Spektrum in Pyridin: I Max. 583,3; II Vorbeschattung 577,3 ... 566,2-532,4; Vorbeschat-
549,3 

tung 507,1 ... ; End. Abs. 487,4 (zuerst sehr stark, dann allmahlich verblassend hei etwa 431). 

1 H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z. 195, 79f£. (1931). 
2 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 149, 69 (1925). 
3 H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1989 (1927). - H. Fischer u. 

P. Rothemund: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1270 (1928). 
4 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 15~, 309 (1926). 
6 H. Fischer u. H. Treibs: Liebigs Ann. 450, 147 (1926). 
6 H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 458, 148 (1922). 
7 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 13~, 13 (1924). 
8 0. Schumm: Liebigs Ann. 13~, 58 (1924); 136, 254 (1924); 156, 65 (1926). 
9 A. Treibs: Liebigs Ann. 4'2'6, 44ff. (1929). 

10 H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 458, 145 (1927). 
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Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydrat: Is. unscharf Max. etwa 584,6; II 560,2-547,9; III I. Be
schattung bei etwa 500,0; IV 483,5-463,6; End. Abs. 438,0 1. 

473,5 
Chlorferrisalz C,oH"OsN,FeCI. Aus dem Ester durch 1 Minuten langes Kochen mit Ferro

acetat-Kochsalz in EisessiglOsung. Beim Stehen Krystallisation. - Aus Eisessig konzentrisch 
gruppierte nadelformige Prismen. LaBt sich aus Chloroform-Ather umkrystallisieren 2. Gibt 
intensive :Benzidinreaktion2• Unter der Einwirkung von Hydrazinhydrat in Eisessig wird das 
Eisen abgespalten3• 

Spektrum in Pyridin (stark gefarbte Losungen). Verwaschen: 1631; II 550-546; III 519-515. 
Nach mehrstiindigem Stehen verschwinden die Streifen nacheinander (Beginn mit I). Die Farbe 
andert sich von Rot nach Kastanienbraun'. 

Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydrat: scharf. I 553,2; II 546,8; III 520; IV 485,5 schwach. 
Auch hier tritt beim Stehen Zerstorung ein. Nach 24 Stunden sind die Streifen vers('hwunden, die 
Losung ist hellgelb'. 

Koprohiimin-acetat-ester C'2H"OluN,Fe. 0,3 g Koprohiiminester werden mit viel iiber
schiissigem Silberacetat 2 Stunden gekocht. Dann wird mit Chloroform versetzt, filtriert, 
mit Wasser gewaschen, zur Trockene verdampft, mit wenig Eisessig aufgenommen und mit 
viel Ather versetzt. Beim Stehen Krystallisation. - Derbe Prismen; Schmelzp.193°. 

Spektrum in Chloroform: verwaschen. I 641,7-634,5; II 604,5-569,6; III 548,0-531,6; --------- . ------End. Abs. etwa 506. 633,1 587,0 539,8 
Hamochromogenspektrum: I sehr s!'hwach 552,2-544-,9; II lIDscharf 521,6-516,4-; End. Abs. 

etwa 4-35 5• ~. 519,0 

Koprohiimatin-tetramethylester C40H"OsN,Fe . OH. 0,5 g Haminester in Chloroform 
werden mit lOproz. SodalOsung kraftig durchgeschiittelt. Dabei Farbenumschlag von rot 
nach braun. Nach dem Trocknen und Einengen wird mit Ather versetzt. - Derbe Prismen; 
Schmelzp. 215° 5. 

Spektrum in Chloroform: sehr verwaRchen; I 607,7-587,2; II 571,3-554,0; End. Abs 
ab etwa 440. . 597,5 562,7 

Spektrum in Chloroform-Pyridin-Hydrazinhydrat: Hamochromogenspektrum: 1552,2-54-5,8; 
II 521,7-514,9; End. Abs. ab 439. ~ --------- ' 518,3 

Gibt mit Eisessig Farbe und Spektrum des Hamins. Auf Zusatz von Ather krystalli
'sieren Nadeln Yom Schmelzp.21O°. Diese geben in Pyridin-Hydrazinhydrat genau dasselbe 
HaIDochromogenspektrum wie vorher5• 

Kupfersalz C,oH"OsN,Cu. Durch kurzes Aufkochen einer heiBen EisessiglOsung des 
Esters mit einer heiBen Eisessig-KupferacetatIOsung. Nach kurzer Zeit Krystallisation. Ab
saugen und Waschen mit Eisessig, Alkohol und Ather. - Aus weni~ Pyridin und viel Eisessig 
rote Nadeln 269-270° 6, 284°7. 

Spektrum in Chloroform: I 561,8; II 52/j,2'. 
Spektrum in Pyridin: unbestandig'. 
Zinksalz C,oH"OsN,Zn. Durch kurzes Aufkochen des Esters gelost in heiBem Eisessig 

mit Zinkacetat in Eisessig. Noch heiB Krystallisation. - Aus Alkohol hellrote Nadeln; Schmelz
}lunkt 299° (korr.)s. 

Kobaltsalz C,oH"OsN,Co. 0,1 g Ester in 4-5 ccm Eisessig werden mit iiberschiissigem 
Kobaltacetat unter RiickfluB bis zum volligen Verschwinden des Porphyrinspektrums gekocht 
{ca. 5 Minuten). Dann wird mit Chloroform versetzt, filtriert, der Eisessig weggewaschen, 
getrocknet, eingeengt und in Ather gegossen. Dabei Abscheidung des Salzes in rotvioletten 
Nadelchen, Schmelzp.2700 9• 

1 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 160 
{1928). 

2 H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 450, 223 (1926); 458, 119 u. 134 (1927). 
3 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 147, 223 (1924). 
, H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 4:>8, 145 (1927). 
5 H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z. 195, 68 (1931). 
6 H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 450, 212ff. (1926). 
7 H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 458, 119 (1927). 
8 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: Liebigs Ann. 466, 161 

{1928). 
9 H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z. 195, 65ff. (1931). 
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Silbersalz C,oH440sN,Ag. 1 g Ester, in 15 ccm Eisessig suspendiert, wird mit iiber
schiissigem Silberacetat bis zum volligen Verschwinden des Porphyrinspektrums erhitzt. 
Dann wird mit der 2-3fachen Menge Chloroform gemischt, filtriert, der Eisessig weg
gewaschen, getrocknet, auf 20 ccm eingeengt und 25 ccm heiBer Methylalkohol zugesetzt. Beim 
Stehen Krystallisation in kleinen Prismen oder Nadeln; Schmelzp. 286°. Ausbeute 0,8 g. - Ent
halt keinen aktiven Wasserstoff. Durch Methylalkohol.Salzsaure wird das Silber abgespalten. 

Spektrum in Pyridin: I stark, scharf 571,4-532,0; II Rchwacher 536,6-523,0; End. Abs. 429 1. --------561,7 529,8 
Cadmiumsalz. Darstellung wie beim Mesoporphyrinester beschrieben. - Nadeln. 
Spektrnm in Chloroform: I 571,1; II 533,5; End. Abs. 431,4 2. 
Tetrabydrazid des Koproporpbyrins I C36H,sOsN12 3 g Korpoester werden mit 50 ccm 

Hydrazinhydrat und 30 ccm Methylalkohol30 Stunden in siedendem Wasserbad erhitzt. Far· 
benumschlag von Blauschwarz nach Rotbraun. Ausbeute fast quantitativ3. '. - Unloslich in 
fast allen Losungsmitteln. Umgefallt aus Salzsaure-Ammoniak und mit Pyridin ausgezogen; 
Schmelzp. iiber 320°3. 

Eisensalz des Hydrazids. 0,5 g Koprohaminester werden 8-10 Stunden mit 5 ccm 
Hydrazinhydrat und 10 ccm Methylalkohol auf dem siedenden Wasserbad erwarmt. Beim 
Abdampfen des Alkohols Abscheidung von feinen Krystallen, die sehr oxydabel und fast un
loslich in organischen Losungsmitteln sind. Verbrennt unter Vergliihen beim Stehen an der Luft. 

Tetrazid. 3 g Hydrazid, in 150 ccm 2-3proz. Salzsaure gelost, werden unter Eis
kiihlung tropfenweise mit 4,5 ccm einer Losung von 1 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser 
fiir 1 g Hydrazid versetzt (berechnete Menge Jodstarkepapier wird aber noch blau
schwarz). Das ausgefallene Azid wird abgesaugt, in Eiswasser verriihrt, wieder abgesaugt 
und mit Eiswasser mineralsaurefrei gewaschen (Kongoreaktion negativ), zunachst auf Ton 
gestrichen und dann in einem verdunkelten Chlorcalciumexsiccator 4 Stunden getrocknet. -
Aus Chloroform-Ather braunrote Nadelchen, die sich bei gewohnlicher Temperatur rasch, bei 
90° explosiv zersetzen. 

Spektrum in Chloroform-Ather: I 626,4-621,5; II 598,3 (Schatten); III 582,4 ... 572,1-568,6; --------624,8 570,3 
IV 534,H-525,6; V 508,3-485,2; End. Abs. 430 3• -------- --------529,9 496,8 

Tetrauretban C,oHsoOsNs. Das wie oben getrocknete Rohazid wird mit 100-120 cern 
abs. Methylalkohol 1/2 Stunde auf dem Wasserbad gekocht und dann auf ein kleines Volumen 
eingeengt. Das ausgefallene amorphe Produkt wird abgesaugt, getrocknet und mit Chloroform 
extrahiert. Nach Einengen des Auszugs auf 4-5 ccm Krystallisation in braunroten, feinen 
Nadeln, Schmelzp.190°. Ausbeute aus 3 g Koproester 1,2-1,5 g. 

Das Urethan ist auBerordentlich bestandig. Es wird durch konz. Schwefelsaure und 
Resorcinschmelze bei 200° nicht verandert; erst durch Erhitzen mit Salzsaure auf 200°. 

Spektrum in Chloroform -Ather: I 626,1-622,3; II 597,8 (Schatten); III 582,5 ... 571,0--566,8; 
624,2 568,9 

IV 534,9-525,1; V 510,4-482,9; End. Abs. etwa 430 3• -----------530,0 496,7 

Kopro-xanthoporphinogen -tetramethylester I. 
Mol·Gewicht: 736,65. 
Zusammensetzung: 61,98% C; 5,99% H; 24,79% 0; 7,24% N. C'OH'6012N,. 
Darstellung: 0,5 g Koproester in 10 ccm Chloroform und 2 ccm Eisessig werden mit 2 g 

Bleidioxyd 1,5 Stunden geschiittelt. Hernach wird filtriert, das Filtrat mit Wasser gut ge
waschen, im Vakuum konzentriert, der Riickstand mehrmals mit heiBem Aceton behandelt, 
die Losung filtriert, stark eingeengt, mit Methylalkohol versetzt und durch Konzentrieren das 
Aceton vollends verjagt5. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol hellgelbe, fast farblose Prismen; Schmelzp.315° 
unter Zersetzung. Gibt ein schOn krystallisiertes Chlorhydrat. Bei Reduktion mit 3proz. 

1 H. Fischer u. W. Friiwis: Hoppe-Seylers Z. 195, 65££. (1931). 
2 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe·Seylers Z. 149, 69 (1925). 
3 H. Fischer u. W. Friiwis: Hoppe-Seylers Z. 195, 79 (1931). 
, H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: LiebigsAnn. 466,161 (1928). 
5 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lamatsch u. K. Morgenroth: LiebigsAnn. 466, 162 (1928). 
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Natriumamalgam in methylalkoholisch-essigsaurer Losung entsteht der Koproester zuruck1_ 

EnthaIt etwa 9 aktive Wasserstoffatome 2 • 

Kopro-xanthop0I'phinogen-saure 0a6H42014N4' Durch 20 Minuten langes Kochen von 
0,5 g Ester mit 30 ccm lOproz. Natronlauge. Nachdem wird noch heiB mit verdunnter Schwefel· 
saure ausgefi:illt und filtriert. - Aus Aceton oder Pyridin-Ather stark gelbe, feine Nadeln. 
Enthalt 2 Mol Krystallwasser. Bei Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer Losung 
entsteht Koproporphyrin zuruck1• 

1, 4, 0, 8.Tetramethyl.2, 3, 6, 7·tetrapropionsaure·porphin. 
Koproporphyrin II. Isokoproporphyrin. 

036H3S0SN4 

H 30, ,OH2· OH2 • OOOH 
H,Ci lCR,. CR, • ODOR 

HOOO· H 20. H 20 i IOHa 
HOOO· H 20. H 20 OHa 

Blldung: Beim Erhitzen des Isouroporphyrins (II) im Vakuum auf 150-17003 (Tempe
ratur tiber 40°). Neben-Koproporphyrin I und III bei 1 tagigem Kochen des Hexanatrium
salzes des Bis-(3(,8-methylmalonsaure)-4-methyl-5-carboxy-pyrryl)-methans mit 95proz. 
Ameisensaure 4,5. Als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Ameisensaure auf rohe Opso
pyrrolcarbonsaure 4. 

Neben Koproporphyrin I und III beim Erhitzen des 2-Brommethyl-3-propionsaure-4-
methyl-5-carbathoxy-pyrrols mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 180 06. 

Bei 3stundigem Erhitzen von Bis-(3-propionsaure-4-methyl-pyrryl)-methenbromhydrat 
(0,5 g) mit 40proz. Fo:rmaldehyd (15 ccm) und Bromwasserstoffsaure (5 ccm) auf 120-125°. 
(Ausbeute 0,0132 g E:ster)7. Aus Bis-(3-propionsaure-4-methyl-pyrryl)-methenchlorhydrat 
(0,3 g) mit Formaldehyd (20 ccm) und 50proz. Bromwasserstoffsaure (10 ccm) bei 4stundigem 
Erhitzen auf 135 07. ' 

Aus (2, 4(3, 5)-Dimethyl-3 (4)propionsaure-pyrryl)-(4(3)-methyl-3 (4)-propionsaure-2(5)
brom-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (0,5 g) bei 20 Minuten langem Erhitzen mit Bernstein
saure (2 g) auf 220°. Ausbeute 6% 8. 

Darstellung: a) Durch eine Losung von 3g Bis-(3-propionsaure-4-methyl-5-carboxypyrryl)
methan (s. S. 499) in 20 ccm Ameisensaure wird 72 Stunden lang Luft geleitet unter stetigem 
Ersatz der verdunsteten Ameisensaure. Nachdem wird abgesaugt, mit Eisessig verrieben, 
wieder abgesaugt und mit Eisessig und Ather ausgewaschen. Ausbeute = 390 mg, bei 50 g 
Einsatz = 3,8 g9. 

b) 0,137 g Bis-(3-propionsaure-4-methyl-5-brom-pyrryl)-methenbromhydrat (s. S.496) und 
0,1 g Bis-(3-propionsaure-4, ~i-dimethyl-pyrryl)-methenbromhydrat (s. S. 568) werden mit 0,5 g 
Bernsteinsaure und etwas Eisessig 3/4 Stunden auf 220° erhitzt. Nachdem wird mit Wasser 
ausgekocht, dann dreimal mit lOproz. Salzsaure ausgezogen, aus dem salzsauren Auszug 
das Porphyrin mit Natriumacetat und Essigsaure in Ather getrieben, die atherische Losung 
mehrmals mit 5proz. Salzsaure ausgeschuttelt und aus dem Auszug das Porphyrin mit Natron
lauge gefa11t 5. (Nebenbei entsteht noch etwas Koproporphyrin I und II.) Ausbeute 0,013 g. 

Nach derselben Methode kann das Porphyrin auch noch dargestellt werden durch Isttin
diges Erhitzen von (4(3)-Methyl-3 (4)-propionsaure.2 (5)-brompyrryl)-( 4 (3)-methyl-3 (4)-pro
pionsaure-2(5)-brom-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (0,2 g} (8.S.495) unddem2fach bromierten 
Methen der Kryptopyrrolcarbonsaure (s. S. 551) mit 2 g Bernsteinsaure (2 g) auf 180° (AJ-lsbeute 
0,05 gr. OdeI' auf dieselbe Weise auch aus dem (3-Propionsaure-4-methyl-pyrryl)-(3-propion-

1 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lama tsch u. K.Morgenroth: LiebigsAnn. 466,162 (1928). 
2 H. Fischer u. P. Rothemund: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1270 (1928). 
3 H. Fischer u. P. Heisel: Liebigs Ann. 457', 96ff. (1927). 
4 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 450, 136 (1926). 
5 H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 458, 130, 139 (1927). 
6 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 461, 275 (1928). 
7 H. Fischer u. W. Lamatsch: Liebigs Ann. 462, 249 (1928). 
8 H. Fischer, H. Friedrich, W. Lama tsch u. K. Morgenroth: LiebigsAnn. "66, 173 (1928). 
9 H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 450,217 (1926). 
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saure-4-methyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (0,1 g) (s. S. 495) und aus dem 2fach bromierten 
Methen der Kryptopyrrolcarbonsaure (0,1 g) (s. S. 551). (Ausbeute 0,023 g) 1. 2. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Eisessig feine Nadeln. Schwer loslich in Eisessig-Ather 3• 

Spektrum in Eisessig-Xther: 1624.9-620 7: II 598.6-59,).5: III 583,2-572.7; IV 569,8-56fi,6; 
~ ~ ~'--~~~ 

622,8 597,1 577,9 568,7 
V 532,1-523,3; VI 50fl,0-482,8; End. Abs. 432,54,0. 
~ 

527,7 494,4 
Spektrum in 5proz. RalzRiiure: I 593.9-588,5; II 570,2-566,5; III 556,4-537,8; (521,6); 

(507,7-504)4,5. ~ 568,4' 547,1' 

Kupfersalz Ca6H~60sN4Cu. Durch ZusammengieBen des Koproporphyrins in Pyridin 
mit Kupferacetat in Eisessig. - Aus Pyridin-Eisessig rote Nadeln. 

Spektrum in Pyridin: I 566,9; II 529,8'. Unbestiindig gegen Hydrazinhydrat. 
Tetramethylester C'OH'60SN,. Durch mehrstiindiges Stehen mit an Salzsaure gesattigtem 

Methylalkohol. Nachdem wird mit dem gleichen Volumen Methylalkohol verdiinnt, filtriert, 
das Filtrat bei 40° zur Trockne verdampft, der Riickstand unter Eiskiihlung mit Sodalosung 
und Chloroform versetzt, das Chloroform mit Wasser gewaschen, filtriert und auf ein kleines 
Volumen eingeengt. Noch warm wird mit dem 4fachen Volumen Methylalkohol versetzt. 
Nach kurzer Zeit Krystallisation, die nach dem Abfiltrieren mit Methylalkohol gewaschen wird a. 
- Aus Chloroform-Methylalkohol Prismen; Schmelzp. 286-289°4,6. Gibt bei der Reduktion 
mit Eisessig-J odwasserstoff Hamopyrrolcarbonsaure 4. Enthalt 24-4 aktive Wasserstoffatome 7. 

Spektrum in Chloroform: I 627,3-617,9,; II 598,6-596,2; III 582,8-572.~; IV .570,9-563,2: 
622,6 597,6 577,8 567,1 

V 541,6-523,1; VI 514,3-480,7 5• 

537,4 497,4 
Chlorferrisalz des Esters C,oH"OsN,FeCl. Durch lstiindiges Erhitzen des in Eisessig 

gelOsten Esters mit Ferroacetat-Kochsalz. Nach Stehen iiber Nacht Krystallisation. - Aus 
Chloroform-Ather kurze Prismen von fast schwarzer Farbe. Benzidinreaktion stark positiv'. 

Spektlum in Pyridin: verwaschen (Losung rot). 1631; II 550-546; III 519-515. Bei langem 
Stehen VerAchwinden der Streifen. Farbe kastanienbraun 5• 

Nach Zusatz von Hydrazinhydrat: 1553,2; II 546,8; III 520; IV schwach 485,5. Beirn Stehen 
tritt Zersetzung ein, nach 24 Stunden ist die Losung hellgelbs. 

Kupfersalz des Esters. Schmelzp.310°. 
Spektrum in Chloroform: I 561,8; II 525,2. 
Spektrum in Pyridin: I 564,6; II 531,1. Unbestiindig gegen Hydrazinhydrat5. 

Magnesiumsalz des Esters. Spektrum (etwa 624 [Verunreinigung durch freies Porphyrin]). 
I 588.2-57~:.P 553,5-530,6: Ills. schw. 563; End. Abs. 439. 

581,1 542,1 
Tetraiithylester C"HMOsN,. Durch Verestern des Porphyrins mit an Chlorwasserstoff 

gesattigtem Athylalkohol unter Erwarmen. Bei Zusatz von SodalCisuilg bis zur alkalischen 
Reaktion wird der Ester gefallt. - Aus Chloroform-Alkohollange glanzende Nadeln, Schmelz
punkt 258 0 (korr.)'. 

Rhodin aus Koproester lIB. 
Mol-Gewicht: 678,61. 
Zusammensetzung: 69,00% C; 6,23% H; 16,51 % 0; 8,26% N. Ca9H4207N .... 
Darstellung: 0,7 g Koproporphyrinester in 30 ccm konz. Schwefelsaure werden mit 

60 ccm 20proz. Oleum versetzt. Nach Verschwinden des Porphyrinspektrums wird auf 500 g 
Eis gegossen, mit Ammoniak in Ather getrieben und eine viermalige Ather-Salzsaurefraktion 
durchgefiihrt. Die letzte Atherlosung wird verdampft, der Riickstand in Pyridin gelost, im 

1 H. Fischer u. W. Lamatsch: Liebigs Ann. 462, 249 (1928). 
2 H.Fischer, H.Friedrich, W.Lamatsch u.K.Morgenroth: LiebigsAnn.466, 173 (1928) 
a H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 450, 207, 217 (1926). 
, H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 458, 130ff. (1927), - H. Fischer u. J. Po-

s towsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 309 (1926). 
5 H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 458, 144 (1927). 
6 H. Fischer u. P. Heisel: Liebigs Ann. 457, 93 (1926). 
7 H. Fischer u. E. Walter: Bel'. dtsch. chern. Ges. 60, 1989 (1927). 
B H. Fischer u. J. Hierneis: Hoppe-Seylers Z. 196, 167 (1931), 
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Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt und mit viel Methylalkohol versetzt. Naeh 2tagigem 
Stehen 200 mg Krystallisation. 

Je 93 mg Rohprodukt, in wenig Pyridin geliist, werden mit 120 eem einer acetonisehen 
Diazomethanliisung versetzt und nach 24stiindigem Stehen (Chlorealeiumrohr) 200 cern Methyl
alkohol zugegeben. Nach mehrstiindigem Stehen Krystallisation, die mit Methylalkohol aus
gewasehen wird. 

Eigenschaften: Aus Aceton-Methylalkohol glanzende, sechseckige Blattchen. Schmelz
punkt 220°. Umkrystallisierbar aus Pyridin-Methylalkohol. 

Spektrum des freien Rhoclins und des Esters in Pyridin (verwaschen). 1644,3-631,7; II breiter 

-------------638,0 
Schatten 590,6-577,8; III 555,4-544,7; IV 522,1-504,7; End. Abs. 447. Intensitat: I, IV, III, IF. 

--------~ 584,2 550,0 513,4 

Tetramethyleste.r des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 4, 6, 7-tetrapropion
saure-porphins2. 

Tetramethylester des Koproporphyrins ill ([1-Iso-koproporphyrin). 
C4oH4S0sN4 

CaHI ~2 . CH2 . COOCHa HT ICH
, 

HaCOOC. H 2C . H2C~ ,CH2· CH2 . COOCHa 
HaCOOC . H2C . H2C CHa 

Vorkommen: InHarn undFaeces bei einem Fall von kongenitaler Porphyrie 3 und imHarn 
nach Bleivergiftungen 4. 

Blldung: Neben Koproporphyrin I und II bei 1 tagigem Kochen des Hexanatriumsalzes 
des Bis-(3(p-methylmalonsaure)-4-methyl-5-carboxy-pyrryl)-methans mit 95proz. Ameisen
saure (bei 50 g Einsatz Ausbeute = 3,2 g) 6,6, oder bei 2stiindigem Erhitzen des 2-Brommethyl-
3-propionsaure-4-methyl-5-carbiithoxy-pyrrols mit Eisessig-Bromwasserstoff oder mit Bern
steinsaure auf 180°7. 

Neben Koproporphyrin I bei 30 Minuten langem Erhitzen von 4,3', 5'-Trimethyl-5-brom-
3, 4'-dipropionsaure-pyrro-methenbromhydrat (0,834 g) und 3,5, 3'-Trimethyl-4, 4'-dipropion
saure-pyrromethenbromhydrat (0,70 g) mit Bernsteinsaure (4 g) auf 170-173°8. 

Darstellung: a) 0,278 g Bis-3(4)-propionsaure-4(3)-methyl-(5(2)-brom-pyrryl)-methen
bromhydrat (s. S. 496) und 0,22 g (3-Propionsauremethylester-4, 5-dimethyl-pyrryl)-(2, 4-di
methyl-3-iithyl-pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. S. 567) werden mit 2 g Bernsteinsaure 
1/2 8tunde auf 165-170-165() erhitzt. Nachdem wird pulverisiert, mit 100 cern heiBem Wasser 
behandelt, das Porphyrin mit Natriumacetat ausgefallt, filtriert, getrocknet und mit heiBer 
IOproz. 8alzsaure bis fast zur Farblosigkeit derselben extrahiert. Der Riickstand wird naeh 
Liisen in heiBem EisesBig wie iiblich iiber Ather-8alzsaure gereinigt. Aus den vereinigten 
salzsauren L6sungen wird das Porphyrin nun wieder ausgeflockt und mit Methylalkohol-Salz
saure unterhalb 40° verestert. Ausbeute 40 mg 9• 

b) 0,16 g 4, 3'-Dimethyl-5, 5'-dibrommethyl-3-propionsauremethylester-4'-propionsaure
pyrromethenbromhydrat (s. 8. 554) und 0,10 g 3, 3'-DimethyI-4, 4'-dipropionsaure-pyrromethen
bromhydrat (s. 8. 495), mit 0,750 g Bernsteinsaure fein zerrieben, werden 30 Minuten auf 172 

1 H. Fischer u. J. Hierneis: Hoppe·Seylers Z. 196, 167 (1931). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 459, 67 (1927). - H. Fischer u. 

H. Andersag: Liebigs Ann. 458, 121 (1927). 
3 H. v. d. Bergh, Reyniers u. Miiller: Arch. Verdgskrkh. 42, 316 (1928). - Vgl. Hoppe

Seylers Z. 182, 286 (1929). 
4 A. v. Hymans u. v. d. Bergh: Vel'S!. Akad. Wetensch. Amsterd., Wis- en natuurkd. Afd. 

38, 15 (1929) - Nederl. Tijdschr. Geneesk. 15, 387 (1929). 
5 H. Fischer u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 450, 136 (1926). 
6 H. Fischer u. H. And.ersag: Liebigs Ann. 458, 133 (1927). 
7 H. Fischer, E. Sturm u. H. Friedrich: Liebigs Ann. 462, 275 (1928). 
s H. Fischer u. J. Hierneis: Hoppe-Seylers Z. 196, 162 (1931). 
9 H. Fischer, K. Platz u. H. Morgenroth: Liebigs Ann. 482, 283 (1929). 
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bis 175° erhitzt. Noch flussig wird die Schmelze mit heiBem Wasser behandelt und filtriert. 
1m Filtrat wird das Porphyrin mit Natriumacetat und mehrsttindigem Erhitzen am Wasser
bad ausgeflockt und mit dem Ruckstand zusammen verarbeitet. Dieser Ruckstand wird in 
konz. Salzsaure und Eisessig heiB gelost, der Auszug mit Wasser auf das dreifache Volumen 
verdunnt, filtriert und der neue Ruckstand durch Wiederholung obiger Operation voUends 
porphyrinfrei gemacht. Aus den vereinigten salzsauren Losungen wird nun das Porphyrin 
durch Neutralisieren mit festem Natriumhydroxyd ausgeflockt, wieder in Salzsaure gelost, in 
Ather getrieben, die Atherauszuge (etwa 1,51) mit Wasser methenfrei gewaschen, auf 500 ccm 
eingeengt, dann mit 5proz. Salzsaure extrahiert, das Porphyrin daraus mit Natriumacetat 
ausgeflockt, filtriert, mit wenig Wasser gewaschen (gibt mit Wasser gern koUoidale Losungen) 
und nach a) verestert. Ausbeute 14%1. 

c) 0,71 g 4,5, 3', 5'-Tetramethyl-3-propionsauremethylester-4-propionsaure-pyrrome
thenbromhydrat (s. S. 553) und 0,757 g 3, 3'-Dimethyl-5,.5'-dibrom-4, 4'-dipropionsaure-pyrro
methenbromhydrat (s. S. 495) werden mit 4,5 g Bernsteinsaure 20 Minuten auf 170-180° 
erhitzt und wie oben aufgearbeitet. Ausbeute 11,3 % 1. 

Elgenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol in konz. Losung nach langerem Stehen 
sternformig angeordnete prismatische Nadeln, aus Methylalkohol derbe Prismen 2. Schmelz
punkt je nach Krystallisation 135-169°1. 1st dimorph 3 ; Schmelzp. a = 146°, Schmelzp. b 
= 167-170° (korr.)3. Beim Erhitzen wandelt sich der niedrigschmelzende Ester in den 
hoherschmelzenden umI. Leicht loslich in Eisessig-Ather. Enthalt 2 aktive Wasserstoffatome 2• 
Bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff entsteht Hamopyrrolcarbonsaure 2. Bei Reduk
tion mit 3proz. Natriumamalgam bildet sich die Leukoverbindung; reoxydierbar an der 
Luft 2. Das Chlorhydrat ist in Wasserleicht loslich 2. Enthalt etwa 4 aktive Wasserstoffatome 4. 

Rpektrum gmau wie hei Koproporphyrin I und II. 
Kupfersalz C4oH440sN4Cu. Durch kurzes Kochen des in Eisessig gelosten Esters mit 

Kupferacetat. Die heiBe wsung wird mit Wasser bis kurz vor die einsetzende Trtibung ver
setzt. Beim Erkalten Krystallisation. - Aus 60proz Essigsaure sternformig angeordnete 
Nadelchen; Schmelzp.I77° (korr.). Leicht lOslich in Eisessig und Chloroform; schwer in 
Petrolather. 

Spektrum genau wie beim Kupfel'salz des KoproeRters I 2. 
Chlorferrisalz C4oH440sN,FeCl. DarsteUung wie beim Koproester 1. Infolge der groBeren 

wslichkeit bleibt ein groBerTeil inder Mutterlauge. Zur Gerinnung wird mit Chloroform versetzt 
mit Wasser entmischt, die Chloroformlosung gewaschen, filtriert, das Chloroform voUstandig 
verdampft, der Ruckstand in wenig warmem Methylalkohol gelost und mit Ather versetzt. 
Beim Stehen Krystallisation. - Aus Methylalkohol-Ather 1: 1 violettschwarze, glanzende 
Rhomben. Benzidinreaktion stark positiv2. Besitzt 6-7 aktive Wasserstoffatome 5. 

Spektrum genau wie beim Ei8en~alz des Koproesters I 2. 
Magnesiumsalz. Spektrum genau wie beim Magnesiumsalz des Koproesters 16. 
Tetraathylester C44H 5,OsN,. Aus dem freien Porphyrin mit gesattigter athylalkoholischer 

Salzsaure. Beim Versetzen der Losung mit Soda faUt der Ester erst olig aus, wird aber beim 
Ktihlen und Reiben fest. - Aus Alkohol-Wasser rot braune, zu 1ge1n vereinigte N adeln; Schmelz
punkt unscharf 124° (korr.)2. 

1, 3, 5, 8-Tetrametbyl-2, 4, 6, 7-tetrapropionsaure-porphin2• 

C36H 3SO,N, 
Darstellung: Durch mehrstundiges Kochen des Tetramethylesters mit lOproz. Natron

lauge. Beim Ansauern mit Essigsaure faUt das Porphyrin amorph aus. 
Eigenschaften: LaBt sich nur in amorpher Form gewinnen. Leicht lOslich in Eisessig

Ather. Gibt ein leichtlosliches Chlorhydrat. Bei der Reduktion mit 3proz. Natriumamalgam 
bildet sich die Leukoverbindung, die dann durch Luftoxydation wieder in Porphyrin ubergeht. 

Spektrum genau wie beim Koproporphyrin I 2. 

1 H. Fischer u. J. Hierneis: Hoppe-Seylers Z. 196, 162 (1931). - H. Fischer u. 
P. Heisel: Liebigs Ann. 457, 85, 95 (1906). 

2 H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 458, 133ff. (1927). 
3 H. Fischer, K. Platz u. A. Morgenroth: Hoppe-Seylers Z. 18~, 284 (1929). 
, H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1!l89 (1927). 
5 H. Fischer u. P. Rothemund: Ber. dtsch. chern. Ges. 6t, 201££. (1931). 
6 H. Fischer, K. Platz u. H. Morgenroth: Liebigs Ann. 48~, 283 (1929). 
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Kupfersalz C36H360sN,Cu. Durch kurzes Aufkochen des in Pyridin gelosten Porphyrins 
mit Kupferacetat in Eisessig. Nach Zusatz von etwas Wasser fallt das Salz aus. - Aus Pyridin
Eisessig-Wasser rote, auBerst feine, kurze Nadelchen 1, 2. 

Chlorhydrat. Durch Losen des Porphyrins in heiBer 5proz. Salzsaure. Beim Erkalten 
und Reiben Krystallisation. - Dicke, rote, parallel ausloschende Prismen 1, 2. 

Tetramethylester des 1, 4, 6, 7-Tetramethyl-2, 3, 0, S-tetrapropion
saure-porphins. 

Tetramethylester des Koproporphyrins IV. 
C'OH'60SN, 

Blldung: Aus Bis-(2, 4-dimethyl-3-propionsaure-pyrryl)-methenbromhydrat und Bis
(2 (5)-brom-4 (3)-methyl-3 (4)-propionsaure-pyrryl)-methenbromhydrat durch Kondensation 
mittels Bernsteinsaure oder Bromwasserstoff-Eisessig 2• 

Durch Erhitzen von 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-propionsauremethylester-5, 5'-dimethyl-mer
captomethyl-pyrro-methenbromhydrat und 4, 4'-Dimethyl-3, 3'-dipropionsaure-5, 5'-dibrom
pyrromethenbromhydrat mittels Bernsteinsaure auf 170-1S0° a. 

Darstellung: a) 0,1 g Bis-(2-brommethyl-3-propionsaure-4-methyl-pyrryl)-methenbrom
hydrat (s. S. 551) und 0,1 g Bis-(5 (2)-brom-4(3)-methyl-3 (4)-propionsaure-pyrryl)-meth enbrom
hydrat (s. S. 496) werden mit der lOfachen Menge wasserfreier Bernsteinsaure bis zur Beendigung 
der Bromwasserstoffentwicklung auf 175 0 erhitzt. Die weitere Reinigung erfolgt nach dem 
schon ofters beschriebenen Kombinationsverfahren. Veresterung wie iiblich. Ausbeute 30,S% 2. 

2. In 30 g auf 150-1600 erhitzte Methylbernsteinsaure wird ein Gemisch von 7,5 g 3, 3'
Dimethyl-4, 4'-dipropionsaurc-5, 5'-dibrommethyl-pyrromethenbromhydrat (s. S. 495) und 7,5 g 
a, 3'-Dipropionsaure-4, 4'-dimethyl-5, 5'-dibrom-pyrromethenbromhydrat (s. S. 496) eingetragen 
und die Temperatur noch 1/2 Stunde gehalten. Die Schmelze wird warm in Ammoniak ge
lost, verdiinnt, das Porphyrin mit Essigsaure gefalIt, filtriert, vorsichtig mit Wasser ge
waschen und mehrmals mit lOproz. Salzsaure ausgekocht. Aus den Ausziigen wird das Por
phyrin vorsichtig mit Natronlauge ausgefallt, wieder in Salzsaure gelost und die Operation 
des Fallens und Losens 4-5mal wiederholt. Die letzte Fallung wird im Vakuum iiber .Atz
kali getrocknet, verestert und wie iiblich iiber ChlorofOIm aufgearbeitet 2• 

3. Je 0,3 g 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-dipropionsaure-5, 5'-dibrom-pyrromethenbromhydrat 
(a. S. 495) und 3 3'-Dipropionaaure-4, 5, 4', 5'-tetramethyl-pyrromethenbromhydrat (s. S. 56S) 
werden mit 3 g Bernsteinsaure 30 Minuten auf 175 0 erhitzt. Dann wird in Pyridin gelost, diese 
Losung in viel.Ather gegosaen, der .Ather mit lOproz. Salzaaure auageschiittelt und nun mehr
mals iiber .Ather-Salzsaure fraktioniert, indem die salzaaure Loaung alkalisch gemacht und 
das Porphyrin durch Zugabe von viel Eaaigsaure in .Ather getrieben wird. Der letzte .Ather 
wird abdestilliert, der Riickstand iiber .Atzkali getrocknet und vereatert 2• 

Eigenschaften: Aua Chloroform-Methylalkoholl: 1 Krystalle vom Schmelzp.16S-16902 

(Sinterung ab 16JO); IS3°'. 
Spektroakopisch identisch mit Koproporphyrinester I, II, IIP. 
Spektrum in Ather: I 649,7-638,0; II 624,7-621,4; III 599,4 ... Max. 585,7 ... 570,0-567,0; . --.-----' --.--' 

643,9 623,1 568,5 
IV 553,2 ... 541,0-533,0 ... 526,2; V 514,3 ... 511,0-496,0; End. Abs. 435,0; Intensitiit: I, 
V, IV, III, II. 537,0 503,5 

1 H. Fischer u. H. Andersag: Liebigs Ann. 458, 133 (1927). 
2 H. Fischer, K. Platz u. H. Morgenroth: Hoppe-Seylers Z. 182, 278f£. (1930). 
3 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 226 (1931). 
4 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 239 (1931). 
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Spektrum in 5proz. Salzsaure: 
557,3-543,8; End. Abs. 428,0. . 

I 627,2-616,3; II s. schw. 599,0-587,7; III 577,8 ... ---------- ----------621,8 593,4 ----------550,6 
Kupfersalz C'OH'40SN,CU. Durch ZusammengieBen der heiBen konz. essigsauren Por

phyrin16sung mit einer heiBen Kupferacetatlosung. Nach liingerem Stehen Krystallisation. -
Aus Eisessig rote Nadelchen, Schmelzp.216-217°. Schwer 16slich in Eisessigl. 

Chlorferrisalz C4oH440sN4FeCI. Der Ester gelost in moglichst wenig heiBem Eisessig wird 
tropfenweise mit einer Auflosung von metallischem Eisen und etwas Kochsalz in Eisessig 
versetzt und die braune Losung 1 Stunde im siedenden Wasserbad erhitzt. Bei langerem Stehen 
Krystallisation. - Aus Eisessig-Wasser feine Niidelchen1• 

Tetraiithylester C44H540sN4' Aus dem freien Porphyrin und athylalkoholischer Salzsaure. 
- Aus Chloroform-Athylalkohol rotblaue Nadeln, Schmelzp. 152 0 (korr.)I. 

Kupfersalz des Tetraathylesters C44H520sN4CU. Darstellung wie beim Methylester be
schrieben. Nach 2tagigem Stehen Krystallisation. - Aus Eisessig rote btischelformige Nadeln; 
Schmelzp. 180-181°1• . 

1,4, 6, 7-Tetramethyl-2, 3, 0, 8-tetrapropionsaure-porphin 2, 

C3sH3S0sN, 
Koproporphyrinchlorhydrat in Pyridin Wild am Wasserbad erwarmt, dann mit 50proz. 

Essigsaure bis eben zur Trtibung versetzt und nun wieder bis zur Klarheit erwiirmt. Bei 
langerem Stehen Krystallisation. Nach dem Filtrieren wird mit Eisessig gewaschen. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Eisessig lange blaurote Nadeln; die bis 300° nicht schmelzen. 
Leicht 16slich in Pyridin, Chloroform; schwer loslich in Eisessig. 

Chlorhydrat C3sH3S0sN4 . 2 HCI. Der Ester wird in konz. Salzsaure gelost, einige Zeit 
gekocht und dann am Wasserbad zur Trockene verdampft. Nach Wiederholung dieser 
Operation wird in konz. Salzsaure gelost und darnach bis auf einen 15proz. Gehalt verdtinnt. 
Beim Stehen Krystallisation, die mit verdtinnter Salzsaure gewaschen wird. - Schmelzp. 285 0. 

Eisensalz C3sH3S0sN,FeCl. Durch Erwiirmen des Porphyrinchlorhydrats mit Ferro
acetat-Eisessig und etwas Kochsalz. Beim Stehen Krystallisation. - Aus Eisessig kleine blau
schwarze Nadeln; Schmelzp.300° 

Hamochromogcnspektrum: I 557,4-540,2; II 5:W,5 -Max. 518,5-497,8; End. Abs. 437,0. 
~ 

548,8 
Kupfersalz C3sH3S0sN,Cu. Durch Versetzen einer Pyridinlosung des Porphyrins bei 

Wasserbadtemperatur mit Kupferacetat-Eisessig. Nach kurzer Zeit KrystalIiEation, die nach 
dem Filtrieren erst gut mit Eisessig, dann mit Ather gewaschen Wild. - Aus Pyridin-Eisessig 
sehr feine Nadeln; loslich in Pyridin; unloslich in Chloroform. 

Spektrum in Pyridin: I 577,9-548,2; II 542,4-512,1; End. Abe. 435,6. Intensitiit: I, II. 
'563,0~ ~ 

Rhodin des Koproporphyrins IV2, 

Mol-Gewicht: 678,61. 
Zusammensetzung: 68,99% C; 6,24% H; 16,51 % 0; 8,26% N. C39H4207N4' 
Darstellung: 0,50 g Koproester ge16st in 20 cern konz. Schwefelsaure werden mit 30 cern 

Oleum versetzt, wobei sich die Farbe von Dunkelblau nach Blaugrtin andert. Wenn das Por
phyrinspektrum verschwunden ist, wird auf Eis gegossen, das Rhodin mit Ammoniak in Ather 
getrieben, 3-4mal iiber Ather-Salzsaure fraktioniert (Vermeidung von langerem Stehen in der 
Salzsaure wegen Zersetzung undVerwendung von vieIAther). Die letzte iitherische Losung wird 
gut mit Wasser gewaschen, getrocknet und auf II eingeengt. Das beim Stehen ausgefallene 
Rhodin wird in Aceton ge16st, Diazomethan16sung zugegeben und nach dem Stehen tiber 
Nacht mit Methylalkohol versetzt. Beim Stehen Krystallisation, die nach dem Absaugen mit 
Methylalkohol und Ather gewaschen wird. 

Eigenschaften: Aus Aceton-Methylalkohol blaue, wetzsteinformige Krystalle; Schmelz
punkt 183-184°. Mischschmelzpunkt mit Koproester 168-170°. 

Spektrum in Aceton: I 646,5-625,2; II 595,1-575,0; III 556,1-537,5; IV 525,5-494,3; 
~ ~ ---------- -----635,8 585,1 546,8 509,9 

End. Abs. 462,7. Intensitiit: I, IV, III, II. 

1 H. Fischer, K. Platz u. H. Morgenroth: Hoppe-Seylers Z. 18~, 278 (1930). 
2 H. Fischer u. A. Kiirzinger: Hoppe-Seylers Z. 196, 238 (1931). 
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Tetramethylester des 1, 3,5, 7-Tetraathyl-2, 4, 6, 8-tetrapropionsaure
porphins1 • 

Tetramethylester des Homo-koproporphyrins I. 
Mol-Gewicht: 756,73. 
Zusammensetzung: 68,89% C; 7,10% H; 16,70% 0; 7,31 % N. C44Hs,OsN,. 

HsCsl ~s . CHa . COOCH3 

H,COOC. H,C . H,C, Ic,H. 
HsCs~CHs' CH3 • COOCH3 

BaCOOC . HaC. HaC CaHs 

Blldung: Bei 1 stiindigem Erhitzen des 2-Brommethyl-3-propionsiiure-4-athyl-5-carb
athoxypyrrols mit der dreifachen Gewichtsmenge Bernsteinsaure auf 190°1. 

DaHteliung: 1 g (2-Brom-3-athyl-4-propionsaure-pyrryl)-(2-methyl-3-propionsaure-4-athyl
pyrrolenyl)-methenbromhydrat (s. 8. 526) wird mit 3g Bernsteinsaure 1/2 8tunde auf 200 0 erhitzt. 
Aus der 8chmelze wird die Bernsteinsaure mit heiBem Wasser herausgeliist, danach der Riick
stand in Eisessig ge16st, die Lasung in etwas konz. 8alzsaure gegossen, das Gemisch auf 6% 
8alzsauregehalt gebracht, filtriert und der Riickstand noch zweimal der Eisessig-Salzsaure
Operation unterworfen. Aus den vereinigten salzsauren Liisungen wird das PorphyIin mit 
Natriumacetat abgeschieden, filtriert, gewaschen, getrocknet und mit Methylalkohol-Salz
saure verestert. Ausbeute 260 mg = 34%1. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol oder Pyridin lange Nadeln; Schmelzp. 193°. 
Mischschmelzpunkt mit Po. II 160°; mit IV Schmelzpunktsdepression 8°. 

Spektrum: I 625,6-620,0: II schwach Max. 596,2; III breit im Grnn, mehrere Max.; IV stark 
622,8 

549,5-529,4; V 511,4-491,4; VI schw. 471; End. Aba. 433,4. Intensitiit: V. IV, I, III, H. 
539,4 

Kupfersalz C44HssOsN,Cu. Eine Lasung des Esters in Eisessig wird solange mit einer 
heiB gesattigten Kupferacetatlasung versetzt, bis nur noch das reine KomplexsalzspektIUm 
zu beobachten ist. Schon in der Hitze Krystallisation; nach dem Elkalten absaugen und nach
einander mit Eisessig, heiBem Wasser, Alkohol und Ather waschen. - Aus Pyridin-Ather 
rote Nadeln, Schmelzp.265°. 

Eisensalz C44HssOsN,FeCI. Durch kurzes Aufkochen des Esters mit Ferroacetat-Koch
salz in Eisessig. Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Chloroform-Ather dunkle Nadeln; 
8chmelzp.170°. 

Spektrum in Chloroform: Max.: I 639,7 (im Rot); II breit, diffus 539 (im Grlin); III schw. 500; 
End. Abs. 500. 

Spektrum in Pyridin-Hydrazinhydrat: I 550,6-545,2; II 520,3-516,0; Ills. schw. 509,6-505; 
End. Abs. 431. ~ ~ 507,4 

Tetramethylester des 1, 4, 5, 8-Tetraathyl-2, 3, 6, 7-tetrapropionsaure
porphins. 

Tetramethylester des Homo-koproporphyrins ll. 
C"Hs,OsN, 

Hscal ICHa' CHs • COOCH3 

HOCS[ -CHa' CHa . COOCH3 

HaCOOC . HsC • HsC I r,::;-CaHo 
HaCOOC . HaC. HaC CaHs 

DaHleliung: 5 g Bis-(5(2)-carboxy-3-propionsaure-4-athyl-pyrryl)-methan (s. S. 526) bleiben 
mit 5 ccm Ameisensaure 8 Tage bei 40° stehen. Nachdem wird die Ameisensaure abgedunstet, 
der Riickstand in Eisessig gelast, konz. Salzsaure hinzugegeben, mit Wasser auf 10% Salzsaure
gehalt verdiinnt, filtriert und mit demRiickstand die Eisessig-Salzsaure-Operation noch zweimal 

1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Aim. 46~, 258 (1928). 
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wiederholt. Die vereinigten salzsauren Losungen werden mit Natriumacetat versetzt und das 
Porphyrin in Ather aufgenommen. Reinigung durch ofteres Wiederholen dieser Salzsiiure
Ather-Methode. Nachdem wird die Ather16sung eingedampft und der Riickstand wie iiblich 
verestert. Ausbeute 20 mg1. 

Eigenschaften: MiiBig gut ausgebildete KrystalIe, Schmelzp. 170°. Mischschmelzpunkt 
mit Po. I 160 0; mit IV Schmelzpunktsdepression 7 ° (173 0). 

Spektren wie bei Porphyrin 1. 

Tetramethylester des 1, 4, 6, 7-Tetraathyl-2, 3, 5, S-tetrapropion
saure-porphins IV 2. 

Tetramethylester des Homo-koproporphyrins IV. 
C44H540sN4 

H5~ ICH2' CH2 · COOCHa 
H,COOC. H,C· H'CI JCR'. CR,. COOCH, 

H5C2i I C2H5 
H 5C2 CH2 • CH2 . COOCHa 

Darstellung: 0,6 g Bis-(5 (2)-brom-4(3)-athyl-3 (4)-propionsiiure-pyrryl)-meth enbrom
hydrat (s. S.525) und 0,45 g Bis-(2-methyl-3-propionsiiure-4-athyl-pyrryl)-methenbromhydrat 
(s. S. 478) werden mit 3 g Bernsteinsiiure a/4 Stunden auf 200 0 erhitzt. Nachdem wird aus der 
Schmelze die Bernsteinsiiure mit Wasser entfernt, dann aus dem Riickstand das Porphyrill 
mit Eisessig-Salzsiiure isoliert und wie bei Tetrapropionsiiure II aufgearbeitet. - Ausbeute 
100 mg. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol oder Pyridin lange, fadenfiirmige Kry
stalIe, Schmelzp.182°. Schmelzpunktsdepression mit Po. I 8° (174°); mit II 7° (163°). 

Spektren wie bei Porphyrin I. 

Mol-Gewicht: 748,57. 
Koncho-porphyrin 3. 

Zusammensetzung: 65,50% C; 6,28% H; 20,73% 0; 7,49% N. C4oH4S010N4' 

HaC I ICH2' CH· (COOH)2? 
HOOC· H,C. H,Ci lOH, 

HaCi -CH2· CH2 . COOH 
HOOC· H2C. H2C 1CHa 

Darstellung: Fein zermahlenes Pulver der Perlmuschel Pteria radiata wird unter Um
schiitteln mit stark methylalkoholischer Salzsiiure solange versetzt, bis der Bodensatz mit 
einer groBeren Schicht Alkohol bedeckt ist. Nach 12stundigem Stehen wird abgegossen, 
die alkoholisch-salzsaure Losung nach portionsweisem EingieBen in 150-200 Chloroform 
gut durchgeschiittelt und vorsichtig mit eisgekiihltem destilliertem Wasser versetzt (nicht 
zuviel Wasser, sonst Emulsion). Dabei Ausscheidung einer weiBen flockigen Substanz, die sich 
an der Trennungsschicht ansammelt. Nach dem Ablassen der klaren, roten Chloroformschicht 
wird mit neuen Chloroformmengen die Extraktion wlange wiederholt, bis alles Porphyrin 
sowohl aus dem flockigen als auch aus dem wiisserigen Teil herausgeholt ist. Die vereinigten 
Ausziige werden mit Wasser geschiittelt, bis keine Abscheidung mehr eintritt; hierauf erst 
mit sehr verdiinnter Sodalosung, dann mit destilliertem Wasser gewaschen; iiber Pottasche 
getrocknet, die schwarzbraune Losung bis fast zur Trockene eingeengt und der Porphyrinester 
mit siedendem Methylalkohol gefiillt. 

Eigenschaften: Braunrote, auBerordentlich diinne, sehr leicht verbiegbare Prismen, 
Sc~m~zp. 271-273°; mit Doppelbrechung und anscheinend paralleler Aus16schung. Gibt bei 

1 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 462, 261 (1928). 
2 H. Fischer u. G. Stangler: Liebigs Ann. 462, 263 (1928). 
a H. Fischer u. K. Jordan: Hoppe-Seylers Z. 190, 8lf. (1930). 
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3stiindigem Erhitzen mit 1 proz. Salzsaure im Rohr Koproporphyrin. Spektrum gegen Uroester 
etwas, gegen Isouroester deutlich nach Rot verschoben. 

Spektrum in Chloroform: I verwaschen 629,6-623,4; II Schatten 599,8; III 585,7 ... 
626,5 

573,7-569,1; IV 542,6-530,0; V 513,0 ... Max .... 506,5 ... Max. 501,7 ... 490,7; End. Abs. 432,5. 
571,4 536,3 

Intensitat: V, IV, I. III, II. 
Chlorferrisalz. 
Spektrum: 1551,1; II 520.9. 

Trimethylester des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 4-diathyl-6-methylmalon
saure-7 -propionsaure-porphins 1. 

Mol-Gewicht: 652,4. 
Zusammensetzung: 69,90% C; 6,80% H; 14,71% 0; 8,59% N. CasH"06N,. 

H'1~1 IC2~ira 
HOOC· H 2C • H2C~ C2H5 

(HOOC)2 . HC • H2C CHa 
DaHtenung: 0,2 g Atherester des Oxymethyl-pyrroporphyrins (1,3,5, 8-Tetramethyl-

2,4-diathyl-6-oxymethyl-7-propionsaure-porphin) Ca,H,oOaN, werden in das Bromhydrat des 
6-Brommethyl-porphins iiberfiihrt, dieses in 90 ccm trockenem Aceton gelost und mit dem 
aus 0,5 Ii Kalium und 2 g Malonsaurediathylester bereiteten Kaliummalonester 3 Stunden 
kraftig geschiittelt. Nach Stehen iiber Nacht wird mit 5proz. Salzsaure schwach angesauerte 
mit Wasser verdiinnt, das Porphyrin mit HiIfe von Ammoniak in 1,51 Ather getrieben, die 
atherische Losung zweimal mit 500 ccm 2proz. Salzsaure ausgezogen (ein Tell Porphyrin bleibt 
im Ather), das Porphyrin daraus in II Ather getrieben, der Ather mit Wasser gewaschen, filtriert 
und verdampft. Der Riickstand wird mit methylalkoholischer Salzsaure iiber Nacht stehen
gelassen, dann in Chloroform gegossen, hierzu Eiswasser gegeben, mit fester Soda alkalisch ge
macht, durchgeschiittelt, die Chloroformlosung mehrmals mit Wasser gewaschen, getrocknet, ein
geengt und mit der 5fachen Menge Methylalkohol versetzt, wonach bald Krystallisation einsetzt. 

Elgenschartan: Aus Pyridin-Methylalkohol langgestreckte Wetzsteine; Schmelzp.235°, 
Das Porphyrin ist ein wichtiges Zwischenglied fiir den Vbergang aus der Chlorophyllreihe 
(Pyrroporphyrin) in die Blutfarbstoffreihe (Mesoporphyrin). 

Spektrum in Chloroform-Ather: I 624,2; II s. schwach etwa 612; III schwach etwa 597; 
IV 569,0; V 528,4; VI 496,7; End. Abs. 438. Intensitat: VI, V, I, IV, III, II. 

Spektrum in Chloroform: I 621,9; II s. schwach etwa 609; III Bchwach etwa 595; IV 566,3; 
V 533,4; VI 499,1; End. AbR. etwa 440. Intensitat: VI, V, I, IV, III, II. 

Chlorferrisalz CasH'206N,FeCl. 0,05 g Ester in 1 ccm heiBem Eisessig werden mit 1 ccm 
Eisessig-Ferroacetat, erhalten durch 5 Minuten langes Kochen mit Eisenpulver und Kochsalz, 
versetzt und kurz aufgekocht. Vber Nacht Krystallisation. - Aus Eisessig abgeschnittene 
Wetzsteine; Schmelzp.224°. 

HamochromogenRpektrum: I 548,7; II 519,0; End. Abs. 442. Intensitat: I, II. 

Hexamethylester des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2, 4-di-methylmalon
saure-6, 7 -dipropionsaure-porphins 2• 

Mol-Gewicht: 826,4. 
Zusammensetzung: 63,89% C; 6,10% H; 23,23% 0; 6,78% N. C"H500 12N,. 

HnC CH2· CH • (COOCHa)2 
H,C

1 
CH, 

HaCOOC· H 2C • H2C, ~CH2' CH • tCOOCHa)2 
HaCOOC . H 2C . H 2C CHa 

1 H. Fischer u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 486, 186ff. (1931). 
2 H. Fischer u. H. J. Riedl: Liebigs Ann. 482, 221 (931). 
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Darstellung: 0,2 g Dimethoxy-methyl-deuteroporphyrinester werden 48 Stunden mit 
8 cern Eisessig-Bromwasserstoff geschiittelt. Danach wird in die 30fache Menge abs. Ather 
gegossen, der ausgeflockte Bromkorper unter FliichtigkeitsausschluB abfiltriert, in 90 cern 
trockenem Aceton gelost, diese Losung mit Kaliummalonester (bereitet aus 0,5 g Kalium 
und 2 g Malonester in abs. Ather) versetzt und diese Masse 3 Stunden geschiittelt. Nach 
langerem Stehen wird mit 5proz. Salzsaure schwach angesauert, mit Wasser verdiinnt und 
mit Ammoniak das gesamte Porphyrin in 1,51 Ather getrieben. Die atherische Losung wird 
erst 3mal mit 250 cern 2proz. Salzsaure ausgezogen (Salzsaure stets mit 100 cern frischem 
Ather nachathern), dann 4-5mal mit 500 cern 4 proz. Salzsaure extrahiert (wie oben nachathern)· 
und das in letzterem Auszug befindliche Porphyrin sofort wieder mit Ammoniak in frischen 
Ather getrieben (zusammen ca. II). Die Losung wird gewaschen, eingedampft, der Riickstand 
mit methylalkoholischer Salzsaure verestert; die ganze Losung in Chloroform gegossen, 
mit Eiswasser versetzt, mit fester Soda alkalisch gemacht, mit Wasser mehrmals gewaschen, 
getrocknet, eingeengt und mit der 5fachen Menge Methylalkohol versetzt. Beim Stehen 
Krystallisation, Ausbeute 25 mg. Gibt bei 2stiindigem Erhitzen mit I proz. Salzsaure auf 
180° Koproporphyrin III. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol stabchenformige Prismen, Schmelzp. 199 
bis 202° (Sinterung ab 175-177°). 

Spektrum in (Chloroform-) Ather: I 628,0-622,0; n s. schw. etwa 612,4; III schw. 598,0; ----------625,0 
IV 585,3-574,3 ... 571,7-567,3 ... 559,8; V 538,2-522,2; VI 511,2-482,6; End. Abs. 438. Intell-

__________ '------v-----' __________ 

569,5 530,2 496,9 
sitat: VI. V, I, IV, III, n. 

Spektrum in Chloroform: 1627,2-619,5; II s. schw. etwa 610,1; III schw. 596,4; IV 584,0 ... 
'------v-----' 

623,2 
569,8-565,1; V 541,7-520,5; VI 514,3-484,3; End. Abs. 440. Intensitat: VI, V, I, IV, III, II . 

. '------v-----' '------v-----' 

567,4 533,6 499,3 
Eisensalz CuH4s012N4FeCl. Darstellung genau wie beim Eisensalz des Dimethoxy

methyl-deuteroesters beschrieben. - Aus Eisessig Schmelzp.200° (Sinterung ab 165°). 
Hamochromogenspektrum: I ganz schw. Schatten etwa 612-591; II 554,6-543,8; III 529,2 ... 

522,0-517,4 ... 509,0; End. Abs. 442. Intensitat: II, III, I. ~ 

519,7 
Hexaiithylester des Porphyrins C50H62012N4' Darstellung wie beim Methylester be

schrieben unter Verwendung von abs. Athylalkohol. - Schmelzp. 161 ° (Sinterung ab 122°). 

1, 3, 5, 7-Tetramethyl-2, 4, 6, s-tetra-methylmalonsaureporphin. 
Uroporphyrin I. Analytisches Uroporphyrin (Bd. x, S.31). 

Leitet sich ab yom Atioporphyrin I. 

C4oHas016N4 
HaC. C=C· CH2· CH . (COOH)2 HaC. C=C· CH2· CH· (COOH)2 

b 6===========CH------------6 6 
//y y, 

HC CH 

,/N"H NH / " " /"'--/ C c============-CH------------c C 
I I II II 

(HOOC)2' HC· H 2C. c==c· CHa (HOOC)2' HC . H 2C. c-c· CHa 

Vorkommen: Bei Hamatoporphyrie congenita in den Knochen 1,2, a, serosen Fliissigkeiten, 
Blut 2,4 (nach H. Fischer enthalt dieses nur Koproporphyrin) a, 5 im Pleuraexsudat 6 und in 
---~ .. -

1 E. Frankel: Virchows Arch. 248, 125 (1924). 
2 O. Schumm: Hoppe..Seylers Z. 126, 189 (1923); 132, 67 (1924); 136, 248 (1924). 
3 H. Fischer, H. Hilmer, F. Lindner u. B. Piitzer: Hoppe-Seylers Z. 150, 44 (1925). 
4 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 136, 248, 254 (1924). 
5 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 131, 188 (1924). 
6 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 132, 62, 303 (1924); 136,248 (1924). 
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der Niere1. 2. Neben Koproporphyrin in der Lebert, im Knochenmark1 und im Harn (Trennung 
voneinander mit Eisessig)3. Findet sich in sehr geringen Spuren fast in jedem Harn 4; in ver
mehrter Menge nach Trionalvergiftung 5; und neben Koproporphyrin bei pernizioser Anamie 2. 
1m normalen Kaninchenharn wird Uro- neben Koproporphyrin angetroffen 2. 

Wird als Kupfersalz in den Federn der Helmvogel angetroffen 6; bei Ochronose der 
Schlachttiere in deren Knochen 7. 

Als morphologisches Substrat flir die Synthese des Uroporphyrins bei Hamatoporphyrin 
sind die Erythroblasten anzusehen. Nach H. Fischer soIl es sich urn Atavismus handeln 8_ 

Reinigung yon aschehaltigem Uroporphyrin: Das Porphyrin wird erst in den Octamethyl
ester iibergefiihrt und Ofters umkrystallisiert. Dann werden 0,1 g Ester durch 5stiindigEs 
Stehen mit 5 ccm Eisessig-Bromwasserstoff verseift, mit Eisessig verdiinnt und im Vakuum 
zur Trockene verdampft. Der Riickstand wird in Pyridin aufgenommen, filtriert und lang
sam in siedenden Eisessig eingegossen. Krystallisation in Nadeln 9. 

Eigenschaften: Aus Pyridin -Eisessig N adeln 7. U nlOslich in Eisessig ; schwer loslich in Essig
saureanhydrid 10. Vollkommen unlOslich in siedendem Aceton; etwas Losung tritt ein auf 
Zusatz von Pikrin-, Styphnin- oder Pikrolonsaure. In Gegenwart von Flaviansaure dagegen 
leicht loslich 11. LaBt sich mit Dimethylsulfat in Pyridin nicht verestern 12. 

Geht aus essigsaurer L6sung nicht in Ather. Wenn frisch dargestellt und noch feucht, 
lOslich in Wasser. Amorphe Produkte losen sich leicht und restlos. Kolloide Losungen flocken 
leicht wieder aus. 

Gibt beim Erhitzen in Stickstoffstrom auf 180-190°9 oder mit Iproz. Salzsaure 12 unter 
Druck Koproporphyrin I. Etwas mit siedendem Resorcin 13. 

Zeigt im ultravioletten Licht deutliche Fluorescenz 14. 
Spaltet beim Erhitzen im Hochvakuum auf 165 ° zunachst 4 Carboxylgruppen ab und 

zwischen 300 und 325 ° die anderen 4. Dabei entsteht Atioporphyrin pO. 15. 
Wird durch frische Leber langsam zersWrt unter BiIdung von Gallenfarbstoff16. 
Uroporphyrinhaltiger Harn (von Porphyrinikern) wirkt nicht sensibilisierend. Ursache 

dieses abnormen Verhaltens ist wahrscheinlich der sog. braune Harnfarbstoff, der hiEr ent
giftend wirken kann 17. 

Das Spektrum in 25proz. Salzsaure zeigt einen Streifen im Ultraviolett bei Ie = 410,7 Nol. 
Damit ist Unterscheidung von Koproporphyrin moglich (Streifen bei J. = 405,8) 18. 

Bromspektralprobe19 I 514; II 503.5; III 475. 
Flavianat. Durch Eindampfen einer Acetonlosung bis zur Trockene. Auf Zusatz von Wasser 

tritt keine Abscheidung ein. Aus Aceton-Benzol werden nur amorphe Produkte erhalten 11. 

Kupfersalz C40H36016N4' Findet sich in den Schwungfedern des Helmvogels, Name: 
Turacin 11. (Tritt vielleicht in minimaler Menge im Kot der Vogel auf 20). 1st aus den Federn 
mit verdiinntem Alkali (Ammoniak) leicht auswaschbar 20, 21. BiIdet sich auch bei 1 stiindigem 
Kochen des Kupfersalzes des Esters mit h/10-Natronlauge 20. - Sehr diinne parallel auslOschende 

1 H. Fischer, H. Hilmer, F. Lindner u. B. Piitzer: Hoppe-Seylers Z. 150. 44 (1925). 
2 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 132, 14, 24 (1924). 
3 H. Fischer u. W. Ze rweck: Hoppe-Seylers Z. 13,., 242 (1924). 
4 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 132, 62 (1924). 
5 Ellinger u. ReiBer: Hoppe-Seylers Z. 98, 1 (1906). - O. Schumm: Hoppe·Seylers Z. 

136, 248 (1924). 
6 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 128, 168 (1923). 
7 H. Fink: Hoppe-Seylers Z. 19,., 193 (1931). - H. Fink U. W. Horrburger: Hoppe

Seylers Z. 202, 8 (1931). 
8 M. Borch: Verh. Ges. dtsch. Naturforsch. 1038 (1931). 
9 H. Fischer u. ,T. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 149, 65f£. (1925). 

10 H. Fischer, G. Hum mel u. A. Trei bs: Liebigs Ann. 466, 211 (1928). 
11 A. Trei bs: Liebigs Ann. 4,.6, 46 (1929). 
12 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 136, 243. 
13 O. Schumm: Hoppe·Seylers Z. 181, 167 (1929). 
14 H. Fischer, H. Grosselfinger U. G. Stangler: Liebigs Ann. 461, 232 (1928). 
15 H. Fischer u. ,To Hilger: Hoppe-Seylers Z. 140, 238 (1924). 
16 Schraus u. Carrie: Strahlentherapie 40, 346 (1931). 
17 H. Fischer U. W. Zerweck: Hoppe·Seylers Z. 13,., 189 (1924). 
18 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 126, 190 (1923); 136, 252-254, 256 (1924). 
19 E. Mertens: Hoppe-Seylers Z. 16,., 183 (1927). 
20 H. Fischer u. ,T. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 139, 59 (1924). 
21 H. Fischer u .• J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 128, 167 (1923). 
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Nadeln, schwach leuchtend und doppeltbrechend. Wirkt auf Paramacien nicht giftig 1, 2. Eis
essig-Jodwasserstoff und konz. methylalkoholische Kalilauge bewirken keine Veranderung 1.3. 

Wird durch Eisessig-Bromwasserstoff zerstort 4, ebenso durch konz. Schwefelsaure4. Mit konz. 
Salpetersaure tritt Aufspaltung und Decarboxylierung zu Koproporphyrin 3, mit Natrium
amalgam Aufspaltung unter Bildung von Uroporphinogen ein 3,5. Das Salz brbt Seide und 
Wolle besonders in Gegenwart von Ammoniak waschecht an 5. Bei der trockenen Destillation 
entsteht ein neues Kupfersalz (aus Chloroform lange Prismen. Aus16schungsschiefe 27°)5. 

LaBt sich in alkalischer Losung mit Dimethylsulfat verestern 2. 
Spektrum in Ammoniak: 572,1-552,6; 541,2-518,22. 
Eisensalz C40H37016N,Fe. Durch mehrstiindiges Kochen des Eisensalzes des Esters 

mit lOproz. Natronlauge. Nach schwachem Ansauern mit verdiinnter Salzsaure Krystalli
sation von kleinen, zu Rosetten vereinigten Nadelchen von fast schwarzer Farbe. Reinigung 
durch Losen in Ammoniak und Fallen mit Salzsaure. - Das Eisen wird durch kurzes Kochen 
mit konz. Salzsaure nicht abgespalten. Das Salz laBt sich mit Methylalkohol-Salzsaure ver
estern. Es gibt intensive Benzidinreaktion. Wird nach Injektion im Tierkorper nicht zerlegt, 
sondern findet sich unverandert im Harn wieder. Zieht auf die Knochen jugendlicher Tiere 
unverandert mit braunroter Farbe auf. 

Die Verbindung ist wahrscheinlich ein intramolekulares Salz, was sich auch im spektro
skopischen Befund bemerkbar macht; das Hamochromogenspektrum wird nur erhalten, 
wenn eine frisch bereitete Salzlosung sofort mit Hydrazin versetzt wird 6. 

Spektrum in Pyridin: I 596,2-588,5; II verwaschen, unscharf 555-542,4; End. Abs. 476,2. '----v----' ____________ 

591,3 548,7 
Nach Zusatz von Hydrazinhydrat: I verwaschen etwa 586-576,8; II s. schw. etwa 552; 

III s. schw. 535,5; End. Abs. 460. 581,4 
Spektrum in Pyridin nach sofortigem Znsatz von Hydrazinhydrat 6: I 584,2--578,4; 

II 554,8-547,9; III 523-519 4. 
'----v----' '--v----' 

551,3 521 
Spektrum in n/1o-Natronlauge: I 610,4-597,5; II etwa 520; III etwa 500'. 

603,9 
Nach Zusatz von Hydrazinhydrat: I 555,8-542,4; II 524,1-509 7• 

549,1 516,5 
Cyanhamochromogenspektrum S I 560,5; II 530,7. 

581,3 

Magnesiumsalz. Darstellung wie bei den Koproestern beschrieben (5 g Ester in 137 cern 
Pyridin werden mit 82 cern methylalkoholisoher Kalilauge und 1,65 g Magnesiumoxyd 4 Stun
den auf 180-200° erhitzt). Das Ka.liumsalz der Verbindung scheidet sich in violettglanzenden 
Blattchen abo - Loslich in Wasser; wird hieraus durch primares Natriumphosphat ausgeflockt. 
Das Magnesium wird durch 20proz. Salzsaure herausgespalten. Gibt bei der trockenen 
Destillation ein Atioporphyrin vom Schmelzp.270-2800 9 • 

Uroporpbyrinacetat C5sH54024N4' Durch Losen des Porphyrins in Pyridin und Versetzen 
mit Essigsaureanhydrid. - Feine Nadelchen; leicht loslich in Essigsaureanhydrid, schwer in 
Benzol 10. 

Octamethylester des Uroporphyrins (Bd. x, S.32). 

Mol-Gewicht: 942,71. 
Zusammensetzung: 61,12% C; 5,77% H; 27,16% 0; 5,95% N. C4sH5401sN4' 
Eigenschaften: Bei 3stiindigem Erhitzen des Uroesters mit lOproz. Salzsaure auf 180 bis 

185° entsteht Koproester Ill. 

1 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 139, 59 (1924). 
2 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 128, 168ff. (1923). 
3 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 138, 62. 
4 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 128, 167 (1923). 
5 H. Fischer, H. Grosselfinger u. G. Stangler: Liebigs Ann. 461,232 (1928). 
S H. Fischer .u. A. Andersag: Liebigs Ann. 458, 143ff. (1927). 
7 H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 458, 142ff. (1927). 
8 0. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 153, 249; 156, 26) (1926). 
9 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 140, 238 bzw. 243 (1924). 

10 H. Fischer, G. Hummel u. A. Treibs: Liebigs Ann. 471, 266 (1929). 
11 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 13r, 243 (1924). 
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Der Schmelzpunkt wird verschieden angegeben: 255-257° 1, 263° 2, 274° 3, 283-286° 4, 
rein 293°5. Vielleicht liegen hier Gemische mit einem anderen Uroester (III?) vor s. Gibt 
bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff Hamopyrrolcarbonsaureester6. Bei Reduktion 
bei 35° wird ein Drittel des Stickstoffs in Ammoniak verwandelt. Gibt kein Styphnat, Pikro
lonat und Pikrat 7• Saurezahl7. ,Enthalt etwa 2-9 aktive Wasserstoffatomes. 9. 10. 

Spektrum in Chloroform: I 628,3-622,2; s. schw. 601,9-595,9; III 585,8 ... 574,1-567,8; 
'------v--~ ~ 

626,2 598,9 571,8 
511,5-528,6; 513,7-487,9; :l.i:nd. Abs. 458 11• ----- ----535,0 500,8 

Nach Ausschiit.teln mit demselben Volumen 25proz. Salzsaure: I 605,5; II 583,5; III 561,5 12. 
Flavianat C4sHMOI6N4' 2 Cl0HsOsN2S, Aus konz. methylalkolischer Losung purpur

rote, blaulich spiegelnde Blattchen, Schmelzp. 176 0 (korr.). 
Acetonspektrnm ist ein Gemisch aus Typ I mit etwas Neutralspektrum. Auf Zusatz von 

Flaviansaure Umwandlung in Typ II. 1597,3; II 575,3; III 554,2. Intensitat III; I, II. Mit 
wenig Wasser keine Anderung; mit mehr Wasser allmahlich "tlbergang in das Neutralspektrum 
infolge fortschreitender Dissoziation 7. 

Kupfersalz C4sHs201SN4CU. Durch Losen des Kupfersalzes des freien Uroporphyrins in n/10-
Kalilauge und Behandeln mit Soldaosung und Dimethylsulfat. Der Ester scheidet sich flockig 
abo - Aus Chloroform beim langsamen Eindunsten sehr diinne, parallel ausloschende Nadeln. 
S.R. parallel den Nadeln rascher als senkrecht dazu. Die Krystalle sind schwach leuchtend 
und doppeltbrechend ohne deutlichen Pleochroismus. Wird durch 1 stiindiges Kochen mit 
n/10-Natronlauge glatt verseift unter Riickbildung des Kupfersalzes des Uroporphyrins l3. 

Cadmiumsalz. Aus dem Ester mit Cadmiumcarbonat in Eisessig. Isolierung durch Ver
diinnen mit Wasser und Versetzen mit Chloroform. - Aus Chloroform-Methylalkohol biischel
fOrmig angeordnete Nadeln; Schmelzp.314°. 

Spek1.rum in Chloroform: I 576,8; II 538,0; Ills. schw. 501; End. Abs. 438 14. 

Leukoyerbindung des Esters C4sHs601SN4' 1 g Ester in 110 ccm Eisessig aufge
schlammt, wird mit 0,4 g Platinmohr bei 100° hydriert. Dann wird die noch schwach gefarbte 
Losung filtriert und mit viel Wasser versetzt. Nach kurzem Stehen wird filtriert und ge
waschen. Ausbeute 0,9 g. - Aus Methylalkohol derbe, farblose Prismen; Schmelzp. 148 ° 
IDunkelfarbung und Sintern bei 145-146°. Sehr leicht loslich in Chloroform; leicht in Ather, 
heiBem Methyl- und )~thylalkohol. Wird an der Luft wieder zum Uroporphyrinester zuriick
oxydiert 11• Ebenso auch mit wasserfreiem Eisenchlorid 11• 

Oetamethylester des Iso-uroporphyrins J1S. 
Mol·Gewicht: 942,71. 
Zusammensetzung: 61,12% C; 5,77% H; 27,16% 0; 5,95% N. C4sHs4016N4' 
Darstellung: 3 g Tetramethylester des 3, 4'-Di-p-methylmalonsaure-4, 3', 5'-trimethyl-5-

brom-pyrromethenbromhydrats (s. S. 500) werden mit 30 ccm bromwasserstoffgesattigter Ameisen
saure 6 Tage im Rohr auf 45-50° erwarmt. Nachdem wird mit der 4fachen Menge Wasser 
verdiinnt, filtriert, das Filtrat in die 20fache Menge konz. KochsalzlOsung gegossen und diese 
Losung mit lOproz. Natronlauge alkalisch gemacht. Das innerhalb weniger Minuten quantitativ 
ausgeflockte Porphyrin wird abfiltriert, mit Methylalkohol iibergossen und Chlorwasserstoff 
bis zur Sattigung eingeleitet. Nach 1 tagigem Stehen wird in Chloroform aufgenommen, mit 

1 Ellinger u. RieBer: Hoppe-Seylers Z. 98, 8 (1916). 
2 Liiffler: Biochem. Z. 95, 105 (1919). 
3 WeiB: Inaugural-Dissertation Miinchen 1922, Rhombergsche Klinik. 
4 Garrod: Quart. J. Med. 19, 359 (1926). 
5 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 128, 167 (1923). 
6 H. Fischer u. A. Andersag: Liebigs Ann. 458, 142ff. (1927). 
7 A. Treibs: Liebigs Ann. 476, 46 (1929). 
s H. Fischer u. E. Wal ter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1989 (1927). 
9 H. Fischer n. P. Rothemund: Bel'. dtsch. chem. Ges. 61, 1270 (1926). 

10 H. Fischer u. P. Rothemund: Hoppe·Seylers Z. 152, 309 (1926). 
11 H. Fischer u. W. Zerweck: Hoppe-Seylers Z. 137, 243 (1924). 
12 O. Schumm: Hoppe·Seylers Z. 132, 57 (1924); 136, 256 (1925). 
13 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe-Seylers Z. 128, 167 (1923). - Vgl. 132, 22 (1924). 
14 H. Fischer u. J. Hilger: Hoppe·Seylers Z. 149, 65£{. (1925). 
16 H. Fischer u. R. Siebert: Liebigs Ann. 483, 15 (1930). 
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Wasser gewaschen, mit Sodalosung behandelt, mit Wasser alkalifrei gewaschen, filtriert, auf 
ein nicht zu kleines Volumen eingeengt und mit der 3-4fachen Menge siedendem Methyl
alkohol versetzt. Beim Stehen Krystallisation. Ausbeute 30 mg. 

Eigenschaften: Aus Chloroform-Methylalkohol lange Prismen, Schmelzp. 284°. Misch
schmelzpunkt mit Uroporphyrinester 269°, mit Iso-uroester II 255°. Gibt beim Erhitzen mit 
1 proz. Salzsaure im Rohr auf 180° KoprQPorphyrin I. Unloslich in siedendem Aceton; die 
Loslichkeit steigt etwas in Gegenwart von Pikrin-, Styphnin- und Pikrolonsaure. 

Kupfersalz C4sH520ISN4CU. Durch kurzes Aufkochen des in wenig heiBem Eisessig 
gelosten Porphyrins mit einer heiB gesattigten Kupferacetat-Eisessig-Losung. Beim Erkalten 
Krystallisation in derben, oft btischelformig vereinigten Staben. Ausbeute aus 10 mg Por
phyrin = 8 mg. - Aus Chloroform-Ather Schmelzp.289° (Sinterung ab 280°). 

Iso-uroporphyrin C4oH3S0ISN4' Durch Verseifen des Esters mit Eisessig-Bromwasser
stoff in der Kalte. 

1, 4, 5, S-Tetramethyl-2, 3, 6, 7-tetra-methylmalonsaure-porphin. 
Iso-uroporphyrin II. 

(Leitet sich ab vom Atioporphyrin 11.) 

Mol-Gewicht: 830,58. 
Zusammensetzung: 57,81 % C; 4,61 % H; 30,83% 0; 6,75% N. C4oH3S0ISN4' 

Darstellung: Durch 4 g trockenes Hexanatriumsalz des Bis-(3-(p-methylmalonsaure )-4-
methyl-5-carboxy-pyrryl)-methans (s. S. 501) in 95proz. Ameisensaure wird 48 Stunden lang 
bei 40° Luft geleitet. Der Niederschlag (teilweise feine Nadeln) wird abfiltriert und erst 
mehrmals mit essighaltigem Wasser, dann mit Methylalkohol und Ather gewaschen. Ausbeute 
an 60%1. 

Eigenschaften: Aus Pyridin-Eisessig oder Ameisensaure-WaSSeI ieine Nadeln. Unloslich 
in Ather, Eisessig und anderen indifferenten Losungsmitteln. Lost sich feucht leicht kolloidal 
in Wasser. Geht beim Erhitzen im Vakuum auf tiber 40° in Isokoproporphyrin tiberl. Gibt 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam die entsprechende Leukoverbindung. Bei der Oxy
dation mit Schwefelsaure-Chromsaure entsteht carboxylierte Hamatinsaure l. Besitzt ideale 
Harnfahigkeit. 

Physlologisches Verhalten: Das Porphyrin subcutan injiziert erzeugt bei weiBen Mausen 
oder Meerschweinchen beim Belichten in der Sonne zuerst lebhaften Juckreiz am Korper, 
am Kopf, an der Nase und an den Ohren. Weiterhin roten sich die Ohren langsam, die Tiere 
bekommen geschwollene Kopfe und es zeigt sich beginnende Conjunctivitis. Spater werden 
die Ohren pergamentos und es tritt starke Gangrane ein. Das Skelett der Tiere ist schwach rot 
gefarbt und in fast allen Organen findet sich Porphyrin. - Paramacien werden durch das 
Porphyrin rasch abgetoteti. 

Eisensalz. Farbt die Knochen an. 
Octamethylester C4sH5401SN4' Durch Verestern von schwach feuchtem Porphyrin mit 

salzsauregesattigtem Methylalkohol. Nach mehrstiindigem Stehen wird mit Wasser versetzt, 
mit Chloroform unterschichtet und mit fester Soda alkalisch gemacht, worauf der Ester in 
das Chloroform tibergeht. Nun wird die Losung alkalifrei gewaschen und eingeengt. - Aus 
Chloroform-Methylalkohol ameiseneierartige Krystalle, Schmelzp.263°. Aus Eisessig-Rhom
ben. Mischschmelzpunkt mit Porphyrin I 252° I. Besitzt etwa 4-7 aktive Wasserstoff
atome 2• 3. 

1 H. Fischer u. P. Heisel: Liebigs Ann. 457, 91ff. (1927). 
2 H. Fischer u. E. Walter: Ber. dtsch. chern. Ges.60, 1989 (1927). 
3 H. Fischer u. P. Rothemund: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1270 (1928). 
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Spektrum in ,4.ther: I 627,0-622,6; II schwach 598,5; III Vorbeschattung 584,0 ... 

624,8 
570,8-568,0; IV 534,2-525,0; V 507.2-484,0. Intensitiit,: V, IV, I, III, II. 
--..-- '--,.00- __ --

569,4 52~1,6 495,6 
Spektrum in Chloroform: I 626,7-620,6; II schwacher Schatten 599,0; III Vorbeschattung 

~ 

623,7 
583 ... 571,2-567,0; IV 539,6-529,1; V 511,5-495,1. 
~ ~----569,1 534,4 503,3 

Spektrum in 25pro7. Salzsiiure: I 601,7-596,1; II ohne Aufhellung schwacher Schatten bei --..--
598,9 

576,6; III stark 5(il,8-456,0. Intensitiit: III, I, II. 
~---553,9 

Eisensalx des Esters C4sH5201sN4FeCl. Durch kurzes Aufkochen des Esters mit Ferro
acetat und Kochsalz in :~isess:iglOsung. Beim Erkalten Krystallisation. Aus Chloroform-Ather 
derbe Prismen. 

Spektrum in Pyridin 
waschen 526,5-517,3 1. 
~ 

521,9 

nach Zusatz von Hydrazinhydrat: I 554,2-546.2; II schwach, ver
~ 

550,2 

Kupfersalz des Esters C4sH5201SN4CU. Durch kurzes Aufkochen des Porphyrins mit 
Kupferacetat in Eisessig. Beim Erkalten Krystallisation. - Aus Eisessig rautenformige 
Krystalle. Schmelzp. 280°. 

Spektrum in Eisessig: Nach Vorbeschattuug I intensiv 571,6-565,6; II 561,9-553,4; III nach 
- -- ~~ 

568,6 557,6 
starker Vorbeschattung, st. verwaschen 531,1-520,6. 

~ ~ 

525,8 
Spektmm in eisess;ighaltilSem Ather: I 567,3-558,4; II schwach 530,5-522.5 1. 

~ ~ 

562,9 526,5 
Kobaltsalz des Esters C4sH5201SN4CO. 0,1 g Ester aufgeschliimmt in 20 cern Eisessig 

werden mit viel uberschussigem Kobaltacetat bis zur volligen Losung des Porphyrins und 
Sichtbarwerden von reinem Salzspektrum gekocht (ca. 5-10 Minuten). Dann wird in Chloro
form aufgenommen, der Eisessig weggewaschen, getrocknet, auf 1/2-1 cern eingeengt und 
mit heiBem Methylalkohol versetzt. Beim Stehen Krystallisation in kleinen Nadeln; Schmelz
punkt 316°; Zersetzung zwischen 320-325°2. 

Spektrum in Chloroform: I 565,1-543,6; II 525,6-510,5 8. schwach; l'~nd.Abs. etwa 417. 
~~ 

554,3 518.1 
Flavianat C4sH5401SN4 . 2 C1oH60sN2S, Aus Chloroform-Methylalkohol beim Einengen 

·dicke Buschellanger, schmaler, rotvioletter Blattchen; Schmelzp. 215° (korr.). 
Acetonspektrum zwischen Typ I und II: I 597,7; II 575,7; III 552,0; IV 506,4. Intemitat: 

III, I, II, IV. 
Auf Zllsatz von etwas Wasser Typ lund daneben etwas Neutralspektrum. Mit iiberschiissiger 

Flaviansiiure und Wasser dagegen Verschiebung nach Violett, die abel' bei Vermehl'ung des Wassel's 
immer mehr unrl mehr zuriickgeht bis zum Neutralspektrum. 

Pulverspektl'um: s. deutlich I 599; II 577; III 555 ... Tntensitiit: III, I, II (TypII)3.J 
Styphnat C4sH54016N4' C6H303N 3' Aus Chloroform -Methylalkohol beim Einengen purpurrote, 

glanzende Stabchen oder schmale Lanzetten, Schmelzp. 232° (korr.). Wenig loslich in Aceton. 
Acetonspektrum: neutral, daneben Typ I; erst mit ziemlich viel iiberschiissiger Saure reiner 

Typ I. Wasser bewirkt keine Anderung. I 602,4; II ... 588,3; III 530,1. Intensitat: II, I, III. 
Pulverspektrum: I 609; II ... 566; III 585. Intensitat II, I, III 3. 

'---v--'" 

571 
Pikrat C48H54016N4 . C6H 30 7N3. Beim Einengen einer verdunnten Chloroform-methyl

alkoholischen Losung KrystaUisation in blauvioletten Lanzetten. Schmelzp.240° (korr.). 
Acetongpektmm nelltra1: Mit iiberschiissiger Pikrinsiiure: I 603,5; II ... 559,2; III 530,5. 

Intensitat: II. I, III. Typ I. ~ 

Mit viel iiberschiissi!!;er Pikrinsiiure: I 598,0; II 574,1; III 553,8. Intensitiit: II, I, III (Typ II). 
PulverRpektrum wie beim Styphnat 3. 

1 H. Fischer u. P. Heisel: Liebigs Ann. 451', 91ff. (1927). 
2 H. Fischer u. W. Frowis: Hoppe-Seylers Z. 195, 65 (1931). 
3 A. Trei bs: Liebigs Ann. 41'6, 29 (1929). 



Gallenfarbstoffe. 
Von 

Hermann Maurer-Stuttgart. 

Bilirubin. Hamatoidin 1 (Bd. VI, S. 277; Bd. IX, S. 388, 407; Bd. X, S.33, 919). 
C33H4606N4 

Vorkommen: Bilirubin wird angetroffen im Kammerwasser von Mensch und Tier2, bei 
kongenitaler Porphyrie auch im Pleuraexsudat und reichlich im Blutserum 3. Ferner findet 
es sich im Urin des Neugeborenen 4 und in den normalen Faeces des Sauglings 5, in den wei Ben 
solI es als Calciumsalz vorliegen 6. In den Faeces des Erwachsenen wurde es in groBerer 
Menge bei der sog. Jejunaldiarrhoe festgestellt7. 

Weiterhin tritt Bilirubin auf in Wundsekreten 8, im bebriiteten Htihnerei 9, bei Leichen 
reichlich in der Haut, in der Leber und in den Nieren (in geringer Menge dagegen in der Milz 
und im Pankreas)lO und manchmal in der Leber von tiber 13 Jahre alten Pferdenll. In sehr 
geringer Menge wurde es festgestellt im Hundeserum (spektrographischer Befund)12. 

Auch der Hamatoidin genannte gelbe Farbstoff, der sich in Leberechinokokken13, Gehirn
extravasaten13, Netz-14 und Dermoidcysten 15 vorfindet, wurde als Bilirubin identifiziert. 

Bildung: Das Bilirubin entsteht sowohl aus dem Blut- als auch aus dem Muskelhamoglobin 2. 

Entsteht auch auf Kosten des Zellkerns in der Leberzelle 3. Direkte Umwandlung des 
Kernchromatins in Gallenfarbstoff wurde von P. Florentin beobachtet 16. 

Bildungsort des Bilirublns im Organlsmus: In der Frage der Bildung des Bilirubins im 
Korper lassen sich zwei Richtungen unterscheiden. 

Nach der ersten soll das Bilirubin ausschlieBlich in der Leber entstehen, und zwar nach 
frtiheren Ansichten in den sog. Kupferschen Sternzellen. 

F. RosenthaP7 hat nun nach Ftillen dieser Zellen mit Silber (Taube) festgestellt, daB 
die Bilirubinbildung trotzdem nicht zurtickgeht und A. Stotz 18 hat dann spater diese ganze 
Theorie tiberhaupt abgelehnt. 

1 H. Fischer u. F. Reindel: Hoppe-Seylers Z. 127, 314 (1923). 
2 A. Rades: Graefes Arch. 109, 342 (1922). 
3 A. Papendieck: Klin. Wschr. 2, 350 (1923). - O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 126, 188, 

195 (1923). 
4 M. Royer u. J. C. Bertrand: Rev. Soc. argent. BioI. 4, 838 (1928). 
5 V. Zamorani: Riv. di olin. pad. 23, 9 (1925). 
6 H. Schonfeld: Jb. Kinderheilk. 116, 3. Folge, 66, 165 (1927). 
7 O. Schumm: Die spektrochemische Analyse natiirlicher organischer Farbstoffe, S. ISO. 

Jena: G. Fischer 1927. 
8 R. Soejima: Arch. klin. Chem. 149, 206 (1927). 
9 J. Sendju: J. of Biochem. 7, 191 (1927). 

10 F. K. Gassmann: Z. klin. Med. 114, 477 (1930). 
11 R. Hoek: Arch. wissensch. u. prakt. Tierheilk. 49, 117 (1922). 
12 M. Ascoli u. G. B. Malago: Bull. Accad. med. Roma 54, 192 (1928). - Ch. Sheard, 

E. J. Baldes, F. C. Mann u. J. L. Bollmann: Amer. J. PhysioI. 76, 577 (1926). 
13 H. Fischer u. F. Reindel: Hoppe-Seylers Z. 127, 299 (1923). - G. Ligner· Virchows 

Arch. 243, 273 (1923). 
14 A. R. Rich u. J. A. Bumstad t: Bull. John Hopkins Hosp. 35, 415 (1924). 
15 G. Patein: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 4, 652 (1922). 
16 P. Floren tin: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 769 (1923). 
17 F. Rosenthal u. E. Melchior: Arch. f. exper. Pathol. 94, 28 (1922). 
18 E. Stotz: Wiener klin. Wschr. 38, 434 (1925). 
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In Weiterftihrung der Frage der Gallenfarbstoffbildung in der Leber hatten Whipple 
und Hooper und weiterhin G. Griinenberg1 bei Durchblutungsversuchen an der iiberleben
den Hundeleber festgestellt, daB Bilirubin neu gebildet wird. Diese Befunde konnten jedoch 
von A. Rich 2 und Mc Nee 3 nicht bestatigt werden. 

Spater hat aber auch J. Nisimaru' bei Druckstromungsversuchen der Leber von Bufo 
japanicus mit einer hiimoglobinhaltigen Ringerlosung gefunden, daB Bilirubin entsteht, und 
zwar eigentiimlicherweise nur, wenn der Eintritt der Losung bei der Arteria hepatica und der 
Austritt beim Ductus hepaticus stattfindet (nicht dagegen beim Eintritt an der Vena portae). 
Er hat auch festgestellt, daB diese Bildung ausbleibt, wenn die Losung mit I/50mo!. Blausaure 
versetzt oder wenn Kohlenoxyd-hamoglobin verwendet wird. 

Eine groBe Stiitze fiir die Alleinbildung des Gallenfarbstoffs in der Leber glaubten E. Mel
chior und Mitarbeiter 5 darin erblicken zu kOnnen, daB Toluylendiamin (1, 2, 4)- und Phenyl
hydrazinikterus bei entleberten Hunden nicht eintritt 6, wahrend er bei normalen Tieren sehr 
stark ist und sofort absinkt nach Entfernung der Leber. Aus diesem Grunde vertraten sie 
auch zuerst die Ansicht, daB der Leber das Primat in der Bilirubinbildung zuzuschreiben seP. 

Auch A. Oppenheimer bestreitet, daB auBerhalb der Leber ein "tlbergang von Hamo
globin in Bilirubin vor sich gehen kann 8. 

In einer spateren kritischen "tlbersicht9 iiber die bisherigen Ergebnisse der Gallenfarb
stoffbildung am leberlosen Hund betonen E. Melchior und seine Mitarbeiter zwar immer noch 
die beherrschende Rolle der Leber bei dem erwahnten Toluylendiamin- und Phenylhydrazin
ikterus, beim hamolytischen Ikterus wird jedoch nur noch eine vorherrschende Rolle an
genommen; hier Bollen 2/3 der Bilirubinproduktion von der Leber und der Rest von anderen 
Stellen des Organismus stammen. 

Auch K. Taniguchi 10 vertritt die Auffassung, daB die Leber hauptsachlichster Bilirubin
produzent ist und daB daneben auch extrahepatische Bildung stattfinden kann. Er hat die 
Beobachtung gemacht, daB bei Hunden, denen Leber und Darm abgeschaltet worden war, 
trotzdem noch ErhOhung der Bilirubinbildung nach Einspritzen von Hamoglobin eintritt. 

Derselben Ansicht ist auch M. A scoli 11,12. 

Die zweite Richtung lehnt die Leber als Hauptbildungsort des Bilirubins ab; es wird 
angenommen, daB sie nur 13 oder hauptsachlich Ausscheidungsorgan fiir dasselbe ist und daB 
dessen Bildung an anderen Stellen des Organismus, also extrahepatisch, stattfindet. 

P. Levy-Crailsheim14 hat die Ansicht vertreten, daB das Bilirubin im Reticulo
endothelsystem gebildet wird. Derselben Auffassung sind auch noch T. Sakahibara15, 
R. NetidaI6 und G. HetenyP3. 

L. Aschoff17 hat festgestellt, daB beim Hund unabhangig von Leber und Milz Gallen
farbstoff entsteht und er ist der Auffassung 18, daB die Frage, ob in den Leberzellen Bilirubin 
produziert wird, noch nicht geklart ist, daB aber extrahepatogene Bildung sicher nachgewiesen 
ist. Derselben Meinung ist auch H. Hinglais19. 

1 G. Griinen berg: Z. exper. Med. 35, 128 (1923). 
2 A. R. Rich: Bull. Hopskins Hosp. 34, 321 (1923). 
3 J. W. McNee u. B. Prusik: J. of Path. ~')', 95 (1924). 
4 J. Nisimaru: Amer. J. Physiol. 90, 461 (1929). 
5 E. Melchior, F. Rosenthal u. H. Liche: Arch. exper. Pathol. f. 10')',238 (1925) - Klin. 

Wschr. 5, 531 (1926). 
S Vgl. zu 5 Th. Brugsc'h u. Irger: Z. exper. Med. 43, 710 (1924). 
7 F. Rosenthal, E. Melchior u. H. Liche: Karlsbader arztl. Vortrage 8, 228 (1927). -

VgI. dazu S. M. Rosenthal: J. of Pharmacol. ~I, 367 (1923). 
S E. H. Oppenheimer: Bull. Hopkins Hosp. 35, 158 (1924). 
9 F. Rosenthal, H. Liche u. E. Melchior: Klin. Wschr. 6, 2076 (1927). 

10 K. Taniguchi: Fukuoka-Ikwadaigaku-Zasshi (jap.) ~I, 448 (1928)-Naunyn-Schmiedebergs 
Arch. 130, 37 (1928). 

11 M. Ascoli u. A. Fioretti: Bull. Accad. med. Roma 54, 180 (1928). 
12 M. Ascoli u. G. Malaga: Bull. Accad. med. Roma 54, 192 (1928). 
13 G. Hetenyi: Z. klin. Med. 95, 469 (1922). 
14 P. Levy-Crailsheim: Z. exper. Med. 35, 181 (1923). 
15 G. Sakahibara: Arb. med. Univ. Okayama I, 173 (1929). 
16 R. Netida: Okayama-Igakkai-Zasshi (jap.) C, 1872 (1930). 
17 L. Aschoff: Klin. Wschr. 3, 961 (1924). 
18 L. Aschoff: Klin. Wschr. 5, 1260 (1926) - Miinch. med. Wschr. 69, 1382 (1922). 
19 H. Hinglais: Presse moo. 34, 1030 (1026). 
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Eine derartige extrahepatogene Entstehung haben H. Fischer und F. ReindeF ge
funden durch Identifizierung des in Gehirnextravasaten, Leberechinokokken und Netzcysten 2 

entstehenden Hamatoidins als Bilirubin, was dann auch von A. Ri c he 2 bestatigt wurde. Dieses 
Hamatoidin tritt nur bei extravascularem Blutzerfall auf, wo die Blutkorperchen nicht unter 
den EinfluB von anderen Korperzellen gelangen 3• 

Ein weiterer direkter Fall ware der von A. Rich 4 gemachte Befund, daB nach Zugabe 
von Erythrocyten zu lebenden Gewebskulturen Gallenfarbstoff entsteht. 

J ones 5 hat gefunden, daB bei potentieller paroxysmaler Hamoglobinurie in abgeschniir
ten Korperteilen (menschlicher Arm) aus Hamoglobin Bilirubin entsteht. Dieser Befund ist 
jedoch von E. H. Oppenheimer 6 nicht bestatigt worden. Kirkovi6 hat festgestellt, daB 
das Blut im Herzen starken Bilirubingehalt aufweist. Er schlieBt dalaus, daB dieses im Herzen 
und in den GefaBen produziert wird 7. 

J. Makin0 8 hat in einer groBeren Versuchsreihe ermittelt, daB beim Einspritzen von 
Hamoglobin in das Bindegewebe (Hund, Kaninchen) Bilirubin gebildet wird. Auf dieselbe Weise 
laBt sich auch im entleberten Hund Gallenfarbstoff erzeugen, was A. Rich 9 ebenfalls hat 
feststellen konnen. 

Auch von F. Mann und Mitarbeitern konnte in umfassenden Versuchen festgestellt 
werden, daB sowohl nach Exstirpation der Leber und Milz oder der Leber und des Darmtraktus 
Bilirubin im Harn 10, Blut1l, Schleimhaut ll und im Fettgewebe11 auf tritt, und zwar stets mit 
gleicher Intensitat12• Nach Einspritzen von lackfarbenem Blut fand sogar Ansteigen des 
Bilirubingehaltes statt. Aus diesem Grunde glaubten sie auch anfangs, daB Leber, Milz und die 
Abdominalorgane an der Bilirubinbildung nicht beteiligt seien und daB dieses in den Capillaren 11 

gebildet wird. Spiiter kamen sie jedoch zu der Annahme der Entstehung im Knochenmark 
und in der Milz 13 , 14. Auch von anderen Autoren wird der Milz in bezug auf Bilirubinbildung 
groBe Bedeutung beigelegt, so von R. Netida 15, D. Anti6 16, S. Tsunow 17 und Mitarbeitern. 

R. Rich 18 hat festgestellt, daB die Milzvene mehr Bilirubin enthalt ·als die Milzarterie; 
er spricht diesem Organ aber bestimmte oder spezifische Wirkung in der Bilirubinproduktion 
abo Nach R. Bieling ist es sogar iiberfliissig 19• 

F. Mann und Mitarbeiter haben gefunden, daB nach Injektion von Hamoglobin in die 
Milz die Bilirubin bildung ansteigt 12 ; ein Befund, der von R. So e jim a 20 besta tigt werden konnte. 

Z. Ernst 21 , 22 hat gefunden, daB beim Durchstromen von bakterien- und bilirubinfreier 
Milz mit lackfarbenem Blut Bilirubin entsteht in einer Menge, die nach 3 Stunden bis auf 
3 mg- % ansteigt und die bei Verwendung der Milz von phenylhydrazinvergifteten Runden 
sogar den doppelten Wert erreicht 23• Er errechnet, daB die Milz etwa 1/6 der Gesamtbilirubin
produktion iibernehmen kann. Diese Versuche sind dann spiiter von J. Komori 24 wiederholt 
und das Ergebnis bestatigt worden. 

1 H. Fischer u. F. Reindel: Hoppe-Seylers Z. 121', 299 (1923). 
2 A. R. Rich u. J. A. Bumstadt: Bull. Hopkins Hosp. 36,225 (1925). 
3 O. Lu tarsch: Klin. Wschr. 4. 2137 (1925). 
4 A. R. Rich: Bull. Hopkins Hosp. 35, 415 (1924). 
5 Ch.M.Jones u. B.B.Jones: Arch. internat. Med. 29, 669 (1922). 
6 E. H. Oppenheimer u. E. H ii tzler: Bull. Hopkins Hosp. 35, 158 (1924). 
7 Kirkovi6 u. R. Russew: Med. Klinik 23, 172 (1927). 
8 J. Makino: Beitr. path. Anat. 1'2, 808 (1924). 
9 A. R. Rich: Bull. Hopkins Hosp. 36, 233 (1925). 

10 F. C. Mann, J. L. Bollmann u. Th. B. Magath: Arch. of Physiol. 69, 393 (1924). 
11 F. C. Mann: Erg. Physiol. 29, 379 (1925). 
12 F. C. Mann: Arch. Path. a. Labor. Med. 2, 516 (1926). 
13 F. C. Mann, Ch. Sheard, J. L. Bollmann u. E. J. Baldes: Amer. J. Physiol. 1'4, 497 

(1925); 1'6, 306 (1926). 
14 F. C. Mann, J. Sheard u. J. L. Bollmann: Vortrag XII physiol KongreB Stockholm 1926. 
15 R. Netida: Okayama-Igakkai-Zasshi 42, 1650 (1930). 
16 D. Anti6 u. D. Borie: Z. exper. Med. 1'0, 658 (1930). 
17 S. Tsunow u. H. Nakamura: J. of Biochem. 12, 133 (1930). 
18 A. R. Rich: Klin. Wschr. I, 2079 (1923). 
19 R. Bieling u. S. Isaac: Z. exper. Med. 35, 181 (1923). 
20 R. Soejima: Arch. klin. Chir. 149, 206 (1927). 
21 Z. Ernst u. B. Szappanyos: Biochem. Z. 151', 16 (1925). 
22 Z. Ernst: Biochem. Z. 151', 30 (1925). 
23 Z. Ernst u. J. Forster: Biochem. Z. 151', 39 (1925). 
24 J. Komori U. Ch.Iwar: J. of Biochem. 8, 195 (1927). 
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S. Tsunow1 hat ebenfalla eine Mitwirkung der Milz bei der Gallenfarbstoffbildung fest
stellen konnen. Durch intravenoses Einspritzen von 5proz. Thorumdioxydsol hat er dieses 
Organ bei Hunden blockiert und bei Durchblutungsversuchen nach der Exstirpation gefunden, 
daB jegliche Billrubinproduktion aufgehOrt hat. 

F. C. Mann und seine Schule haben urspriingIich die Leber nur als Ausscheidungsorgan 
fUr das anderwarts gebildete Bilirubin angesehen. Bei weiteren Versuchen ist aber dann 
gefunden worden, daB tatsachIich auch in der Leber Bilirubin entsteht2, und hierauf wurde 
die Ansicht vertreten, daB das Knochenmark den groBten Anteil an der Bilirubinbildung hat, 
dann kommt die Milz und schlieBIich die Leber 3. 

G. Lepehne 4 kommt in seiner ausfiihrIichen Zusammenstellung iiber die Untersuchungen 
in bezug auf den Ort der Gallenfarbstoffbildung ebenfalls zu der Ansicht, daB dies i'\owohl 
hepatisch wie auch extrahepatisch geschehen kann. Als Ort der letzteren Entstehung sieht er 
auch das Reticuloendothelsystem, die Milz und das Blut an; wobei vielleicht das Hamoglobin 
in "aufgeschlossener Form", d. h. nicht mehr in den roten Blutkorperchen enthalten, ver
wendet wird. Nach seiner Ansicht handelt es sich bei der hamolytischen Ikterusform urn 
extrahepatische Uberproduktion von Bilirubin, das die Leberzellen nicht rasch genug ver
arbeiten konnen, wahrenddem bei den anderen Ikterusarten die Leber erkrankt ist 5• 

R. Soejima6 weist zusammenfassend darauf hin, daB Bilirubin iiberall im Korper ent
stehen kann und daB die Theorie "ohne Leberzelle kein Gallenfarbstoff" hinfallig ist. 

Diese Auffassung wird durch Beobachtungen von A. v. Czike 7 und von S. Maugeri 
unterstiitzt. Ersterer hat neulich festgestellt, daB im Citrat- oder Hirudinplasma des steril 
aufgefangenen Blutes wahrend 24stiindigem Stehen bei 37° nach dem Zentrifugieren viel mehr 
Bilirubin nachgewiesen werden kann als in einem Plasma, das diesem ProzeB nicht durch
gemacht hat und sofort zentrifugiert worden ist. Seiner Ansicht nach handelt es sich urn 
einen fermentativen Vorgang, denn durch Zusatz antifermentativer Stoffe, wieNatriumcyanid, 
Chinin usw., oder Aufbewahren in der Kalte wird die Bilirubinbildung verhindert. 1m Hin
blick auf diesen Befund ware auch anzufiihren, daB M. Goldzieher8 vermutet, die Bilirubin
bildung im Organismus stehe unter dem EinfluB von Hormonen, da dem Organismus zu
gefiihrte Hormone (Epinephrin, Pituitrin, Insulin) die Bilirubinausscheidung hemmend oder 
beschleunigend beeinflussen 8. 

S. Maugeri 9 hat entdeckt, daB ErhOhung des Bilirubinspiegels im Blut eintritt nach 
Injektion von Blut in die Luftwege mit nachfolgender Aspiration in das alveolare Gewebe. 
Hier findet die extrahepatogene Bilirubinbildung im Lungengewebe statt. 

Beelnflussung der Bllirublnblldung 1m Organismus: Nach Injektion hochprozentiger 
Cholatlosung, insbesondere Decholin, sinkt der Bilirubinspiegel des Bluts; der Bilirubingehalt 
des Hams steigt 4-10 Stunden nach der Injektion an 10. 

Atophan senkt den Bilirubingehaltikterischer Neugeborener und bewirkt rasche Heilung 11. 

Durch Phenylhydrazin vergiftete Milz bildet nach der Isolierung bei Durchstromung 
mit defibriniertem Blut 2-3mal soviel Bilirubin wie das normale Organ (Hund)12. 

Nach Anlegen einer Gallenfistel tritt deutlicher Abfall des Bilirubingehaltes im Organis
mus ein 13. 

Durch Injektion von Hamin, Hamatin und Hamatoporphyrin wird der Bilirubingehalt 
im Serum erhOht_ 

Blllrubinbildung auBerhalb des Organlsmus: Durch lebende Gewebskulturen, welche 
phagocytare Elemente irgendeines Gewebes mesodermaler Herkunft enthalten, wird das 

1 S. Tsunow u. H. Nakamura: J. of Biochem. 1~, 133 (1930). 
2 F. C. Mann, J. Sheard u. J. L. Bollmann: Vortr. XII Physioi. KongreB Stockholm 19~6. 
3 F. C. Mann: Arch. Path. a. Labor. Med. ~, 516 (1926). 
4 G. Lepehne: Das Problem der Gallenfarbstoffbildung innerhalb und auBerhalb der Leber. 

Leipzig: Akad. Verlagsgesellschaft m. b. H. 1930. 
5 G. Lepehne: Foi. haernat. (Lpz.) 39, 277 (1929). 
6 E. Soejima: Arch. klin. Chir. 149, 206 (1927). 
7 A. v. Czike: Dtsch. Arch. klin. Med. 164, 236 (1929). 
8 M. A. Goldzieher u. M. Lurie: Arch. of Path. 1', 646 (1929). 
9 S. Maugeri: Beitr. pathoi. Anat. 86, 375 (1931) - Giorn. Clin. Med. 1~, 239 (1931). 

10 A. Adler: Z. exper. Med. 46, 371 (1925). 
11 Ph. D. Mc Master u. R. Elman: J. of exper. Med. 41, 719 (1925) - C. r. Soc. BioI. Paris 

~, 1472 (1925). 
12 Z. Ernst: Biochem. Z. 151, 39 (1925). 
13 G. Broun, Ph. D. Mc Master u. P. Rous: J. of exper. Med. 31, 733 (1923). 
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Hamoglobin roter Blutkiirperchen in Gallenfarbstoff verwandelt. Krystallisation in rhom
bischen oder nadelfiirmigen Krystallen (Hamatoidin) oder in diffuser Anordnung als Bilirubin 1. 

Das Milzgewebe von Hiihnerembryonen sowie das der Kaltblutler besitzt die Fahig
keit, aus geliistem Hamoglobin Bilirubin zu bilden. Aus ungeliistem Hamoglobin (rote Blut
kiirperchen) entsteht dagegen das Bilirubin nur in Spuren 2. 

1m Citrat- oder Hirudinplasma steril aufgefangenen Blutes wird nach 24stundigem 
Stehen bei 37° viel mehr Bilirubin nachgewiesen als anfangs. Anscheinend handelt es sich hier 
um einen fermentativen Vorgang, da durch Zugabe von antifermentativen Stoffen (Natrium
cyanid, Chinin) oder Aufbewahren in der Kalte diese Bilirubinbildung nicht eintritt 3• 

Bilirubin im Serum. 
Bei der Kondensation des Serumbilirubins mit Diazobenzolsulfosaure (H. v. d. Berghsche 

Reaktion) hat sich gezeigt, daB es in 2 Formen vorliegt. Es ist hier vorhanden eine Bilirubin
art, die rasch reagiert und eine andere, welche die Reaktion erst nach Zusatz von Alkohol 
gibt. v. d. Bergh hat das erste Bilirubin als direkt reagierendes (Reaktion innerhalb 30 Se
kunden) und das zweite als indirekt reagierendes (Reaktion innerhalb 1-10 Minuten nach 
Zusatz von Alkohol) bezeichnet 4• 

Andere Autoren differenzieren diese Reaktion sogar noch weiter. Feigl und Querner, 
sowie Lepehne unterscheiden noch eine zweiphasische Reaktion, bei der sofort eine geringe 
Farbung eintritt, die dann beim Stehen zunimmt. H. Schay und E. Schloss 5 teilen in vier 
Stufen ein: prompte direkte Reaktion, verziigerte direkte, biphasische direkte und negative 
Reaktion. 

Dber den Grund dieser verschiedenen Reaktionen des Bilirubins sind verschiedene Ver
mutungen geauBert worden. 

Nach v. d. Bergh, Feigl und Querner, Blankenhorn soIl das Bilirubin mehr oder 
weniger an EiweiB gebunden sein. 

Auf Grund der verschiedenen Dialysierbarkeit der beiden Formen glaubt M. Brule" 
ebenfalls, daB es sich nicht um chemische Verschiedenheiten, sondern nur um physikalische 
Unterschiede in der Adsorption, wahrscheinlich an das PlasmaeiweiB, handelt. 

Nach P. L evy 7 soIl das indirekt reagierende Bilirubin ebenfalls an EiweiB gebunden, 
das direkte dagegen frei sein. Der EiweiBrest soIl aus dem Hamoglobin stammen 8. In der 
Leber solI dann durch ein Endoferment Spaltung in freies Bilirubin und EiweiJ3 erfolgen 
und letzteres als Fibrinogen in den Kreislauf zuruckkehren. Bei Leukocyten und Vorhanden
sein eines proteolytisch heterogenen Ferments soIl die Spaltung auch auBerhalb der Leber 
eintreten kiinnen und so AnlaB zur direkten Reaktion im Serum geben 8. Derselbe Forscher 
hat dann spater noch festgestellt, daB das indirekt reagierende Bilirubin nach Verdauung mit 
Pepsin oder Trypsin direkt reagierend wird; ein Befund, der allerdings von C. Andrews nicht 
bestatigt werden konnte. 

E. de Michelj9 nimmt an, daB der Unterschied sehr wahrscheinlich auf Verschieden
heiten des physiko-chemischen Zustandes der Farbstoffe im Serum beruht (Bindung an EiweiB), 
die allerdings nicht von Anfang an vorhanden sind, sondern erst beim Verweilen in der Blut
bahn eintreten 10. 

E. Adler und L. Straussll glauben auch an verschiedenartige Bindung des Bilirubins 
an das SerumeiweiB. Sie haben gefunden, daB direkt reagierendes Bilirubin auf Zusatz von 
Serum verziigert reagiert (wurde von U. de Castro ebenfalls gefunden 12), ferner daB die Globu
line in dieser Hinsicht besonders wirksam sind und daB die Diazoreaktion um so schneller ein
tritt, je niedriger das Verhaltnis Globulin zu Albumin ist. Globulinfreies Serum bewirkt die 

1 A. R. Rich: Bull. Hopkins Hosp. 35, 415 (1924). 
2 J. Sumayi u. M. Csa ba: Magy. orv. Arch. 31, 473 (1930). 
3 A. v. Czike: Dtsch. Arch. klin. Med. 16", 236 (1929). 
4 H. v. d. Bergh u. P. Muller: Biochem. Z. 17', 90 (1916). 
5 H. Shay u. E. M. Schloss: J. Clin. a. Labor. Med. 15, 292 (1929). 
6 M. Brule, H. Garban u. Ch. Weissmann: Presse mM. 30, 91, 986 (1922). 
7 P. Levy: Klin. Wschr. 2, 305 (1923). 
8 P. Levy-Crailsheim: Z. exper. Med. 32, 468 (1923). 
9 E. de Micheli u. E. Greppi: Arch. Path. e Clin. med. 2, 58 (1923). 

10 E. de Micheli: Arch. Pat. e Clin. med. 3, 42 (1924). 
11 E. Adler u. L. Strauss: Z. exper. Med. «, 1, 9, 26, 43 (1924). 
12 U. de Castro: Presse mM. 1929 II, 1151. 
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Umwandlung nicht. Durch Erwarmen auf 40° oder durch Sattigen mit Sauerstoff wird die 
Reaktion ebenfalls beschleunigt und durch Abkiihlen auf 3° oder Durchleiten von Kohlensaure 
oder Zusatz von Ammoniak gehemmt. Ferner zeigte sich, daB EiweiB entquellende Stoffe, 
wie die entquellenden Salze der Hofmeisterschen lyotropen Reihe, Alkohol, Aceton, Chloro
form, Benzylbenzoat, Coffein, Coffein-natrium-salicylicum (es geniigen schon 0,00025 g), 
Theobromin und Deriva,te, Natrium salicylicum, Novasurol, Chlorcalcium beschleunigen und 
daB Quellungsmittel, wie Gelatine, Gummi arabicum und Glycerin, verziigern. Daraus wurde 
geschlossen, daB die Reaktion mit dem Quellungsdruck des EiweiBes zusammenhangt. Je 
mehr das EiweiB entquollen und je geringer der Globulingehalt ist, desto rascher tritt die 
Reaktion ein1• 

Auch durch taurocholsaures Natrium wird die Bindung des Bilirubins an das EiweiB 
stark vermindert 2• Andere gallensaure Salze sind dagegen ohne EinflulP. 

N. Fiessinger 4 glaubt ebenfalls an eine Bindung des indirekt reagierenden Bilirubins 
an das SerumeiweiB. 

H. Hayashi" denkt an Abhangigkeit der Reaktion vom Verhaltnis zwischen Bilirubin 
und Stromata. Er hat beobacb.tet, daB bei Anwesenheit griiBerer Mengen Stromata die direkte 
Reaktion verziigert wird. Dasselbe tritt auch bei intensivem Schiitteln mit roten Blutkiirper
chen ein 6• 

D. T. Davies 6 vermutet einen EinfluB der Bilirubinoxydationsprodukte auf die 
Reaktion; denn direkt kuppelndes Serum oder phosphatgepuffertes Bilirubin geben nach Zu
satz von Wasserstoffperoxyd indirekte Reaktion. 

Nach Ansicht von O. Welt mann und H. HiickeF hat das Serum mit den verschiedenen 
Reaktionen des Bilirubills Ilichts zu tun. Sic glauben vielmehr an das Vorliegen verschiedener 
Bilirubinformen, die sich auch dem zugesetzten Reagens gegeniiber verschieden verhalten. 
Nach ihrer Auffassung solI der Trager der indirekten Reaktion gegen Salzsaure empfindlicher 
sein und bei der Kupplung einer hiiheren Salzsaurekonzentration bediirfen wie der Trager 
der direkten Reaktion. Die Rolle des zugesetzten Alkohols soll darin bestehen, daB er die Disso
ziation der Salzsaure herabset,zt, die des Nitrits aber steigert und so die indirekte Reaktion be
giinstigt. 

Auch U. de CastroB denkt an 2 Bilirubinformen, und zwar solI das indirekte Bilirubin 
gegeniiber dem direkten eine niedrigere Oxydationsstufe darstellen. 

Nach T. Maeda 9 solI die Wasserstoffionenkonzentration der Liisung einen EinfluB 
haben, denn nach seinem Befund verlauft die Diazoreaktion mit steigender Wasserstoffionen
konzentration immer langsamer. 

K. Grunenberg glaubt, daB das Alkali der Gallenwege durch cine intramolekulare 
Veranderung aus dem indirekt reagierenden Bilirubin das direkte erzeugtl°. 

G. H. Collin son 11 vermutet, daB das Vorliegen einer Ammoniumverbindung des Bilirubins 
AnIaB zur direkten Reaktion gibt. Dieses solI sich in der Leber bilden, und zwar aus freiem 
Bilirubin entstanden, in den Zellen des reticuloendothelialen Systems, und Ammoniak her
stammend vom EiweW. Ch. Sheard bewies jedoch durch spektrophotometrische Unter
suchungen, daB das Bilirubin in Serum in freier Form vorliegt 12• 

Eigenschaften des direkt reagierenden Serumbllirubins: Es ist dialysierbar3• 13•14.15.16, zum 
griiBten Teil in Chloroform unliislich 3.17, liislich in Wasser 3 und harnfahig 14.16. Es wird rascher 

1 E. Adler u. S. StrauB: Z. exper. Med. 44, 1, 9, 26, 43 (1924). 
2 S. M. Rosenthal: J. of Pharmacol. 25, 449 (1925). 
3 L. Paterni: Arch. Pat. e Clin. med. 8, 141 (1929). 
4 N. Fiessinger, V. Jourdain u. D. TOlsul: Presse mEld. 192911,1245. 
5 H. Hayashi: Presse mEld. 1929 I, 720. 
6 D. T. Davies u. E. C. Dodds: Brit. J. exper. Path. 8, 316 (1927). 
7 O. Weltmann u. H. H iickel: Med. Klinik 1928 II, 1393. 
e U. de Castro: Presse mEld. 1929 II, 1151. 
9 T. Maeda u. T.Morishina: Jap. J. Gastroenterol. 1, 155 (1929). 

10 K. Grunen berg: Z. exper. Med. 31, 119 (1923). 
11 G. H. Collinson u. F. L. Fowweather: Brit. med. J. 3416, 1081 (1926). 
12 Ch. Sheard u. G. E. Davies: Amer. J. Physiol. 90, 515 (1929). 
13 M. Brule, H. Garban u. Ch. Weissmann: Presse mEld. 30, 91, 986 (1932). 
14 H. Murakami u. J. Nishida: J. of orient. Meil. 1, 68 (1923). 
15 G. A. Collinson u. F. S. Fowweather: Brit. med. J. 3416, 1081 (1926). 
16 C. H. Andrewes: BioI. J. exper. Path. 5, 213 (1924). 
17 K. Grunenberg: Z. exper. Med. 31, 119 (1923). 
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oxydiertl· 2 und leichter an die EiweiBstoffe des Serums absorbiert wie das indirekt reagie
rende. Der Ausscheidungsort aus dem Organismus ist die Niere 3• Die maximale Lichtabsorp. 
tion liegt bei 432 flfl4. Tritt besonders auf bei Stauungsikterus 2,5. 

Eigenschaften des indlrekt reagierenden Serumbilirubins: Es ist nicht dialysierbar 2• 6, 7, 

in Chloroform loslich 8,9 und nicht2, 7, 10 oder nur beschrankt 11 harnfahig. Sein Ausschei
dungsort aus dem Korper ist die Leber 3. Auf Zusatz von oxydierenden Substanzen 9, Pepsin, 
Pankreatin 10 und bei Iangerem Stehen mit Alkohol 9 wird es direkt reagierend. Das Maximum 
der Lichtabsorption befindet sich bei ;. = 432 flfl4. Findet sich hauptsachlich bei hamo
lytischem Ikterus 2• 

Darstellung: Die Extraktion von Bilirubin aus vorbehandelten Rindergallensteinen kann 
auch durch Methylalkoholdampf in Ammoniakatmosphare erfolgen. Nach Beendigung wird 
durch Einstellen in eine Kaltemischung ein Teil des Farbstoffs als Bilirubinammoniak abge
schieden und der in der Mutterlauge verbleibende Rest durch Eintragen desselben in viel 
Ather und Verdampfen des Losungsmittels direkt krystallin isoliert. Die Ammoniakvel'bindung 
wird wie tiblich durch siedenden Methylalkohol zerlegt. Ausbeute aus 25 g Gallensteinen 
durch 5sttindige Extraktion = 18 % 12. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Hamatoidin krystallisiert aus Chloroform 
in rhombischen Tafelchen, deren oberer Kantenwinkel 60-69° betragt. Bei den Bilirubin
praparaten aus Gallensteinen ist dieser Winkel 80-83°, die Ausloschungsschiefe der schnelleren 
Welle betragt 8-13°. Aus Dimethylanilin werden wetzsteinformige Krystallchen mit diago
naler Ausli:ischung (Ausloschungsschide ca. 12°) erhalten 13. Bei Einwirkung von Schwefel
saure auf Hamatoidinnadeln scheiden sich Gipskrystalle abo Es wird deshalb vermutet, daB 
die Hamatoidinkrystalle einen anisotropen Calciumproteinkomplex zentral ausgebildet ent
halten. Die Gmelinsche Reaktion ist von der des Bilirubins etwas verschieden, da sie erst 
nach Zugabe von Oxydationsmitteln entsteht14 • 

Bilirubin geht bei PH = 7,0-7,5 optimal durch Zusammenwirken von obligaten 
Aerobiern und Anaerobiern (auch mit Stuhlaufschwemmung) in Urobilin tiber 10. Wirksam sind 
ein Tennisschlagerbacillus 15 und B. putrificus. 

Bei der chemischen Oxydation zu Bilirubin muB ein PH von 7,2-7,8 vorhanden sein. 
bei geringerer Wasserstoffionenkonzentration tritt die Reaktion nicht ein 16. 

Das Auftreten verschiedener Farbtone bei der Oxydation mit stickoxydhaltiger Sal
petersaure hangt ab vom Nitritgehalt der Fltissigkeit und der herrschenden Wasserstoffionen
konzentration 17. Die gefarbten Oxydationsstufen lassen sich erst ab PH = 5 in wasserige Lo
sung tiberfiihren. Farblose Reduktionsmittel, wie Natriumalkoholat, Natriumamalgam, schwef
lige Saure, Natriumthiosulfat, Schwefelammonium, wirken auf die einzelnen Oxydationsstufen 
nur schwach ein. Durch Kondensationsmittel, wie Schwefelsaure, Phosphorpentoxyd, Acetyl
und Benzoylchlorid, entsteht jedoch aus einem Farbstoff ein solcher der niedrigeren Oxydations
stufe; die Oxydation setzt aber spater wieder ein und geht bis zur Entfarbung 18• 

e c 
Die Oxydation des Bilirubins verlauft monomolekular nach der Gleichung t . log c _ x 

= K (c = Ursprungskonz., c - x = Konz. nach t min, K = Geschwindigkeitskonstante. 

1 L. Paterni: Arch. Pat. e Clin. med. 8, 141 (1929). 
2 C. H. Andrewes: BioI. J. ex per. Path. 5, 213 (1924). 
3 O. Weltmann u. F. Jost: Dtsch. Arch. klin. Med. 161,203 (1928). 
4 Ch. Sheard u. G. E. Davis: Amer. J. Physiol. 90, 515 (1929). - Vgl. P. Miiller U. L. Enge I: 

Hoppe·Seylers Z. 202, 56 (1931). 
5 E. Schiff U. H. Elias berg: Klin. Wschr. I, 38, 1891 (1923). 
6 M. Brule, H. Garban u. Ch. Weissmann: Pre sse mM. 30, 91, 986 (1932). 
7 H. Murakami u. J. Nishida: J. of orient. Med. I, 68 (1923). 
8 K. Grunenberg: Z. exper. Med. 31, 119 (1923). 
9 N. de Castro: Presse mild. 1929 II, 1151. 

10 P. Levy-Crailsheim: Z. exper. Med. 32, 468 (1923). 
11 J. Makino: Beitr. path. Anat. 72, 808 (1924). 
12 W. Kiister u. R. Haas: Hoppe-Seylers Z. 141, 279 (1924). 
13 H. Fischer u. F. Reindel: Hoppe-Seylers Z. 127, 301, 314 (1923). 
14 G. O. E. Ligner: Virchows Arc!).. 243, 273 (1923). 
15 H. Kammerer u. K. Miller: Wiener klin. Wschr. 35, 639 (1922). 
16 W. M. Barry u. V. E. Levine: J. of bioI. Chem. 59, LII-LIII (1924). 
17 W. Kerppola u. E. Leikola: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 55, 70 (1929). 
18 W. Kerppola u. E. Leikola: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 55, 87 (1929). 
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Letztere ist um so kleiner je groJ3er die Wasserstoffionenkonzentration ist. Sie ist bei 
T = 25° und PH 6,63 = 0,0014; bei PH 7,15 = 0,0018; bei PH 8,29 = 0,0023 und bei 'PH 8,81 
= 0,00311. Eieralbumin verzogert die Reaktion. 

Festes Bilirubin andert sich beirn Bestrahlen mit ultravioletten, Sonnen- und Rontgen
strahlen nicht. Dagegen wechseln belichtete Losungen ihre Farbe je nach Art des verwendeten 
Losungsmittels mit verschiedener Geschwindigkeit, das Auftreten der einzelnen Farbungen ist 
wieder abhangig von der herrschenden Wasserstoffionenkonzentration. In alkoholischer Losung 
tritt nur Griinfarbung ein 2, eine Chloroformlosung andert dagegen die Farbe rasch von Griin
gelb iiber Griin, Blaugriin, Eisengrau nach Braun (Ozonwirkung2, 3). Auch imDunkeln sind Bili
rubinlosungen nicht unbedingt haltbar4, gut dagegen nach Zusatz von EiweiJ33. Nur geringe 
Veranderungen erleiden sie bei Ultraviolettbestrahlung unter AusschluJ3 von Sauerstoff'. 

Dasselbe ist auch in 5 proz. Sodalosung bei einer Bilirubinkonzentration von 1 : 800 bis 
1: 20000 der Fall. Es tritt jedoch hier Herabsetzung des qualitativ feststellbaren Bilirubin-
wertes bis auf die Halfte ein (Diazoreaktion)5. . 

Bei Oberfiihrungsversuchen in alkalischer Losung wandert Bilirubin gegen die Anode. 
und zwar um so rascher, je starker alkalisch die Losung ist (von 'PH = 6,0-10,0). Bilirubin 
besitzt also negative Ladung 6. 

Alkalische Bilirubinlosungen werden durch 4,5proz. Eisessig-Kollodiumfilter ultra
filtriert, nicht jedoch nach Zufiigen von EiweiJ3 und Gummi arabicum. Diese Hemmungen 
werden jedoch durch den Zusatz einer 20proz. Coffeinlosung wieder aufgehoben. (Ikterischer 
Ham laJ3t sich ebenfalls ultrafiltrieren, ikterisches Serum erst nach Coffeinzusatz 7.) 

Aus Chloroform, Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Toluol geht Bilirubin an wasse
rige Losungen, deren PH mehr als 6,0 betragt, nicht8, 9. Bei 'PH = 9,0 ist es in beiden Schichten 
enthalten, erst bei PH = 12,0-14,0 ist es vollstandig extrahiert 8. 

Mit Salpetersaure entsteht aus Bilirubin ein rasch polymerisierender Stoff C7H 70 2N 
(Schmelzp. 82-86°), der mit Natriumamalgam in atherischer Losung die Verbindung C7Hu0 2N 
gibt (farblose, quadratische Nadelchen, Schmelzp.58-600)IO. 

1m ffitra violettlicht zeigt Bilirubin Rotfluorescenz11• In Gegenwart von 1 proz. kolloi
dalem Palladium wird es erst zu Mesobilirubin und dann weiterhin zu Mesobilirubinogen redu
ziert. Auch beim Erhitzen mit Kaliummethylat und Hydrazinhydrat auf 180° entsteht Meso
bilirubin 12. Beim Schmelzen mit Resorcin bei 200 0 bildet sich Neoxanthobilirubinsaure l3. 
In Gegenwart von Salzsaure14 oder Phosphorsaure15 wird es durch Wasserstoffperoxyd zu 
Biliverdin oxydiert. Beim Versetzen einer alkalischen Bilirubinlosung (alkalischer Ham) mit 
Phenolphthalein tritt schone korallenrote Farbe auf (normal rotviolett) 16. 2proz. wasserige 
Methylenblaulosung wird auf Zusatz von Bilirubin griin (Nachweis) 17. 

Bilirubin enthalt 7 aktive Wasserstoffatome l8. 
Es wird in atherischer Losung durch Diazomethan verestert unter gleichzeitiger An

lagerung von 1 Mol Diazomethan. Dabei entsteht CS6Hu06N6' ein rotes amorphes Pulver, das 
bei 1 mm Vakuum den Diazomethanstickstoff abspaltetl9. 

Formulierung des Bilirubins. Es solI einen Furanring enthalten 20. 
1 Th. Morishima: Jap. J. Gastroenterol. 2, 60 (1930). 
2 E. Beccari: Arch. di Fisiol. 28, 452 (1930). 
3 R. Siva u. Fourrai: Biochem. Z. 189, 168 (1927). 
4 E. Beccari: Arch. di Fisiol. 28, 452 (1930). 
5 F. Kerti u. F. Stengel: Z. exper. Med. 69, 577 (1930). 
6 W. Kerppola u. E. Leikola: Skand. Arch. Physiol. (Ber! .. u. Lpz.) 55, 258 (1929). 
7 E. Fourrai u. R. Siva: Biochem. Z. 189, 168 (1927). 
8 W. Kerppola u. E. Leikola: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 54, 120 (1928). 
9 W. Kerppola u. E. Leikola: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 55, 87 (1929). 

10 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 146, 196 (1925). 
11 Ch. Dhere: C. r. Soc. BioI. Paris 103, 371 (1930). 
12 H. Fischeru. G.Niemann: Hoppe-Seylers Z. 127,324(1923); 137,303(1925); 146,204(1925). 
13 H. Fischer u. R. Hess: Hoppe-Seylers Z. 194, 209ff. (1931). 
14 A. Adler u. E. Meyer: Klin. Wschr. 2,258 (1923). 
15 M. Stern berg: Biochem. Z. In, 217 (1926). 
16 J. Decade: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 12, 130 (1930). 
17 K. Franke: Med. Klin. 1931 I, 98. 
18 H. Fischer u. M. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 309 (1926). 
lU W. Kuster u. K. Maag: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 59 (1923). 
20 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 161, 9 (1926). - H. Fischer u. G. Nie

mann: Hoppe-Seylers Z. 127, 319 (1923). 
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Spektroskoplsche Elgenschaften (Untersuchung ausgefiihrt mit dem Konig-Martens
schen Spektrophotometer): Alkalische Bilirubinlosungen zeigen im sichtbarenLicht kontinuier
liche Absorption mit Maximum bei ;. = 432 p(-t 1. 

Eine 1 mg-proz. LOsung von Bilirubin in Chloroform weist selektive Absorption von 
490-400 p.u auf2, mit Max. bei 450 (449-451) (-t(-t 1.2. Der Absorptionskoeffizient im Maximum 
betragt 1,054' 10- 5 1 bzw. 1,083' 10- 5 2. Der Beginn der Absorptionskurve ist sehr scharf, 
der AbfaH flacher. Bei langerem Stehen nimmt die Extinktion im kurzwelligen Ge
biet ab, das Absorptionsverhaltnis zu; im langwelligen Gebiet tritt Zunahme der Licht
ausloschung ein. 

In einer 5 mg-proz. Losung tritt schon ab 500;;m voHstandige Ausloschung 
eins.a• 

In einer O,Olproz. alkoholischen1 bzw. in einer 1 mg-proz., 4% Chloroform enthaltenden, 
alkoholischen Losung 2 liegt das Absorptionsmaximum ebenfaHs bei 450 (-tm. Der Absorptions
koeffizient im Maximum betragt 1,165' 10- 51• Der Anfang der Kurve ist jedoch nicht so 
scharf wie in Chloroform 2 und der Anstieg etwas flacher 1• 2• Das Bilirubin ist hier koHoidal 
gelost, und je nach der MolekiilgroBe ist die Kurve breiter oder schmaler, scharfer oder ver
schwommener2. Bei der alkoholischen Bilirubinlosung wurde der Extinktionskoeffizient 
zwischen;' = 600-420(-tm bestimmt (O,Olproz. Losung, 1 cm Schichtdicke). Das Absorptions
verhaltnis betragt im Mittel 0,0000151• 

Vber die Jdentitat der beiden Absorptionskurven in Chloroform und Alkohol bestehen 
noch Zweifell· 2. 

Physlologlsche Elgenschatten: Bilirubin besitzt keine Giftwirkung 4• Nach Fiitterung 
wird es yom Darm resorbiert und durch die Leber wieder ausgeschieden5• Es zeigt photo
chemische Wirkung, die jedoch ca. 120mal schwacher ist wie bei den Porphyrinen. In Ver
diinnung 1: 1000 wird bei Belichtung der Herzschlag beim iiberlebenden Tier (Frosch) ver
langsamt, ohne Belichtung keine Reaktion 6. 

Das Bilirubinsoll ein nicht ausgenutztes, zur Blutbildung notiges Produkt sein 7. Bei Tieren 
in kleinen Dosen per os gegeben (Ratte, Maus 8) oder verfiittert D wirkt es hamopoetisch 10. 11. 12 

auch nach Milzexstirpation 9, besonders bei niederem Gehalt des Blutes an roten Blut
korperchen. Diese Eigenschaft des Bilirubins wird durch Bestrahlung nicht verandert 13• In 
groBeren Dosen zeigt es dagegen erythropoetische Wirkung, hauptsiichlich bei hoher Blut
korperchenzahl 8• Die gleichen Eigenschaften zeigen auch aHe Stoffe, aus denen im Organis
mus Bilirubin gebildet wird 12. Ferner Milz-, Knochenmark- und Leberextrakt, ebenso Carnot
serum D.14. Ob nun die hamopoetische Funktion durch Konzentrationswirkung auf die 
blutbildenden Organe oder durch Hemmung des HamoglobinzerfaHs zustande kommt, ist noch 
nicht geklart 15. Von verschiedenen Seiten wird Bilirubin oder evtl. aus ihm im Organismus 
entstehende Abbauprodukte als physiologischer Reiz (Hormon) fiir die normale Blutbildung 
angesehen 9. 11. 12. 14. 

1m Gegensatz zum Tierversuch wirkt alkalisches Bilirubin beim Menschen, intravenos 
injiziert, weder hamo- noch erythropoetisch 15. 

Das Bilirubin besitzt auch hamolytische und hamagglutinierende Wirkung, die durch 
Serum oder gaHensaure Salze wesentlich beeinfluBt wird. Serum hemmt beide Funktionen, 

1 L. Heilmeyer: Biochem. Z. 23~, 229 (1931). 
2 P. Miiller u. L. Engel: Hoppe-Seylers Z. 199, 117 (1931); 202, 56 (1931). 
3 VgI. O. Schumm: Die spektrochemische Analyse natiirlicher organischer Farbstoffe, S. 180. 

Jena: Gustav Fischer 1927. 
4 O. H. Hovall: J. Labor. a. clin. med. 14, 217 (1928). 
5 Ph. D. Mc Master U. R. Elmans: J. of. exper. Med. 41, 719 (1925). 
6 H. Kammerer, P. Brenner, J. Giirsching, Ch. Wang u. H. Douch: Verh. dtsch. Ges. 

inn. Med. 380 (1927). - VgI. E. BeccH ri: Boll. Soc. BioI. sper. 5, 352 (1930). 
7 G. V. Broun, Ph. D. Mc Master u. P. Rous: J. of exper. Med. 37, 733 (1923). 
8 F. B. Benezik, A. Gaspar, F. Verzar u. A. Zih: Biochem. Z. ~, 278 (1930). 
9 F. Verzar u. A. Zih: Biochem. Z. 205, 388 (1929). 

10 Gg. Weiss u. L. H'01l6s: Orv. Heti!. (ung.) 1~8 II, lO84. 
11 F. Verzar u. A. Zih: Klin. Wschr. 7, 1031 (1928). 
12 V. Verzar: Z. exper. Med. 68, 475 (1929). 
13 F. Kerti u. F. Stengel: Z. exper. Med. 69, 577 (1930). 
14 A. Zih: Biochem. Z. 205, 402 (1929). 
15 L. Popper: Klin. Wschr. 1930 II, 1770. 
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Natriumglykocholat die Agglutination. Beim Stehen einer BilirubinlOsung an der Luft geht erst 
die hamolytische, dann die agglutinierende Wirkung verloren 1. 

Nach intravenoser Injektion verschwindet beim Kaninchen das Bilirubin verschie
den rasch aus der Blutbahn. Dabei lassen sich zwei Gruppen unterscheiden: a) Aus
scheidung von 90-100% innerhalb 15 Minuten, b) 75-85% innerhalb 15 Minuten. Hor
mone (Epinephrin 1: 1000, Pituitrin 1: 10, Insulin 1/2 Einheit) hemmen bei a) und be
schleunigen bei b)2. 

Farbenreaktlonen des Blllrublns: Eine mit Hilfe von Ammoniak hergestellte und wieder 
neutralisierte alkohoIische Bilirubinlosung gibt mit alkoholischer Zinkacetatlosung und Jod 
Griinfarbung mit Rotfluorescenz und zeigt im Spektrum 2 Streifen: I im Rot l660-615 
(Maximum 643) ftft; II im Gelb, schwiicher, Maximum 585,5 mit unscharfer Abgrenzung bei 
Grlin 576 ftft. Beide Streifen sind durch einen schwachen Schatten verbunden 3 (Cholecyanin
spektrum von Heynsius und Campbell). Bei starkerer Verdiinnung verschwindet II und I 
wird scharf l650-633 ftfl-. Auf Zusatz von Schwefelammonium wird die Farbe violett ohne 
Rot£luorescenz, das Spektrum weist ein breites Band von Rot bis Grlin auf: l = 622-574 ftft. 
Auf Zusatz von Ammoniak £lnden sich dagegen im Spektrum 2 Streifen: I scharf 650-629; 
II verwaschenes Maximum 586,5 unscharf gegen Griin bis 576 ftft4. 

Bei Weiteroxydation wird die urspriingliche grline Losung Blau-Schmutziggriin mit 
allmahlicher Griinfluorescenz (im Spektrum noch ein weiterer Streifen in Grlin, Beginn bei 
J. = 535 ftft), Olivgriin, Blaugrlin, Rotlichbraun mit intensiv griiner Fluorescenz. Letztere 
Fiirbung wird mit Alkali braungelb bis gelb; mit Saure dagegen braun-rosarot. Der Farbstoff 
geht jetzt an Chloroform, er gibt die Ehrlichsche Reaktion, aber nicht die Fischersche mit 
Kupfersulfat; das Spektrum zeigt gleichmaBige Absorption bis Violett. In ammoniakalischer 
Losung beginnt die AuslOschung bei l = 529 ftft, in schwefelsaurer bei l = 525 ftft (nach star
kem Verdiinnen bei 512 fl-ft4.) 

Bei niedrigem Bilirubingehalt und schnellem Jodzusatz werden die Zwischenstufen 
iibersprungen und man erhalt direkt die griinfluorescierende Losung 4• 

Empfindlichkeit der Reaktion 1: 12000000 besonders im Ultraviolett. Jod ist ersetzbar 
durch Brom'. 

Bei Zugabe von Brom in Chloroform zu Bilirubin in Chloroform entsteht ein dunkelbrauner 
Farbstoff. Daraus bildet sich auf Zusatz von Wasser und 50proz. Hydrazinhydrat eine grlin
gefarbte waBrige Phase mit roter Fluorescenz'. 

Blaue, rot fluorescierende Losungen werden erhalten beim Versetzen von Bilirubin in 
n/25 Natronlauge mit Salzsaure und Natriumnitrit. Die Losung weist mehrere Absorptions
streifen auf (Cholecyanin ?)5. 

Beim Zufiigen einer kleinen Menge ZinnchloriirlOsung zu einer ammoniakalischen Bili
rubinlosung und anschlieBendem tropfenweisen Zusatz einer verdiinnten Jod-jodkalilosung 
treten die 3 charakteristischen Streifen des Bilicyanins auf (l = 658 - 627 ; 602 -578; 527 -486 ftft), 
bei weiterem Zusatz der Jodlosung wird die Farbe gelbrosa mit griiner Fluorescenz und 
Spektrum l = 529-424ftft (Choletelin ?)6. 

Mononatriumbilirubinat findet sich bei schwerem Ikterus im Serum und in der Galle. -
Loslich in Wasser, unloslich in Chloroform. Wird durch Sauren zerlegt zu einem in Wasser 
unloslichen, durch Stehen im Serum dagegen zu einem in Wasser kolloidallOslichen Bilirubin. 
Beide Modifikationen sind in Chloroform loslich. Gibt momentan rote v. d. Berg hsche Reak
tion 7• 

Dinatriumbilirubinat existiert in der Natur nicht. Bildet sich aus Bilirubin mit iiber
schiissiger Soda. - Leicht lOslich in Wasser, unloslich in Chloroform 7. 

Bilirubin-azobenzolsulfosiiure = Azobilirubin ist indigblau bei PH= 1,0; rot bei Pn= 2,2; 
hellrot bei PH = 5,5 und olivgriin bei Anwesenheit von iiberschiissigem Alkali 7. Das Chlor
hydrat (Farbe blau) besitzt ein Absorptionsspektrum mit Maximum bei 580-570 und 475 ftft. 
Das mittlere AbsorptionsverhiiUnis zwischen l = 650-470 ftft ist 0,0000075 (Messung mit 

1 A. Clementi u. F. Condarelli: Bull. Accad. med. Roma 56, 240 (1930). 
2 M. A. GoIdzieher u. M. Lurie: Arch. of Pathol. 't', 646 (1927). 
3 VgI. Auche: C. r. Soc. BioI. Paris 64, 297, 299 (1908). 
4 H. B. Barrenscheen u. O. Weltmann: Biochem. Z. 140, 273 (1923). 
, Ch. Dhere: C. r. Soc. BioI. Paris 103, 371 (1930). 
6 L. Beccari: Boll. Soc. BioI. spero 3, 332 (1928). 
7 C. E. Newmann: Brit. J. exper. Path. 9, 112 (1928) - Chem. ZbI. 1930 I, 2931. 
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Zeiss-Stufenphotometer und Konig-Martens-Spektrophotometer). Die Verbindung eignet slCh 
sehr gut zur quantitativen Bestimmung des Bilirubins1• 

Bilirubin-Glykokoll CSSHS606N,· 2 CHs(NH2) • COOH • (M = 734,62). 2 g Orange-Bili
rubin gelost in ca. 400 ccm Chloroform werden mit 1 g Glykokoll in 10 ccm Wasser uber
schichtet, dann 2 Stunden auf der Maschine geschiitteIt, hernach die Chloroformschicht ab
getrennt, etwa 1 Stunde lang mit Chiorcalcium getrocknet, schlieBlich das Losungsmittel ver
dampft und dessen Ietzte Reste im Vakuum vollends abgedunstet. Der Ruckstand ist krystal
lisiert. Ausbeute ca. 1,9 g. - Orange gefarbte rhomboederformige Krystalle. Wenig Ioslich in 
Aceton, Chloroform, Ather; etwas leichter in Alkohol; loslich in Carbonaten und verdiinntem 
Ammoniak. Zersetzt sich bei ca. Stagigem Stehen in Chloroform, die Reaktion wird durch 
Chlorcalcium beschleunigt. Zerlegung tritt auch ein bei langerem Kochen mit Wasser oder mit 
Pyridin. Kuppelt mit Diazobenzolsulfosaure langsamer wie Bilirubin, das Reaktionsprodukt 
lost sich auch schwerer in Chloroform. Ammoniak wirkt nicht ein. Diazomethan wirkt nur 
methylierend ohne Verharzung 2• 

Dimetbylester des Bilirubin-Glykokolls C3sH3406N,(CHs)z • 2 CH2(NH2) • COOH. Eine 
frische, gut getrocknete Losung von 1 g Bilirubin-Glykokoll in 200 ccm Chloroform wird mit 
einer atherischen Diazomethanlosung, hergestellt aus 1,5 ccm Nitrosomethylurethan, 1 cem 
5proz. methylalkoholischer Kaillauge und 15 ccm Ather, 5 Minuten lang gut geschuttelt, dann 
mit 5proz. Sodalosung behandelt, die abgctrennte Chioroformschicht mit Chiorcalcium rasch 
getrocknet und schlieBlich das Losungsmittel abdestilliert. Ruckstand eine hellbraune krystal
line Masse. Ausbeute 0,7 g (im Vakuum getr.). - Kurze Prismen; Sinterung bei 125-130°. 
Loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Pyridin; wenig in Ather; unloslich in Alkalien. Gibt 
bei 4tagigem Stehen in Chloroform uber Chlorcalcium Dimethylbilirubin 2• 

Bilirubin-Alanin CSSHS606N,· 2 CHs . CH(NH2) • COOH (Mol-Gewicht = 762,66). Dar
stellung wie vorher unter Verwendung der entsprechenden Menge d,I-Alanin. Eigenschaften 
analog denen des Bilirubin-Glykokolls, die Farbe ist jedoch etwas tiefer s. Ferner tritt mit 
Chloroform raschere Spaltung in die Komponenten ein. 

Bilirubin-Histidin CSSHSS06N,· C6H90 2Ns • (Mol-Gewicht = 736,63.) Darstellung wie 
vorher unter Verwendung von aus Globin hergestelltem I-Histidin. - Krystallisiert in orange
roten Tafeln. Eigenschaften sonst wie bei den vorhergehenden Molekillverbindungen s. 

Kupfersalz des Bilirubins 4• 

Mol-Gewicht: 646,05. 
Zusammensetzung: 61,32% C; 5,30% H; 14,87% 0; 8,67% N; 9,84% Cu. CssHs,OsN,Cu. 
Darstellung der Modifikatlon A: 2,8 g uber die Ammoniakverbindung gereinigtes Bili-

rubin, suspendiert in 500 ccm Wasser, werden durch Aufieiten von Ammoniak gelost. Nach
dem wird filtriert, das rotbraune Filtrat mit 3,2 g Kupfersulfat in 30 ccm 10proz. Ammoniak 
versetzt und solange geschuttelt, bis die Farbe rein smaragdgriin geworden ist (15-20 Minuten). 
Dann wird mit Essigsaure das Kupferbilirubin ausgefallt, filtriert, kupferfrei gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Ausbeute 2,8 g. 

Eigenschaften: Amorpher grnner Stoff. Loslich in Soda, Eisessig, Pyridin und Cyclo
hexanol; spurenweise loslich in heiBem Alkohol; unloslich in Natriumbicarbonat und den 
meisten organischen Solventien. Reinigung durch Losen in heiBem Cyclohexanol und Fallen 
mit Petrolather (Siedep. 50-70°). Beim Erhitzen mit Benzoesaureathylester geht ein geringer 
Teil in Losung und scheidet sich dann in Form feiner, gebogener Nadeln mit den Eigenschaften 
des amorphen Produktes ab; der ungeloste Teil ist jedoch verandert worden. Das Kupfersalz 
ist sehr bestandig; in alkalischer Losung wird durch Schwefelwasserstoff das Kupfer nur sehr 
langsam, in Eisessiglosung durch Ferrocyankalium gar nicht gefallt; desgleichen tritt auch keine 
Spaltung ein mit 5proz. Salzsiiure oder 5proz. Natronlauge. Kupferbilirubin ist loslich in 
konz. Schwefelsaure mit violetter, in 25proz. Salzsaure mit blauer und in Iproz. methylalko
holischer Salzsaure mit violetter Farbe. Bei der Reduktion in alkalischer Losung mit 4,6proz. 
Natriumamalgam entsteht Mesobilirubinogen, bei der Einwirkung von Zinkstaub-Essigsaure 
die Verbindung CSSHS907Ns. 

Spektrum in Iproz. methylalkoholischer Salzsiiure: ,1. 666,5-635,9/-tm. 

1 L. Heilmeyer u. W. Kre bs: Biochem. Z. 223, 352 (1930). - Vgl. P. Miiller u. L. Eng el: 
Hoppe-Seylers Z. 202, 61 (1931). 

z W. Kiister: Hoppe-Seylers Z .• 4., 45ff. (1924). 
S W. Kiister: Hoppe-Seylers Z .• 4., 46ff. (1924). 
4 W. Kiister: Hoppe-SeyJers Z .• 49, 33££. (1925). 
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Kupferbilirubin B. 0,5 g Kupferbilirubinat ge16st in 30 cern heiBem Pyridin werden 
5 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt; wobei Krystallisation in kugelfiirmigen 
Aggregaten eintritt. Noch heW, wird filtriert und erst mit Pyridin und dann mit warmem Alko
hoI gewaschen. Ausbeute 0,3 g. 

Monoammoniumsalz des Kupferbilirubin-ammoniaks C33H3S0sN4CU' NH4 . NH3 
(Mol-Gewicht = 680,12). 1 g Bilirubin wird in 50 cern abs. Methylalkohol durch Aufleiten von 
Ammoniak unter Erwarmen ge16st und dann eine schwach ammoniakalische Liisung von 
0,8 g Tetramminkuprisulfat in 4,5 cern Wasser langsam eingeriihrt, wobei rasch Griinfarbung 
eintritt. Nach 1/2stiindigem Stehen wird filtriert, das Filtrat unter Umschwenken in 500 cern 
abs. Ather eingetragen, die tiefgriine Fallung filtriert, mit Ather gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute 1,1 g. - Amorphes griines Produkt; liislich in Wasser, Alkohol und Pyri
din. Liislich in konz. Schwefelsaure mit violettblauer Farbe. Verliert an der Luft langsam 
Ammoniak. Beim Erwarmen spaltet sich leicht 1 Mol Ammoniak ab unter Bildung des Mono
ammoniumsalzes des Kupferbilirubins. 

Spektrum in Methyllalkohol (Ather): scharf A 678,7-671,0. 
Monomethylester des Ammoniumsalzes des Kupferbilirubin-ammoniaks C33H320sN4CU 

. (CH3) . (NH4) . NH3). Entsteht bei der Einwirkung von Diazomethan auf obiges Mono
ammoniumsalz. - Griines Produkt; leicht 16slich in Pyridin; schwer in Alkohol, Chloroform. 
Essigsaure- und Benzoesaureester. Durch 10proz. Essigsaure werden beide Ammoniakreste 
abgespalten unter Bildung des Kupferbilirubinmethylesters. 

Monoammoniumsalz des Kupferbilirubins C33H330sN4CU . NH4 (Mol-Gewicht = 663,09). 
0,5 g Ammoniumsalz des Kupferbilirubin-ammoniaks werden mit 40 ccm Methylalkohol bis 
zur Beendigung der Ammoniakabspaltung erhitzt (1 Stunde). Nachdem wird abgesaugt, mit 
Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 0,4 g. - Liislich in Pyridin, Eisessig, 
un16slich in Wasser, Alkohol und anderen organischen Solventien. 

Monomethylester des Monoammoniumsalzes des Kupferbilirubins C33H320eN4CU . NH4 
. CH3. Bildet sich beim Einleiten von Diazomethan, entwickelt aus 0,75 ccm Nitrosomethyl
urethan, in eine Suspension von 0,25 g Ammoniumsalz in 25 cern abs. Ather. Nach 3stiindigem 
Schiitteln und Stehen iiber Nacht wird filtriert, mit Ather gewaschen und im Vakuum getrock
net. Ausbeute 0,25 g. - Griiner Stoff; liislich in Pyridin; sehr schwer in Chloroform und Benzoe
saureathylester; kaum in Alkohol. 

Monomethylester des Kupferbilirubins C33H330sN4CU . CH3_ Entsteht bei der Einwir
kung von lOproz. Essigsaure auf den Methylester des Ammoniumsalzes des Kupferbilirubins 
und des Ammoniumsalzes des Kupferbilirubin-ammoniaks. 

Dimethylester des Kupferbilirubins C3sH3S0sN4CU (Mol-Gewicht = 674,1). a) 0,5 g 
Kupferbilirubin werden mit 50 ccm 1 proz. methylalkoholischer Salzsaure 3 Stunden unter 
RiickfluB erhitzt und das Ganze dann in iiberschiissige Natriumacetat16sung eingegossen, wobei 
sich der freie Ester in griinen Flocken abscheidet, die nach dem Abfiltrieren gut mit Wasser 
gewaschen werden. 

b) Dasselbe Produk1~ entst,eht auch aus dem Dimethylester des Bilirubins beim Versetzen 
seiner alkoholischen Liisung mit einer ammoniakalischen Kupfersulfatliisung, Abfiltrieren 
des entstandenen griinen Niederschlags, Einengen des Filtrates im Wasserstoffstrom, Versetzen 
mit Salzsaure und Aufarbeiten der so erhaltenen violetten Liisung wie bei a. Gesamtausbeute 
bei 1 g Einsatz = 1 g. 

Der Ester krystallisiert aus Benzoesaureathylester in griinen Nadeln, ahnlich denen des 
Kupferbilirubins. Er ist etwas liislich in Alkohol, Aceton und Eisessig; wenig 16slich in Pyridin 
und wird beim Erwarmen mit Alkalien verseift. 

Trichlorhydrat des Esters C3sH3S0sN4CU . 3 HCI. Beim Einengen der 1 proz. salzsauren 
methylalkoholischen Liisllng bei Zimmertemperatur im Vakuum iiber Atzkali. - Dunkel
violetter, in undeutlichen Blat,tchen krystallisierender Stoff. Spaltet an der Luft langsam 
Salzsaure abo 

Spektrum in Methylalkohol-Salzsaure: A 661,1-638,3. 
Benzoyl-Kupferbilirubin C4oH3S07N4 . Cu( + Pyridin). 0,5 g Kupferbilirubin in 50 cern 

trockenem Pyridin werden mit 0,25 g frisch destilliertem Benzoylchlorid versetzt. Nach Stehen 
iiber Nacht und anschlieBendem 3-4stiindigem Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad tritt 
krystalline Abscheidung ein, die nach dem Abfiltrieren mit warmem Alkohol ausgewaschen 
wird. - Griines, in kleinen Wiirfeln krystallisierendes Pulver; unliislich in allen organischen 
Solventien. Konz. Schwefelsaure zersetzt nur langsam. Enthalt 2 Mol Pyridin, wenn das als 
Ausgangsmaterial benutzte Bilirubin mittels Methylalkohol-Ammoniak gewonnen worden ist 

50* 
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und 4 Mol Pyridin, wenn es mit Chloroform dargestellt wurde, die weder durch Erhitzen auf 
100° noch durch Kochen mit Lauge entfernbar sind. 

Eisensalz des Bilirubins C33H340sN4Fe (Mol-Gewicht = 638,32). 1 g Bilirubin in 100 ccm 
5proz. Ammoniak wird unter Riihren mit 1 g Ferroammoniumsulfat in 25 ccm 'Wasser ver
setzt, dann das Ganze 8 Stunden geschiittelt, filtriert, das Filtrat mit Essigsaure gefallt, durch 
die essigsaure Suspension einige Zeit Luft geleitet, aufgekocht, ammoniakalisch gemacht, filtriert, 
das Filtrat wieder essigsauer gemacht, der Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen, unter Er
warmen in 30 ccm Eisessig gelost, filtriert und das Filtrat durch EingieJ3en in Wasser gefallt. 
Das so erhaltene rotbraune Eisensalz wird abfiltriert und mit Wasser gut ausgewaschen. - Los
lich in Pyridin, Eisessig und Alkalien, ausgenommen Bicarbonat. Die rotbraune Eisessiglosung 
zeigt kein deutliches Absorptionsspektrum. 

Dimethylester des Bilirubins1 • 

Mol-Gewicht: 612,54. Bestimmt nach Rast zu 624, 599, 592, 584. 
Zusammensetzung: 68,45% C; 6,50% H; 15,90% 0; 9,15% N. C3sH400sN4' 
Blldung: Bei der Spaltung des Dimethyl-Bilirubin-Glykokolls durch langeres Stehen 

in Chloroform tiber Chlorcalcium oder beim Erhitzen auf 120 0 im Wasserstoffstrom. 
Darstellung: 3 g durch Chloroformextraktion gewonnenes und tiber Bilirubin-Ammoniak 

gereinigtes Bilirubin, suspendiert in 750 ccm Chloroform, werden 1/4 Stunde mit einer atherischen 
Diazomethanlosung aus 3,2 g Nitrosomethylurethan geschtittelt. Danach wird die rote Losung 
mit IOproz. Sodalosung behandelt, mit Natriumsulfat getrocknet, das Chloroform im Wasser
stoffstrom bis auf 50 ccm abdestilliert, der Rest im Vakuum auf 10-15 ccm eingeengt, nun 
in 2 I warmen Petrolather (Siedep. 30-75°) eingertihrt und sofort von der orangeroten 
Fallung abfiltriert. Beim Stehen des Filtrats krystallisiert der Ester am GefaJ3boden und Ge
faJ3wand sowie auf eingestellte dicke Glasstabe aus. Ausbeute insgesamt ca. 3 g. 

Eigenschaften der Rohproduktes: Gemisch von orangeroten, schon ausgebildeten Rhom
boedern und beiderseits abgeschragten, meist zu hantelformigen Btischeln vereinigten, pris
matischen Nadelchen; Schmelzp. 198-200°, Sinterung ab 163-165°. Schwer loslich in Ather 
und Petrolather, leichter in heiJ3em Methylalkohol, sehr leicht in Aceton, Methylathylketon, 
Eisessig, Essigester, Benzol, Toluol, Xylol, Cyclohexan und Chloroform. In allen Losungsmitteln 
tritt rasch Grtin- bzw. Schmutzigbraunfarbung ein. Auch die feste Substanz farbt sich bei 
mehrtagigem Stehen am Licht grtin. Der Ester besteht aus der Enol- und Ketoform, von denen 
die erstere mit Eisenchlorid und die letztere mit Aluminiumchlorid, beides in alkoholischer 
Losung, intensive Rotfarbung geben. Die Trennung der beiden Modifikationen gelingt mit abs. 
Methylalkohol. 

Ketoform: Aus Methylalkohol braunrote Vielflachen. Aus Chloroform und viel Petrol
ather (Siedep. 50-75°) rote, beiderseits abgestumpfte, zu dicken Drusen vereinigte, prisma
tische Nadelchen. Leichter loslich in warmem abs. Methylalkohol wie die Enolform. Gibt in 
alkoholischer Losung mit Aluminiumchlorid intensive Rotfarbung, mit Eisenchlorid dagegen 
nicht. Nach einigem Stehen bewirkt Eisenchlorid Grtinfarbung, wahrscheinlich infolge be
ginnender Oxydation. Schmelzp.168-169°; Sinterung ab 144°. Ausbeute bei 3g Einsatz 
an reinem Produkt 10 mg. 

Enolform: Aus Methylalkohol orangerote, wtirfelahnliche Formen. Aus Chloroform und 
viel Petrolather orangerote Rhomboeder; Schmelzp. 204-205°; Sinterung ab 165-167°. 
Schwerer 16slich in warmem abs. Methylalkohol wie die Ketoform. Gibt in alkoholischer Losung 
mit Eisenchlorid intensive Rotfarbung, nicht dagegen mit Aluminiumchlorid. Ausbeute in 
reinem Produkt bei 3 g Einsatz = 50 mg. 

Biliverdin (Ed. VI, S. 284; Ed. X, S. 920). 

Vorkommen: Findet sich im Meconium des Fotus 2 und des normalen Neugeborenen3. 
In der Leichengalle 4• 

1 W. Kiister: Hoppe-Seylers Z. 141, 40ff. (1924). 
2 V. Zamorani: Riv. Clin. pediatr. 23, 9 (1915). 
3 M. Royer U. J. C. Bertrand: C. r. Soc. BioI. Paris tOO, 130 (1929). 
4 H. Wieland u. G. Reverey: Hoppe-Seylers Z. t40, 186 (1924). 
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Die Bildung aus Bilirubin erfordert ein PH von 7,2-7,8. Bei geringerer Wasserstoff
ionenkonzentration tritt sie nicht ein 1. 

Eigenschalten: 1st Mslich in Amylalkohol und liiBt sich mit diesem auch aus saurer Losung 
ausziehen; der Auszug ist mehrere Tage haltbar2. Bei illtraviolettbestrahlung schlagt die 
griine Farbe des Biliverdins in Blau um, wahrscheinlich tritt Bildung von Bilicyanin ein a. 
Es besitzt photochemische Wirkung, diese ist jedoch schwacher wie beim Bilirubin 4. In 
kleinen Dosen verfiittert wirkt es hamopoetisch, in groBeren erythropoetisch, genau wie das 
Bilirubin 5. Biliverdin besitzt negative Ladung; bei "Uberfiihrungsversuchen in alkalischer 
Losung wandert es gegen die Anode, und zwar um so rascher, je alkalischer die Losung ist 6• 

Sofortige positive Diazoreaktion tritt bei reinen Losungen erst nach Zusatz von Alkohol ein 7. 

Bestlmmung: Die spektroskopische Bestimmung ist nur exakt in reinen Losungen, 
nicht dagegen in Korperfiiissigkeiten a. 

Biliverdin-Glykokoll Ca3Hs.OsN4· CHa(NHa) . COOH (Mol-Gewicht = 691,56). Zu einer 
kochenden Losung von 0,5 g gereinigtem Biliverdin in 50 ccm Alkohol werden tropfenweise 
0,2 g Glykokoll in 2,5 ccm Wasser gegeben. Nach 1 Stunde wird heW filtriert, das Filtrat 1 Tag 
in den Eisschrank gestellt, wieder filtriert und danach der Alkohol abdestilliert, wobei sich 
die Molekillverbindung krystallin abscheidet. Nach dem Absaugen Auswaschen mit Wasser. 
Ausbeute 0,1 g. - Tief braunschwarzer, krystalliner Stoff, unloslich in Chloroform und Aceton, 
loslich in Aceton mit griiner, in Pyridin, Eisessig und Soda mit braungriiner Farbes. 

Mesobilirubin (Bd. X, S.36, 920). 
Bis-(S-athyl-S', 4-dimethyl-4' -propionsaure-6-oxy-pyrro-methen)

methan9• 

Bis-(neoxanthobilirubinsaure)-methan9 • 

CaaH400aN4 

HaC· C=C· CaH. HaC· C-C· CH2· CHa· COOH HOOC· H 2C. HaC. C-C· CHa H.Ca· C=C· CH3 
I I II II II II i I 

HO·C C CH--C C eHa C C-CH=C C·OH 
~/ ~/ ~/ ~~ 

N NH NH N 

Darstellung: a) 1 g Bilirubin wird mit 10 ccm lOproz. Kaliummethylat und 1,5 ccm Hydr
azinhydrat 7 Stunden im Rohr auf 180 0 erhitzt. Nachdem wird mit Wasser verdiinnt, bei 
Gegenwart von Ather mit Schwefelsaure angesauert, 3mal gut ausgeathert, nach Stehen iiber 
Nacht von ausgefallenen Schmieren abgegossen, die atherische Losung mit 1 proz. Bicarbonat 
kurz geschiittelt und dann das Losungsmittel verdampft. Der Riickstand ist krystallin 10. 

b) Durch 1 g Bilirubin in 50 ccm n/IO-Natronlauge wird nach Versetzen mit 0,1 g kolloida
lem Palladium und Erhitzen auf dem Wasserbad Wasserstoff geleitet. Nach 10 Minuten, 
wenn die Losung den charakteristischen griingelben Stich angenommen hat, wird abgebrochen 
und wie friiher aufgearbeitet. Ausbeute 55 % 11. 

Synthese: 0,5 g Neoxanthobilirubinsaure (s. S. 5Il) mit 0,75 ccm Formalin (35proz.) an
geteigt, werden mit 0,3 ccm konz. Salzsaure gut durchgeriihrt, wobei schwache Erwarmung und 
Schmutziggelbfarbung eintritt. Nachdem wird mit 1 ccm 25proz. Salzsaure verriihrt, nach 
5 Minuten mit Wasser verdiinnt, die ausgeschiedenen Flocken abgesaugt und gewaschen; noch 

1 W. M. Barry u. V. E. Levine: J. of bioI. Chern. 59, LIT-LITI (1924). 
2 G. Sabatina: Policlinico Sez. prato 30, 681 (1923). 
a E. Beccari: Arch. di Fisiol. 28, 452 (1930). 
4 H. Kammerer, P. Brenner, J. Giirsching, Ch. Wang u. H. Douch: Verh. dtsch. Ges. 

inn. Med.38O, (1922). 
5 F. Verzar: Z. exper. Med. 68, 475 (1929). 
6 W. Kerppola u. E. Leikola: Skand. Arch. Physiol. (Berl. u. Lpz.) 55, 87 (1927). 
7 D. T. Davis u. E. C. Dodels: Brit. J. exper. Path. 8, 316 (1927). 
8 W. Kiister: Hoppe.Seylers Z. 141, 51 (1924). 
9 H. Fischer u. R. Hess: Hoppe-Seylers Z. 194, 223 (1931). 

10 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 137, 303 (1924); vgl. Hoppe-Seylers Z. 
127, 322 (1923); 146, 203 (1925). 

11 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 137,303 (1924). - Vgl. 127,322 (1923). 
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feucht in Methyialkohol aufgeschlammt, abgesaugt und mit Methyialkohol nachgewaschen. Als 
Riickstand bleiben gelbe Krystalle, die Mutterlauge ist intensiv griin). 

b) 0,5 g Xanthobilirubinsaure (s. S. 515), aufgeschlammt in 1 ccm Eisessig, werden mit 
0,25 ccm einer Brom-Eisessiglosung (1 ccm = 1,25 g Brom) versetzt. Unter Warmeentwicklung 
und Braunfarbung tritt erst Losung und dann Krystallisation (Bromhydrat) in Form kleiner 
linsenformiger Korper ein. Nach mehrstiindigem Stehen wird abgesaugt, kurz mit Eisessig 
und Ather gewaschen und sofort in Pyridin eingetragen. Dabei Erwarmung. Nachdem wird 
zum Sieden erhitzt, wonach beim Erkalten das Mesobilirubin auskrystallisiert 2• 

Eigenschaften: Aus Ather charakteristische N adeln 3; aus Chloroform weingelbe lang
liche, rhombische Blattchen; KantenwinkeI49-52°, Ausloschungsschiefe ca. 7°. Die Ecken 
sind oft abgerundet, so daB wet:1lsteinartige Formen entstehen4. Aus Pyridin feine goldgelbe, 
prismatische Nadelchen 1.2. Schmelzp. 295-315° unter Zersetzung3. Sehr schOne Krystalle 
bilden sich bei langsamer Krystallisation aus EssigesterI. Umkrystallisierbar auch aus Eis
essig und Essigsaureanhydrid3. Wird bei 3tagigem Stehen mit konz. Salzsaure nicht ver
andert3. Bei langerem Kochen mit Eisessig und bei Luftoxydation in alkalischer wsung 
entsteht Mesobiliverdin3• Bei der Oxydation mit konz. Salpetersaure (spez. Gewicht 1,375) 
werden Hamatinsaure und 2 Mol Methylathylmaleinimid erhalten 3. Geht durch katalytische 
Reduktion in Gegenwart von Palladium in Mesobilirubinogen iiber 3. Bei der Reduktion mit 
Eisessig-Jodwasserstoff entstehen Bilirubin- und Neobilirubinsaure I; bei der Resorcinschmelze 
Neoxanthobilirubinsaure3. Mesobilirubin enthalt 7 aktive Wasserstoffatome 5• Mit Tauro
cholsaure bildet es eine sehr bestandige, wochenlang haltbare kolloidale Losung. Diese ist 
im durchfallenden Licht klar und gelb, im auffallenden zeigt sie starke griine Fluorescenz6• 

Durch Bakterien wird sie in Mesobilirubinogen iibergefiihrt 7• Mit Diazobenzolsulfosaure ent
steht ein violetter Farbstoff3. Beim Kochen mit konz. Salzsaure bildet sich Mesobiliviolin3. 
Unter der Einwirkung von ammoniakalischer Kupfersulfatliisung entsteht ein blaues Kupfer
salz, das sich aber anscheinend schon von einem Spaltprodukt herleitet,S_ 

Die Gmelinsche Reaktion verlauft von Gelb iiber Griin nach Blau, Violett, Rot, Gelb 
(die Saure farbt sich nur schwach gelb). 

Spektrum: In der griinen Phase 3 Streifen, die sich in der blauen verstarken: I ca. 700; II ca. 650; 
III ca. 600 p,p,. Hinzu kommt in der violetten Phase noch ein Schatten um 550 und ein Streifen V 
um 500 f-lp,. (Reihenfolge der Intensitat I, III, V, IV, II; zwischen I bis II und ill bis IV diffuse 
Absorption. In der ersten Phase verschwindet erst Schatten 650 p,m, dann die ubrigen Streifen bis V; 
in der gelben Phase verschwindet allmahlich auch yI. 

Eisenchloriddoppelsalz. 1st lichtempfindlich und "ird durch .Alkali zerlegt3. 
Monobrom-mesobilirubin. Durch Bromieren in Chloroform-Eisessiglosung. Aus .Alkohol

Chloroform Prismen 9. 

Mesobilirubinazobenzol C45H4s06Ns . 2 HCl. 0,5 g Mesobilirubin heiB in 25 ccm Chloro
form gelost werden mit 10 cern Alkohol versetzt, 3 cern Benzoldiazoniumlosung (enthaltend 
0,073 g Diazoverbindung pro Kubikzentimeter) und 2 ccm konz. Salzsaure zugegeben. Nach 
Stehen iiber Nacht wird mit Wasser verdiinnt, das Chloroform verdunstet und der Riickstand 
aus .Alkohol-Salzsaure umkrystallisiert. Ausbeute 0,4 g. - Rhombische Blattchen und Nadeln, 
Schmelzp. 192° unter Zersetzung. Dichroismus. Wird bei der Reduktion gespalten3. 

Mesobillverdin. Durch Luftoxydation von Mesobilirubin in alkalischer Losung6. 

Chlorhydrat des Mesobilirubin -dimethylesters. 
Mol-Gewicht: 689,50_ 
Zusammensetzung: 60,94% C; 6,70% H; 13,96% 0; 8,12% N; 10,28% CJ. CssH440oN4 

- 2 HCI. 
Darstellung: Durch Einleiten von Salzsauregas in eine Suspension von 0,15 g Mesobili-

rubin in 5 ccm abs. Methyialkohol, wobei Erwarmung und allmahliche Losung eintritt. 1st 

1 H. Fischer u. R. Hess: Hoppe-Seylers Z. 194, 223ff. (1931). 
2 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 200, 220 (1931). 
3 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 137, 303f£. (1924); 12'2', 311, 318 (1923). 
4 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 12'2', 307, 327 (1923). 
5 H. Fischer u. J. Postowsky: Hoppe-Seylers Z. 152, 309 (1926). 
6 H_ Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 12'2'. 322 (1923). 
7 Kammerer u. Muller: Dtsch. Z. klin. Med. 141, 318 (1923). 
8 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 13'2', 303 (1924); 146, 203 (1925). 
D H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 146, 203 (1925). 
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alies in LOsung gegangen, dann wird unter Kiihlung vollends mit Salzsaure gesattigt. Das 
Chlorhydrat krystallisiert spontan aus. Ausbeute 80 % 1, 2. 

Eigenschaften: Aus Methylalkohol-Salzsaure griinschillernde, rotdurchscheinende, sechs
seitige rhombische Blattchen; ebener Kantenwinkel 100-101°. Manchmal finden sich auch 
rote Prismen mit abgerundeten Ecken. Schmelzp.190° unter Dunkelfarbung1. Das Chlor
hydrat des Esters aus Mesobilirubin hergestellt nach Synthese b spaltet dagegen bei 190° 
unter Griinfarbung den Chlorwasserstoff ab und schmilzt bei 216° 3. Sehr leicht loslich in 
Chloroform; Mslich in heiBem Eisessig; wenig in Alkohol; unloslich in Alkali1. Verliert beim 
Umkrystallisieren Salzsiiure1. Gibt mit Diazobenzolsulfosaure einen blauvioletten Azofarb
stoff 1. Gmelinsche Reaktion positiv3• Mit Taurocholsiiure entsteht eine kolloidale, gelbe, 
klare, wochenlang haltbare Losung, die im auffallenden Licht stark fluoresciert1. Bei der 
Oxydation mit konz. Salpetersiiure bilden sich 2 Mol Methyliithyl-maleinimid. 

MesobiIirubindimethylester-dis-azobenzol. Durch Kondensation des Esters mit Benzol
diazoniumchlorid in Methylalkohol-Chloroformlosung wie beim Mesobilirubin beschrieben. 
Ausbeute 70%. - Prismen mit Ausloschungsschiefe von 22°; Zersetzungsp.178°. Leicht 
loslich in Aceton, Eisessig, Pyridin; schwerer in Essigester; schwer in Chloroform; unloslich in 
Wasser. Die Farbe der Losung in Pyridin, Alkohol, verdiinnter Essigsaure und verdiinntem 
Alkali ist purpurrot; diejenige in Aceton, Chloroform, konz. Alkali ist blauviolett, diejenige 
in konz. Salzsaure ist tiefviolet.t. Die verschiedene Farbung ist abhiingig von der Dissoziation. 
Die rote Farbe ist dem dissoziierten Produkt eigen, die violette dem undissoziierten. Der tiber
gang ist sehr scharf; eine rote schwach alkalische Losung scWagt auf Zusatz von Mineralsaurl' 
im Neutralisationspunkt scharf nach Blau um. Der Farbstoff laBt sich hydrieren unter Zerfali 1. 

Isomeres Mesobilirubin4• 

C33H4006N, 
Darstellung: 3, 3', 5'-Trimethyl-4-athyl-4-propionsaure-5-oxy-pyrro.lDethen wird genau 

so bromiert, wie bei der Synthese des Mesobilirubins aus Xanthobilirubinsiiure beschrieben. 
Auch hier entsteht als Zwischenprodukt ein Bromhydrat, das mit Pyridin zerlegt wird und 
dessen Base nach Auswaschen mit Wasser und Trocknen durch Extraktion mit Chloroform 
gereinigt wird. 

Eigenschaften: Goldgelbe, gebogene Nadeln; Zersetzungsp.327°. Schmelzpunktdepres
sion mit Mesobilirubin 1-2°. Gmelinsche Reaktion volistandig identisch bei beiden Pro
dukten. 

Ester C35H440sN,. Darsteliung genau wie beim Mesobilirubinester beschrieben. Es 
bildet sich ein rotes Esterchlorhydrat, das aus Methylalkohol-Salzsaure umkrystallisiert werden 
kann. Spaltet beim Trocknen und beim Erwarmen mit Wasser Salzsiiure ab unter Bildung des 
freien Esters; Schmelzp.222°. Gmelinsche Reaktion positiv. Mischschmelzpunkt mit analy
tischem Mesoester 193-195°, mit synthetischem 195°. 

Urobilin. 
Zusammensetzung: 64,3% C; 7,9% H; 18,7% 0; 9,1 % N. (CSH120 2N)n5. 
Vorkommen: In geringer Menge in jedem normalen menschlichen Ham 6,7 schon 

von der Geburt anS, 9,10,11,12. Der Gehalt wird verschieden, bis zu 3,5 mg pro Tag, ange
geben6, 13,14, 15. Als Vorstufe ist Urobilinogen vorhanden, der dann beim Stehen des Hams 

1 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 121, 326 (1923). 
2 H. Fischer u. R. Hess: Hoppe-Seylers Z. 194, 223 (1931). 
3 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 200, 220 (1931). 
4 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 200, 227 (1931). 
6 A. J. L. Terwen: Dtsch. Arch. klin. Med. 149, 72 (1925). 
6 P. Descomps: Goiffon u. Brousse: J. Pharmacie 30, 97 (1924). 
7 E. B. Solen: Acta med. scand. (Stockh.) 60, 291 (1924). 
S M. Royer u. J. C. Bertrand: C. r. Soc. BioI. Paris 100, 130 (1929). 
9 M. Royer: C. r. Soc. BioI. Paris 102, 421 (1929). 

10 M. Royer: Urobilin bei norm. und pathol. Zustand. Buenos Aires: Frascoli y Bindi 1929. 
11 M. Royer: Urobilin bei norm. und pathoI. Zustand. Paris: Masson & Co. 1930. 
12 0. Bang: Acta med. scand. (Stockh.) Suppl. 29, 1 (1929). 
13 A. Lichtenstein: Miinch. med. Wschr. 12, 1962 (1925). 
14 Opitz u. Brehme: Z. exper. Med. 41, 681 (1924). 
15 J. G. F. v. Spengler: Dissertation. Leiden 1924. 
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sowohl im Licht als auch im Dunkeln1 in das Urobilin iibergeht2. Die Urobilinmenge des 
Urins ist auch bei starker Galleabsonderung in den Darm nur wenig vermehrt3. Starkere 
Erhohung tritt dagegen ein bei schwacherer4. 5. 6 Schadigung der Leber 3. 7, bei der diese 
die Fahigkeit verliert, das Urobilin zu eliminieren 6. 8. 9. 10 (bei Hunden und Mfen setzt 
bei 30proz. Leberschadigung Urobilinurie, bei 80proz. dagegen Bilirubinurie ein4), bei Leber
cyrrhose ll (Ausscheidung bis zu 2125 mg pro Tag12), bei Leberstauung 10, bei Infektion des 
Leberparenchyms, bei Gallenstauung13, bei intravitaler Hamolyse durch Phenyl-hydrazin 
(Hund) 14, bei paroxysmaler Hamoglobinurie 15, nach endoperitonealer Injektion von Lack
blut (Hund) 16, bei akuten fieberhaften Krankheiten 17, bei langerem Hungem 5, bei Schwanger
schaft18, nach Vergiftung mit Blej19 und Quecksilberchlorid 20, nach Chloroformnarkose (Mensch, 
Hund) 20, bei Veranderungen im Pfortaderkreislauf21, nach Verfiitterung von Bilirubin 6. 22, 
bei einseitiger Milch- 23 und Fleischdiat 24 sowie bei Fett- 7 und EiweiBfettkost 7. 24 und bei 
Beschrankung oder Weglassen der Kohlehydrate in der Nahrung, z. B. bei Diabetikem25. 

Bei Tieren (Kalb, Schaf, Ziege) setzt 1-2 Tage nach der Geburt physiologische Urobi
linurie ein; die jedoch normal nach 14 Tagen beendet ist 26. 

Bei Ikterus nach Leberexstirpation 27 sowie nach anderweitiger Ausschaltung der Leber 
oder bei rascher Darmpassage 28 findet sich kein Urobilin im Ham. Dasselbe ist auch der Fall 
bei Toluylendiaminvergiftung oder nach Zufuhr von hamolysiertem Blut, wenn vollstandiger 
GalleabschluB vorliegt 29. 

Urobilin wird weiterhin in fast jedem menschlichen Blut gefunden 30. Gehalt durchschnitt
lich 0,28 mg%30, im Nabelschnurblut bis 2,4 mg%31. Er ist vermehrt bei Pneumonie 32, 
Herzfehlem32, im letzten Stadium der Schwangerschaft18; nach Vergiftung mit Quecksilber
cyanid und Quecksilberchlorid 33, nach Chloroformnarkose (Hund)33 und nach Leberexstir
pation (Hund) 34. 

Das Urobilin findet sich stets im Blut der Katzen, haufig in dem des Kaninchens32. 
Das im Blut zirkulierende Urobilin wird von der Leber zuriickgehalten und ausgeschieden 6. 36. 

1 St. Biro: Biochem. Z. 149, 459 (1924). 
2 VgI. dazu E. Herzfeld: Schweiz. med. Wschr. 5%, 976 (1922). 
3 O. Fiirth: Miinch. med. Wschr. 1'%, 1543, 1627 (1922). 
4 Ph. Mc Master u. Rous: J. of exper. Med. 33, 731 (1921). 
5 A. Adler u. M. Sachs: Z. exper. Med. 31, 370, 398 (1923). 
6 R. Elman u. Ph. D. Mc Master: J. of exper. Med. 4%, 99 (1925). 
7 A. Adler: Dtsch. Arch. klin. Med. 140, 302 (1922). 
8 E. Saupe: Erg. inn. Med. %%, 176 (1926). 
9 M. Royer: Rev. Soc. argent. BioI. 5, 114 (1929). 

10 M. Weiss: Wien. Arch. klin. Med. 30, 39 (1930). 
11 E. Herzfeld: Schweiz. med. Wschr. 5%, 585 (1925). 
12 M. Royer: C. r. Soc. BioI. Paris 96, 622 (1927). 
13 Ph. D. Mc Master u. E. Elman: J. of exper. Med. 43, 753 (1926). 
14 G. Kiihl: Arch. f. exper. Path. 103,247 (1924). - E. B. Krumbhaar u. A. Chanubin: 

J. of exper. Med. 35, 847 (1922). 
15 Ch. M. u. B. B. Jones: Arch. into Med. %9, 669 (1922). 
16 G. Kiihl: Arch. f. exper. PathoI. 103, 247 (1924). 
17 M. Weiss: Wien. Arch. inn. Med. %0, 39 (1930). 
18 M. Royer u. J. C. Bertrand: C. r. Soc. BioI. Paris 10%, 449 (1927). 
19 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. 1%6, 180 (1923). 
20 M. Royer: C. r. Soc. BioI. Paris 10%, 450 (1929) - Rev. Soc. argent. BioI. 5, 189 (1929). 
21 G. Malli: Policlin. Sez. Med. 36, 601 (1929). 
22 Ph. D. Mc Master u. R. Elman: J. of exper. Med. 41, 719 (1925). 
23 E. Brouwer: Biochemic. J. %0, 105 (1926). 
24 O. Bang: Acta med. scand. (Stockh.) SuppI. %6, 447 (1928). 
25 O. Bang: Acta med. scand. (Stockh.) SuppI. %9, I (1929). 
26 J. A. Beyers: Diss. Tierarztl. Hochschule Utrecht 1923. 
27 E. Cornejo-Saravia u. M. Royer: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 171 (1928); 10%,424 (1929). 
28 E. Saupe: Erg. inn. Med. %%, 176 (1922). 
29 M. Royer: Urobilin in norm. u. pathol. Zustand. Buenos Aires: Fascoli y Bindi 1929. 
30 M. A. Blankenhorn: J. of bioI. Chem. 80, 477 (1928). 
31 E. Meyer u. A. Adler: ZbI. Gynak. 48, 1514 (1924). 
32 O. Weltmann u. W. Lowenstein: Arch. inn. Med. 6, 387 (1923). 
33 M. Royer: C. r. Soc. BioI. Paris 10% 450 (1929) - Rev. Soc. argent. BioI. 5, 189 (1929). 
34 E. Cornejo- Saravia u. M. C. Royer: C. r. Soc. BioI. Paris 10%, 424 (1929). 
35 M. Royer: C. r. Soc. BioI. Paris 10%, 422 (1929). 
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Urobilinogen ist ferner noch angetroffen worden im Duodenalsaftl, 2 (hier ist es seIten in 
groBerer Menge vorhanden 3, Gehalt norma I ca. 0,0012 mg %) 4, in der Leichengallel, im Pleura
exsudat nach Bleivergiftung 5, in verschiedenen Organen, wie Leber (2-6mg%), Niere (1 bis 
3 mg%), Muskel (0-0,1 mg%), Pankreas (0-0,3 mg%), Lunge (0-0,8 mg%) [Hund]6. 

Der UrobilingehaLt der Galle ist stark erhoht bei paroxysmaler Hamoglobinurie 7 und 
nach Verfiittern von Bilirubin 8. 

Die Hauptmenge des vom Organismus ausgeschiedenen Urobilins (Erwachsene und 
Kinder iiber 1 Jahr)9 i'indet sich in den Faeces, deren Gehalt sehr verschieden, bis zu 400 mg 
pro Tag, angegeben wird 10, 1L. 12, 13, 14. Auch hier ist das Urobilinogen das primare Produkt 15. 
Der Quotient Harnurobilin zu Stuhlurobilin = 1: 10 bis 1: 5010,12 bei gesunden Erwachsenen. 
Rei Lebererkrankungen 15 wird er groBer, 1: 10 bis 1: 1 und mehr. Beim Hungern fallt der 
Urobilingehalt im Stuhl und steigt im Harn (Quotient 1: 6 bis 1: 4); bei Fettzulage wird 
er in beiden Fallen herabgesetzt, Zuckerzufuhr ist von geringem EinfluB12; tierisches 
EiweiB steigert im StuhF2,13. ErhOhung tritt ferner ein bei Ernahrung mit schlacken
reicher Kost13,16, bei perniziOser Anamie 17, bei fieberhaften Krankheiten 13,17, bei Erkran
kungen, die starkere Bluthiimolyse im Gefolge haben 18, bei Lebercyrrhose 17 und nach In
jektion von Blut19. 

Die tagliche Gesamturobilinausscheidung beim Menschen ist groBen Schwankungen 
unterworfen; sie variien von Stunde zu Stunde 20. 21 und ist am groBten nach N ahrungsauf
nahme 22. Die Ausscheiidung im Stuhl geht parallel zum Blutfarbstoffumsatz 18 bzw. Abbau 23. 
Ebenso soIl der Gehalt der Faeces an Urobilin parallel gehen mit dem des Duodenalsaftes 
an Bilirubin 24 und ein weiterer Parallelismus soIl bestehen zwischen der Menge des ausgeschie
denen Urobilins und dem Grad der Herzinsuffizienz bei Basedowkrankheiten25. 

1m Sauglingskot tritt das Urobilin erst einige Zeit nach der Geburt auf14. 26, 27. 
Entstehung: In bezug auf den Ort der Bildung des Urobilins im Organismus sind 2 Theorien 

aufgestellt worden: a) die enterohepatogene (Bildung einzig und allein im Darm) 28, 29, 30. 
b) die histogene (Bildung an anderen Stellen des Korpers) 31, 32, von denen die erstere jetzt 

1 E. C. Meyer u. H. Heinelt: Dtsch. Arch. klin. Med. t4~, 94 (1923). 
2 R. Siv6: Orvoskepzes (ung.) t5, Sonderh. S. 297 (1925). 
3 G. Felsenreich u. O. Satke: Arch. Verdgskrkh. 3t, 253 (1925). 
4 Z. Ernst u. Szeberenyi: Magy. orv. Arch. ~5, 391 (19241). 
5 O. Schumm: Hoppe-Seylers Z. U6, 180 (1923). 
6 M. Royer: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 100 (1928). 
7 Ch. W. u. B. B. Jones: Arch. intern. Med. ~9, 669 (1922). 
8 Ph. D. Mc Mas ter u. R. Elmans: J. of exper. Med. 4t, 719 (1925). 
9 V. Zamorani: Riv. Clin. pediatr. ~3, 9 (1925). 

10 J. G. F. v. Spengler: Diss. Leiden 1924. 
11 Opitz u. Brehme: Z. exper. Med. 4t, 681 (1924). 
12 A. Adler u. M. Sachs: Z. exper. Med. 3t, 370, 378 (1923). 
13 W. Huack u. Th. Brehme: Dtsch. Arch. klin. Med. t4t, 233 (1922). 
14 M. Winternitz,: Klin. Wschr. 5, 988 (1926). 
15 A. Lichtenstein: Miinch. med. Wschr. 7~, 1962 (1925). 
16 H. Salomon: Arch. VerdgskrkIl. 4~, 575 (1928). 
17 M. Weiss: Wien. Arch. f. inn. Med. ~o, 39 (1930). 
18 E. J ako bs u. W. Sc nKffer: Z. exper. Med. 44, 116 (1924). 
19 E. B. Krumbhaar u" A. Chanubin: J. of exper. Med. 35, 847 (1922). 
20 M. Royer: O. r. Soe. BioI. Paris tO~, 451 (1929) - Rev. Soc. argent. BioI. 5, 203 

( 1929). 
21 M. Royer: Urobilin in norm. und pathoi. Zustand. Paris: Masson & Co. 1930. 
22 E. B. Salen: Acta med. scand. (StockIl.) 60, 291 (1924). 
23 G. Kiihl: Arch. exper. f. Path. t03, 247 (1924). 
24 G. Felsenreich u. O. Satke: Arch. VerdgskrkIl. 31, 253 (1925). 
25 A. Gronberg u. A. Lundberg: Aota med. soand. (Stookh.) 74, 192 (1930). 
26 B. S. Danzer u. K. K. Marri th: Amer. J. Dis. Childr. ~7, 297 (1924). 
27 M. Ro yer u. J. C. Bertrand: C. r. Soo. BioI. Paris tOO, 130 (1929) - Rev. Soc. argent. BioI. 

4, 838 (1928). 
28 G. MaUi: Polic:lin. Sez. Med. 36, 601 (1929). 
29 M. Royer u. E. C. Saravia: Rev. Sao. argent. BioI. 5, 123 (1929). 
30 R. Elmans u. Ph. D. Mc Master: J. of exper. Med. 4~, 99, 619 (1925). 
31 D. Simici, M. Popesoo u. R. Oooheoi: C. r. Soo. BioI. Paris 10~, 153 (1929). 
32 E. B. Salen u. B. Enakson: Acta med. scand. (Stookh.) 66, 366 (1927). 
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die vorherrschende ist 1. Die Befunde, die auf eine Entstehung in der Leber hinweisen1. 2, 
sollen durch Bakterieneinwirkung zustande gekommen sein 3. Die enterohepatogene Theorie 
versagt allerdings beim Auftreten des Urobilins bei paroxysmaler Hamoglobinurie, weil hier die 
Bildungsgeschwindigkeit sehr groB ist 4. An der Entstehung des Urobilins im Darm ist auBer 
anderen Anaerobiern der Bac. putrificus5 und der Frankelsche Gasbacillus6 beteiligt (Anaero
bier bilden auch in vitro Urobilin)6. Das Auftreten des Urobilins ist direkt abhangig davon, 
daB Galle 5. 7 bzw. Bilirubin 3 in den Darm gelangt. Bei vollstandigem GalleabschluB vom Darm 
fehlt sowohl nach Toluylendiaminvergiftung als auch nach Einwirkung von Natriumoleat, 
intravenoser Injektion von Wasser oder nach Infusion von hamolysiertem Blut das Urobilin 
im Stuhl, im Ham und in der Galle 7. Infektion eines sterilen Gallenganges mit Kot fiihrt zu 
Urobilinbildung in den Gallengangen8, bei Gallenstauung und Infektion des Leberparenchyms 
entwickelt sich aber auch Urobilinurie, ohne daB Galle in den Darm kommt8. 

Beim Neugeborenen tritt die Urobilinbildung durch Darmbakterien erst einige Zeit nach 
der Ge burt ein D. 10. 11. 12. 

Aus dem Darm wird das Urobilin zum Teil resorbiert 13. 14• 15.16. 17, 18 (ca. 40%), ge
langt dann mit dem Portalblut in die Leber 16, 19 und wird von dieser normal unverandert 
dureh die Galle abgesehieden 14• 15, 16.19, 20, 21 oder mehr oder weniger 16. 17 mit abgebaut. 
Hat die Leber das Fixationsvermogen fiir das Urobilin verloren, dann tritt dieses in den Kreis
lauf und sehlieBlieh in den Ham iiber13, 20. In pathologischen Fallen hangen Blut- und Harn
konzentration des Urobilins in erster Linie von seiner Konzentration im Darmkanal ab, dann 
von der Retentions- und Abbaufahigkeit der Leber und von dem Tempo mit dem es die Nieren, 
passieren kann 16. 

Blldung: Aus Urobilinogen durch Oxydation mit Jod. 
Darstellung: Aus Ham dureh Reduktion des darin befindlichen Urobilins zu Urobilinogen 

mit Ferrohydroxyd und Natronlauge, Reinigung bei Licht- und LuftabsehluB, Extraktion mit 
Petrolather und ansehlieBender Oxydation an der Luft unter Belichtung 22,23, wobei das reine 
Urobilin als feines Pulver ausfallt24. 

Eigenschaften: Orangefarbenes Pulver 23. Gibt in alkoholiseher Losung mit Zinksalzen 
griinliehe Fluoreseenz 25, am besten bei PH = 6,0 16. Wahrnehmbarkeitsgrenze 0,11' 26.26. 
Diese Reaktion solI sich aueh zu einer Mikrobestimmung von Zink (0,01-0,5 mg) in organisehen 
Stoffen verwenden lassen (Fehlergrenze 10% )27. Die Fluoreseenzkraft aueh reiner Urobilin
priiparate sehwankt jedoeh angeblieh sehr, 1 mg kann in 15-400 I Wasser nieht wahrnehmbar 

1 F. Fischler u. F. Ottensooser: Dtsch. Arch. klin. Med. 146, 305 (1925). 
2 R. Adler: Klin. Wschr. 1, 2305 (1922). 
3 R. Elmans u. Ph. D. Me Master: J. of exper. Med. 42, 99, 619 (1925). 
4 Ch. M. u. B. B. Jones: Arch. into Med. 29, 669 (1922). 
5 Ph. D. Mc Master u. R. Elmans: J. of exper. Med. 48, 513 (1925). 
6 F. Passini u. J. Czarzkas: Win. klin. Wschr. 36, 657 (1923). 
7 R. Elmans u. Ph. D. Mc Master: J. of exper. Med. 42, 619 (1925). 
8 Ph. D. Mc Master u. R. Elman: J. of exper. Med. 53, 783 (1926). 
9 B. S. Danzer u. K. K. Marri th: Amer. J. Dis. Childr. 2'2', 297 (1924). 

10 M. Royer U. J. C. Bertrand: C. r. Soc. BioI. Paris 100, 130 (1929). - Rev. Soc. argent. 
BioI. 4, 838 (1928). 

11 M. Winternitz: Klin. Wschr. 5, 988 (1926). 
12 V. Zamorani: Riv. Clin. pediatr. 23, 9 (1925). 
13 M. Royer u. E. C. Saravia: Rev. Soc. argent. BioI. 5, 123 (1929). 
14 E. Saupe: Erg. inn. Med. ft, 176 (1922) .. 
15 M. Weiss: Wien. Arch. klin. Med. 20, 39 (1930). 
16 M. Royer: Urobilin in norm. u. pathi. Zustand. Buenos Aires: Frascati y Bindi 1929 
17 M. Royer: Urobilin im norm. und pathoi. Zustand. Paris: Masson & Co. 1930. 
18 Ph. D. Me Master u. R. Elmans: J. of exper. Med. 41, 719 (1925). 
19 R. Si vo: Orvosikepzes (ung.) 15, Sonderheft S.297 (1925). 
20 M. Roger: Rev. Soc. argent. BioI. 5, 114 (1929). 
21 Ph. D. Mc Master u. R. Elman: J. of exper. Med. 41, 513, 719 (1925). 
22 K. Hoesch: Biochem. Z. 16'2', 107 (1925). 
23 A. Emmerie: Chern. Weekbi. 1930, 552. 
24 A. J. Terwen: Nederl. Tijdschr. Geneesk. 69 I, 2492 (1925). 
25 VgI. P. Descomps, Goiffon u. Brousse: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 490, 554 (1923). 
26 E. Herzfeld: Schweiz. med. Wschr. 52, 585 (1922). 
27 R. E. Lutz: J. indo Hyg. '2', 273 (1925). 
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sein 1. Urobilin laBt sich durch Kollodiummembranen ultrafiltrieten a. Es geht aus wasseriger 
Losung an Chloroform, nicht jedoch, wenn Gelatinelosung oder Ham zugegen sind (Schutz
kolloidwirkung), hier tritt Loslichkeit erst ein nach Zusatz von Metallsalzlosung 8• Bei Reduk
tion mit Ferrohydroxyd4, aktiviertem metallischem Magnesium5 und Mohrschem Salz5. 6 

entsteht Urobilinogen. In letzterem Fall solI aber ein Teil des Farbstoffes zerstort werden 1. 
Das Urobilin gibt eine rote Kupferverbindungs. Diese laBt sich zu einer Mikrokupferhestim
mung verwenden, mit der noch O,Ol-O,OOllng Kupfer quantitativ ermittelt werden konnen7• 
Bei Oxydation des Urobilins in salzsaurer Losung mit Wasserstoffperoxyd solI sich Biliverdin 
bilden8. Mit TrichloressigsiloUre farbt es sich rotlich9• Das Urobilin der Faeces laBt sich 
herausextrahieren mit verdtinnter Salzsaure, die 2% Kupfersulfat enthalPo. 

Ins Blut eingespritztes Urobilin wird in kurzer Zeit eliminiert, in der Galle erscheint 
jedoch nur 1/50 wieder; der Rest bleibt in verschiedenen Organen zuriick und wird dort zer
stort ll• 

Mesobilirubinogen. Urobilinogen. 
Bis-(3-iithyI-3', 4-dimethyI-4'-propionsiiure-5-oxy-pyrro-methan)

methan12 (Ed. IX, S. 391; Ed. X, S.37, 920). 
C33H4406N4 

Mol-Gewicht: 592,5. Bestimmt nach Rast zu 590,313• 

CHa· CHa• COOH HOOC. HaC. CHa 

H3C, C-C· CaHs HsC., C--~ Lc. CH3 H5C., C-C· CHa 
II II I[ II II II II II 

HO·C C-CHa--C C-----CHa,-----C C-CHa--C C·OH 
~/ ~/ ~/ ~/ 

NH NH NH NH 

Blldung: Aus Urobilin durch Reduktion mit Ferrohydroxyd, Ferroammoniumsulfat 
und aktiviertem Magnesium 5. 

Bei Reduktion einer kolloidalen Losung von Bilirubin oder Mesobilirubin mit Stuhl
bakterien bei PH = 7,014• MaBgebend ist hier ein Tennisschlagerbacillus. Zucker und Starke 
storen die Reaktion infolge Saurebildung14. 

1m Organismus entsteht das Urobilinogen im Darm, wird dort teilweise resorbiert und 
von der Leber wieder ausgeschieden 15. Bei paroxysmaler Hamoglobinurie wird auch Bildung 
in der Leber vermutet. Bakterienwirkung kommt hier wegen der Schnelligkeit des Auftretens 
nicht in Betrachp6. 

Vorkommen: 1m Ham stets als primares Produkt, normal allerdings nur in geringer 
Menge17, erst heim Stehen tritt Umwandlung in Urobilin ein18. Dabei sollen weniger Licht, 
Luft und Temperatur als Bakterien wirksam sein19. Der Urobilinogengehalt des Urins ist 
erhoht bei BIut-, Leber- und Infektionskrankheitenao und nach Infusion von BIut (Hund, Ka-

1 A. Adler: Dtsch. Arch. kIin. Med. 154, 238 (1927). 
2 C. Giordano u. L. Griva: Boll. Soc. BioI. spero 2, 734 (1928). 
3 F. Gausmann u. M. Pismarev: Russk. Klin. 10, 495 (1928). 
4 A. J. Terwen: NederL. Tijdschr. Geneesk. 691, 2492 (1925). 
5 A. J. L. Terwen: Diss. Amsterdam 1924. 
6 A. J. L. Terwen: Dtsch. Arch. klin. Med. 149, 72 (1925). 
7 A. Emmerie: Chem. WeekbI. 1930, 552. 
8 L. Grimbach u. G. Poirot: J. of Pharmacie 29,169 (1924) - C. r. Soc. BioI. Paris 90, 278 

(1924). 
9 D. Adlersberg u. O. Porges: Biochem. Z. 150, 348 (1924). 

10 Th. Hausmann: Miinch. med. Wschr. 1'1, 1678 (1924). 
11 M. Royer: C. r. Soc. BioI. Paris 99, 419, 1420 (1928) - Riv. Soc. argent. BioI. 4,327 (1928). 
12 H. Fischer u. R. Hess: Hoppe-Seylers Z. 194, 225 (1931). 
13 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 200, 221 (1931). 
14 H. Kammerer u. K. Miller: Dtsch. Arch. klin. Med. 141, 318 (1923). 
15 E. Saupe: Erg. inn. Med. 22, 176 (1922). 
16 Ch. M. u. B. B. Jones: Arch. into Med. 29, 669 (1922). 
17 A. Adler u. M. Bressel: Dtsch. Arch. kIin. Med. ISS, 326 (1927). 
18 S. Biro: Biochem. Z.149,459(1924).- VgI. E.Herzfeld: Schweiz.med. Wschr.52,976(1922). 
19 O. Romeke u. A. Schrumpf: Z. exper. BioI. 14, 458 (1930). 
20 J. N. Dimitrijevic: Arch. inn. Med. 9, 499 (1925). 
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ninchen)l, desgleichen auch in den Faeces1. Vermehrung wurde auch festgestellt in del' Galle 
nach paroxysmaler Hamoglobinurie 2 und im Blut bei Malariaerkrankung 3. 

In Spuren tritt das Urobilinogen manchmal auch im Duodenalsaft auf4. 1m Ham und 
in den Faeces findet es sich erst einige Zeit nach del' Geburt 5• 

Darstellung: a) 1 g reinstes Bilirubin in 50 cern n/10-Natronlauge wird in einer Wasserstoff
atmosphare geschlittelt unterportionsweiser ZugabevonO,16g kolloidalemPalladium. Dann wird 
mit Essigsaure angesauert, del' farblose Niederschlag in 100 cern Chloroform gelOst, Petrolather 
zugesetzt, filtriert, eingedampft und del' Rlickstand mit Petrolather gereinigt. Ausbeute 0,35 g 6. 

b) Entsteht auf dieselbe Weise auch aus Mesobilirubin. Dabei wird ein reines weiBes 
Produkt erhalten. Ausbeute bei 0,5 g Einsatz = 0,1 g6. 7. 

Synthese: 1,0 g synthetisches Mesobilirubin in 20 cern Wasser wird mit 8 g 5proz. Natrium
amalgam bis zur Farblosigkeit geschlittelt. Dann wird filtriert, mit Chloroform unterschichtet, 
mit Schwefelsaure schwach kongosauer gemacht, viermal mit Chloroform extrahiert, die ge
trockneten vereinigten Auszlige im Vakuum auf etwa 3 cern eingeengt, in 150 cern Petrolather 
gegossen, filtriert und das Filtrat eingeengt, wobei bald Krystallisation in farblosen Prismen 
einsetzt. Nach dem Absaugen wird erst mit Petrolather, dann mit Ather gewaschen 8.9. 

Eigenschaften: Aus Essigester farblose, glanzende, prismatische Nadeln 9.10; bei lang
sameI' Krystallisation polyedrische Prismen und Doppelpyramiden, Lange etwa 0,2 mm, 
Breite 0,1 mm, Schmelzp. 194 0 (synthetisches Produkt)8, 200-202 0 (analytisches Produkt)l1. 
Leicht lOslich in Alkohol, Chloroform, konz. Salzsaure, Ammoniak, Natriumbicarbonat; schwer 
in Benzol, Ather, Petrolather, Essigester8. Petrolather ist ein elektives Auszugsmittel aus 
Ham und Faeces10. Das Urobilinogen fluoresciert im W oodschen Licht (Quecksilberlicht 
filtriert durch einen Nickelschirm 12). Von Hefe wird es ohne Veranderung stark absorbiert und 
erst wieder an koagulierend wirkenden Alkohol abgegeben 13. Bei del' Oxydation mit Jod 14 

odeI' mit Kaliumpermanganat 15 entsteht Urobilin. Die Luftoxydation soll stark beschleunigt 
werden durch Schwermetallsalze, besonders Kupfersulfat 16. 17. Mit Kobalt-, Mangan- und 
Zinksalzen geht diese Reaktion jedoch nicht18. Luftoxydation tritt nicht ein bei Gegenwart 
von Ferroammoniumsulfat19. Mesobilirubinogen wird durch konz. Salzsaure (spez. Gewicht 
1,19) in del' Kalte nicht verandert; dagegen beim Kochen, die Ehrlichsche Reaktion bleibt 
aber noch positiv 20. Beim Erhitzen mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 165 0 entsteht Meso
porphyrin IX 21. Bei del' Kondensation mit Benzaldehyd in salzsaurer Lasung wird Ben
zylidenneobilirubinsaure C24H270sN3 erhalten 8.11. Mit Taurocholsaure entstehen kolloidale 
Lasungen.22. Beim synthetischen Produkt tritt im Dunkeln mit Zinkacetat keine Fluorescenz 
ein, dagegen schlagartig im Sonnenlicht 8. 

Spektrum bei 3tagigem Stehen mit Zinkacetat: grlinrote Fluorescenz9. I 628,1; II 577,7; 
III532,9-452,8; End. Abs. 417,9. Intensitat III, I, II. 

~--------492,8 
Spektrum bei der Ehrlichschen Reaktion: I 556,6; II 505,0 9. 23. 

1 E. B. Krumbhaar u. A.Ohanbuin: J. of exper. Med. 35, 847 (1922). 
2 Oh. M. u. B. B. Jones: Arch. into ]\fed. 29, 669 (1922). 
3 J. N. Dimitrijevic: Arch. inn. Med. 9, 499 (1925). 
4 R. Siv6: Ovosikepz6s (ung.) 15, Sonderheft S.297 (1925). 
s V. Zamorani: Riv. Olin. pediatr. 23, 9 (1925). 
6 H. Fischer U. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 131, 301, 324 (1924). 
7 H. Fischer U. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 146, 204 (1925). 
8 H. Fischer u. R. Hess: Hoppe-Seylers Z. 194, 225 (1931). 
9 H. Fischer u. E. Adler: Hoppe-Seylers Z. 200, 221 (1931). 

10 A. J. Terwen: Diss. Amsterdam 1924. 
11 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 121, 324 (1924). 
12 A. Policard u. A. Leulier: O. r. Soc. BioI. Paris 91, 1422 (1924). 
13 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 146, 196 (1925). 
14 P. Descom ps, Goiffon u. Brousse: O. r. Soc. BioI. Paris 90, 490, 554 (1923). 
15 M. Weiss: Biochem. Z. 201, 151 (1929). 
16 Th. HauJ3mann: Z. klin. Med. 94, 12 (1922). 
17 M. Pismarev: Ter. Arch. J. 1, 192 (1929). 
18 K. Hoesch: Biochem. Z. 161, lO7 (1928). 
19 A. Lichtenstein: Mlinch. med. Wschr. 12, 1962 (1925). 
20 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 146, 213 (19:2o); 131, 308 {I 924}. 
21 H. Fischer u. F. Lindner: Hoppe-Seylers Z. 161, 11 (1926). 
22 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe-Seylers Z. 121, 321 (1923). 
23 E. Saupe: Erg. inn. Med. 22, 176 (1922). 
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Die Absorptionskurve des Urobilinogens zeigt raschen Anstieg von Rot her und lang
sames Abfallen nach Violett. Mit zunehmender Verdiinnung nimmt auch die Extinktion zu, 
bis bei einer bestimmten Konzentration Umkehr eintritt. Der Farbstoff gehorcht aber nicht 
streng dem Beerschen Gesetz. Absorptionskoeffizient = 0,0000099315 (Konig-Martens
Spektralphotometer) 1. 

Eisenchloriddoppelsalz CSSH,,06N, . 2 FeCls. Durch Versetzen von 0,1 g Mesoporphyrin 
nogen in 5 ccm konz. Salzsaure mit 0,2 g Eisenchlorid in 3 ccm konz. Salzsaure. Sofort volumi
noser Niederschlag. - 1st lichtempfindlich 2. 

Mesobiliviolin. 
Mol-Gewicht: 620,52. 
Zusammensetzung: 63,87% C; 6,50% H; 20,58% 0; 9,05% N. CssH,oOsN,. 
Blldung: Bei 5stiindigem Erhitzen von Mesobilirubin mit konz. Salzsaure s. Aus Meso-

biliviolinogen mit Eisenchlorid. 
Darstellung: 0,25 g Mesobilirubinogen in 3 ccm 25proz. Salzsaure werden mit 0,5 g 

Eisenchlorid in 3 ccm 25proz. Salzsaure versetzt; danach mit 30 ccm Wasser verdiinnt und 
30 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten Krystallisation. Ausbeute 0,07 gS. 

Eigenschatten: Aus Chloroform-Petrolather violette Krystalle; Schmelzp. 215 0 unter Zers. 
Leicht lOslich in Chloroform, Alkohol; unloslich in Wasser, Petrolather, Benzol. 

Spektrum in Chloroform: I 616,8-596,1; II :>75,0-545,2; III 510,6-485,9. Nach Zusatz 
606,5 560,6 498,3 

von Zinkacetat zur alkoholischen Losung tritt Fluorescenz auf. 
Spektrum in Alkohol: I 643,0-605,4; II 581,0-564,4; III 519,7-507,9 ... 466,4. 

625,5 573,2 513,4 

Mesobiliviolinogen 4. 

Mol-Gewicht: 580,59. 
Zusammensetzung: 68,28% C; 8,34% H; 13,72% 0; 9,66% N. CSSH4Il0 5N,. 
Darstellung: 70 mg Mesobiliviolin in lOccm Alkohol werden nach Zusatz von 0,02g 

Platinmohr hydriert. Nach 1 Stunde wird der Alkoh~l im Vakuum verdampft, der Riickstand 
mit Chloroform mehrmals ausgekocht und die hellbraune Losung mit dem doppelten Volumen 
Petrolather versetzt; wobei braune Ausflockung eintritt. Das weingelbe Filtrat von weser 
wird im Vakuum eingedampft. Ausbeute 10 mg. 

ElgenschaHen: Aus Essigester-Petrolather feine, farblose Prismen; Schmelzp. 228 bis 
230°. Leicht lOslich in Alkohol, Chloroform, mittelschwer in Essigester; unloslich in Petrol
ather und Benzol. Gibt bei Oxydation mit Eisenchlorid in salzsaurer Losung Mesobiliviolin 
zuriick. Ehrlichsche Reaktion intensiv positiv. Mit Zinkacetat tritt nach einigem Stehen 
Fluorescenz auf. 1st luft- und lichtempfindlich. 

Spektrum mit Zinkacetat: I 585,2-526,8; II 511,4-456,0. ---.--
556,0 481,7 

1 G. Niemann: Hoppe·Seylers Z. 146, 181 (1925). 
2 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe·Seylers Z. 137, 308 (1925). 
S H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe.Seylers Z. 137, 309ff. (1924). 
4 H. Fischer u. G. Niemann: Hoppe·Seylers Z. 137, 310££. (1924). 
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Vorkommen, Verteilung und physlologlsche Bedeutung: Vorkommen und insbesondere 
Verteilung des Cholesterins sind neuerdings wieder Gegenstand einer Reihe von Arbeiten. 
Neu ist die Feststellung des Cholesterins in einigen niederen tierischen Organismen, in der 
Weinbergschnecke (Helix pomatia L.)l, Miesmuschel (Mytilus edulis)2, Qualle (Velella spirans)3. 
Besonderes Interesse fand der zum Teil auffallend hohe Cholesteringehalt des Unverseifbaren 
von verschiedenen Fischolen4. 5. 6. 7. 8. 9.10. 

Durch besonders niedrigen Cholesteringehalt unterscheidet sich die Galle des FluB
pferdes von der der Haustiere, wahrend in Blut und Fleisch normale Werte gefunden wurden 11. 

In der Cerebrospinalflussigkeit soll Chole.sterin nicht vorkommen auBer in bestimmten patho. 
logischen Fallen 12.13.14,15. Cholesterinbestimmungen im Fett von Haaren, Haut, Unterhaut· 
gewebe und Hautschuppen hat Eckstein 18.17. 18 durchgefiihrt. Er fand im Fett der auBeren 
Haut bis 24 % Cholesterin, weniger im Fett des Haares und nur 0,24 % im subcutanen Fett
gewebe. 

Burger und Oeterl9• 20 untersuchten den Cholesteringehalt des menschlichen Darmes. 
Durch ihre Feststellungen uber den Cholesteringehalt der Dickdarmschleimhaut wurde die 
Cholesterin ausscheidende Funktion des Dickdarmes sichergesteIlt. Erneute und wiederholte 

1 A. Leulier u. A. Charnot: C. r. Soc. BioI. Paris 94, 63 (1926). 
2 K. J. Daniel u. W. Doran: Biochemic. J. 20, 676 (1927). 
3 F. Haurowitz u. H. Waelsch: Hoppe·Seylers Z. 161, 300 (1927). 
4 G. Weidemann: Biochemic. J. 20, 685 (1927). 
5 M. Tsujimoto: J. Soc. chern. Ind. Japan 31, 38 (1928). 
8 Y. Toyama: J. Soc. chern. Ind. Japan SO, 138 (1927). - Chern. Zhl. 1928 I, 2417. 
7 Shepherd Chemical Company: A.P.1548216 vom 24. Jan. 1920 - Chern. ZbI. 

19261. 239. 
8 M. Tsujimoto u. K. Kimura: J. Soc. chern. Ind. Japan (Suppl.) 30, 227 (1927) - Chern. 

Zbl. 1928 I, 1471. 
9 J. C. Drummond, H. J. Channon u. K. H. Coward: Biochemic. J. 19, 1047 (1926). 

10 Y. Toyama: Chern. Umschau a. d. Geb. d. Fette, Ole, Wachse, Harze 29,237,245 (1922). 
11 J. Addyman Gardner: Biochemic. J. 18, 777 (1925). 
12 Fr. Lasch: Biochem. Z. 153, 150 (1924). 
13 S. Tsuchiya: Z. Neur. 90, 255 (1924). 
14 A. Levinson, L. L. Laudenberger u. K. M. Howell: Amer. J. med. Sci. 161,561 (1921). 
15 F. Goebel: C. r. Soc. BioI. Paris 90, 1191 (1924). 
18 H. C. Eckstein: J. of bioi. Chern. 64, 797 (1926). 
17 H. C. Eckstein u. U. J. Wile: J. of bioI. Chern. 69, 181 (1926). 
18 H. C. Eckstein: J. of bioI. Chern. '2'3, 363 (1927). 
19 M. Burger u. H. D. Oeter: Hoppe-Seylers Z. 182, 141 (1929). 
20 M. Burger u. H. D. Oeter: Hoppe·Seylers Z. 184, 257 (1929). 
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Bearbeitung fand auch die Frage nach Gehalt und Verteilung des Cholesterins und seiner 
Ester im Blut!. 2. 3. 4. 5. 6. 

Iwatsuru 7 fand den Cholesteringehalt der Blutkorperchen bei verschiedenen Sauge
tieren und beim Menschen fast konstant zu 215 mg in je 100 ccm Blutkorperchen, wahrend 
sonst meist niedrigere Werte angegeben werden. Nach Richter- Quittner enthalten Blut
korperchen stets nur freies Cholesterin, im Plasma dagegen findet sich unter physiologischen 
Verhaltnissen nur Estercholesterin; unter pathologischen Bedingungen kann auch freies 
Cholesterin auftreten I. 2. 

Der Gehalt der Frauenmilch wird zu 0,17-0,24 g pro 10008 bzw. zu 0,1385 g9 angegeben, 
im menschlichen Colostrum zu 0,161-0,908 g, zumeist 0,22-0,50 g10. 

Aus der Reihe von Untersuchungen tiber den Cholesteringehalt in sonstigen Organen 
seien erwiihnt Feststellungen tiber den mit dem Lebensalter steigenden Cholesteringehalt der 
Rippenknorpel von 19 mg% im ersten Dezennium, bis 143 mg% im siebenten Dezenniumll. 

Auch im Blut soIl im hoheren Lebensalter eine Cholesterinvermehrung eintreten 12. Uber die 
Cholesterinwerte ini Blut und in Organen von Sauglingen und Kleinkindern unter normalen 
und pathologischen Bedingungen berichteten Gyorgy13, Beumer14, Norman15, Wacker 
und Beck16. Ubereinstimmend wurde ein Steigen der Cholesterinkurve mit zunehmendem 
.Alter festgestellt. S. auch die Befunde von Shope bei neugeborenen Kalbern 17. Unter
suchungen tiber den Cholesteringehalt in Arterienwanden haben erneut ergeben, daB in athero
sklerotischen Fallen eine starke Vermehrung eintritt. Die Menge an verestertem Cholesterin 
erfahrt dabei eine sehr viel starkere Steigerung als die des freien Sterins18. 19. 

Uber den Losungszustand des Cholesterins im Blutserum und die Beziehungen zu dessen 
EiweiBkorpern Hegen Albeiten von NeuschloB2u vor. 

Besonderes Interesse hat die Frage gefunden, wie sich der Cholesteringehalt im Organismus, 
speziell der Cholesterinspiegel im Blut, unter pathologischen Yerhaltnissen andert 21. Eine Ver
minderung des Blutcholesterins wurde festgestellt bei Tumortragern22. 23, bei experimentellem 
Teerkre bS24, bei Epileptikern im Anfall 25. 26. 27. 28, bei Skorbutkranken29, bei pernizioser Anamie 30, 
bei anderen Anamien, hei Bar low scher Kranklleit und langwierigen Ernahrungsstorungen 31. 32, 

1 M. Richter- Quittner: Wien. Arch. inn. Med. 1, 425 (1920). 
2 M. Richter- Quittner: Ber. Physiol. 4, 520 (1921). 
3 J. A. Gardner u. H. Gainsborough: Biochemic. J. 21, 130, 141 (1927). 
4 Rouzaud u. Thiery: C. r. Soc. BioI. Paris 85, 964 (1921). 
5 K. L. Oser u. W. G. Karr: Arcb. into Med. 36, 507 (1925) - Ber. Physiol. 34, 698 (1926). 
6 F. D. Weidmann u. F. W. Sundermann: Arch. of Dermat. 12,679 (1925) - Ber. Physio\' 

35, 860 (1926). 
7 R. Iwatsuru: Pflugers Arch. 202, 194 (1924). 
8 H. Dorlencourt u. E. Palfy: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 234 (1925) . 

. 9 L. Wacker u. K. F. Beck: Z. Kinderheilk. 21', 288 (1921) - Ber. Physiol. 6, 493. 
10 H. Dorlencourt u. E. Palfy: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 70 (1925). 
11 M. Burger U. G. Schlomka: Z. exper. Med. 55, 287 (1927). 
12 A. H. Roffo: Bol. Inst. Med. exper. Canc. 2, 195 - Ber. Physiol. 31', 793 (1926). 
13 P. Gyorgy: Jb. Kinderheilk. 112, 3. F., 62, 283 (1927). 
14 H. Beumer: Mschr. Kinderheilk. 18, 443 (1921). 
15 G. F. Norman: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. 21, 211 - Ber. Physiol. 25, 466 (1924). 
16 L. Wacker u. K. F. Beck: Z. Kinderheilk. 29, 331 (1922) - Berl. klin. Wschr. 58,453 (1921). 
17 R. E. Shope: J. of bioI. Chem. 80, 141 (1928). 
18 M. Labbe, F. Nepveux u. J. Heitz: C. r. Soc. BioI. Paris 88, 1131 (1923). 
19 R. Schonheimer: Hoppe-Seylers Z. 160, 61 (1927). 
20 S. M. NeuschloB: Biochem. Z. 225, 115 (1930). 
21 H. Sainsborough: Lancet 218, 1085 (1930). 
22 A. N. Currie: Brit. J. exper. Path. 5, 293 (1925) - Ber. Physiol. 30, 447 (1925). 
23 K. Klaus: Biochem. Z. 201, 286 (1928). 
24 A. Remond, M. Send rail u. Lassalle: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 981 (1926). 
25 G. Pezzali: Riforma med. 39, 433 (1923) - Chem. Zbl. 1924 I, 929. 
26 S. H. G. Ro bins on, W. R. Brain u. H. D. Kay: Lancet 213,325 - Chem. Zbl. 1921' 11,1857. 
27 J. Ornstein: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1622 (1926). 
28 E. Goedall: Lancet 216, 384 (1929). 
29 N. A. Ssokolow: Dtsch. Arch. klin. Med. 145, 236 (1924). 
30 L. Friesz u. G. Szab6: Z. klin. Med. 106, 701 (1927). 
31 H. Stathmann-Herwegh: Mschr. Kinderheilk. 19, 20 (1920). 
32 K N. Cham ber lain: Brit. med. J. 1929 II, 896. 
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bei Pneumonie und Typhus1. 2• Hypercholesterinamie fand sich bei Luetikem8, bei AbfluB
behinderung der Galle in Fallen von Le bererkrankungen 4.5.6, wahrend sonst bei verschiedenen 
Lebererkrankungen ein normaler Cholesteringehalt festzustellen war 7 (s. dagegen 8), bei chroni
schem Alkoholismus, bei progressiver Paralyse9, bei Diabetes mellitus in schwereren Fallen10. 

Kein Zusammenhang zwischen der Erkrankung und dem Cholesteringeha~t des Serums 
konnte bei Tuberkulosen festgestellt werden 11. Ebensowenig scheint eine gesetzmaBige Be
ziehung zwischen dem Cholesterinspiegel, dem Blutzucker und dem Blutdruck bei Arterio
sklerose und Hypertonien zu bestehen12. Bei Bleivergiftungen wurde eine relative VergroBerung 
der Serumcholesterinmenge gegeniiber dem Gesamtblutcholesterin festgestellt13, Von anderer 
Seite wird dagegen ein solcher Zusammenhang nicht gefunden 14,15. Beziehungen zwischen kli
matischen Einfliissen (Luftverdiinnung und Temperaturanderung) und dem Cholesteringehalt 
des Blutes und der Nebenniere wurden durch tierexperimentelle Untersuchungen aufgedeckt16. 
Nach Rontgenbestrahlung, insbesondere bei bosartigen Neubildungen, wurde von verschiedenen 
Autoren eine Abnahme des Blutcholesterins festgestellt17.18.19.20.21. Ein Zusammenhang dieser 
Cholesterinverminderung mit dem "Rontgenkater" wird vermutet 20. 21. Auch die Cholesterin
ausscheidung im Ham wird mengenmaBig beeinfluBt von bestimmten Erkrankungen 22. 23. 24. 25. 

Die Wirkung von experimentellen, insbesondere pharmakologischen Eingriffen im tierischen 
Organismus auJ3erte sich vielfach auch in einer Anderung des normalen Cholesteringehaltes. 
Untersuchungen liegen vor iiber den EinfluJ3 von Narkosemitteln 26.27, Adrenalin, Acetyl
cholin, Insulin und Tetrahydro-fJ-naphthylamin 28, Blutgiften 29, organischen Losungsmitteln 30, 
Jodinjektion 31, Riibenverfiitterung bzw. Riibensaftinjektion 32, Behandlung mit bestrahl
tem Ergosterin (Vigantol) 33, kiinstlicher Nieren- 34 und Atmungsschiidigung35, Entfemung 
yon Schilddriise und Nebenschilddriise 36.37.38, B- und C-Avitaminosen35. 39. 40, Tumor-

1 H. A. Kipp: J. of bioI. Chem. 44, 215 (1920). 
2 P. Sisto: Riv. osped. 10, 475 (1920) - Chem. ZbI. 1921 I, 926. 
3 H. v. WeW u. M. Darle: Biochem. Z. 1'n, 225 (1926). 
4 E. N. Chamberlain: Brit. med. J. 1929 II, 896. 
5 M. Biirger u. H. Habs: Klin. Wschr.6, 2221 (1927). 
6 J. M. H. Campbell: Ber. PhysioI. 31, 94 (1925). 
7 A. Adler u. H. Lemmel: Dtsch. Arch. klin. Med. 15S, 173 (1928). 
8 E. Herzfeld: Schweiz. med. Wschr.5S, 103 (1928). 
9 J. Ornstein: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1622 (1926). 

10 J. M. Rabinowitsch: Arch. into Med.43, 363 (1929). 
11 L. Jullien u. Martin Rosset: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 177 (1925). 
12 M. Darle u. W. Liehr: Biochem. Z. IS", 385 (1927). 
18 Kretschmer u. Frieder: Biochem. Z. 164, 44 (1926). 
14 E. Kuhn: ZbI. Gewerbehyg. 14, 117 (1927). 
15 A. Ceresoli: Clin. med. itaI. 55, 99 - Ber. PhysioI. 32, 298 (1926). 
16 A. Ra b beno: Arch. di Sci. bioI. 9, 161, 168, 178 (1926) - Ber. PhysioI. 40, 409 (1927). 
17 A. H. Roffo u. L. M. Correa: Strahlenther. 19, 541 (1926) - Ber. PhysioI. 32, 180 (1926). 
18 W. L. Mattick U. K. Buchwald: J. of Canc. n, 89 (1927). 
19 R. Hubert: Klin. Wschr. ", 208 (1928). 
20 A. H. Roffo: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris ", 508 (1925). 
21 F. Burgheim: Dtsch. med. Wschr. 53, 1858 (1927). 
22 G. Dorner: Munch. med. Wschr. 69, 661 (1922). 
23 A. Knudson, Th. Ordwayu. H. Fergusson: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. IS, 299 (1921). 
24 GroB: Verh. dtsch. Ges. inn. Med. 1921, 343. - W. Grunke: Biochem. Z. 132,543 (1923). 
25 J. A. Gardner U. H. Gainsborough: Biochemic. J. 19, 667 (1926). 
26 A. Mahler: J. of bioI. Chem. 69, 653 (1927). 
27 P. Manceau: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 1507 (1925). 
28 L. M. Tutkewitsch: Arch. f. exper. Path. 144, 55 (1929). 
29 A. Esposito: Boll. Soc. med.·chir. Pavia 3", 635 - Ber. PhysioI. 34, 72 (1926). 
30 G. Borga,ati: Ber. PhysioI. 34, 374 (1926). 
at W. Bussem: Arch. f. exper. Path. 126, 63 (1927). 
32 A. A. Horvath: Amer. J. PhysioI. Sl, 215 (1927). 
33 H. Behrendt u. J. Berberich: Miinch. med. Wschr. "5, 2134 (1928). 
34 H. I. Bing, H. Heckscheru. J. Jessen: Hosp.tid. (dan.)6S,804-Ber. PhysioI.3", 140(1927). 
35 N. Messerle: Hoppe-Seylers Z. 149, 103 (1926). 
36 Fr. Albano: Gazz. internaz. med.·chir. ISS (1925) - Ber. PhysioI. 33, 402 (1926). 
37 C. I. Parhon u. J. Ornstein: C. r. Soc. BioI. Paris 94, 891 (1926). 
38 C. I. Parhon u. H. Derevici: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 787 (1927). 
39 A. Beznak: Magy. orv. Arch. 2", 243 - Ber. PhysioI. 3", 614 (1926). 
40 Mouriq uand u. Leulier: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1314 (1925). 
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~lIkrankungen1, Tollwutinfektion2. Eine allgemeine GesetzmliBigkeit in der Anderung der 
Cholesterinwerte ist jedoch Ibisher nicht zu erkennen. 

Die synthetische Bildung von Cholesterin im tierischen Organismus ist durch weitere 
·eingehende Untersuchu.ngen bestatigt worden. Der von Thannhauser wiederholte Bilanz
versuch am bebriiteten und unbebriiteten Hiihnerei spricht fiir eine Synthese3, ebenfalls die 
Befunde von Roffo und Azaretti4 sowie Kusui 5 und Sch6nheimer6 (vgl. auch Dam 7.8); 
Beumer konnte zwar die Synthese im bebriiteten Hiihnerei nicht beobachten, dagegen schlieBt 
er auf Cholesterinneubildung aus Stoffwechselbestimmungen beim wachsenden Saugling 9 und 
bei jungen Hunden 10. Gleichartige Versuchsergebnisse werden auch von anderer Seite mit
geteilt11.12.13.14. Besondere Bedeutung fiir die Synthese des Cholesterins wird den Nebennieren 
zugeschrieben 15,16. (Vgl. dagegen Ba umann und Holly17.) Nach A belous und Soula hat 
.auch die Milz eine Cholesterin biIdende Funktion 18. 

Bei kiinstlicher Cholesterinzufuhr ist ein starkes Ansteigen von Erythrocyten und Hamo
globin beobachtet, worden 19, 20. 21. Ferner bewirkt Cholesterinverfiitterung ein Ansteigen des 
·Cholesteringehalts im Blut 22. 23. 24, besonders stark bei gleichzeitiger Desoxycholsauregabe 25• 
Nach Sitosterinveriiitterung trat dagegen keine Erh6hung, sondern eine Erniedrigung ein 24. 
Unter denselben Bedingungen tritt ferner ein rascher Anstieg des CholesteringehaItes der 
Leber ein 26.27. 28. 

In Cholesterin-Gallensaurebilanzversuchen beim Gallenfistelliund wurde festgesteIlt, 
daB die ausgeschiedenen Mengen Gallensauren sich nicht auf exogenes oder endogenes Chole
;sterin zuriickfiihren lassen. Die Bildung von Gallensauren ist demnach nicht auf sterinartige 
Vorstufen angewiesen 29 (vgl. auch 27). 

Uber pharmakologische Wirkungen von Cholesterin und Cholesterinderivaten berichtet 
See13o. Cashin fand, daB intraven6se Cholesterin-Lecithininjektion bei Katzen sofortigen Tod 
bewirkte. Bei kleineren Dosen trat starkes Absinken des Blutcholesteringehaltes ein 31. Bei ex
perimenteller Staphylokokkeninfektion soIl Cholesterin eine Erh6hung der Resistenz bewirken 32. 

1 A. H. Roffo u. Correa: Prensa med. argent. n, 833 (1925). 
2 A. C. Marie: Ann. Inst. Pasteur 41, 195 (1927). 
3 S. J. Thannhauser u. H. Schaber: Hoppe-Seylers Z. 121, 278 (1923). 
4 A. H. Roffo u. J. Azaretti: Bol. Inst. Med. exper. Cane. Buenos Aires 13, 629 (1926) _ 

Ber. Physiol. 39, 480. 
5 K. Kusui: Hoppe-Seylers Z. 181, 101 (1929). 
6 R. Sch6nheimer: Hoppe-Seylers Z. 185, 119 (1929). 
7 H. Dam: Biochem. Z. 194, 188 (1929). 
8 H. Da.m: Biochem. Z. 220, 158 (1930). 
9 H. Beumer: Z. exper. Med. 35, 328 (1921). 

10 H. Beumer u. F. Lehmann: Z. exper. Med. 31, 274 (1923). 
11 J. A. Gardner u. F. W. Fox: Proc. roy. Soc. Lond. Serie B 92, 358 (1921). 
12 F. W. Fox u. J. A. Gardner: Proc. roy. Soc. Lond., Serie B 98, 76 (1925). 
13 H. J. Channon: Biochemic. J. 19, 424 (1925). 
14 F. S. Randles u. A. Knudson: J. of biol. Chern. 66, 459 (1925). 
15 S. W. N edswedsky u. A. K. Alexandry: Pfliigers Arch. 219, 619 (1928). 
16 A. Chauffard, Guy Laroche u. A. Grigaut: Ann. Med. 8, 149 (1920) - ausfiihrliches 

Ref. vgl. Ber. Physiol. 6, 65. 
17 E. J. Baumann u. O. M. Holly: J. of bioI. Chern. 55, 457 (1923). 
18 G. E. A belous u. L. C. Soula: C. r. Soc. BioI. Paris 93, 1466 (1926). 
19 M. Dorle u. R. Sperling: Klin. Wschr. 3, 1530 (1924). 
20 G. Halfer: Clin. pediatr. 1, 425 - Ber. Physiol. 34, 112 (1926). 
21 M. Dorle: Biochern. Z. 191, 95 (1927). 
22 A. Kn udson: J. of bioI. Chern. 45, 255 (1921). 
23 A. Mjassnikow u. B. Iljinski: Z. exper. Med. 53, 100 (1926). 
24 D. Yuasa: Hoppe-Seylers Z. 185, 116 (1929). 
25 R. Schonheimer: Biochem. Z. 141, 258 (1924). 
26 K. Loeffler: Hoppe-Seylers Z. US, 186 (1929). 
27 Horisada Horiye: Biochem. Z. 202, 403 (1928). 
28 R. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 185, 105 (1929). 
29 E. Enderlen, S. J. Thannhauser u. M. Jenke: Arch. f. exper. Path. 130,292 (1928) _ 

Klin. Wschr. 5, 2340 (1!)26). 
30 H. Seel: Arch . .f. exper. Path. H1, 282 (1926). 
31 M. F. Cashin u. VI. Moravek: Amer. J. Physiol.82, 239 (1927). 
32 W. Borchardt: Klin. Wschr.8, 1179 (1929). 
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Weitere Hinweise auf giinstige Wirkungen von Cholesterininjektionen bei experimentellen In
jektionen s. z. B. 1. 2). 

Die verwandtschaftlichen Beziehungen zwischen Cholesterin und Gallensauren, die von 
Windaus durch die Uberfiihrung des Koprosterins in die Cholansaure bewiesen und auf
geklart worden waren, bestatigten sich in weiteren scharfsinnig durchdachten Untersuchungen. 
Es gelang sowohl durch Abbau von Koprosterin3 und von Chlorcholestan 4 zu Derivaten der 
Gallensaurereihe zu kommen, wie auch durch Aufbau aus Cholansaure zum Pseudocholestan 
(Koprostan)5. 

Bestrahlung von Cholesterin. 
Die Ultra violett bestrahlung des Cholesterins hat auf Grund der bedeutsamen Ent

deckung von Steen bock und HeB iiber die hierbei auftretende antirachitische Wirksamkeit 
den Gegenstand sehr vieler Untersuchungen gebildet. Diese haben aber heute nur mehr ein 
historisches Interesse, seitdem feststeht, daB nur das Ergosterin, welches dem Cholesterin 
stets in ganz geringer Menge beigemischt ist, durch die Bestrahlung zum Trager der antirachiti
schen Wirksamkeit wird. Irgendeine definierbare Veranderung am Cholesterinmolekiil durch 
Einwirkung von ultravioletten Strahlen konnte nicht festgestellt werden. 

Der starke EinfluB von Rontgenstrahlen auf die Funktionen der lebenden Zelle gab 
Veranlassung, die Einwirkung dieser Energieform auf den so stark in den Vordergrund des 
Interesses geriickten Zellbestandteil Cholesterin in vitro zu studieren. Da definierte Produkte 
dieser Reaktion nicht gewonnen worden sind, geniigt es, hier auf die betreffenden Arbeiten 
hinzuweisen 6. 7. 8. 

Konstitutionsformel (Bd. X, S. 158). 
Der Ring I war auf Grund friiherer Ergebnisse fiir einen 6-Ring, Ring II fiir einen 5-Ring 

gehalten worden. Gegen diese Annahme sind einige Bedenken 9. 10 geauBert worden, doch 
konnte die Gliederzahl der beiden Ringe auf einem neuen Wege bewiesen werden11• 

Bestimmung und Nachweis: Die Methoden zum Nachweis und zur Bestimmung des 
Cholesterins stellen die wichtigste technische Voraussetzung dar fiir die zahlreichen physio
logischen Untersuchungen iiber diesen Stoff. Es sind daher auch fiir die bekannten Methoden 
viele Urteile und Abanderungsvorschlage veroffentlicht. Vergleichende Studien iiber ver
schiedene Cholesterinbestimmungsmethoden im Serum s. 12. Der beste und sicherste Weg zur 
quantitativen Bestimmung ist nach wie vor die Windaussche Digitoninmethode. Sie wurde 
modifiziert fiir die Anwendung bei Plasma und Serum 13. 14, als Mikromethode ausgearbeitet von 
Szent- Gyorgyi, und zwar gravimetrisch und titrimetrisch 13. (Vgl. auch 16, ferner 17.) Eine 
gute Zusammenstellung iiber die wichtigsten "Methoden zur quantitativen Bestimmung des 
Cholesterins in tierischen Organen undKorperfliissigkeiten" gibtAbelin1S• Als neue Methode 
zur Isolierung und Bestimmung des Cholesterins aus Gemischen lnit gleich loslichen Stoffen 
kommt in geeigneten Fallen die Bereitung des Allophanesters 19• 20 in Betracht, da diese Ver
bindung durch besondere Schwerloslichkeit ausgzeichnet ist (vgl. unter Cholesterinester). 

Die Farbenreaktionen, die vielfach zum Nachweis des Cholesterins verwendet werden, 
wurden noch durch einige neue Vorschriften vermehrt. 

1 K. E. Shope: J. of exper. Med.48, 321 (1928). 
2 L. Suranyi u. L. J arno: Z. Irnrnun.forsch. 5r, 199 (1928). 
3 A. Windaus u. Th. Riemann: Hoppe-Seylers Z.126, 279 (1923). 
4 A. Windaus u. R. HoBfeld: Hoppe-Seylers Z. 145, 181 (1925)_ 
5 H. Wieland u. R. Jacobi: Ber. dtsch. chern. Hes. 59, 2064 (1926). 
6 M. C. Reinhard u. K. W. Buchwald: J. of bioI. Chern. r3, 383 (1927). 
7 A. F. Roffo: C. r. Acad. Sci. Paris 180, 221l (1925). 
8 r. Hieger: Biochemic. J. 21, 407 (1927). 
9 A. Windaus: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-physik. Kl. 1919, 251. 

10 H. Wieland u. W. Schulenburg: Hoppe-Seylers Z. 114, 175 (1921). 
11 A. Windaus, A. Rosenbach u. Th_ Riemann: Hoppe-Seylers Z. 130, 113 (1923). 
12 W. N. Nekludow u. S. S. Chalatow: Biochern. Z. 208, 60 (1929). 
13 R. Carninade: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 4, 601 (1922). 
14 Z. Michalski: Ber. Physiol. 15, 519 (1922). 
15 A. v. Szent-Gyorgyi: Biochem. Z. 136, 107 (1923); 136, 112 (1923). 
16 Tyuzi Tominaga: Biochem. Z. 155, 119 (1925). 
17 R. Girardin u. E. Spach: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 8, 813 (1926). 
18 J. Abelin: Z. anal. Chern. ro, 473 (1927). 
19 U. Tange u. E. V. McCollum: J. of bioI. Chern. r6, 445 (1928). 
20 R. Fabre: J. of Pharmacol. (8) 5, 21 (1927). 
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Arsentrichlorid. Eine 1 proz. Losung von Cholesterin in Arsentrichlorid wird bei ge
wohnlicher Temperatur allmahlich rot bis kirschrot, schneller bei vorsichtigem Erhitzen. 
Diese Farbreaktion kann zur Unterscheidung des Cholesterins von Isocholesterin und von 
Phytosterinen dienen. Eine Losung von Phytosterin in Arsentrichlorid ist - selbst beim 
Kochen - farblos1. Erwahnt sei ferner, daB verschiedene Oxydationsprodukte des Chole
sterins mit Arsentrichlorid eine ahnliche Farbreaktion ge ben wie Dorschle bertran (Vitamin A) 2. 

Farbreaktionen mit Benzidin und mit Rosanilin gibt BahP an. 
Antimonpentachlorid. Eine Chloroformlosung von Cholesterin gibt mit einer Chloro

formli.isung von Antimonpentachlorid einen schmierigen braunen Niederschlag, der sich in 
mehr Chloroform mit kobaltblauer Farbe lost. Die Reaktion solI auch quantitativ verwert
bar sein 4. 

Furfurolschwefelsiiurereaktion. Eine alkoholische 0,125proz. Cholesterinlosung wird 
mit einigen Tropfen einer 1 proz. Losung von Furfurol - oder anderen Aldehyden - ver
setzt. Beim Unterschichten mit konz. Schwefelsaure treten lebhafte Farbungen auf 5, 6. 

Die Salkowskische Reaktion wird empfindlicher gemacht, wenn man Schwefelsaure 
verwendet, die selenige Saure enthalt (0,001 % Chole~terin noch nachweisbar!)7. 

Die colorimetrischen Bestimmungsmethoden beruhen durchweg auf einer Auswertung 
der nach bekannten Reaktionen erhaltenen Farbungen. Eine Kritik der colorimetrischen Ver
fahren gibt Feigl8 (vgl. auch Arbeiten von Gardner und Mitarbeitern 9.10 sowie 11). Eine ver
einfachte Methode zur Bestimmung des Cholesterins im Blut - mit Essigsaureanhydrid und 
Schwefelsaure - beschreibt Leiboff12. Die Verwendung von monochromatischem Licht 
schlagt Laurent-Gerard vor13. Modifikationen der colorimetrischen und titrimetrischen 
Mikrobestimmung des Cholesterins im Blut s. 14 und 15. 

Eine Vereinfachung der Autenrieth-Funkschen Methode beschreibt ACeP6. Die 
Salkowski-Reaktion wurde untersucht und modifiziert zum Nachweis 17 und zur quantitativen 
Bestimmung 18.19. Die Farbreaktionen sind auch zumhistochemischenNachweis des Cholesterins 
herangezogen worden 20, 21. (Vgl. auch 22.23,2'1.) 

Zur Unterscheidung von Cholesterin und Phytosterin client bekanntlich die Untersuchung 
der Acetate. Dieses Prinzip ist erfolgreich zur Priifung von Handelslecithin auf tierischen bzw. 
pflanzlichen Ursprung angewendet worden 25. 

Wichtige Angaben zur JodzahIbestimmung im Cholesterin und anderen ·Sterinen 
bringt Dam 26,27. 

1 L. Kahlen berg: J. of bioI. Chern. 52, 217 (1922). - E. Mon tignie: Bull. Soc. chim. France 
(4) 45, 302 (1929). - F, Wokes: Biochemic. J. 22, 830 (1928). 

2 O. Rosenheim: Biochemic. J. 21, 386 (1927). 
3 E. Bahl: Biochem. Z.204, 474 (1929). 
4 J. v. Steinle u. L. Kahlenberg: J. of bioI. Chern. 61, 425 (1926). 
5 O. Coquelet: C. r. Soc. BioI. Paris 91, 747 (1927). 
6 L. Ekkert: Ber. ungar. pharmak. Ges. 4, 66 (1928). 
7 V. E. Levine u. E. Riehman: Proc. Soc. expel'. BioI. a. Med. 21, 832 (1930). 
8 J. Feigl: Z. expel'. Med. ll, 178 (1920). 
9 J. A. Gardner u. M. Williams: Biochemic. J. 15, 363 (1921). 

10 J. A. Gardner u .. F. W. Fox: Biochemic. J. 15, 376 (1921). 
11 Nekludow u. Chalatow: Biochem. Z. 208, 60 (1929). 
12 S. L. Lei boff: J. of bioI. Chern. 61, 177 (1924). 
13 P. Laurent-Gerard: C. r. Soc. BioI. Paris 98, 1325 (1928). 
14 L. Tutkewitsch: Biochem. Z. 213, 439 (1929). 
15 H. Hinrichs u. L. Klemm: Biochem. Z.210, 191 (1929). 
16 D. Acel: Dtsch. med. Wschr. 54, 431 (1928). 
17 G. St. Whitby: Biochemic. J. n, 5 (1923). 
18 S. Krastelewsky: Biochem. Z. 143, 403 (1923). 
19 Doris A bramso hn: Biochem. Z. 198, 233 (1928). 
20 M. Mirande: C. r. Acad. Sci. Paris n9, 638 (1924). 
21 M. Romien: C. 1'.. Soc. BioI. Paris 92, 787 (1925). 
22 A. Schultz: Z. Beitr. path. Anat. 35, 314 - Bn. Physiol. 30, 366 (1925). 
23 P. Kimmelstiel: Bel'. Physiol. 34, 302 (1926). 
24 A. Schultz u. G. Lohr: Ber. PhysioI. 35, 24 (1926). 
25 H. Matthes u. G. Brause: Arch. Pharmaz. 265, 708 (1927). 
26 H. Dam: Biochem. Z. 152, 101 (1924). 
27 H. Dam: Biochem. Z. 158, 76 (1925). 
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Thermischer Abbau und Dehydrierung des Cholesterins. 
Die bereits friiher bearbeitete Anfgabe, das Cholesterin durch thermischen Abbau oder 

durch Dehydriernng in Verbindungen bekannter oder erkennbarer Konstitution iiberzufiihren, 
bildet auch den Gegenstand einer ganzen Reihe neuer Untersuchungen. 

Fischer und Trei bs l erhielten bei Anwendung der "Hitzedrahtmethode" auf Chole· 
sterin eine Anzahl von definierten Zersetzungsprodukten, und zwar: Naphthalin, Styrol (in 
geringer Menge), einen Kohlenwasserstoff C1sH 12 mit dem Schmelzp. 92° und dem Siedep. 300°, 
Schmelzp. des Pikrats 155 0, ferner einen Kohlenwasserstoff CUHlO mit dem Schmelzp. 124 ° 
(unscharf) und dem Siedep. 139°, Schmelzp. des Pikrats 139°, und einen Kohlenwasserstoff 
C18H 14 mit dem Schmelzp. 203° und dem Siedep. etwa 200° (bei 15 mm). 

Bei der trockenen Destillation von Cholesterin mit aktiver Kohle erhielt Tsukamot02 
neben Gas und 01 eine kcystallisierte Fraktion, aus der Chrysen vom Schmelzp. 245° isoliert 
werden konnte. Diese Verbindung wurde identifiziert durch Uberfiihrung in Chrysochinon 
vom Schmelzp. 225° und Nitrochrysen vom Schmelzp. 207°. Auch bei der Destillation mit 
Kohle und Schwefel2 entstand aus dem Cholesterin Chrysen. 

In Versuchen von Heilbron und Sexton3 wurden als Produkte der trockenen Destil· 
lation neben niedrig siedenden Kohlenwasserstoffen nur krystallisierte Verbindungen erhalten, 
die dem Cholesterin noch sehr nahestehen, Cholestenon und Pseudocholesten. 

Diels und Mitarbeiter4 untersuchten die Einwirkung von starken Dehydriernngsmitteln, 
insbesondere von Selen, auf Cholesterin und fanden als interessanteste Reaktionsprodukte zwei 
aromatische Kohlenwasserstoffe C18H 16 und C2sH 24 . Uber die Konstitution dieser Verbindungen 
haben die Autoren einige Vermutungen ausgesprochen, doch konnen die bei der Dehydriernng 
erhobenen Befunde, ebensowenig wie die Ergebnisse der thermischen Zersetzung, sichere neue 
Vorstellungen iiber die Konstitution des Cholesterins geben. 

Bildung und Eigenschaften der krystallisierten Dehydrierungsprodukte: Beim Erhitzen 
von Cholesterylchlorid oder Cholesterin bei Gegenwart von Selen auf 330° entstehen die 
krystallisierten Kohlenwasserstoffe C18H 16 und C25H24 neben anderen noch nicht naher defi· 
nierten Fraktionen. 

Die Verbindung C18H 16 beginnt bei 117° zu sintern und schmilzt bei 124-125°. Sie 
krystallisiert in prachtig glanzender blattriger Form und zeigt starke violette Fluorescenz, 
an hellem Licht brbt sie sich von der Oberflache her bald gelb. Ein Pikrat des Kohlenwasser. 
stoffs C1sH 16 wird erhalten beim Versetzen seiner siedenden alkoholischen Losung mit Pikrin· 
saure. Das Pikrat bildet bichromatrote, griinlich glanzende Krystallblattchen vom Schmelzp. 
117 -118 0. - Durch Einleiten nitroser Gase in eine gekiihlte atherische Losung des Kohlen· 
wasserstoffs und entsprechende Reinigung des ersten Reaktionsproduktes erhalt man ein 
Derivat C18H1302N, das in charakteristischen olivbraunen Blattchen von ausgesprochenem 
Goldglanz krystallisiert. Schmelzp. bei schnellem Erhitzen 238-240°. 

Kohlenwasserstoff C2sH.4. Aus siedendem Eisessig oder Essigsaureanhydrid erhalt man 
den Kohlenwasserstoff in groBen diinnen Blattchen oder zarten Prismen von lebhaftem Glanz. 
Die Verbindung ist sehr schwer loslich in Alkohol, Ather und Eisessig, auch in der Hitze, sie 
.schmilzt bei 219-220°. Beim Behandeln des Kohlenwasserstoffs C2sH 24 in Eisessiglosung mit 
konz. Salpetersaure bildet sich eine Dinitroverbindung C2sH2204N2' die in schonen orange· 
gelben Nadeln vom Schmelzp. 261-262° krystallisiert. - Beim Kochen des Kohlenwasser· 
stoffs mit Natrium·dichromat in Eisessig entsteht ein Keton C2sH 220, das bei 191-192° 
.schmilzt. Dieses Keton laBt sich reduzieren zu dem entsprechenden Alkohol C2sH 240. Der 
.Schmelzpunkt dieses Alkohols liegt unscharf bei 250-255 0. 

Wurde an Stelle des Cholesterins die Sanre C26H4602 der Selendehydriernng unterworfen, 
.so wurde als einziger krystallisierter Stoff ein Koblenwasserstoff C24H 46 erhalten. 

Die Verbindung C24H 46 krystallisiert aus kochendem Alkohol, in dem sie sehr schwer 
loslich ist, in silberweiBen, stark glanzenden Krystallblattchen vom Schmelzp. 171 0. 

Dinitroverbindung C24HM04N2 entsteht aus dem Kohlenwasserstoff in Eisessiglosung mit 
,Salpetersaure. Schmelzp.210°. 

Ein Keton C24H 240 wird durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs C24H 26 mit Natrium· 

1 H. Fischer u. A. Trei bs: Ann. Chern. 446, 241 (1925). 
2 T. Tsukamoto: J. pharm. soc. Japan 48, 18 (1928) - Chern. Zbl. 1928 I, 2408. 
3 J. M. Heilbron u. W. A. Sexton: J. of chern. Soc. 1928, 347. 
4 O. Diels, W. Gadke u. P. Karding: Ann. Chern. 459, 1 (1927). - Vgl. auch O. Diels u. 

A. Karstens: Ann. Chern. 418, 129 (1930). 
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dichromat in Eisessig gebildet. Aus siedendem Ligroin scheidet sich das Keton in dunkel
orangeroten Krystallen ab vom Schmelzp. 131°. 

Bei dehydrierendem Abbau des Cholesterins mit Braunstein und Schwefelsaure wurden 
Mellophansaure, Benzolpentacarbonsaure und Benzolhexacarbonsaure erhalten1• Auf weitere 
Arbeiten, die, mit wenig befriedigendem Ergebnis, die Dehydrierung des Cholesterins und 
Sitosterins behandeln, kann hier nur hingewiesen werden 2.3,4.5. 

Bei dem Versuch, Cholesterinphosphorsaure-ester durch Einwirkung von Phosphor
pentoxyd auf Cholesterin darzustellen, erhielten Frankel und Dom bachers Abbauprodukte, 
bei denen 5 C-Atome von der Seitenkette des Cholesterins abgespalten sind, und zwar einen 
Alkohol Hypocholesterin C22H3S0, ferner Hypocholesterylather C44H 700 und Hypocholesten 
C22H 34 • 

Umlagerungsprodukte des Cholesterins. 

~-Cholesterin (Ed. III, S.273). 
C27H 4SO = C27H 450H. 

Bildung: AuBer nach der Methode von Diels und Linn 7 entsteht fi-Cholesterin in Kleiner 
Menge tiber das Acetat aus Allocholesterin 8. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: fi-Cholesterin gibt mit Brom-Eisessig kein 
Cholesterin-dibromid, mit Essigsaureanhydrid kein Cholesterylacetat. Es wird von alkoholi
scher Digitoninlosung gefallt. Durch katalytische Hydrierung in Ather-Eisessig mit Platin 
entsteht das normale Dihydrocholesterin (p-Cholestanol). Eine Rtickverwandlung in Chole
sterin findet statt, wenn man fi-Cholesterin mit Benzoylchlorid auf 195° erhitzt, wobei Chole
sterylbenzoat entsteht. 

Es solI ferner bei der Reduktion von Cholestenon mit Natrium und Alkohol neben Di
hydrocholesterin und Cholesterin entstehen 9. 

p-Cholesterin solI keine einheitliche Substanz sein, sondern eine Molektilverbindung, 
deren eine Komponente Dihydrocholesterin ist, wahrend die andere ein mit Cholesterin iso
merer, durch Digitonin nicht fiillbares Sterin ist 9 • 

Allocholesterin 10. 

C27H 4SO. 

oder 

Bildung: Beim Kochen von Cholesterin-hydrochlorid mit wasserfreiem Kalium-acetat 
in abs. Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Allocholesterin krystallisiert in Blattchen 
oder - aus Aceton - in btischelformig angeordnEten Nadeln vom Schmelzp.117°. Bei der 

1 L. Ruzicka u. E. A. Rudolph: Helvet. chirn. Acta 10, 920 (1927). 
2 N. Zelinskyu. K. Lawrowsky: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1291 (1928). - N. D. Felinsky: 

Ber. dtsch. chern. Ges.60, 1793 (1927). 
3 E. Mon tignie: Bull. Soc. chim. France (4) 41, 524 (1927). 
4 P. Fantl: Mh. Chern. 4'2', 251 (1927). 
5 L. Schmid u. M. Zentner: Mh. Chern. 48, 47 (1927); 49, 92 (1928). 
S S. Frankel u. P. Dorn bacher: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1484-1487 (1927). 
7 O. Diels u. Linn: Ber. dtsch. chern. Ges. 41, 260 (1908). 
8 A. Windaus: Ann. Chern. 453, 110 (1927). 
9 Th. Wagner-Jauregg u. L. Werner: Hoppe-Seylers Z. ~08, 72 (1932). 

10 A. Windaus: Ann. Chern. 453, 101 (1927). 
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Bromierung entsteht das Dibromid des gewohnlichen Cholesterins, ebenso bei der Acetylierung 
Cholesterylacetat, das durch Verseifung normales Cholesterin ergibt. Daneben werden aus 
der MutterIauge des Acetats nach Verseifung geringe Mengen tJ-Cholesterin erhalten. - Allo
cholesterin ist eine unbestandige Verbindung, die auBer auf die oben angegebene Weise auch 
durch andere Einfliisse in die stabile Form, das Cholesterin, verwandelt wird. Die Hydrierung 
ergibt neben etwas Dihydrocholesterin Koprosterin. 

Ester des Cholesterins (Bd. III, S. 276; Bd. VIII, S. 480; Bd. X, S. 159). 
Das Studium von Cholesterinverbindungen, besonders von Cholesterinestern, hinsicht

lich der Bildung von fIiissigen Krystallen ist auch neuerdings in mehreren Arbeiten be
handelt 1,2,3 4,6. 

Dicholesterylsulfit 6• 

(C27H 4SO)2' SO 
Bildung: Bei 24stiindiger Einwirkung von Thionylchlorid auf eine PyridinlOsung von 

Cholesterin in der Kalte. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Sulfit ist leicht IOslich in Petrolather, 

Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Ather, schwer IOslich in siedendem Methylalkohol und 
kaltem Essigester. Der Schmelzpunkt liegt bei 186,5-187°. Durch heWe alkoholische Kali
lauge wird die Verbindung leicht verseift, sie ist bestandig gegen waBrige Sauren und Alkalien. 

Cholesteryl-methyl-xanthat7. 
C29H,sOS2 = C27H,sO . CS2 . CHs 

Bildung: Aus Cholesterin in Schwefelkohlenstofflosung bei Gegenwart von JodmethyI 
und zerstaubtem Kalium. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol 
in Nadeln vom Schmelzp. 127°, [c<]~5 = -51,1 ° in Toluol. 

Monocholesterylphosphit 8,9. 

C27H'7P03 = C27H,sO . P(OHh 
Blldung: Beim Versetzen von Cholesterin mit Phosphortrichlorid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Cholesterylphosphit ist IOslich in Chloro

form, Benzol, Alkohol und Essigester. Es schmilzt bei 158-159°. Das Anilinsalz C33Hs2NP03 
£alIt beim Versetzen einer Benzollosung des Phosphits mit Anilin aus. Nach dem Umkrystalli
sieren aus anilinhaltigem Alkohol krystallisiert die Substanz in verfilzten Nadeln vom 
Schmelzp. 170°. -- Ein Dibromderivat des Cholesterylphosphits wird erhalten durch Bro
mierung des Cholesterylphosphits in Benzol oder durch Behandeln des Cholesterindibromids 
mit Phosphortrichlorid. Es ist ziemlich schwer loslich in Essigester und besitzt den Schmelz
punkt von 148°. 

MonocholesterylphosphatlO, 11, 12. 

C27H'7PO, = C27H,sOPO(OH)2 
Bildung: Beim Versetzen einer gekiihlten PyridinlOsung des Cholesterins mit einer Lo

sung von Phosphoroxychlorid in Pyridin, ferner beim Sieden von Cholesterin in Ather mit 
P 20 S am RiickfluBkiihler l3. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Cholesterylphosphat ist IOslich in Benzol 
und Chloroform; es schmilzt bei 195-196° (nach Neuberg hei 187°); im Gegensatz zum 

1 A. Mlodziejowski: Z. physk. Chern. 135, 129 (1928). 
2 L. Royer: C. r. Acad. Sci. Paris 174, 1182 (1922). 
3 E. H iiekel: Physik. Z. 22, 561 (1921). 
4 A. l\Ilodziejowski: Z. Physik 20, 317 (1923). 
5 Wm. I. Pope: Chern. a. Ind. 42, 809 (1923). 
6 P. J. Daughenbaugh u. J.;S. Allison: J. arner. chern. Soc. 51, 3665 (1929). 
7 A. C. Bose u. W. Doran: J. chern. Soc. Land. 1929, 2244. 
8 H. v. Euler u. A. Bernton: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1723 (1927). 
9 N. Takashima: J. pharmac. Soc. Japan 48, 109 - Chern. Zbl. 19281, 2653. 

10 H. v. Euler u. A. Bernton: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1724 (1927). 
11 R. H. A. Plimmer u. W. J. N. Burch: J. chern. Soc. Land. 1929, 279-291. 
12 H. v. Euler, A. Wolf u. H. Hellstrom: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 2455 (1929). 
13 C. Neuberg u. K. P. Jacobsohn: Biochem. Z. 199, 507 (1928). 
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Dicholesterylphosphat ist es in warmem Alkohol loslich; mit Kadmiumchlorid bildet es einen 
weiBen Niederschlag. Beim Versetzen der alkoholischen Losung mit Natronlauge falit als 
Niederschlag das Natriumsalz des Monocholesterylphosphats. 

Ein Monocholesterylphosphat derselben Zusammensetzung beschreibt Takashimal. 
Es wird erhalten durch Oxydation des Monocholesterylphosphits mit alkoholischer Queck
silberchloridlosung und krystallisiert aus Alkohol-Chloroform in Nadeln vom Schmelzp. 148°, 
[c.:]i,8 = -24,75°. Es ist unloslich in Wasser, leicht Mslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloro
form. 

Dicholesterylphosphit 1. 

C5,H9lP03 = (C!7H(50)! . POH 
Blldung: Beim Kochen von Cholesterin im "OberschuB mit Phosphortrichlorid in atheri

scher Losung. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Die Verbindung bildet Nadeln vom Schmelzp. 

178-179°, c.:D = -26,4°. Sie ist ebenso wie das Monocholesterylphosphit unloslich in Wasser, 
wenig loslich in kaltem Alkohol und Aceton, leicht lOslich in verschiedenen heiBen organischen 
Losungsmitteln. 

Dicholesterylphosphat 2, s. 

C5,H9lPO, = (C27H(50)2 . POOH 
Blldung: Durch Zugabe der aquivalenten Menge Phosphoroxychlorid zu einer Losung 

yon Cholesterin und Pyridin. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Die Substanz ist in Benzol und Chloroform 

loslich, unloslich in warmem Alkohol; sie schmilzt bei 186° bzw. 204°'. 

Dicholesteryl. (~·Chlorathyl)· Phosphat 5. 

C6uH D40,PCl = (Ca7H(5)2PO,' CHaCHaCIU 
Blldung: Beim Zusammengeben von Cholesterin und (,8-Chlorathyl)-Phosphorylchlorid 

in Pyridinlosung. 
Chemlsche und physlkallsche Elgenschaften: Die Verbindung bildet nach dem Umkrystal

lisieren aus Athylalkohol und etwas Benzol perlmutterglanzende Prismen vom Schmelzp. 158 0. 

CholesteryHormiat7• 

C28H'602 = C27H'50 . COH 
Blldung: Durch Erhitzen von Cholesterin mit Ameisensaure, nach 2 Stunden mit Wasser 

versetzen. 
Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Nach dem Umkrystallisieren der Verbindung 

aus heiBem abs. Alkoholliegt der Schmelzpunkt bei 96°, [c.:]~o = -51,1 ° (Chloroform). 

Cholesterylbutyrat 7. 

C3lH6a02 = C27H'60' CO· C3H7 
Blldung: Durch Erhitzen von Cholesterin mit Buttersaureanhydrid. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Das Butyrat lost sich gut in Alkohol und 

.schmilzt bei 111-112°; [c.:]~O = -36,7° (Chloroform). 

Cholesterylvalerat 7. 

C3aH(50a = C27H(50 . CO· C,HD 

Blldung: Aus Cholesterin durch Kochen mit Valeriansaureanhydrid. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Die aus Alkohol umkrystallisierte Ver-

bindung schmilzt bei 92-94° und zeigt die Drehung [c.:]~O = -33,8° (Chloroform). 

1 N. Takashima: J. pharmac. Soc. Japan 4.8, 109 (1928) - Chem. Zbl. 1928 II, 2653. 
a H. v. Euler u. A. Bernton: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1724 (1927). 
3 R. H. A. Plimmer u. W. J. N. Burch: J. chem. Soc. Lond. 1929, 279-29l. 
, H. v. Euler, A. Wolf u. H. Hellstrom: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2455 (1929). 
5 H. v. Euler, A. Wolf u. H. Hellstrom: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2456 (1929). 
U Formeln im Original verdruckt. 
7 J. H. Page u. H. Rudy: Biochem. Z. 220, 304 (1930). 
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Cholesterylcapronat 1. 

C33H5602 = C27H450 . CO . C5Hn 

Bildung: Cholesterin wird mit Capronsaure 4 Stunden unter Durchleiten von Kohlen
dioxyd auf 180 0 erhitzt. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Die Verbindung schmilzt, aus Alkohol 
umkrystallisiert, llei 101 0, [lX]~O = -33,6° (Chloroform). 

CholesteryJcaprylatl. 
C35H6002 = C27H450 . CO . C7Hl5 

Bildung: Durch Erhitzen von Cholesterin mit Caprylsaure auf 200° in Kohlendioxyd-· 
atmosphare. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Der Schmelzpunkt des Caprylates liegt bei 
108°, die Drehung bei -31,4° (Chloroform). 

Cholesterylcaprinat 1. 

C37H640 2 = C27H 450 . CO . C9Hl9 

Bildung: Analog dem Caprylat aus Cholesterin und Caprinsaure. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Schmelzpunkt liegt bei 93 0, die

Drehung betragt [lX]~O = -29,7° (Chloroform). 

Cholesterylmyristinat 1. 

C41H 720 2 = C27H450 . CO . C13H27 

Bildung: Wie Caprylat aus Cholesterin und Myristinsaure. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung schmilzt bei 86 ° und hat, 

die Drehung [lX]~O = -26,8° (Chloroform). 

Cholesteryllignocerat1• 

C5lH9202 = C27H450 . CO . C23H47 

Blldung: Cholesterin wird mit Lignocerylchlorid im trockenen Kohlendioxydstrom auf 
90 ° erhitzt. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Der Ester ist in Alkohol unliislich, wird aus 
Essigester und wenig Alkohol umkrystallisiert und schmilzt bei 89°, [a]~O = -18,5° (Chloro
form). 

CholesterylundecylensRureester 1. 

C3sH6402 = C27H 450 . CO . ClOH l9 

Bildung: Durch Erhitzen von Cholesterin mit Undecylensaure auf 200° im Kohlen
dioxydstrom. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt 
die Verbindung bei 83,5° klar, [tX]~o = -27,6°. 

Cholesterylpetroselinat 1. 

C45H4S02 = C27H 450 . CO . C17H 33 

Blldung: Petroselinchlorid und Cholesterin werden im Stickstoffstrom auf 70-80° 
erhitzt. Nach kurzem Erwarmen auf 100 0 wird abgekiihlt, in Ather aufgenommen und mit 
verdiinnter Natronlauge geschiittelt. Nach Verdunsten des Athers erhalt man den Ester als. 
gelbliches 01, welches die Drehung [IX]~O = -22,40 (Chloroform) zeigt. 

1 J. H. Page u. H. Rudy: Biochem. Z. ~20, 304 (1930). 
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Cholesterylerucat1• 

C'9HS602 = C27H4l;O . CO . C21H41 
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Bildung: Durch Erhitzen von Cholesterin und Erucasaure auf 200° im Kohlenoxyd
strom. Das Reaktionsprodukt, eine gelbe Schmelze, wird in Essigester gelost. Es scheiden 
sich nach mehrtiigigem Stehen im Eisschrank und dann folgendem Eindunsten des Essigesters 
Krystalle ab, die bei 47-48° schmelzen und die Drehung [£¥]~O = -20,7° (Chloroform) be
sitzen. 

Cholesteryllinolat 1. 

C4sH7602 = C27H,sO . CO • C17H31 
Blldung: Aus Cholesterin und Linolsaurechlorid in gleicher Weise wie der Petroselinester. 
Physlkallsche und chemische Eigenschatten: Die Verbindung ist gelblich und von wachs

artiger Konsistenz, Schmelzpunkt 41-42°, [£¥]~O = -24,0°. 

Cholesteryllinolenat 1. 

C4l;H7,02 = C27H4l;O . CO . C17H 29 
Bildung: Durch Erhitzen von Cholesterin und Linolensaurechlorid. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Der Ester bildet eine gelbliche Fliissigkeit, 

die nach einigen Tagen wachsartig fest wird und bei 49° triib, bei 74° klar schmilzt; die spez. 
Drehung betragt [;XJ~o = -23,8° (Chloroform). 

Cholesteryloxalsaure-monoester 1. 

C29H'60, = C27H450 . CO . COOH 
Bildung: Durch allmahliches Hinzufiigen von Cholesterin zu einer siedenden Losung von 

Oxalylchlorid in Benzol. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die Verbindung bildet aus Alkohol schOne 

Nadeln vom Schmelzp. 68,5-69°, [£¥]~o = -32,4°. 

Cholesteryloxalsaure-diester1• 

Cs6HuoO, = C27H,sO . CO-OC . 0 . H4l;C27 
Blldung: Der in Alkohol unlosliche Bestandteil bei der Darstellung des Monoesters wird 

mit Acetessigester behandelt. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Der Diester bildet Krystalle, die bei 220° 

unter Gelbfarbung sintern und sich dann zersetzen; [;XJ~o = -25,8° (Chloroform). 

Cholesterylbernsteinsaure-monoester 1. 

C31HsoO, = C27H4l;O . CO . (CH2}2 . COOH 
Blldung: Aus Succinylchlorid in siedendem Benzol und Cholesterin. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystalle vom Schmelzp. 175°, aus Alkohol 

umkrystallisiert. 

Cholesterylbernsteinsaure-diester1• 

CssHo,O, = [Cs7H,sO . CO . CHJ2 
Blldung: Durch Umkrystallisieren des Alkoholunloslichen aus Acetessigester. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung schmilzt triibe bei 220°, 

klar bei 235°; [£¥~O = -38,2° (Chloroform). 

Cholesterylglutarsaureester 1. 

CSOH060, = [C27H4l;O . COMCH2la 
Blldung: 1m Kohlenoxydstrom auf 200 0 erhitzte Glutarsaure wird allmahlich mit Chole

sterin versetzt. Der in Alkohol unlosliche Teil des Reaktionsproduktes wird mehrmals aus 
Essigester umkrystallisiert. 

1 J. H. Page u. H. Rudy: Biochem. Z. 220, 304 (1930). 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Di-ester schmilzt bei 195,5° und zeigt 
die Drehung [<x]~o = -34,9° (Chloroform). 

Cholesteryladipinsaure-monoester 1. 

C33H5,O, = C27H'50 . CO· (CH2)4COOH 

Blldung: Cholesterin wird in Adipinsaure, die im Stickstoffstrom auf 185° erhitzt wird, 
allmahlich eingetragen. Aus der alkoholischen Lasung des Reaktionsproduktes wird der Ester 
als Silbersalz gefallt und mit verdfumter Salpetersaure zerlegt, aus Alkohol umkrystallisiert. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 144°, [<x]!,o = -30,5° (Chloro
form). 

Cholesteryladipinsaure-diester 1. 

CaoH 9sO, = [C27H450 . CO(CH2)2]2 

Blldung: Aus dem Alkoholun16slichen bei der Darstellung des Monoesters durch zwei
maliges Umkrystallisieren aus Methylathylketon. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Die Verbindung schmilzt triibe bei 195°, 
klar bei 221-222°; [<x]i,0 = -36,2° (Chloroform). 

Cholestery Ikorksaure-monoester 1. 

C35H5SO, = C27H'50 . CO· (CH2)aCOOH 

Bildung: Wie beim Adipinester aus Korksaure und Cholesterin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 127 -130 0. 

Cholesterylkorksaure-diester1• 

C62HI020, = [C27H'50 . CO(CH2h]2 

Bildung: Das Alkoholunlasliche wird aus Acetessigester-Essigester umkrystallisiert. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt hei 

179,5°, die spez. Drehung bei -34,9°. 

Cholesterylacetylmilchsaureester 1. 

C32H 520, = C27H'50' CO· CHO' COCH3 · CH3 
Blldung: Acetylmilchsaurechlorid wird tropfenweise unter Kiihlung zu einer Lasung 

von Cholesterin in Pyridin gegeben. Der Ester krystallisiert dann aus Alkohol mit wenig 
Essigester. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp.120°. 

Cholesterylacetylricinolsaureester 1. 

C'7HSOO, = C27H'50 . ClsH3202 . CO . CR3 
Blldung: Aus Cholesterin mit Acetylricinolsaurechlorid in Pyridin. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Drehung [<x]~O = -14,3° (Chloroform). 

Cholesterylallophanat 2, 3. 

C29H,s03N2 = C27R'50· CO· NR· CO· NR2 
Bildung: Durch Einwirkung von Blausaure auf Cholesterin in Benzollasung. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Das Allophanat ist schwer 16slich in den 

gewahnlichen Lasungsmitteln; es gestattet daher eine Abtrennung und Reinigung des Chole
sterins von Begleitsubstanzen. Der Ester wird leicht verseift durch alkoholisches Alkali. 
Der Schmelzpunkt der aus Chloroform oder Pyridin in Nadeln krystallisierenden Substanz 
liegt bei 235-236°2, nach Fabre bei 277-278°. 

1 J. H. Page u. H. Rudy: Biochem. Z. 220, 304 (1930). 
2 U. Tange u. E. V. McCollum: J. of bioI. Chern. 16, 445 (1928). 
3 R. Fa bre: J. Pharmacie (8) 5, 21 (1927). 
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Chlorkohlensaure-cholesterylester 1. 

CssH,sOaCl = C27H'50 . CO . Cl 

Blldung: Durch Sattigen einer Losung von Cholesterin in abs. Ather mit Phosgen. 
Physikallsche und chemlsche Elgenschaften: Der Chlorkohlensaure·ester bildet aus wenig 

trockenem Aceton prachtige Krystalle vom Schmelzp. 117 -118 0. Durch Einwirkung von 
Alkalien wird glatt Cholesterin zUriickgebildet. Beim Erhitzen iiber den Schmelzp. wird in 
der Hauptsache Kohlendioxyd abgespalten. Die Schmelze liefert nach Behandlung mit heiBem 
Alkohol reines Cholesterylchlorid. 

Cholesteryl-urethan (Bd. VIII, S.480). 

C2sH'70 aN 

Das Cholesterylurethan ist neuerdings durch Umsetzung vonChlorkohlensaure.cholesteryl. 
ester mit Ammoniak in atherischer Losung in quantitativer Ausbeute gewonnen worden 1. 

(Schmelzp. 217°.) 

ParatoluolsuHo-Cholesterin 2• 

C34Hs20SS = Ca7H,sO . SOa . C7H7 

Blldung: Cholesterin in wenig Pyridin wird mit Toluolsulfochlorid bei 30° stehengelassen. 
Nach Isolierung Wiederholung der Veresterung. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Die Verbindung schmilzt nach Umkrystal. 
lisation aus Aceton bei 131°. Durch Kochen des Esters mit Methyl., Athyl., Propyl. und 
Benzy lalkohol werden die Cholesterylather dieser Alkohole erhalten. Kocht man den Ester in 
Methylalkohol bei Gegenwart von Natriumacetat, so entsteht ein isomerer Cholesteryl.methyl. 
ather, der bei 79° schmilzt und mit normalem Cholesteryl·methylather eine starke Schmelz· 
punktdepression gibt a. 

Cholesteryl-p-aminobenzoat4• 

C34H510aN = Ca7H,sO' COCaH,NHa 

Blldung: Durch Reduktion von Cholesteryl.p.nitrobenzoat in Essigesterlosung mit mole· 
kularem Wasserstoff bei Gegenwart von Platinoxyd. 

Physlkallsche und chemische Elgenschaften: Die Verbindung schmilzt bei 237-238° 
und zeigt die Drehung [lX]t5 = +3,61°. Sie ist vollstandig unlosIich in Wasser und verdiinnter 
Salzsaure. Das salzsaure Salz wird erhalten durch Einleiten trockener Salzsaure in eine athe· 
rische LOsung der Esterbase. Es schmilzt bei 210-211 ° und ist gleichfalls unloslich in Wasser 
und verdiinnter Salzsaure. 

Cholesterylhippursaureester 5. 

CsaH5s0aN = C27H,sO . CO . CsHsON 

Blldung: Durch Einwirkung von Hippurylchlorid auf Cholesterin in Chloroform. 
Physlkalische und chemlsche Elgenschatten: Die Verbindung bildet aus chloroform. 

haltigem Methylalkohol Nadeln vom Schmelzp. 153-154°. [lX]t' = -30,5° (Chloroform). 

Cholesterylphtalsaureester6• 

CssHsoO, = C27H'5 . 0 • OC . CaH, • COOH 

Bildung: Beim Kochen einer Losung von Cholesterin und Phthalsaureanhydrid in Pyridin. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Der durch Ausfallen mit Wasser erhaltene 

Ester wird nach 2maligem Umkrystallisieren aus A.lkohol in weiBen Krystallen erhalten. Die 
bei 161-161,5° schmelzende Verbindung ist leicht loslich in Ather. 

1 H. Wieland, E. Honold u. J. Pascual· Vila: Hoppe·Seylers Z. 130, 335 u. 337 (1923). 
2 K. Freudenberg u. H. HeB: Liebigs Ann. 448, 128 (1926). 
a W. Stoll: Hoppe·Seylers Z.207, 147 (1932). 
, R. L. Shriner u. L. Ko: J. of bioI. Chern. SO, 5 (1928). 
s D. W. MacCorquodale, H. Steenbocku. H. Atkins: J. amer. chern. Soc. 52,2512 (1930). 
6 G. Weidemann: Biochemic. J.20, 688 (1926). 
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Cholesterylcamphersaureester1 • 

C66HI0404 = CaHu . (C02C27H45)2 

Bildung: Durch 1/4stiindiges Erhitzen der Komponenten auf 190-200°. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 

bildet der Ester kleine Krystalle vom Schmelzp. 133-134°. Bei der Verseifung mit alkoholi
scher Kalilauge bildet die Verbindung die fiir den neutralen Ester berechnete Menge Chole
sterin zuriick. 

Abietinsaurecholesterylester 2. 

Bildung: Durch Schmelzen der Abietinsaure mit Cholesterin bei Gegenwart von Zink 
oder aus dem Natriumsalz durch Einwirkung von Cholesterylchlorid. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Ester schmilzt bei 122-125°. 

Die Herstellung von Cholesterinestern mit einigen ungesattigten Sauren, beispielsweise 
Crotonsaurecholesterinester, Tetrolsaurecholesterinester, '" -Benzylidenpropionsaure-Cholesterin
ester, Phenylpropiolsaurecholesterinester wird in Patentschriften der Ciba 3, 4 beschrieben. 

CholesteryIather (Bd. III, S.274). 
Die Darstellung der Ather des Cholesterins mit einer Reihe von Alkoholen kann erfolgen 

durch Kochen des Paratoluolsulfosaureesters des Cholesterins in dem betreffenden Alkohol5• 

Cholesterinather. 
C54H 900 = C27H 45 . 0 . C27H 45 

Bildung: Beim Einleiten von HCI in geschmolzenes Cholesterin bei 180-190° neben 
",-Cholesterylen 6. 

Cholesteryl-benzoinather 7. 

/C6H 5 
C41H 560 2 = C27H 450 . CH" 

CO· CSH5 
Blldung: Eine Chloroform16sung von je 1 Mol Benzoin und Cholesterin wird bei 50° 

mit Chlorwasserstoff gesattigt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die aus siedendem Alkohol erhaltenen 

Krystallchen schmelzen bei 117°. Bei der Liebermannschen Reaktion entsteht zunachst 
eine blaue, dann eine griine Farbung. Zur Charakterisierung der Verbindung dienen das 
Bromid vom Schmelzp. 96-97°, das Phenylhydrazon vom Schmelzp. 104°, Oxim vom 
Schmelzp. 125°, Semicarbazon vom Schmelzp. 143°. - Durch siedende alkoholische Kali
lauge wird der Ather gespalten in Cholesterin, Kaliumbenzoat und Benzylalkohol. 

Di-cholesterylformaI 8• 

(C27H 45 0 )2CH2 

Bildung: Ein gekiihltes Gemisch von 2 g Cholesterin, 20 gAther und 50 g Formalin wird 
allmahlich mit 109 konz. Schwefelsaure versetzt und unter iifterem Umschiitteln 3 Tage stehen
gelassen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach dem Umkrystallisieren der aus der 
atherischen Lasung isolierten Verbindung aus Alkohol bildet sie Krystalle vom Schmelzp. 139°. 
Die Liebermannsche Reaktion verlauft negativ. Bei der Bromierung in Chloroformlasung 

1 E. Mon tignie: Bull. Soc. chim. France (4) 53, 1408 (1928). 
2 C. C. Kesler, A. Lowy u. W. F. Faragher: J. amer. chem. Soc. 49, 2898 (1927). 
3 Gesellschaft fur Chern. Industrie in Basel: E.P. 243510 - Chern. Zbl. 1926 II, 2498. 
4 Gesellschaft fur Chern. Ind ustrie in Basel u. W. Minnich: Schweiz. P. 107736 -

Chem. Zbl. 1925 II, 617. 
5 W. Stoll: Hoppe-Seylers Z. 20'2', 150 (1932). 
6 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 446, 248 (1925). 
7 E. Montignie: Bull. Soc. chim. France 4, 49, 274 (1931). 
S E. Montignie: Bull. Soc. chim. France (4) 4'2', 467 (1930). 
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entsteht ein krystallisiertes Bromid vom Schmelzp. 87°. Durch siedende verdiinnte Salzsaure 
wird die Formalverbindung in die Komponenten gespalten. 

Thiocholesterin 1. 

C27H'6S = C27H45SH 

Bildung: Durch Kochen von Cholesterin mit Phosphorpentasuliid in Schwefelkohlen· 
stofflosung. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung bildet mikroskopische 
Prismen oder Blattchen, die bei 191 ° schmelzen. [Ol]n = -39°. Sie ist fast unloslich in sie
dendem Alkohol und Ather. Die Liebermannsche Reaktion verlauft negativ. Beim Bro
mieren entsteht ein Dibromid vom Schmelzp. 152-153°. 

Pseudocholesten 2 (Bd. III, S.279). 

Cz7H'8 
Die Verbindung entsteht beim Erhitzen und Vberdestillieren von Cholesterin bei ver

mindertem Druck. 

4-Chlorcholestans (Bd. III, S.280). 

C27H'7CI 

Die katalytische Hydrierung von Cholesterylchlorid, die zum 4-Chlorcholestan fiihrt, 
erfolgt sehr viel schneller als von Ma u t hne r angegeben bei Verwendung von sauerstoffhaltigem 
Platin als Katalysator und von Ather-Eisessig als Losungsmittel. 

p-Cholestanol und seine Stereoisomeren 
(Bd. III, S.280; Bd. X, S.160). 

tlber das Vorkommen, die Bildung und die Bedeutung des Dihydrocholesterins im Orga
nismus liegen aufschluBreiche Untersuchungen von Schonheimer' vor. Danach ist das 
Korpercholesterin stets von einer durch Krystallisation nicht abtrennbaren Beimengung von 
gesattigtem Sterin begleitet5 , bei verschiedenen Organen betrug diese Beimengung etwa 
1-5 % 8. Die Ausscheidung des Dihydrocholesterins. welches sich im Kot findet, erfolgt wahr
scheinlich durch die Darmschleimhaut 7. 

Beim Erhitzen von Cholesterin unter LuftabschluB auf 190-226° bildete sich neben 
einer starker ungesattigten Verbindung ein gesattigtes Sterin, wahrscheinlich Dihydrochole
sterin 8. 

Ester des p-Cholestanols (Bd. x, S. 160). 

{j-Cholestyl-p-nitrobenzoat9• 

C3,H510,N = C27H'70CO· C8H,N02 

Bildung: Durch Erhitzen von p-Cholestanol in Toluollosung mit p-Nitrobenzoylchlorid. 
Chemlsche und physlkallsche Elgenschaft8n: Die Verbindung bildet hellgelbe Nadeln 

vom Schmelzp. 157°. [Ol]~· = +20°. 

1 E. Montignie: Bull. Soc. chim. France (4) 49. 73 (1931). 
2 H. Fischer u. A. Treibs: Liebigs Ann. 446. 247 (1925). 
3 A. Windaus u. R. HoBfeld: Hoppe-Seylers Z. 145. 181 (1925). 
4 R. Schonheimer, H. v. Behring, R. Hummel u. L. Schindel: Hoppe-Seylers Z. 1~, 

73 (1930). 
5 R. Schonheimer: Hoppe-Seylers Z. 11m. 86 (1930). 
8 R. Schonheimer, H. v. Behring u. R. Hummel: Hoppe-Seylers Z. 11m. 93 (1930). 
7 R. Schonheimer u. H. v. Behring: Hoppe-Seylers Z. 11m, 102 (1930). 
8 R. Schonheimer: Naturwiss. 18, 881 (1930). 
8 R. L. Shriner u. L. Ko: J. of bioI. Chem. 80. 7 (1928). 
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~-Cholestyl-p-aminobenzoat 1. 

C34H5a0 2N = Cs7H'70 • CO . CuH,NH2 

Blldung: Durch katalytische Reduktion des p-Nitrobenzoats. 
Chemlsche und physlkallsche Eigenschaften: Der Schmelzpunkt der amorphen Verbindung 

liegt bei 191-192°. Das gleichfalls amorphe Hydrochlorid schmilzt bei 182-184°. 

~-Cholestylallophanat 2• 

CS9H500aN2 = CS7H'70CONH • CONH2 

Blldung: Durch Einleiten von gasformiger Cyansaure in eine Benzollosung des Dihydro
cholesterins. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Pyridin krystallisiert die Verbindung 
in haarleinen Nadeln vom Schmelzp. 255-256°; sie wird leichter hydrolysiert durch alkoholi
sche Kalilauge als Cholesterylallophanat. 

Koprosterin (Bd. III, S. 297; Bd. III, S. 489; Bd. X, S. 161). 
Cs7H,sO = Cs7H'70H 

Koprosterin entsteht bei der Hydrierung von Allocholesterin mit Platin in Amylather 3• 

Koprosterylallophanat' • 
C29H500aN2 = C27Hu OCONH . CONH2 

Blldung: Durch Einleiten von gasformiger Cyansaure in eine Benzollosung des Kopro
sterins. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert aua Benzol 
mit PetroIather in Nadeln von Schmelzp. 210-211 0, wird von 10proz. alkoholischer Salz
saure leichter verseift ala die anderen Allophanate, iat leicht loalich in Chloroform, weniger 
in Tetrachlorkohlenstoff, leicht loslich in siedendem Dichlorathan, Benzol und Toluol, wenig 
loslich in Aceton, Alkohol und Ather. 

Koprostanon (Bd. III, S.299). 

C27H,uO 

Koprostanon entsteht neben Cholestan-on-4 beim Erhitzen von Choleaterin mit Nickel 
auf 180°3. 

r-Cholestanol (Bd. X, S.162). 

,,-Cholestanol wird erhalten beim Erhitzen von Choleaterin mit Na-athylat im EinschluB
rohr auf 180°5. 

Oxydationsprodukte der Cholestanole (Bd. X, S.162). 

Cholestanon-4 (~-Cholestanon) (Bd. III, S.280). 

Cs7H,uO 

entsteht neben Koprostanon beim Erhitzen von Cholesterin mit Nickel auf 180° 3. 

1 R. L. Shriner u. L. Ko: J. of bioI. Chern. 80, 7 (1928). 
2 U. Tange u. E. V. McCollum: J. of bioI. Chern. 16, 450 (1928). 
3 A. Windaus: Liebigs Ann. 453, 110 (1927). 
4 U. Tange u. E. V. McCollum: J. of bioI. Chern. 16, 445 (1928). 
5 A. Windaus: Liebigs Ann. 453, 111 (1927). 



Sterine. 

Das Keton des Cholesterins und seine Abbauprodukte 
(Bd. III, 8.284). 

Cholesten-6-on-4 (Cholestenon) (Bd. III, 8.284; Bd. VIII, 8.485). 
C27H440 
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Eine verbesserte Vorschrift zur Herstellung dieser Verbindung geben Diels und Mit
arbeiterl. Sexton gewinnt Cholestenon durch langsames Erhitzen von Cholesterin mit Kup
ferbronze bei 23-mm Druck und Uberdestillieren des Reaktionsproduktes 2. 

Oxydativer Abbau des Cholestenons (Bd. III, S.285). 

Saure C26H46023. 

Bildung: Durch Reduktion der Ketomonocarbonsaure C26H440 a aus Cholestenon 4 
(Bd. Ill, S. 285: C26H420a) mit amalgamiertem Zink und Salzsaure in Eisessig16sung. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Die Saure schmilzt nach dem Umkrystalli
sieren aus heiJ3em Eisessig bei 138°. Sie ist im Gegensatz zur Ketosaure leicht 16slich in Ligroin. 

Einwirkungsprodukte von Chromsaure auf Cholesterin 
(Bd. III, S. 287; Bd. X, S.I71). 

/X-Cholestenon-oI (/X-Oxy-CholestenoI) 5 (Bd. III, 8.287; Bd. X, S. 171). 
C27H4402 

Diese Verbindung wurde erhalten beim Erhitzen von Cholesterin mit einer Lasung von 
Mercuriacetat in Essigsaure. 

Oxydationsprodukte des Cholestandion-4,7 
(Bd. III, 8.290; Bd. X, 8.171). 

Saure C27H44066 (Bd. III, 8.290; Bd.X, 8.171). 

I 
CH 

/"" CH2 C---CH2 

Hood ~H ~o 
/"'./ 

COOHCH2 

Diese aus Cholestan-4,7-dion gewonnene Saure hat die angegebene Konstitution, da sie 
beim Ersatz der Ketogruppe durch die Methylengruppe in dieselbe Saure C27H'60, iibergeht, 
die durch Oxydation des Dihydrocholesterins erhalten wird. Die Reduktion der Carbonyl
gruppe gelingt nicht nach Clemmensen, wohl aber durch Behandlung des Semicarbazons 
mit Natriumathylat. - Das Semicarbazon entsteht aus der Ketodicarbonsaure durch die Ein
wirkung von Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat. Es krystallisiert in feinen Nadeln 
vom Schmelzp. 240°. - Dem Verhalten einer 1,6-Dicarbonsaure gemaLl der angegebenen 
Konstitutionsformel entspricht das Ergebnis der thermischen Zersetzung: bei der Destillation 
im Hochvakuum geht die Saure C27H440. in ein Diketon C26H'202 iiber, das aus Alkohol 
in kleinen Tafeln krystallisiert und bei 148 -149 ° schmilzt. Das Dioxim dieses Diketons 
C26H,,02N2 schmilzt bei 191°. 

1 O. Diels, W. Giidke u. P. Kording: Liebigs Ann. 459, 21 (1927). 
2 W. A. Sexton: J. chern. Soc. Lond. 1928, 2825. 
a O. Diels, W. Giidke u. P. Kording: Liebigs Ann. 459, 22 (1927). 
4 A. Windaus: Ber. dtsch. chern. Ges. 39, 2010 (1906). 
5 E. Montignie: BulL Soc. chim. France (4) 53, 1408 (1928). 
6 A. Windaus: Hoppe·Seylers Z. Hr, 146 (1921). 
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Oxydationsprodukt des Cholestan-diol-4,7 (Bd. X, S.166). 

Lactonsaure 1. 

C27HM O, 

CI8Ha, 

I 
CH 
/~ 

H2C C---CH2 
I [,/CO-O,,[ 

HOOC CH CH 

"" / '-/ 
CH2 

Blldung: 4,7-Dioxy.cholestan-diacetat 2 liefert beim Erhitzen mit Chromsaureanhydrid 
in Eisessig ein Reaktionsprodukt, das mit alkoholischer Kalilauge verseift wird. Aus dem 
Verseifungsprodukt wird die Lactonsaure mit verdiinnter Salzsaure ausgefallt. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Die Slime krystallisiert aus Essigester in 
Blattchen und hat den Schmelzp. 195-196°. Sie ist ziemlich bestandig gegen Oxydations
mittel und destilliert im Hochvakuum unzersetzt. Ihr Methylester C28H'60, schmilzt bei 99°. 

Einwirkungsprodukte von Benzopersaure auf Cholesterin 

(Bd. x, S.174). 

(l:-Cholesterinoxyd3 (Bd. x, S.174). 
Eine Umwandlung des ot-Cholesterinoxyds in fJ-Cholesterinoxyd ist auf folgende Weise 

moglich: das ot-Oxyd wird zunii.chst in bekannter Weise in das ot-Cholestantriol' verwandelt; 
dieses geht durch Kochen mit 20proz. methy!alkoholischer Salzsaure in ein Halogenhydrin 
C27H'702CI tiber, das aus Petrolather in schOnen !angen Nadeln yom Schmelzp. 170-171° 
krystallisiert. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge geht das Chlorhydrin in f1-Chole
sterin tiber, d.as zur Identifizierung in sein bei 113-114° schmelzendes Acetat verwandelt 
wird. 

Oxydationsprodukte aus Cholesterin und unterbromigsaurem 

Xalium: die Saure C271Lu04 und ihre Umwandlungsprodukte 

(Bd. III, S.294; Bd. VIII, S.485; Bd. X, S.175). 

Saure C2sHssOe5. 
CH2 

/~ 
H2C CH •.. } 
[I C14H 28 

HC OH ... 

HOO!¥..COOH 

dooH 

Blldung: Die Saure C2sH380a 6 wird in heiBem Eisessig gelost und mit konz. Salpetersaure 
1 Stunde auf 70° erwarmt. 

I A. Windaus u. R. HoBfeld: Hoppe-Seylers Z. 145, 182 (1925). 
2 A. Windaus u. H. Liiders: Hoppe-Seylers Z. n5, 269 (1921) -siehe auch Biochem. Handl. 

10, 166. 
3 A. Windaus: Hoppe-Seylers Z. n1, 154 (1921). 
, Th. Westphalen: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1064 (1915). 
I; A. Windaus, A. Rosenbach u. Th. Riemann: Hoppe-Seylers Z. 130, 120 (1923). 
6 A. Windaus: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1316 (1912) - Biochem. Handl. 8, 487; 10, 175. 
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Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Die Saure spaltet beim Erhitzen bereits 
unterhalb ihres Schmelzpunktes Kohlendioxyd abo Der Schmelzpunkt ist daher von der 
Raschheit des Erhitzens abhangig, etwa 180-185°. Beim Versetzen mit atherischer Diazo
methanlosung liefert die Saure den Trimethylester, der in schonen Nadeln vom Schmelzp. 74° 
krystallisiert. 

Saure C22H3SO,.,t. 
CHa 

/"-. 

I I Cu H a8 
HaC CH ... } 

HC CH ... 
/"-./ 

HOOC CH 

booH 
Bildung: Durch thermische Zersetzung der Tricarbonsaure C2aH380s oder beim Kochen 

dieser Saure in Eisessiglosung unter Zusatz von Salzsaure. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Die Dicarbonsaure bildet nach dem Um

krystallisieren aus wenig Eisessig Nadeln vom Schmelzp. 210°. Ein weit besseres Krystalli
sationsvermogen als die Dicarbonsaure zeigt ihr Anhydrid CaaHa60a. Es entsteht beim Er
warmen der Saure mit Essigsaureanhydrid und krystallisiert in prachtvollen Blattchen vom 
Schmelzp. 124°. 1m Vakuum ist das Anhydrid unzersetzt destillierbar. 

Methylester der Saure C24H40032. 

C25H uOa 

CHa 
/"'-. 

HaC CH ... } 
I I Cu H a8 

HC CH ... 
/"-./ 

/ C 
/ /"-

/ // "" H C· COOCHa CHa 
a / 

~. / 
CO 

Blldung: Beim Versetzen einer atherischen Losung der Saure C24H,oOaa mit atherischer 
Diazomethanlosung. 

Physlkalische und chemische Elgenschaften: Der Methylester bildet nach dem Um
krystallisieren aus Methylalkohol schone Nadeln vom Schmelzp. 65°. 

1 A. Windaus, A. Rosenbach u. Th. Riemann: Hoppe-Seylers Z. 130, 122 (1923). 
a A. Windaus, A. Rosenbach u. Th. Riemann: Hoppe-Seylers Z. 130, 122-123 (1923). 
a A. Windaus: Ber. dtsch. chern. Ges. 45, 1316 (1912) - Biochem. Handl. 8,486; 10, 175. 
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Der wie ublich mit Hilfe von Diazomethanlosung hergestellte Ester krystallisiert in 
derben rhombischen Tafeln vom Schmelzp. 70°. 

Diese beiden Ester wurden hergestellt, um durch einen Vergleich ihrer Verseifungs
geschwindigkeiten eine Bestatigung ffir ihre Strukturformel zu erhalten. 

Oxydationsprodukt des Methylesters C25H42031. 
Monomethylester der Tricarbonsaure C24H4006' 

CH2 

/""-
H 2C CH ... } 

I I Ca H 28 
HC CH ... 
/""'/ 

HOOC C 

/'~ 
/ "'

COOCHa CH2 

/ 
COOH 

Bei der Oxydation mit Chromsaureanhydrid in Eisessig geht der Methylester C2,H420 3 

(Schmelzp. 65°) in die obige Verbindung tiber. Diese, eine Monomethylester-tricarbonsaure. 
ist leicht loslich in Benzol und Aceton, ziemlich schwer in Alkohol und Eisessig. Sie schmilzt 
bei 189°. 

CH2 

/""-
H2C CH ... } 

I C14H 28 
HC CH ... 
/""-/ 

H 2C C-COOH 

'" CH2 

\/ 
CH2 

Blldung: Bei der Reduktion der Saure C24H400a 2 (Schmelz}:>. 147°) nach Clemmensen. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Saure krystallisiert aus Eisessig in 

Blattchen vom Schmelzp. 156°, die sehr leicht in Ather und Petrolather loslich sind. Del" 
Methylester der Saure, von der Formel C2,H440 2 , wird mit Diazomethanlosung bereitet. El" 
schmilzt bei 56 ° und krystallisiert in perlmutterglanzenden Blattchen. 

Oxydativer Ab bau von Cholesterinderivaten in der Seitenkette. 
CUbergang aus der 8terinreihe in die Gallensaurereihe.) (Ed. X, 8.176.) . 

Oxydationsprodukt der Saure C27H4604 aus Koprosterin 3 

= Isolithobiliansaure. 
C24Ha806 

C14H 2, }COOH 

----r----
CH 

/""-/ 
H2C G-CH2 

I I I 
HOOC HC CH. 

/""-/ -
HOOC CH2 

1 A. Windaus, A. Rosenbach u. Th. Riemann: Hoppe-Seylers Z. 130, 123 (1923). 
2 A. Windaus: Ber. dtsch. chern. Ges. 45,1316 (1912) - Biochem. Hand!. 8,486; 10, 175_ 
a J. A. Gardner u. Godden: Biochemic. J. 7, 590 (1913). 
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Blldung: Durch Erhitzen der Saure C27H'60,1 mit einem UberschuB von Chromsaure
anhydrid in Eisessiglosung 2. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die dreibasische Saure ist identisch mit der 
Isolithobiliansaure 3• Sie schmilzt wie diese bei 262°. Mit atherischer Diazomethanliisung 
erhalt man den charakteristischen Trimethylester C27HuOs. 

4-Chlor-Hyocholansaure 4. 

Blldung: Bei der Oxydation von 4-Chlorcholestan in Eisessig mit Chromsaureanhydrid_ 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Saure bildet ein sehr schwer liisliches 

Kaliumsalz, sie krystallisiert aus Essigsaure, Aceton oder Essigester in gut ausgebildeten Nadeln. 
die bei 175-176° schmelzen. Der Methylester wird mit Hilfe von'Diazomethan gewonnen; 
er krystallisiert aus Methylalkohol in langen Nadeln vom Schmelzp. 128°. 

4-oxy -Hyocholansaure 4. 

Bildung: Beim Erhitzen von 4-Chlor-Hyocholansaure mit Kupferacetat und Kalilauge 
im Autoklaven auf 160-170°. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Oxysaure krystallisiert aus Essigester. 
Aceton und verdiinntem Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 208°. Sie liefert sehr schwer los
liche Alkalisalze. Der mit Diazomethan bereitete Methylester krystallisiert in Nadeln vom 
Schmelzp. 162°. 

Durch Oxydation mit Chromsaure erhalt man aus 4-oxy-Hyocholansaure eine Tricarbon
saure C2,Hss0 6 , die mit der "Stadensaure" identisch ist. 

1 A. Windaus: Ber. dtsch. chern. Ges. 49, 1732 (1916) - Biochem. Hand!. 10, 163. 
2 A. Windaus u. Th. Riemann: Hoppe-Seylers Z. 126, 279 (1923) .. 
3 W. Borsche u. Hallwass: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 3328 (1922). 
4 A. Windaus u. R. HoBfeld: Hoppe-Seylers Z. 145, 181 (1925). 
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6H 
/',j 

H2C C-CH2 

Hoo6 6H6H2 
,/"-/ 

HOOC CHs 

Blldung: Bei der Oxydation der Dicarbonsaure Cs7H460,2 aus Cholestanol mit Chrom
saureanhydrid und Schwefelsaure in Eisessiglosung. Die Stadensaure wird auch erhalten bei 
der Oxydation der 4-oxy-Hyocholansaure (s. oben) mit Chromsaure3• 

Physlkalische und chemlsche Elgenlchaften: Die Tricarbonsaure krystallisiert aus Essig
saure in Rosetten feiner Nadeln vom Schmelzp. 238°. Sie ist stereoisomer mit der Saure von 
Borsche und Bahr' und unterscheidet sich von der Lithobiliansaure dadurch, daB in dieser 
die oxydative Aufsprengung des Ringes I zwischen den C-Atomen 3 und 4 stattgefunden hat. 
Der Trimethylester der Stadensaure entsteht durch Einwirkung von Diazomethan. Er bildet 
durchsichtige Krystalle in Form rechteckiger Blattchen und schmilzt bei 86-87°. Sehr leicht 
loslich in Ather, schwer Mslich in Methylalkohol. 

Cholesterinadditionsverbindungen. 

Cholesterinquecksilberchlorid 5• 

C27H450HgCl 

Blldung: Durch Erhitzen von Cholesterin mit Mercuriacetat in Eisessiglosung. 
Physikalische und chemlsche Elgenschatten: Cholesterinquecksilberchlorid krystallisiert 

aus Aceton in gut ausgebildeten farblosen Nadeln vom Schmelzp. 206-208° (unkorr.), ziem
lich schwer Mslich in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln, nur in Chloroform leicht 
loslich. Durch Ather und konz. Salzsaure wird Cholesterin zurUckgebildet. Durch Behand
lung mit Jod wird Cholesterinquecksilber in ein Monojodcholesterin umgewandelt. Oxydation 
mit Kaliumpermanganat £iihrt zu mehrfach hydroxylierten Sauren. 

Monojodcholesterin 5• 

C27H'50J 

Blldung: Durch Einwirkung von Jod auf eine Losung von Cholesterinquecksilberchlorid 
in Chloroform. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Die Verbindung bildet beim Umkrystalli
sieren aus Ligroin zentimerterlange verfilzte Nadeln. Schmelzp. 158°, gibt die Farbreaktionen 
des Cholesterins; die Jodverbindung ist bestandig gegen starke Alkalilaugen und wird erst in 
der Kalischmelze zersetzt_ Ein krystallisiertes Acetat des Jodcholesterins wird erhalten durch 
Stehenlassen einer LOsung in Essigsaureanhydrid und Pyridin. Das Acetat bildet prachtige 
lange weiBe Nadeln vom Schmelzp. 116,5°. Durch Einwirkung von Aluminiumamalgam in 
Ather wird Jodcholesterin reduziert. Bromlauge oxydiert Jodcholesterin zu einer Saure 
C27H'30,J, die aber nicht krystallisiert erhalten wurde. 

1 A. Windaus: Hoppe-Seylers Z. 117, 149 (1921). 
2 A. Windaus u. Cl. Uibrig: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2387 (1914) - Biochem. Handl. 

10, 162. 
3 A. Windaus u. R. HoBfeld: Hoppe-Seylers Z. 145, 182 (1925). 
, W. Borsche: Nachr. Ges. Wiss G.ottingen, Math.-physik. Kl. 1m, 189. 
5 W. Merz: Hoppe-Seylers Z. 154, 225 (1926). 
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Isocholesterin 1 

(Ed. III, S. 296; Ed. VIII, S.488). 

C27H'60 

Darstellung: Lanolin wird duroh Losen in Amylalkohol gereinigt und mit alkoholisohem 
Kali verseift. Der mit Benzin extrahierte Teil des Unverseifbaren liefert nach dem Umkrystal
lisieren aus Alkohol-Methylalkohol reines Isocholesterin. 

Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Isocholesterin bildet kleine perlmutter
glanzende Blattchen vom Schmelzp. 127°. Drummond und Baker, die eine neue Unter
suchung iiber die Bestandteile des Wollfetts verofientlioht haben2, fanden als beste Methode 
zur Trennung des Isocholesterins vom Choleaterin die Ausfallung des letzteren mit Digitonin. 
Bei einer sehr sorgfaltig gereinigten Probe fanden sie den Schmelzpunkt (im Gegensatz zu 
Lifsch ii t z) 139,8°. 

Isocholesterylallophanat 3. 

C29H,sOsNs = Cs7H450CONH . CONHs 
Blldung: Duroh Einleiten von gasformiger Cyansaure in eine Benzollosung des Isochole

sterins. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Die Verbindung bildet aus Pyridin mit 

Wasser einen amorphen Niedersohlag, der leioht loslich ist in Ather, Sohwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Athylendichlorid und Amylalkohol; er gibt Farbreaktionen 
wie Isooholesterin, ausgenommen die Antimonpentachloridreaktion. 

Die Phytosterine 
(Ed. III, S. 302; Ed. VIII, S.489; Ed. X, S.I77). 

Sitosterin (Ed. III, S. 302; Ed. X, S. 177). 
Vorkommen: Sitosterin ist wieder in zahlreichen Arbeiten als das hauptsachliohe Sterin 

der hoheren Pflanzen festgestellt worden. In einigen Fallen, z. B. Brennessel' und Soopolia
wurzel", solI es als einziges Sterin vorkommen, sonst fast immer im Gemisch mit anderen 
Sterinen5, insbesondere mit Stigmasterin oder mit isomeren Sitosterinen (s. unten). Frei von 
Sterinen wurden Coli- und Diphtheriebacillen gefunden6• Sitosterin aus Sojabohnen zeigt 
naoh Entfernung des Stigmasterins einen Schmelzpunkt von 137-138°, [<x]18,5 = -33,9 
(Chloroform) 7. 

Zusammensetzung: Dem Sitosterin kommt nicht, wie bisher angenommen, die Formel 
Cs7HUO zu, sondern CSUH500, wie von Sandqvist 8 festgesteIlt und von Windaus9 bestatigt 
wurde. Der Beweis wurde einerseits durch quantitative Verseifung des Sitosterylaoetats, 
andererseits durch neue Analysen von geeigneten Derivaten erbracht. Es sind daher aIle bis
her fiir Sitosterin und Sitosterinderivate benutzten Formeln durch Addition von CsH, zu 
berichtigen. Bei den im folgenden angefuhrten, Derivaten iat diese Korrektur bereits vor
genommen. 

Nachdem durch Windaua und Rahllm gezeigt war, daB die sekundare Alkohol
gruppe des Sitosterins in einem Sechsring steht, koimten Windaua und Brunken5 nun
mehr den Beweis erbringen, daB die Doppelbindung des Sitosterins in einem Fiinfring 
liegt, indem sie an der Stelle der Doppelbindung iiber eine Ketogruppe den Ring oxydativ 
aufspalteten und die Gliederzahl der so gebildeten Dioarbonsaure nach der Regel von Blanc 
bestimmten. 

1 I. Lifschiitz u. O. Vitmeyer: Hoppe-Seylers Z. 155, 243 (1926). 
s J. C. Drummond u. L. C. Baker: J. Soc. chern. Ind. 48, 232 (1929). 
3 U. Tange u. E. V. McCollum: J. of bioI. Chern. 16, 445 (1928). 
, L. Zechmeister u. P. Tuzson: Hoppe-Seylers Z. 183, 74 (1929). 
5 A. Windaua u. J. Brunken: Hoppe-Seylers Z. 140, 109 (1924). 
6 H. v. Behring: Hoppe-Seylers Z. 192, 112 (1930). 
7 K. Bonstedt: Hoppe-Seylers Z. 11'6, 274 (1928). 
s H. Sandquist u. E. Bengtsson: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 2167 (1931). 
9 A. Windaus, F. v. Werder u. B. Gschaider: Ber. dtsch. chern. Ges. 65, 1006 (1932). 
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Derivate des Sitosterins. Ester des Sitosterins. 

Sitosteryl.3,5.dinitro.l.benzoat1• 

C36H5S06Ns = C29H'9' 0' co· C6H3(N02)g 

Der Ester, dargestellt aus Sitosterin und dem Saurechlorid unter Verwendung von 
Pyrodin, schmilzt bei 203° und hat die Drehung von [£i]~2 = - 10,6°. Er diente zur Fest
stellung der neuen Bruttoformel durch Elementaranalyse. In entsprechender Weise wurden 
bereitet: 

Sitosteryl-2-chlor-3,o-dinitro-l-benzoatI C36H5106N2CI = C29H'9 . ° . CO ·C6H 2CI(N02)2' 
Schmelzp. 174-175°, [~]~2 = _7°. 

Sitosteryl-3,o-dinitro-4-methyl-l-benzoatlCs7H5406N2=C29H49'0'CO'C6H2(CHs)(N02)2' 
Schmelzp. 189°, [~]~2 = -6,4°. 

Sitosteryl-4-brom-8-nitro-l-benzoatI Cs6H5SO,NBr = Cs9H'9' 0· CO· C6HsBr(N02). 

Schmelzp. 169°, [~]~ = ±Oo. 

Sitosterylallophanat 2. 

C31H520sN2 = C29H,uO' CO· NH· CONH2 

Blldung: Durch Einleiten von gasformiger Cyansaure in eine Benzollosung des Sitosterins. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Amylalkohol umkrystallisiert bildet das 

Sitosterylallophanat Nadelchen vom Schmelzp. 246-247°, die in allen iiblichen organischen 
Losungsrnitteln schwer Mslich sind. Die Verbindung ist sehr bestandig gegen Mineralsauren 
und wird leicht verseift durch alkoholisches Alkali. 

Sitosterinhydrochlorid 3• 

Cs9H510Cl = C29H 50CI· OH 

Blldung: Durch Einleiten von trockenem Salzsauregas in eine LOsung von Sitosterin 
in einem Xther-Alkoholgemisch. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Die Substanz ist auBerst unbestandig und 
'zersetzt sich schon beim Erwarmen wer Losung in Chloroform. Zum Umkrystallisieren lost 
man in Chloroform und versetzt mit abs. Alkohol. Die Substanz bildet feine Nadeln und 
.Bchmilzt bei 155°. 

Sitosterylchlorid4 (B. III, S.303). 
C2uH,uCl 

DaB aus Sitosterin und PhoBphorpentachlorid bereitete Produkt ist nicht einheitlich; 
<es enthalt vermutlich infolge einer Art Waldenscher Umkehrung zwei stereoisomere Sito
.sterylchloride. 

Sitosterin-Kohlenwasserstoffe und deren Abkommlinge. 
Sitosten' (Bd. III, S.304). 

C29H50 

Der Schmelzpunkt des Sitostens wurde im Gegensatz zu friiheren Angaben zu 76-77° 
hestimmt. 

Nitro.Sitosten 4. 

C2uH'90 2N 

Blldung: Eine Mischung von Sitosten mit Eisessig wird unter Kiihlung mit roter rau
-chender Salpetersaure versetzt. 

1 A. Windaus, F. v. Werder u. B. Gschaider: Ber. dtsch. chern. Ges. 65, 1006 (1932). 
2 U. Tange u. E. V. McCollum: J. of bioI. Chern. 1'6, 449 (1928). 
3 K. Bonstedt: Hoppe-Seylers Z. "'6, 276 (1928). 
, A. Windaus u. J. Brunken: Hoppe-Seylers Z. 140, 52 (1924). 
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Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Nitro-Sitosten ist leicht lOslich in Ather, 
Petrolather, Chloroform, Essigester, Aceton, schwer loslich in kaltem Alkohol und Eisessig. 
Es krystallisiert aus Alkohol in ganz schwach gelblichen glanzenden Nadeln. Schmelzp. 89 
bis 89,5°. 

Sitosten. hydrochlorid 1. 

C29lis1Cl 
Blldung: Durch langdauernde Einwirkung von Salzsauregas auf eine ChloroformlOsung 

von Sitosten. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung ist leicht loslich in Ather 

und Chloroform, ziemlich leicht in Essigester, schwer lOslich in Aceton und Alkohol. Sie 
schmilzt bei 132-133°. 

Pseudositosten 1. 

C20HSO 

Bildung: Durch Kochen einer Losung von Sitostenhydrochlorid in abs. Alkohol mit 
~ntwassertem Kaliumaceta t. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Pseudositosten krystallisiert aus Ather
Alkohol in Nadeln und schmilzt bei 69°. Es ist sehr leicht loslich in Ather, ziemlich leicht in 
Aceton, schwer loslich in kaltem Alkohol. 

Dihydrositosterin = Sitostanol (Bd. X, S.178). 
C29Hs20 = C29HslOH 

Bei der Hydrierung des aus Weizenkleie erhaltenen Sitosterins wurde Sitostanol mit 
~inem Schmelzpunkt von 142-143° erhalten. [<x]~O = +23,55° in Chloroform 2. Es ist anzu
nehmen, daB dieses Sitostanol sowohl mit dem zuerst von Windaus und Rahlen3 be
schriebenen identisch ist als auch mit dem natiirlich vorkommenden Dihydrositosterin. Dieses 
findet sich als haufiger Begleiter des Sitosterin. ~ispielsweise wurde es isoliert aus Weizen-, 
keimol4, aus dem Fett der Reiskleie s, Weizenkleie 6 und -endosperm, Maisol7 und -kleber8 

ferner aus Sojabohnenol 9• Baumwoll- und Leinsamenol enthalten kein Dihydrositosterin lO. 
Blldung: Dihydrositosterin wird aus dem zunachst vorliegenden Steringemisch durch 

vielfaches Umkrystallisieren angereichert, schlieBlich wird es durch Behandlung der schwerst
loslichen Fraktion mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure von ungesattigten Sterinen 
getrennt. Das hierbei zunachst entstehende Acetat wird verseift und umkrystallisiert9. 1l• 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Dihydrositosterin krystallisiert aus Alkohol 
in schonen farblosen Blattchen vom Schmelzp. 144-145°. Die Drehung der untersuchten 
Praparate wird angegeben mit [<X]D = +23,61 ° (Anderson) bzw. [<x]h8 = +28,0° (Bonstedt). 

Dihydrositosterinacetat = Sitostylacetat (Bd. X, 8.178). 
C31Hs402 = C29HslO . CO . CH3 

Blldung: Bei der Acetylierung von Dihydrositosterin mit Essigsaureanhydrid. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol 

in Platten vom Schmelzp. 141°, [<X]D = +12,72°12. Bei einer anderen Darstellung wurde der 
Schmelzpunkt gefunden zu 138°, die Drehung [<X]~O = +14,41 ° 13.14. 
- --------

1 K. Bonstedt: Hoppe-Seylers Z. 17'6, 274 (1928). 
2 R. J. Anderson u. F. P. Nabenhauer: J. amer. chern. Soc. 46, 1950 (1924). 
3 A. Windaus u. E. Rahlen: Hoppe-Seylers Z. 101, 232 (1918). 
4 R. J. Anderson, R. L. Shriner u. G. O. Burr: J. arner. chern. Soc. 48, 2987 (1926). 
S F. P. Nabenhauer u. R. J. Anderson: J. arner. chern. Soc. 48, 2972 (1926). 
6 R. J. Anderson u. F. P. Nabenhauer: J. arner. chern. Soc. 46, 1717 (1924). 
7 R. J. Anderson u. R. L. Shriner: J. arner. chern. Soc. 48, 2976 (1926). 
8 R. J. Anderson u. F. P. Nabenhauer: J. arner. chern. Soc. 46, 2113 (1924). 
9 K. Bonstedt: Hoppe-Seylers Z. 17'6, 278 (1928). 

10 R. J. Anderson, F. P. Nabenhauer u. R. L. Shriner: J. of bioI. Chern. 71, 389 (1927). 
11 R. J. Anderson u. F. P. Nabenhauer: J. arner. chern. Soc. 46, 1950 (1924). 
12 R. J. Anderson, F. P. Rabenhauer u. R. L. Shriner: J. of bioI. Chern. 71, 389-399 

(1927). 
13 R. J. Anderson: J. arner. chern. Soc. 46, 1450 (1924). 
14 R. J. Anderson u. F. P. Nabenhauer: J. arner. chern. Soc. 46, 1953 (1924). 
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Sitostanon (Bd. X, S. 178) 
entsteht auch durch Erhitzen von Sitosterin mit einem Nickelkatalysator auf 220° 1. 

Oxydationsprodukte des D ihydrositosterins. 
Hetero-Sitostanon 2. 

C29H,oO 

Blldung: Durch Kochen von Nitro·Sitosten mit Zinkstaub in Essigsaure. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Hetero·Sitostanon bildet prachtige, zu 

Rosetten angeordnete Nadeln, die bei 105-106° schmelzen. Das Oxim C29H,lNO wird wie 
ublich erhalten und bildet aus Alkohol feine glanzende Nadeln vom Schmelzp. 191-192°. 

Heterositostandisaure 2. 

C29Hso04 
Bildung: Durch Oxydation von Hetero·Sitostanon mit rauchender Salpetersaure in 

Eisessig. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Saure ist in den meisten Losungsmitteln 

ziemlich schwer 16slich, sie krystallisiert aus Essigester in haarfeinen glanzenden Nadeln, die 
bei 268 ° sintern und bei 278 ° unter Zersetzung schmelzen. 

Bei der Behandlung der Saure mit Essigsaureanhydrid und Destillation des Abdampf· 
ruckstandes im Vakuum wird 1 Mol Wasser abgespalten und das Anhydrid der Saure gebildet. 
Es bildet aus Aceton Nadeln vom Schmelzp. 154-154,5°. 

Iso~ere Sitosterine 3• 

Sitosterin aus einigen pflanzlichen Olen enthalt schwer abtrennbare, offenbar isomere 
Sterine, die mit .x" fl· und y.Sitosterin bezeichnet worden sind. . 

Die Isolierung dieser Isomeren geschieht durch sehr haufig wiederholtes Umkrystalli. 
sieren des freien Sitosterins, seines Acetats oder Bromids. 

(X-Sitosterin 3. 

C29H SOO 

bildet unregelmaBige Platten vom Schmelzp. 135-136° und mit der spez. Drehung 
[.x]n = -13,45°. Das Acetylderivat des .x·Sitosterins schmilzt bei 127-128°, [.x]n= -17,18°. 
Bei der katalytischen Reduktion liefert es ein Dihydrositosterin, das bei 140-141 ° schmilzt 
und vielleicht ebenso wie das hydrierte y.Sitosterin mit dem normalen Sitostanol identisch ist. 

~-Sitosterin 3. 

C29H SOO 

krystallisiert in farblosen Blattchen vom Schmelzp. 139-140°, [.x]n = -36,11 0. p·Sitosterin. 
acetat schmilzt bei l27-128°; die spez. Drehung betragt etwa _39°. Dihydro·fl·Sitosterin 
zeigte den SchmelzI'. 140-141°, [.x]n = +24,91°. 

y-Sitosterin. 
C29HSOO 

Dieses Sitosterinisomere ist am eingehendsten untersucht worden, und zwar an Material 
verschiedener Provenienz, aus Weizenkeimol4, MaisoJ3 und besonders aus Sojabohnenol'. 
Eine Verwandtschaft dieses Sterins mit dem Ergosterin vermuten Heilbron und Sexton6• 

1 K. Bonsted t: Hoppe·Seylers Z. 116, 274 (1928). 
2 A. Windaus u. J. Brunken: Hoppe·Seylers Z. 140, 52 (1924). 
3 R. J. Anderson u. R. L. Shriner: J. amer. chern. Soc. 48, 2976 (1926). 
4 R. J. Anderson, R. L. Shriner u. G. O. Burr: J. amer. chern. Soc. 48. 2987 (1926). 
S K. Bonstedt: Hoppe·Seylers Z. 116. 278 (1928). 
6 J. M. Heilbron u. W. A. Sexton: Nature (Lond.) 1~3, 567 (1929). 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: y-Sitosterin krystallisiert aus Alkohol in 
Blattchen, aus wasserfreiem Ather in Nadeln. Es schmilzt bei 142° und zeigt die Drehung 
[cx]b'o = _44,8°. Anderson fand den Schmelzpunkt des lufttrockenen Materials zu 145 
bis 146°, [CX]D = -42,43°. 

y-Sitosterylchlorid 1 

wurde aus Soja-y-Sitosterin bereitet. Es zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren den 
Schmelzp. 115-116° (nicht konstant). 

y-Sitosterylacetatdibromid. 
CSIHs202Br2 = C29H490COCHa . Br2 

Blldung: Durch Bromieren des y-Sitosterinacetats. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Verbindung bildet farblose Krystalle 

vom Schmelzp. 136-137°2. 

y-Sitosten 1 

schmilzt bei 73° und besitzt die Drehung [cx]b" = -59,3°. 
Yom y-Sitostanol wurden in gleicher Weise wie beim Sitosterin folgende Derivate bereitet: 

y-Sitostanol 1 

durch katalytische Hydrierung gewonnen, bildet Blattchen vom Schmelzp. 143-144°, 
[cx]b6 ,5 0 = +20,8°; nach Anderson liegt der Schmelzpunkt bei 144-145°, [CX]D = 17,82°. 

y-Sitostanolacetat 1. 

Schmelzp. 144-145°, [cx]ir = +12,4°; nach Anderson Schmelzp. 143°, [CX]D = 9,98°. 

y-Sitostanon 1 

schmilzt bei 163° und besitzt das Drehungsvermogen [iX]b' = +38,0°. 

y-Sitostan 1 

wird erhalten durch Reduktion nach Clemmensen des y-Sitostanons. Es schmilzt bei 87°, 
[iX]b5 = +20,2°. 

Stigmasterin (Bd. III, S. 306; Bd. VIII, S. 492; Bd. X, S.178). 
Vorkommen: Stigmasterin ist in kleinen Mengen neben Sitosterin aus dem Unverseif

baren von vielen Pflanzen gewonnen worden. Die Isolierung und Identifierung wird im all
gemeinen tiber das charakteristische Tetrabromid a vorgenommen. 

Formel: Die Bruttoformel des Stigmasterins, die bisher zu CaoH500 angenommen wurde, 
muE nach Untersuchungen von Sandq vist 4 geandert werden in C29H4SO. Bei den im folgenden 
angefiihrten Stigmasterinderivaten wurden die Formeln durch Abzug von CH2 bereits be
richtigt. 

Stigmastanol5• 

C29H520 

Blldung: Beim Verseifen des Tetrahydrostigmasterylacetats (Stigmastanol-acetats) 
durch Kochen mit Alkohol und Kalilauge. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bildet die Verbindung weiEe Blattchen vom Schmelzp. 134-134,5°. 

1 K. Bonstedt: Hoppe-Seylers Z. 11'6,278 (1928). 
2 R. J. Anderson u. R. L. Shriner: J. arner. chern. Soc. 48, 2976 (1926). 
3 Windaus u. Hauth: Ber. dtsch. chern. Ges. 39, 4378 (1906) - Biochern. Hand!. 3, 306. 
4 H. Sandqvist u. J. Gorton: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 1935 (1930). Siehe auch 

A. Windaus, F. v. Werder u. B. Gschaider: Ber. dtsch. chern. Ges. 65, 1006 (1932). 
5 A. Windaus u. J. Brunken: Hoppe-Seylers Z. 140, 47 (1924). 
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Stigmastanolacetat 1. 

C31H540S = Cs9H510· COCHs 

Bildung: Durch Hydrierung von Stigmasterylacetat in Eisessig mit Pt-Mohr bei 100°. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Das Tetrahydrostigmasterylacetat krystal

lisiert aus Alkohol in langen Nadeln vom Schmelzp. 128°. 

Stigmastanon 1. 

C29H500 

Blldung: Durch Oxydation von Stigmastanol in Eisessig und Chromsaure entsteht 
Stigmastanon als neutraler Anteil. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Das Keton krystallisiert aus Methylalkohol 
in feinen Nadeln vom Schmelzp. 155-155,5°. Es bildet beim Kochen mit Hydroxylamin
hydrochlorid und Natrium-acetat ein Oxim C29HsoON, das aus Alko~lOl in bei 215-216° 
schmelzenden Nadeln krystalIisiert. 

Stigmastan 1. 

C29Hs2 

Blldung: Bei der Reduktion des Stigmastanons in Eisessiglosung mit amalgamiertem 
Zink und Salzsaure. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Stigmastan schmilzt bei 84-84,5°, ist 
leicht loslich in Ather, schwer lOslich in kaltem Alkohol. 

Stigmastandisaure 1. 

C2uH500, 

Blldung: Bei energischer Oxydation des Stigmastanols in essigsaurer Losung mit Chrom
saureanhydrid. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Saure wird aus heiBem Essigester durch 
Zusatz von niedrig siedendem Petrolather in Form von schonen Blattchen erhalten, die bei 
.229-230° schmelzen. Sie ist leicht lOslich in Ather, schwerer in kaltem Essigester und wenig 
loslich in Petrolather. 

Keton1• 

CssH,s9 

Blldung: Bei der Behandlung der Saure C2uH500, mit Essigsaureanhydrid und Destil
lation im Vakuum. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Das Keton krystalIisiert aus wasserigem 
.Aceton in derben flachen Nadeln vom Schmelzp. 110-111°. Es ist leicht 100lich in Ather, 
Aceton, Essigester, Petrolii.ther, unloslich in Wasser. Das in iiblicher Weise bereitete Oxim 
krystalIisiert in kleinen Nadeln vom Schmelzp. 208,5-210,5°. 

Isophytosterin 2. 

Ein dem Isocholesterin entsprechendes Isophytosterin soll im Kaugummi vorkommen; 
der Nachweis wurde bisher nur durch die Farbreaktion mit Essigsaureanhydrid-Schwefel
saure gefiihrt. 

Zusammenstellung der aus verschiedenen Pflanzen isolierten 
Phytosterine (Bd. III, S. 307; Bd. VIII, S. 489; Bd. X, S.179). 

Phytosterin aua Mentha aquatica, Schmelzp. 133,5-134°3. 
Phytosterin aus der Rinde von Phellodendron amurense Rupr. C2sH"O + H 20 .oder 

Cs7H,sO + HsO, Schmelzp. 142°, [lX]1" = -28,86°, Acetylderivat Schmelzp. 135-137°'. 

1 A. Windaus u. J. Brunken: Hoppe-SeylerB Z. 140, 47 (1924). 
2 J. Lifschiitz u. O. Vitmeyer: Hoppe-SeylerB Z. 155, 240 (1926). 
3 S. M. Gordon: Amer. J. Pharm. 100, 509 (1928). 
4 Y. Murayama u. J. Takata: J. pharm. Soc. Japan I~'J, 146. 
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Phytosterin aus Parthenium argentatum, Schmelzp. 137° (korr.) (nicht identisch mit 
Sitosterin), Acetylderivat Schmelzp. 196°, sehr leicht 16s1ich in Ather und Aceton, loslich in 
Alkohol und Petrolather. Mit Wasserstoff und Palladium gibt es ein Tetrahydro-phytosterin 
vom Schmelzp. 149,5°, Acetylderivat aus Alkohol, Schmelzp. 222°1. 

Phytosterin aus Baumwollpflanze C26H470 . H 20, Schmelzp. 135°2. 
Phytosterin aus Blattern von Oenotheria biennis L. C26H 440· H20, Schmelzp. 133°, 

Acetylprodukt C26H 4aO . C2HaO, Schmelzp. 117 ° a. 
Phytosterin aus Saatol des Kentucky Kaffeebaumes (Gymnocladus dioica) vom Schmelzp. 

165-166°4. 
Phytosterin aus dem 01 von Mimusops hexandra (Rayanol), aus Alkohol prismatische 

Nadeln vom Schmelzp. 157,5-158,5°, das Acetylderivat hat den Schmelzp. 175-176° (wahr
scheinlich identisch mit Ergosterin)s. 

Phytosterin aus 01 von Johannesia princeps, Schmelzp. 131°6. 
Phytosterin aus Sonnenblumensamenol, Acetat C29H490· CO . CHa hat den Schmelz

punkt 119,5° (korr.)1. 
Phytosterin aus Rainweide (Ligustrum vulgare L.) C26H440, Schmelzp. 134-135° (aus 

Alkohol), Acetylderivat C2sH4602' Blattchen vom Schmelzp. 117°8. 
Phytosterin aus Rotbuche (Fagus silvatica L.) C26H440 + H 20 aus Alkohol in Blattchen, 

aus Essigester in Nadeln krystallisierend, Schmelzp. 135°, Acetat C2sH4S02 Blattchen vom 
Schmelzp. 118-119°8. 

Phytosterin aus Gleditschia Ariacanthos L., CaoHsoO + 1/2 H 20, krystallisiert aus Ather 
in Nadeln vom Schmelzp. 152-153°, zeigt keine Drehung, besitzt 2 Doppelbindungen. Das 
Acetylderivat CaoH490COCHa krystallisiert in Blattchen aus Ather und Alkohol, Schmelz
punkt 164°9• 

Phytosterin aus Blattern und Stamm von Hyenanche globosa, C2sH460, bildet aus Essig. 
ester lange, durchsichtige Nadeln vom Schmelzp. 265° (korr.); es ist leicht 10sHch in Chloro
form und siedendem Essigester, wenig loslich in siedendem Alkohol. [ex]b5 = -22,4° (in 
.Chloroform) 10. 

Phytosterin aus Ahorn- und Buchenblattern in Nadeln und Blattern krystallisierend, 
Schmelzp. 132 ° 11. 

Phytosterin aus frischen Karotten (Formel vielleicht C25H440), Krystalle vom Schmelz
punkt 142-143°12. 

Phytosterin C27H460, aus Pollen von Ambrosia artimesifolia, Nadeln vom Schmelzp. 147,5 
bis 148°1a. 

Phytosterin aus japanischem Vogelleim, weiBe Nadeln vom Schmelzp. 145-155°, los· 
Hch in den meisten organischen Losungsmitteln; 2 Acetate: Nadeln vom Schmelzp. 190° und 
155-158°14. 

Phytosterin aus Pinellia tuberifera Ten, C26H440 + H 20, Schmelzp. 136 0, [ex]~o= -31,37 0, 

Schmelzpunkt des Acetates 121°15• 

Phytosterin aus Prosopanche Burmeisteri de Bary, Nadeln aus Essigester + Petrol
.ather vom Schmelzp. 133°16. 

1 L. Schmid u. R. Stohr: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1408 (1926). 
2 F. B. Power u. V. K. Chesnut: J. arner. chern. Soc. 48, 2721 (1926). 
3 R. Klapholz u. J. Zellner: Mh. Chern. 41, 179 (1926). 
4 Ch. Barken bus u. A. J. Zimmermann: J. arner. chern. Soc. 49, 2061 (1927). 
5 C. K. Pa tel: J. indo lnst. Sci. 1, 71 (1924) - Chern. Zbl. 19~4 n, 1528. 
6 G. Etzel u. C. G. King: J. arner. chern. Soc. 48, 1369 (1926). 
7 J. Allan u. Ch. W. Moore: J. Soc. chern. Ind. 46, 433 (1927). 
s J. Zellner: Mh. Chern. 41, 151 (1926). 
9 B. Aszkenazy: Mh. Chern. 44, 1 (1923). 

10 Th. Anderson Henry: J. chern. Soc. Lond. 111', 1619 (1920). 
11 K. Fricke: Hoppe-Seylers Z. 143, 272 (1925). 
12 H. V. Euler u. A. Bernton: Ark. Kerni, Min. och Geol. 8, Nr.21, 1 (1922) - Chern. Zbl. 

19~31, 856. 
13 F. W. Heyl: J. arner. chern. Soc. «, 2883 (1922). 
14 H. Yanagisawa u. N. Takashima: J. Pharrn. Soc. Japan 19~~, Nr.481 - Chern. Zbl. 

:l92~ 10, 166. 
15 S. Nakayama: J. Pharrn. Soc. Japan 19~4, Nr.509, 5 - Chern. Zbl. 19~51, 1751. 
16 J. Zellner: Mh. Chern. 45, 535 (1925). 
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Spinasterin aus Spinatblattern, C27H 4SO, bildet aus Ather hexagonale Platten vom 
Schmelzp. 168-169°. [;X]~' = -1,8°. Acetat C29H4B02 aus Essigester Platten vom Schmelz
punkt 183-185°. [<x]~3 = -4,7°. Mit Chloracetylchlorid entsteht das Chloracetat einer 
isomeren Verbindung, des Isospinasterins, das bei 155-156° schmilzt. Das Isospinasterin 
schmilzt bei 148-150°. [<x]~3 = +5,2° 1. 

Pbytosterin aus TaWil (Abfallprodukt der Sulfatcellulosefabrikation), C22H 3BO, Schmelz
punkt 136° 2. 

Pbytosterin aus der Rinde von Ulmus campestris, C24H 460 + H 20, bildet aus Essig
ester Krystalle vom Schmelzp. 134°. Acetylderivat Schmelzp. 117-118°, optisch inaktiv3; 
nach Schmid und Stohr handelt es sich um Stigmasterin; das Tetrabromacetat (Schmelz. 
punkt 210°) ist identisch mit dem aus Calabarbohnen 4. 

Pbytosterin aus Hartriegelrinde (Cornus sanguinea L.) C26Hu O+H20, Schmelzp. 132°5. 
Pbytosterin aus WeiBbuchenrinde, Acetylderivat vom Schmelzp. 117 ° 5. 
Pbytosterin von Hesse ist nach Arbeiten von Zellner in verschiedenen Baumrinden 

enthalten 6, 7, B" 
Pbytosterine aus dem Harz des Kautschuks von Hevea brasiliensis C27H 460, Krystall

rosetten, dann Blattchen aus Alkohol, Schmelzp. 125°, [<x]~3 = -24,6° (Chloroform); Benzoat 
C34H5002; Propionat, Platten aus Alkohol, Schmelzp. 98°, [<x]~3 = -29,4 (Chloroform); Acetat, 
Platten oder Blattchen vom Schmelzp. 114-115°, [<x]~2 = -30,6°. Ein zweites Sterin hat 
den Schmelzp. 134--135° und die Drehung [<x]~O = -21,4°; Benzoat, Schmelzp. 144,5°, 
Drehung [<x]~' = -12,5. Dieses zweite Sterin kommt im Harz des Kautschuks auBerdem als 
Ester vor9. 

Pbytosterin aus Galeopsis ochrolenca Lam. C26H 440, aus Impatiens noli me tangere L. 
vermutlich Stigmasterin C2BH 460 + H 20 oder C30H 480 + H 20, aus Ather, Aceton und Petrol
ather Nadeln vom Schmelzp. 165-166° 10. 

Pbytosterin aus Bryonia dioica Jacq., Schmelzp. 134-135°, im Gemisch mit (vermut
lich) Stigmasterin, Schmelzp. 159°. 

Pbytosterin aus Tussilago farfaro (Huflattich) ist identisch mit dem Hesseschen Phyto
sterin, Schmelzp. 132°; Acetylderivat, Blattchen vom Schmelzp. 118-119°. Dasselbe Phyto
sterin ist enthalten in Arctium maius Schk. (Klettenwurzel)11. Nach Schmid ist im Huflat
tich ein Gemisch von Stigmasterin und Sitosterin enthalten 12; ebenso in Radix bardanae und 
Ficus carica 13. 

Pbytosterin des R iibols ist ein Gemisch aus Brassicasterin und Sitosterin 14. 
Sitosterill ist enthalten im Fett von Salvadora oleoides (Khakanfett) 15, im Samen von 

"Kurrajong" (Brachychiton populneum, R. Br.; syn. Sterculia diversifolia G. Don) 16, Nerium 
Oleander L.17, Cerbera odollam, Anona squamosa (Linn.) und Holarrhena antidysenterica l8, 

JambaoJ19. 

1 M. C. Hart u. F. W. Heyl: J. of bioI. Chem. 95, 311 (1932). 
2 M. Di t1.mer: Z. anglw. Chern. 38, 262 (1926). 
3 J. Zellner: Mh. Chem.46, 309 (1926). 
4 L. Schmid u. R. Stohr: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1407 (1926). 
5 J. Zellner: Mh. Chem. 46, 611 (1926). 
6 J. Zellner: Mh. Chem. 48, 479 (1927). 
7 J. Zellner: Mh. Chem. 47, 151. 659 (1926). 
8 J. Zellner: Arch. Pharmaz. ~63, 161 (1925). 
9 G. St. Whitby, J. Dolid, F. H. Yorston: J. chern. Soc. Lond. 19~6, 1448. 

10 J. Zellner: Arch. Pharmaz. 265, 27 (1927). 
11 J. Zellner: Arch. Pharmaz. ~62, 381 (1924). 
12 L. Schmid: Mh. Chem. 48, 289 (1927). 
13 L. Schmid u, G. Bilowitzki: Mh. Chem. 49, 98 (1928). 
14 L. Schmid u, A. Waschkau: Mh. Chem. 48, 139 (1927). 
15 C. K. Patel, S. N. Iyer, J. J. Sudborough, H. E. Watson: J. Pharm Soc. Japan 1926, 

Nr. 536, 84 - Chern. ZbI. 1927 I, 465. 
16 F. R. Morrison: J. Proc. roy. Soc. 59, 267 (1926) - Chern. Zbl. 1927 II, 760. 
17 H. Matthes u. P. Schlitz: Festschr. Alex. Tschirch 1926 - Chern. Zbl. 1927 I, 2754. 
IB R. V. Ghanckar u. P. R. Ayyar: J. Ind. Inst. Sci. 10 A, 20, 24,28 (1927) - Chern. ZbI. 

1927 II, 1355. 
19 J. J. Sudborough, H. E. Watson, P. R. Ayyar: J. Ind. Inst. Sci. 9 A, 25 (1926) - Chern. 

ZbI. 1926 II, 27a0. 
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Ambrosterin aus den Pollen von Ambrosia artimesifolia, CaoH340, bildet aus Alkohol 
Nadeln vom Schmelzp. 147-149°; Acetat CaaHs60a, Tafeln vom Schmelzp. 122-113°, 
[IX]n = +27,7°1. 

Arbusterin aus Samenol von Arbutus Unedo, C26H,30H + HaO, bildet aus Alkohol und 
Ather Blattchen vom Schmelzp. 129°, [IX]h5 = -15,20°. Benzoat CS6H,30CO . C6H5, recht· 
winklige Blattchen aus Alkohol vom Schmelzp. 137°. Acetat Cs6H,sO . CO· CHs, Krystalle 
aus Alkohol vom Schmelzp. 1100a. 

Serposterin CsoH'80a aus den Wurzeln von Rauwolfia Serpentina, Krystalle aus Alkohol 
vom Schmelzp.159-160°. [IX]b3 = -68,5° (Chloroform) 3. 

IX-Typbasterin' Cs7H'60 aus der chinesischen Droge "Puhwang", Pollen der Typha 
angustata, Bory et Thanb., seidige Nadeln vom Schmelzp. 133-134°, leicht loslich in Ather, 
Petrolather, Chloroform, wenig loslich in Alkohol, Aceton, Essigester. [1X]h5 = -59,83°. 
Liebermann·Burchard·Reaktion rosarot, violett, blau, rot. Benzoat C34H500 a, viereckige 
Blattchen aus Aceton, Schmelzp. 147-148°. [IX]~ = -23,56°. Acetat CZ9H480a, Blattchen 
aus Eisessig, Schmelzp. 119-120°. [IX]~ = -41,12°. 

Hygrosterin 5 aus Hygrophyla spinosa C28H'60, bildet aus verdfumtem Alkohol Nadeln 
vom Schmelzp. 194°, [IX]~8 = 27,8° (Chloroform). Acetylhygrosterin C2sH450· COCHs aus 
Hygrosterin und Acetanhydrid und Natriumacetat, Nadeln aus verdiinntem Alkohol vom 
Schmelzp. 208 0. 

Pbytosteringlykoside, "Pbytosteroline" wurden isoliert aus: 
Weizenkeimlingen CSSH560S' Aus Amylalkohol mikroskopische Nadeln vom Schmelz· 

pUnkt 285-290°. Das Acetat CSSH5S06' (CO, CHa), bildet Blattchen vom Schmelzp. 167 bis 
168°. [1X]n = -22,4°. Das Benzoat krystallisiert aus Alkohol und Ather in dfumen Nadeln 
vom Schmelzp. 198° 6. 

Baumwollpflanze, CSSH560S' vom Schmelzp. 218-223° 7; 
Rinde von Viburnum Opulus, CaaH5s06' vom Schmelzp. 265-275°, Acetat Schmelz. 

punkt 167-168°8; 
Harz des Kautschuks von Hevea brasiliensis, "Sterinin", CSSH580S' schmilzt bei 

285-290° unter Zersetzung. [1X]~3 = -41,7° (Pyridin); Acetat Ca3H5s06Ac" perlige Blatt· 
chen aus Alkohol, Schmelzp. 165°, [",]~ = -22,4°; Benzoat, aus Ather, Schmelzp. 198°, 
[IX]:; = +15,7°, +16,1° (Chloroform). (Es handelt sich wahrscheinlich um Sitosterin·d· 
glykosid 9.) 

Ergosterin (Bd. III, S.309; Bd. VIII, S.493). 
C28H440 

Vorkommen: Tanret hat den Nachweis gefiihrt, daB das Ergosterin im Mutterkorn 
verschiedener Getreidearten vorkommtl°. ll• Fiir die technische Gewinnung von groBer Be· 
deutung ist die Feststellung, daB das Hauptsterin der Hefe mit dem Mutterkorn-Ergosterin 
identisch isVa. 1S. tJber den Gehalt verschiedener Hefesorten an Ergosterin haben He id us chka 
und Lindner eine Untersuchung ausgefiihrt14. Infolge des erhohten Interesses, welches das 
Ergosterin als Vorstufe des Vitamins D gefunden hat, hat man sich bemiiht, weitere Kenntnis 
iiber sein Vorkommen zu gewinnen. Es wurde in Bestatigung friiherer Arbeiten von Zellner15 
erkannt als das spezifische Sterin verschiedener Pilze und konnte u. a. isoliert werden aus dem 

1 F. W. Heyl: J. amer. pharm. Soc. 44, 2883 (1922). 
a G. Sani: Atti Accad. naz. Lincei, Roma ~9 I, 59 (1920) - Chern. Zhl. 1~1 I, 814. 
3 S. Siddiqui u. R. H. Siddiqui: J. Ind. chern. Soo. 8,667 (1931) - Chern. Zh1.193~ 1,244. 
, Y. Kimura: J. pharm. Soc. Japan 50, III (1930) - Chern. Zhl. 1931 I, 110. 
S N. N. Ghatak u. S. Dutt: J. Ind. chern. Soc. 8, 23 (1931). 
S N. Nakamura u. A.Ichiba: Bull. agricult. Chern. Soc. Jap. 1', 28 (1931) - Chern. Zbl. 

193~ I, 2333. 
7 F. B. Power, V. K. Chesnut: J. amer. chern. Soc. 48, 2721 (1926). 
8 F. W. Heyl: J. amer. pharmaceut. Assoc. 11, 329 (1922). 
9 G. St. Whitby, J. Dolid, F. H. Yorston: J. chern. Soc. Land. 19~6, 1448. 

10 G. Tanret: Bull. Sci. pharmacol. ~9, 169 (1922). 
11 G. Tanret: Bull. Soc. chim. France 31, 444 (1923). 
12 Mc Lean: Biochemic. J. 14, 483 (1920). 
1S A. Windaus u. GroBkopf: Hoppe·Seylers Z. 1~, 8 (1922). 
14 A. Heidusohka u. H. Lindner: Hoppe·Seylers Z. 181, 15 (1929). 
15 J. Zellner: Biochem. Handl. 8, 493. 
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japanischen Pilz "CortinelIus Shiitake"!, ferner aus den Sporen von Aspergillus oryzae\ aus 
Polyporus pinicola2, aus Boletus Satanas Lenz3 und anderen 4• Auch im Ochsenblut wurde 
Ergosterin nachgewiesen 5, und schlieBlich ist es, wenn auch in sehr geringer Menge, auf spektro
graphischem ''Vege als Bestandteil allen naturlich vorkommenden Cholesterins und Sitosterins 
erkannt 6,7. 

F.ormel: Durch neue sorgfiiJtige Elementaranalysen von geeigneten Ergosterinderivaten 
wurde von Win d a u s und Mitarbeitern 8, 9 festgestelIt, daB die bisher angenommene Bruttoformel 
C27H 420 zu andern ist in C2sH 440. Hiernach besitzt das Ergosterin ein vom Cholesterin ab
weichendes Kohlenstoffskelett. Da durch oxydativen Abbau des Cholesterins Methyl-iso-hexyl
keton erhalten worden ist, bei entsprechender Behandlung von a:-Ergostenolacetat und von 
Ergostanol dagegen ein Methyl-iso-heptylketon, ist die Annahme sehr wahrscheinlich, daJ3. 
die verschiedene Zahl der Kohlenstoffatome lediglich durch die verschiedene Lange der Seiten
kette bedingt ist, bei Vbereinstimmung der Ringsysteme 10. 

Darstellung: Durch Verseifen von PreBhefe mit alkoholischem Kaliumhydroxyd, Extrak
tion mit Alkohol und Umkrystallisieren aus Petrolatherll. Ferner aus Hefefett durch Verseifung 
mit Alkohol, ,\.tzkalilosung und Extraktion des Unverseifbaren mit Ather12. 

Ergosterin ist empfindlich gegen Licht und Luft. Es bildet silbrig glanzende Blattchen 
vom Schmelzp. 163°13. [a:]~o= _132°14. Zur volIstandigen Reinigung kann man Ergosterin 
in sein Acetat umwandeln. Dieses zeigt den Schmelzp. 180-181°, der auch von Tanret ffir 
das Acetat des Mutterkornergosterins angegeben wird 11. 

Nachweis und Bestimmung: Farbenreaktionen. Beim Versetzen einer Ergosterin
lOsung in Chloroform mit konz. Schwefelsaure fiirbt sich die Saure tiefrot und das dariiber 
befindliche Chloroform bleibt farblos (umgekehrte Salkowskische Reaktion)15. 

Beim Li'osen von Ergosterin in Eisessig und Unterschichten mit konz. Schwefelsiiure 
tritt in der Eisessigschicht grune Fluorescenz auf16. 

Ergosteriin in Paraffinol gibt mit Arsentrichlorid recht bestandige Rosafarbung 17• 

Ergosterin in Mischung mit aromatischen Aldehyden in alkoholischer Losung gibt beim 
Unterschichten mit konz. Schwefelsaure lebhafte Farbenreaktionen 18. 

Eine Losung von Ergosterin in Chloroform mit Eisessig und Zinkchlorid gibt eine leicht 
rotliche, dann griine Farbung (fUr die Sterine der Ergosteringruppe charakteristisch). 

In frisch bereiteten oder dunkel aufbewahrten Losungen von Ergosterin in Chloroform 
entsteht durch Zinkchlorid oder Phosphorpentoxyd rosa, in dem Licht ausgesetzten oder 
bestrahlten Losungen grune Farbung 19. 

Reaktion von Tortelli und Jaffe: 5 ccm reines Olivenol werden mit einer Auflosung 
des Ergosterins in 10 ccm Chloroform und 1 ccm Eisessig gemischt. Fugt man hierzu 2,5 ccm 
einer Losung von 10 % Brom in Chloroform und schuttelt durch, so tritt eine starke Griinfarbung 
auf. 1 mg Ergosteriin gibt noch deutliche Griinfarbung. Diese Reaktion ist spezifisch ffir Ergo
sterin, aIle anderen bisher untersuchten Sterine geben sie nicht20. Weitere Modifikationen s. 21. 

1 M. Sumi: Biochem. Z. 204, 397 (1929). 
2 E. Hartmann u. J. Zellner: Mh. Chem. 50, 193 (1928). 
3 L. Bard u. J. Zellner: Mh. Chem. 44, 9 (1923). 
4 J. Zellner: lIlli. Chem. 53, 54, 146 (1929). 
5 W. K lister u. O. Horth: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 809 (1928). 
6 A. Windaus: Chem.-Ztg. 51, 113 (1927). - O. Rosenheim u. T. A. We bster: Biochemic. 

J.21, 127, 389 (1927). 
7 L. H. Dejust, van Stolk u. E. Dureuil: C. r. Acad. Sci. Paris 181, 311 (1928). 
8 A. Windaus u. A. Llittringhaus: Nachr. Ges. Wiss. Giittingen, Math.-phy~ik. KI. 1932, 

Nr 15, S.4. 
9 A. Windaus, F. v. Werder u. B. Gschaider: Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1006 (1932). 

10 A. Guit,eras, Z. Nakamiya u. H. H. Inhoffen: Liebigs Ann. 494, 116 (1932). 
11 A. Windaus u. W. GroJ3kopf: Hoppe-Seylers Z. 124, 9 (1923). 
12 F. Reindel u. E. Walter: Liebigs Ann. 460, 218 (1928). 
13 A. Windaus u. P. Borgeaud: Liebigs Ann. 460, 235 (1928). 
14 C. E. Bills u. E. M. Honeywell: J. of bioI. Chern. 80, 23 (1928). 
15 A. Windaus u. W. GroJ3kopf: Liebigs Ann. 124, 8 (1922). 
16 A. Tschirch: Pharm. Acta Helvet. I, 89 (1926). 
17 H. v. Euler, K. Myrback, H. Fink u. H. Hellstrom: Hoppe-Seylers Z. 168, 11 (1927). 
18 L. Ekkert: Pharm. Zentralhalle 69, 276 (1928). 
19 R. Meesemaecker: C. r. Acad. Sci. Paris 190, 216 (1930). 
20 E. P. HauJ3Ier u. R. Brauchli: Helvet. chim. Acta 12, 187 (1929). 
21 J. M. Heilbron u. H. v. Behring: Klin. Wschr.9, 1308 (1930). 
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Ergosterinderivate. 
Ergosterinmaleinsaure 1. 

Cs2H,s05 = C2sH,sOH . COOH . CH = CH . COOH 
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Blldung: Ergosterylacetat wird mit Maleinsaureanhydrid in Xylol 8 Stunden in einer 
Druckflasche auf 135° erhitzt. Nach Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge und Ab
trennen des nicht Verseifbaren scheidet sich das Kondensationsprodukt aus Ather-Petrolather 
krystallinisch abo 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Nach dem Umkrystallisieren aus Essigester, 
Petrolather und Chloroformather bildet die Verbindung feine Nadeln, die unter Zersetzung 
bei 202-206° schmelzen; [ex]b" = -178,5° (Aceton). Die Saure ist gut lOslich in Methyl
alkohol, loslich in Ather, weniger in Aceton, schwer loslich in Chloroform, Essigester und 
besonders Petrolather. - Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid wird ein Acetylderivat 
des Ergosterinmaleinsaureanhydrids erhalten. Dieses krystallisiert aus Petrolather in 
prachtigen Nadeln vom Schmelzp. 200-201°. Es ist leicht IOslich in Chloroform und Ather, 
schwer ltislich in Petrolather. 

Ester des Ergosterins. 
Di -Ergosterylphosphat 2. 

C5sHs7PO, = (C2sH,sO)s' PO, OH 
Blldung: Bei der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Ergosterin in Pyridinlosung. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Das Di-ergosteryl-phosphat hat den Schmelz

pUnkt 180-182°. 
Mono-Ergostery I-phosphit 2 

CssH,s' POs 
entsteht aus Ergosterin und Phosphortrichlorid. Schmelzp. 146°. 

Di-Ergosteryl-(~-Chlorathyl)-phosphat2. 
C5sHssO,PCl = (CssH,s)s . PO, • CHsCHsCI 3 

Blldung: Bei der Einwirkung von (fJ-Chlorathyl)-Phosphorylchlorid auf Ergosterin in 
Pyridinlosung. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: Der Ester bildet nach dem Umkrystalli
sieren aus Athylalkohol und wenig Benzol submikroskopische Krystalle vom Schmelzp. 165 
bis 167°. 

Ergosteryl-monochloracetat4• 

CsoH,s02CI = CssH"O • CO· CH2CI 
Blldung: Beim Erhitzen von Ergosterin mit Monochloressigsaure auf 170°. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: Nach dem Umkrystallisieren aus Aceton 

und Alkohol-Benzol bildet die Verbindung Blattchen vom Schmelzp. 196°, [ex]::;l =-62,6°. 
Der Ester ergibt bei der Verseifung ein Isoergosterin, identisch mit dem durch Einwirkung von 
Bromwasserstoffsaure gewonnenen. 

Ergosteryl-iso-butyrat 6. 

CSSH5002 = CSSH'30 . CO· CaH? 
Blldung: Beim Erwarmen von Ergosterin mit Isobuttersaureanhydrid. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Der Ester bildet aus Atheraceton groBe 

Krystalle, die bei 145° sintern, dann triib fliissig werden und bei 162° klar schmelzen. 
[ex]~ = _84°. 

1 A. Windaus u. A. Liittringhaus: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 850 (1931). 
S H. V. Euler, A. Wolf u. H. Hellstrom: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 2456 (1929). 
S Formel im Original verdruckt. 
4 C. E. Bills U. W. M. Cox jun.: J. of bioI. Chern. 84, 455 (1929). 
5 C. E. Bills u. E. M. Honeywell: J. of bioI. Chern. SO, 22 (1928). 
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Ergostery I-iso -valerat 1. 

CaaH5202 = C2sH 430 . CO . C4H 9 

Bildung: Beim Kochen von Ergosterin mit Isovaleriansaureanhydrid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Verbindung bildet sehr feine, schnee

weiJ3e Nadeln, die bei 135° sintern, eine triibe Schmelze bilden und erst bei 160° klar schmelzen. 
[ex]b' = -82°. 

Ergostery I-palmitat 2. 

CU H 740 2 = C2sH 430 . CO . C15H31 

Bildung: Beim Erhitzen von Ergosterin und Palmitinsaure im Vakuum auf 190°. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die Verbindung bildet Blattchen vom 

Schmelzp. 107 -108 c, die in Alkohol sehr schwer, in Essigester ziemlich schwer 16slich sind. 
[ex]bS = _51°. 

Ergosteryloxalat 2. 

C57Hs404 = C2sH 430 . CO . COO· C27H 41 

Bildung: Durch Zusammenschmelzen von Ergosterin und Oxalsaure oder beim Stehen
lassen einer Pyridinliisung des Ergosterins mit Oxalylchlorid. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Oxalat bildet nach dem Umkrystalli
sieren aus Essigester Nadelchen, die bei 255° schmelzen. [ex]b7 = -76°. 

Ergosterylbenzoat 2,3. 

C35H4~02 = C2sH 430 . CO . CSH5 

Bildung: Beim Stehenlassen von Ergosterin in Pyridin mit Benzoylchlorid. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Der Ester ist in Alkohol ziemlich schwer 

liislich, leichter in Essigester und in Ather. Er schmilzt bei 168°, [ex]D = _68° (nach Bills 
und Honeywell [ex];" = -177°1). 

Ergosteryl-m-nitrobenzoat 4. 
C35H4704N = C2sH430 . CO . CSH4N02 

entsteht bei der Einwirkung von m·Nitrobenzoylchlorid auf Ergosterin in Pyridinliisung. 
Es bildet aus Alkohol Platten vom Schmelzp. 151°; [ex]D = -71 0. Das in entsprechender 
Weise dargestellte 

Ergosteryl-p-nitrobenzoat4 
C35H4704N 

schmilzt bei 182° und hat die Drehung [ex]D = -49,5°. 

Ergosteryl-3, 5-dinitro-4-methyl-l-benzoat5. 
C3sH480SN2 = C2sH 43 · 0 . CO . CSH 2(CH3)(N02 )2 

Bildung: Aus Ergosterin und dem Saurechlorid bei Gegenwart von Pyridin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Ester schmilzt bei 213-214° und 

zeigt die Drehung [ex1bo = -49° (Chloroform). 

Ergosteryl-2-chlor-3,5-dinitro-l-benzoat5. 
C35H450sN2Cl = C2sH 43 . 0 . CO· CSH 2Cl(N02)2 

Blldung wie oben. Schmelzp. 203-204°, [ex];" = -38 ° (Chloroform). 

1 C. E. Bills u. E. M. Honeywell: J. of bioI. Chern. 80, 22 (1928). 
2 'A. Windaus 11. O. Rygh: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-physik. Klasse 1928, 202. 
a H. Wieland 11. M. Asano: Liebigs Ann. 473, 310 (1929). 
4 H. Emerson 11. F. W. Heyl: J, amer. chern. Soc. 52,2015 (1930). 
5 A. Windaus, F. v. Werder u. B. Gschaider: Ber. dtsch. chern. Ges. 65, 1008 (1932). 
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Ergosterylcinnamat 1• 

Ca7H500z = CzsH,sO . COCH: CHC6H5 
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Blldung: Durch Behandeln einer Ergosterinpyridinlosung mit Cinnamoylchlorid. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Der Ester bildet langgestreckte, perlmutter. 

glanzende Blatter, die in Chloroform leicht, in Essigester und in Alkohol schwerer MsIich 
sind. Die Verbindung schmilzt bei 175° zu einer triiben Schmelze, die bei 190° klar wird. 
[~]hS = -50,8°. S. dagegen z. 

Saurer Phthalsaureester des Ergosterins. 
Cs6H,sO, = C28H,aO' co· C6H,COOH 

Blldung: Durch Einwirkung von Phthalsaureanhydrid auf Ergosterin in siedendem 
Pyridin. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Das saure Phthalat krystalIisiert aus Alkohol 
in Prismen vom Schmelzp. 169°. [~]D = -51°. Es bildet mit Metallen schwer losIiche Salze3• 

Ergosteryl.hippursaureester' . 
Ca7H51 OaN = C2sHaaO . COCsHsON 

Blldung: Bei der Einwirkung von Hippurylchlorid auf Ergosterin in Chloroform bei 
Gegenwart von etwas Pyridin. 

Physlkalische und chemlsche Elgenschatten: Der Ester schmilzt nach dem UmkrystalIi. 
sieren aus Alkohol und Aceton bei 166-167°. [~]t· = -67,5° (Chloroform). 

Ergosteryl.diphenylacetat 1. 

C'2H5'OZ = CzsH,sOCO . CH(C6H5)z 

Blldung: Beim Erwarmen von Ergosterin und Azibenzil in Essigesterlosung auf 65°. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Das Diphenylacetat bildet ein Filzwerk 

feiner Nadeln, die bei 186° schmelzen und schwer losIich in Alkohol, ziemlich schwer liisIich 
in Essigester und leicht losIich in Chloroform sind. [~]h6 = -60°. 

Ergostery l.allophansaureester1• 

CaoH'60sNz = C2sHaaO • CONH • CONHs 

Blldung: Beim Einleiten von Cyansauredamp£ in eine Iproz. Losung von Ergosterin 
in Benzol. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Die Verbindung bildet weiche Nadeln vom 
Schmelzp. 250°; sie ist ziemlich leicht loslich in Pyridin, dagegen sehr schwer loslich in allen 
anderen organischen Losungsmitteln. 

Ergostery I. phenylurethan 1. 

C35H,sOsN = C28H,sO . CONH . C6H5 

Blldung: Beim Erwarmen von Ergosterin und PhenyIisocyanat unter RiickfiuJl in Benzol· 
losung oder beim Erhitzen der Komponenten ohne Losungsmittel auf 180°. 

Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Die Verbindung bildet nach dem Um. 
krystallisieren aus Essigester Prismen, die schwer losIich sind in kaltem Alkohol und Essig. 
ester, leicht losIich in Ather und sehr leicht loslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. 
Der Schmelzpunkt Iiegt bei 185°, die optische Drehung betragt fiir [~]h6 = -63,1 ° (Chloro. 
form). VgI. 8. 

1 A. Windaus u. O. Rygh: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math .• physik. Kl. 1928, 202. 
2 C. E. Bills u. E. M. Honeywell: J. of bioI. Chem. 80, 22 (1928). 
3 H. Emerson u. F. W. Heyl: J. amer. chem. Soc. 5~, 2015 (1930). 
, D. W. Mac Corquodale, H. Steen bock u. H. Atkins: J. amer. chem. Soc. 5~, 2512 

(1930). 
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Ergosteryl-<x-naphthylurethanl. 
Ca9Hs702N = C2sH430 . CONH . CIoH 7 

Blldung:: Durch Zusammenschmelzen der Komponenten oder beim Kochen gleicher 
Gewichtsmengen Naphthylisocyanat und Ergosterin in Benzollosung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach dem Auswaschen mit Petrolather und 
Umkrystallisieren aus Essigester erhalt man das ~-Naphthylurethan in feinen weichen Nadeln; 
zuweilen scheidet sich der Stoff zunachst aus der Losung als Gallerte aus. Das Naphthyl
urethan ist leicht lOslich in Ather, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich schwer 
loslich in Essigester und Alkohol. Der Schmelzpunkt liegt bei 186°, [iX]B' = -55° (Chloroform). 

Ergostery lather. 
Ergosterin-methyliither2 C29H 4SO = C"SH43 . 0 . eHa. 
Bildung: Aus Ergosterinnatrium mit Jodmethyl. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Der Ather krystallisiert aus Essigester-Alkohol 

in Blattchen vom Schmelzp. 151-152°. [~li: = -114° (Chloroform). 
Ergosterin-iithyliither2 CaoH4S0 = CSSH43 . 0 . CsHs . 
Bildung: Durch Einwirkung von Jodathyl und Silberoxyd auf Ergosterin bei Gegen

wart von etwas Atznatron. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert aus Aceton 

in Nadelchen, die bei 123-124° schmelzen. [~]~' = -111 ° (Chloroform). 
Ergosterin-benzyliither2 C35HSOO = CSSH43 . 0 . C7H 7. 
Bildung: Durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Ergosterinkalium. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Durch Umkrystallisieren aus Essigester und 

Aceton wird die Ver bindung in seidigen N adeln erhalten vom Schmelzp. 134 -135 0. [~]1" = - 61 ° 
(Chloroform). 

Ergosteryl-d -Glykosid 3. 

C34Hs40S = CSSH430 . C6HllOS 

Bildung: Durch Einwirkung von Tetraacetylbromglykose auf Ergosterin in Ather hei 
Gegenwart von Silberoxyd und Verseifen des Rohproduktes mit lOproz. alkoholischer Kali
lauge. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Das Glykosid wird aus wasserigem Pyridin 
in farblosen Krystallen vom Schmelzp. 308° erhalten, [iX]i>5 = -98,5°. Bei der Hydrolyse 
mit Salzsaure in Alkohol-Amylalkohol werden Glykose und Iso-ergosterin erhalten. Durch 
Behandeln mit Essigsaureanhydrid entsteht Tetraacetyl-ergosteryl-d -g I y ko si d C4zH6Z010' 
Schmelzp. 167°, [,"%" = -43,0°. 

Isomere des Ergosterins. 
Es sind von verschiedenen Autoren und nach verschiedenen Methoden Isomere des 

Ergosterins hergestellt worden, deren Einheitlichkeit und Identitat zum Teil schwer festzu
stellen ist. Eine kritische Wiirdigung dieser Arbeiten sowie genaue Untersuchung der ein
zelnen Individuen und Zuordnung zu hestimmten Gruppen sind neuen Arheiten von Windaus 
und seinen Mitarheitern zu verdanken 4. S. 

Isomerisierung durch Einwirkung von Chlorwasserstoff. 
Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Ergosterinacetat entsteht nicht, wie fruher 

angenommen, ein einheitliches Isoergosterinacetat, sondern ein Gemisch von 3 Isomeren, 
den Acetaten von Ergosterin BI, Bs und B3 • Je nach den Versuchshedingungen tritt bevorzugt 
die Bildung eines oder des anderen Isomeren ein. 

I A. Windaus u. O. Rygh: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-physik. Kl. 19~8, 202. 
s J. ~L Heilbron u. J. C. E. Simpson: J. chern. Soc. Lond. 193~, 268. 
3 D. W. Mac Corquodale, H. Steenbock u. H. Atkins: J. amer .. chern. Soc. 5~, 2512 

(1930). 
4 A. Windaus, K. Dithmar, H. ~Inrke u. F. Suckfiill: Liebigs Ann. 488, 91 (1931). 
s K. Dithmar u. Th. Achtermann: Hoppe-Seylers Z. ~05, 55 (1932). 
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Ergosterin B1• 

Das Acetat des Ergosterins B1 wird als schwerstlosliche Fraktion erhalten beim Ein
leiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine auf 0 0 gekiihlte Losung von Ergosterinacetat 
in trockenem Chloroform, Abdampfen dieser Losung auf dem Wasserbad und Umkrystalli. 
sieren aus Essigester, Methylalkohol und einem Benzol-Alkoholgemisch. Das reine Aceta,t 
schmilzt bei 142° und zeigt die Drehung [a]19 = -53,6° (Chloroform). Es ist in Chloroform, 
Benzol und Ather leicht lOslich, schwerer in Methyl- und Athylalkohol. 

Durch Erwarmen mit methylalkoholischer Kalilauge entsteht aus dem Acetat das Ergo
sterin B1, das nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Methylalkohol zu Biischeln vereinigte 
Nadeln vom Schmelzp. 148° bildet, [a]b" = -40,3° (Chloroform). Ergosterin B1 'liefert ein 
schwer lOsliches Digitonid. Es kondensiert selbst bei 100° nicht mit Maleinsaureanhyd,rid. 

Ergosterin B1 entsteht auch aus Ergostatrienon B1 (s. unten) durch Reduktion mit 
Natrium und AlkohoP. 

Durch katalytische Perhydrierung geht Ergosterin B1 in (allo-a:-)Ergostanol iiber!. 

Ergosterin B2• 

Behandelt man die bei der Reinigung von Ergosteryl-B1-acetat anfallende Mutterlaugen
fraktion mit Maleinsaureanhydrid in Benzollosung unter Erhitzen, so verbindet sich ein kleiner 
Teil des Materials mit Maleinsaureanhydrid, wahrend etwa 85 % als neutraler Anteil zuriick
gewonnen werden. Beim Acetylieren dieses Anteils erhalt man Ergosteryl-B2-acetat, das in 
vollig reinem Zustand bei 100° sphmilzt und die Drehung [a]18 = -80,4° zeigt (Chloroform). 
Das entsprechende freie Ergosterin B2 besitzt den Schmelzp. 126 ° und die Drehung 
[a]n = -88,4° (Chloroform). Es krystallisiert aus Methanol in kleinen Nadeln und ist etwas 
loslicher als sein Isomeres. Ebenso wie dieses bildet es mit Digitonin ein schwer losliches 
Additionsprodukt, wahrend es mit Maleinsaureanhydrid nicht reagiert. . 

Ergosterin Bs. 
Das Acetat dieser Verbindung wird in Form seines Maleinsaureanhydrid-additions

produktes als Nebenprodukt bei der Darstellung des B1- und B2-Isomeren erhalten. : Z~r 
Darstellung wird Ergosterinacetat in Chloroform bei 0° mit trockenem Chlorwasserstoff be
handelt und die Losung vor dem Eindampfen mit kalter Natriumbicarbonatlosung zur Ent
fernung der Salzsaure durchgeschiittelt. Das Rohprodukt bildet nach mehrfachem Umkrystal
lisieren aus Ather-Methylalkohol und Eisessig derbe Nadeln vom Schmelzp. 132° und der 
Drehung [a]b" = -182,9° (Chloroform). Beim Erwarmen mit Maleinsaureanhydrid ver
bindet es sich vollstandig mit diesem zu einem in Nadeln krystallisierenden Additionsprodukt 
CS,H4lj0 5 vom Schmelzp. 207 0 • ' • 

Ergosterin Ba, welches durch Verseifen des Acetates erhalten wird, krystallisiert in langen, 
biegsamen Nadeln vom Schmelzp. 136° und der Drehung [a]~O = -190°. 

Als Derivate eines der Ergosterin £-Isomeren sind anzusprechen: 

Iso-ergosteryl-m-nitrobenzoat2. 
Cs5H'70,N = C2sHUO . CO . C6H,N02 

Blldung: Durch Einwirkung von m-Nitrobenzoylchlorid auf Ergosterin ohne Pyridin, 
gegebenenfalls mit Toluol als Losungsmittel. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung ist optisch inaktiv, sie 
schmilzt bei 172 0. Das in entsprechender Weise bereitete 

Iso-ergosteryl-p-nitrobenzoat 2 

C35H u O,N = C2sH,sO . CO . C6H,N02 

schmilzt bei 189°. Bei der Verseifung entsteht aus beiden Estern Isoergosterin vom Schmelz
punkt 137° und der Drehung [.x]n = -32,6°. 

1 K. Dithmar u. Th. Achtermann: Hoppe-Seylers Z. ~05, 55 (1932). 
2 H. Emerson u. F. W. Heyl: J. amer. chern. Soc. 5~, 2015 (1930). 
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Iso-ergostery 1-chloracetat 1. 

CaoH4602CI = C2sH4aO . CO . CH2CI 
Blldung: Aus Ergosterin in Chloracetylchlorid ohne Pyridin. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Die nach dem Umkrystallisieren aus Eis

essig oder Ather erhaltenen Platten schmelzen bei 190°; [1XJD =_45°, nach Bills und Cox 
Blattchen vom Schmelzp. 196°, [iX]:~:, = -62,6°2. 

Iso-ergosteryl-methyHither3• 

C29H460 = C2sH43 . 0 . CHa 
Bildung: Beim Einleiten von Salzsauregas in eine Chloroformlosung von Ergosterin

methylather. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert aus Aceton 

in Tafeln vom Schmelzp. 116°. [iX]~O = -66° (Chloroform). 

Isomerisierung durch Einwirkung von N atriumathylat 
(Epi-Ergosterine)4. 

Epi-Ergosterin Bt • 

Bildung: Beim Erhitzen von Ergosterin Bl mit Natriumathylat auf 200° im stickstoff
gefilllten Rohr und Abtrennen des unveranderten Ergosterins Bl als Digitonid. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Epi-Ergosterin B1 , welches mit Digitonin 
nicht fallbar ist, liefert beim Erhitzen mit Natriumathylat auf 200° Ergosterin Bl zurUck. 
Es schmilzt bei 182-183° und laBt sich in ein schOn krystallisiertes Acetylderivat tiberfiihren, 
das nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 136° schmilzt. 

Epi-Ergosterin B2• 

Bildung: Entsprechend wie im FaIle des Epi-Ergosterin Bl aus Ergosterin B2 • 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt 
bei 163°, der Schmelzpunkt des Acetylderivates, das in Nadeln krystallisiert, liegt bei 127°. 

Epi-Ergosterin D. 
Bildung: In entsprechender Weise wie beim Epi-Ergosterin B aus Ergosterin D. Auch 

beim Erhitzen von Dehydroergosterin mit Natriumathylat und Behandeln des Rohproduktes 
mit Digitonin wird im nichtfallbaren Anteil als Hauptprodukt Epi-Ergosterin D erhalten; 
es ist also gleichzeitig mit der Epimerisierung Hydrierung erfolgt. Ferner entsteht Epi
Ergosterin D durch Dehydrierung des Epi-Dehydroergosterins I mit Mercuriacetat. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert aus Ather
Methylalkohol in schOnen seidenglanzenden Nadeln vom Schmelzp. 203-204°, [iXJi>" =+36,2° 
(Chloroform). Es lOst sich leicht in Chloroform und Ather, schwerer in Methylalkohol. DaB 
Acetylderivat bildet nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol kleine BIattchen, die bei 
150° schmelzen und die Drehung [iX]D = +40,6° besitzen. 

Isomerisierung durch Erhitzen von Dehydroergosterin 
mit Nickel und nachfolgende Hydrierung 4• 

Auf diesem Wege wurden erhalten: 

s. Ergosta-trienol D, S. 853. 
Ergosterin D 

Ergosterin D entsteht ferner als Hauptprodukt des digitoninfallbaren Anteils beim Er
hitzen von Dehydroergosterin mit Natriumathylat, Schmelzp. 170°, [iX]D = +17,8°. Schmelz
punkt des Acet,ylderivates 173-174°, [iX]D = +20,7°. 

1 H. Emerson u. F. W. Heyl: J. amEr. chem. Soc. 52, 2015 (1930). 
2 O. E. Bills u. W. M. Oox jun.: J. of bioI. Ohem. 84,455 (1929). 
3 J. M. Heilbron u. J. O. E. Simpson: J. chem. Soc. Lond. 1932, 268. 
4 A. Windaus, K. Dithmar, H. Murke u. F. Suckfiill: Liebigs Ann. 488, 91 (1931). 
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U .Ergosterin 
s. u·Ergosta.trienol S.853. 

Isomerisierung durch H2-Abspaltung und -Wiederanlagerung1• 

Ergosterin F. 
C2sHU.o 

Blldung: Bei der Behandlung von Dehydroergosterin mit Natrium in abs. Alkohol. 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: Ergosterin F schmilzt nach mehrmaligem 

Umkrystallisieren aus Alkohol bei 150-151°. Es zeigt im mtraviolettspektrum zwei Banden 
bei etwa 252 und 235 mJl.. Mit Digitonin bildet es ein unlOsliches Digitonid. Das Acetylderivat 
bildet Blattchen, die bei 152-153° schmelzen; [IX]h2 = -23,5°. Das Phenylurethan krystalli
siert aus Ather in Nii.delchen. Schmelzp. 167°, ["']D =-18,4~ (Benzol). 

Bei der vollstandigen Hydrierung mit Platin in Eisessig geht Ergosterin F in AlIo·lX
Ergostanol tiber. Bei der Hydrierung mit Natrium in siedendem Propylalkohol entsteht ein 
!someres des Dihydroergosterins. 

Ergosterin G2. 
C2sH"O 

Bildung: Durch Verseifung des Acetats, welches erhalten wird beim Behandeln der 
Acetylverbindung von Ergosterin F mit Salzsauregas in Chloroformlosung. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Ergosterin G bildet aus Ather-Methylalkohol 
BIattchen vom Schmelzp.149-150°. [1X]b" = - 52,2°. Das Acetat krystallisiert aus Ather
Methylalkoholin silberglanzenden Nadeln vom Schmelzp. 182° und der Drehung [1X]h" = -62,5 ° 
(Chloroform). 

Isomerisierung durch H2-Anlagerung und • Wiederabspaltung. 
Ergosterin E 3. 

C2sH"O 
Blldung: Ergosterin E entsteht aus p.Dihydroergosterin in entsprechender Weise wie 

Ergosterin D aus IX·Dihydroergosterin (Mercuriacetatbehandlung). 
Physlkalische und chemlsche Elgenschaften: Aus Methylalkohol-Essigester scheidet sich 

die Verbindung in farblosen Platten ab, die bei 124-125° schmelzen. [1X]~!61 =-22,9° 
(Chloroform). Die Acetylverbindung besitzt den Schmelzp. 119-120° und die Drehung 
[1X]~:61 = -38,0° (Chloroform). 

Isomerisierung durch Ultraviolettbestrahlung. 
Vitamin Dl "'. 

C28H"O. 

Bildung: Bei der Bestrahlung einer Ergosterinlosung mit dem Licht einer Quecksilber
dampflampe unter Verwendung eines erst tiber 290 mfl- durchlassigen Uviolglasdoppelfilters. 
Nach Entfernung des unveranderten Ergosterins wird eine mit Citraconsaureanhydrid leichter 
reagierende Beimengung durch dieses Reagens abgetrennt. 

Physikalische und chemische Elgenschaften: Vitamin Dl krystallisiert in langen, gut 
ausgebildeten Nadeln. Es zeigt die spezifische Drehung [1X]h8 = +140,5° in Aceton. [1X]:~61 
= +171 0. Der Schmelzpunkt liegt bei 124-125°; das U.V.-Absorptionsmaximum liegt bei 
265 mfl- mit einem Absorptionskoeffizienten von 1,56 fiir die 0,02proz. Losung in Normalbenzin. 

1 A. Windaus, K. Dithmar, H. Murke u. F. Suckfiill: Liebigs Ann. 488, 91 (1931). 
s Z. Nakamiya: Hoppe-Seylers Z. 203, 255 (1931). 
3 J. M. Heilbron, F. Johnstone u. F. St. Spring: J. chem. Soc. Lond .• 929, 2248. 
4 A. Windaus, A. Liittringhaus u. M. Deppe: Liebigs Ann. 489, 252 (1931). 
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Vitamin D] ist eine Anlagerungsverbindung von Vitamin D2 und Lumisterin1• Es kann 
auch aus gleichen Molektilen der Komponenten dargestellt werden. Die Zerlegung der Ver
bindung erfolgt durch Acetylierung, dabei wird nur das Lumisterinacetat krystallisiert erhalten. 

Lumisterin 1. 

C28HU O 

Bildung: Beim Erwarmen von Vitamin Dl in Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad 
werden die Essigsaureester der Komponenten gebildet (s.oben). Aus dem krystallinisch er
haltenen Lumisterylacetat wird durch Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge das Lumi
sterin gewonnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lumisterin krystallisiert aus Aceton-Methyl
alkohol in feinen Nadeln, die den Schmelzp. ll8° besitzen. [(X]ii' = + 191,5°. Es ist leicht 
in Chloroform, Ather und Aceton, etwas schwerer loslich in Methylalkohol. - Lumisterin ist 
p,hysiologisch unwirksam. Bei Bestrahlung mit ultra violett em Licht geht Lumisterin in Vit
amin D2 tiber. 

Lumisterylacetat1• 

C30H4602 

Bildung: Beim Erwiirmen von Vitamin Dl mit Essigsaureanhydrid (s. oben). 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Das Acetat krystallisiert aus Aceton-Methyl

alkoholgemisch in derben Nadeln, die leicht in Chloroform, Ather und Aceton, etwas schwerer 
loslich in Methylalkohol sind. Schmelzp. 100°. 

Dihydrolumisterin 1. 

C29H460 

Blldung: Beim Behandeln von Lumisterin in absolutem Alkohol mit Natrium. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Die Verbindung bildet aus wasserigem 

Alkohol lange Nadeln vom Schmelzp.138-139° (Chloroform). [(X]b8 = +50,4°. Sie sind 
leicht lOslich in Chloroform, Ather und Aceton, etwas schwerer in Methylalkohol. Das durch 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid gebildete Acetat bildet aus Alkohol Blattchen, die bei 
142° schmelzen. [(X]!;" = +25,2° (Chloroform). Der Benzoesaureester, mit Benzoylchlorid 
und Pyridin dargestellt, bildet Blattchen vom Schmelzp. 130°. [(X]b9 = +4,8° (Chloroform). 

Epidihydrolumisterin 1. 

C28H460 

Bildung: Durch Erhitzen von Dihydrolumisterin mit Natriumathylat im Rohr und Iso
lierung als schwerlosliches Digitonid. (Trennung von unverandertem Lumisterin.) 

Physlkalische und chemise he Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert in Nadeln und 
schmilzt bei 140°. [iX]b" = +43,3° (Chloroform). Das Acetylderivat krystallisiert in Blattchen 
und schmilzt bei 127°. [iX]h" = +48,6° (Chloroform). 

Das Benzoat bildet Nadeln (aus Aceton) vom Schmelzp. 151°. [(X]ii' = +35,7° (Chloro
form). 

Mit Dihydrolumisterin bildet die Epiverbindung eine Anlagerungsverbindung im Mol
verhaltnis 1: 1, die aus Essigester-Methylalkohol in Nadeln vom Schmelzp. 186° krystallisiert. 

Iso-Iumisterin1• 

C28H440 

BI/dung: Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in der Kalte in eine Chloroform
Wsung von Lumisterin. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Iso-Iumisterin krystallisiert aus Aceton in 
derben Nadeln, die bei 138° schmelzen. [(X]l:l' = -125,0° (Chloroform). Es ist in organischen 
Losungsmitteln schwerer loslich als Lumisterin. 

1 A. Windaus, K. Dithmar u. E. Fernholz: Liebigs Ann. 493, 259 (1932). 
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Das Absorptionsspektrum (in Benzinlosung) zeigt ein Maximum bei 248-250 m!'. 
Das Acetylderivat bildet Nadeln vom Schmelzp. 128°. 

Epi-iso-Iumisterin 1. 

C2sHU O 

Bildung: Beim Erhitzen von Iso-Iumisterin mit Natriumathylat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Dieses Sterin bildet ein schwer li:isliches 

Digitoninadditionsprodukt im Gegensatz zu Iso-Iumisterin. Es bildet aus Alkohol Nadeln 
vom Schmelzp. 165° und der Drehung [~]b7 = -123° (Aceton). Das Acetat krystallisiert 
aus Methylalkohol in schimmernden Blattchen vom Schmelzp. 117°. [~]b9 = -105,7°. 

Vitamin D2 2,3,4. 

Bildung: Bei der Bestrahlung einer Ergosterinli:isung mit dem unfiltrierten Licht einer 
Magnesiumfunkenstrecke und Behandlung der von Ergosterin befreiten Losung nach der 
Citraconsaureanhydrid-Methode. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Vitamin D2 schmilzt bei 114-115°; es gibt 
mit Vitamin Dl einen stark herabgesetzten Mischschmelzpunkt. Die spez. Drehung betragt 
fiir [~]D = +85° in Acetonlosung und +44° in Benzinli:isung. Das Absorptionsmaximum 
liegt bei 265 m!, mit einem Absorptionskoeffizienten von 2,18 ftir die 0,02proz. Losung. 

Vitamin D2-dinitro-benzoat. 
C35H4SOsN2 = C2sH 43 . 0 . co· CSH3(N02)2 

Blldung: Beim Erwarmen von Vitamin D2 und m-Dinitro-benzoylchlorid in Pyridinlosung 
auf dem Wasserbad. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Der Ester krystallisiert in derben gelben 
Prismen vom Schmelzp. 148-149°. Sie sind leicht li:islich in Chloroform und Benzol, etwas 
schwerer loslich in Essigester, fast unloslich in Methylalkohol. [~]~O = +55° (Benzol), 
[~]b8 = +79,5° (Aceton). 

Vitamin D2-3, 5-dinitro-4-methyl-l-benzoats. 
C3sH4SOsN2 = C2sH43 . 0 . co· CSH 2(CH3)(N02h 

Bildung wie oben. 
Schmelzp. 115-116°, (~]~2 = +91 ° (Aceton). 

Vitamin D2-2-chlor-3, 5-dinitro-l-benzoats• 

C35H450sN2CI = C2sH43 . 0 . co . CsH 2CI(N02)2 

Schmelzp. 132°, (~]~2 = +60° (Aceton). 

Dihydro-Vitamin D2 3 • 

C2sH 460 

Bildung: Durch Hydrierung von Vitamin D2 in siedender Propylalkohollosung mit 
Natrium und Isolierung tiber das Allophanat. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Allophanat bildet in Methylalkohol und 
Ather ziemlich schwer losliche Nadeln vom Schmelzp. 184-186°, [~]~O = +14,1 ° (Chloro
form). Durch Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge wird das auBerordentlich leicht 
losliche Dihydro-Vitamin D2 erhalten. Schmelzp. 65°, [~]~O = +8,02° (Chloroform). Der 
Benzoesaureester bildet Nadeln vom Schmelzp. 72°, (~]~2 = +28,5° (Athylalkohol). 

1 A. Windaus, K. Dithmar u. E. Fernholz: Liebigs Ann. 493, 259 (1932). 
2 A. Windaus u. A. Ltittringhaus: Hoppe-Seylers Z. 203, 70 (1931). 
3 A. Windaus, O. Linsert, A. Ltittringhaus u. G. Weidlich: Liebigs Ann. 492,226 (1932). 
4 F. A. Askew, R. B. Bourdillon, H. M. Bruce, R. K. Callow: J. St. L. Philpot u. 

T. A. We bster: Proc. roy. Soc. Lond., Ser. B 109, 488 (1932). 
5 A. Windaus, F. v. Werder u. B. Gschaider: Ber. dtsch. chern. Ges. 65, 1008 (1932). 
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Suprasterin I. 
C28HU O• 

Blldung: Durch langdauernde mtraviolettbestrahlung CUberbestrahlung) von Ergosterin
losungen. 

Physlkallsche und chemische ElgenschaHen: Suprasterin I ist antirachitisch unwirksam. 
Es krystallisiert in leicht lOslichen Nadeln vom Schmelzp. 104°, die Drehung ist [IX]h" = _76°. 
Die Liebermann-Burchardtsche Reaktion gibt eine olivgriine Farbe. Die Reaktion nach 
Tortelli-Jaife verlauft negativ. Der Allophansaureester, der zur .A:btrennung vom Supra
sterin II benutzt wird, hat die Zusammensetzung CaoH'60aN. und den Schmelzp. ca. 219°, 
[o.:]D = -40°. Der Benzoesaureester Cs5H,sO. entsteht durch Einwirkung von Benzoylchlorid 
in Pyridinlosung, er bildet aus Aceton kleine Blattchen vom Schmelzp. 96°. [0.:]18 = _50,0°1. 

Suprasterin ll. 
C2sHu O. 

Blldung: Neben Suprasterin I bei langdauernder Bestrahlung des Ergosterins. Das Roh
produkt wird nach Umwandlung in den Allophansaureester fraktioniert . 

. Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Die Verbindung krystallisiert aus Aceton 
oder Methylalkohol in derben Prismen vom Schmelzp. 110°, [0.:]19 = +62,9°. Das Allophanat 
CaoH460sNz schmilzt bei 224°, [0.:]18 = +SOo. Das Oxalat C57Hs,O, krystalliert aus Aceton 
in Blattchen vom Schmelzp. 165°. [0.:]1" = +75,3°1. 

Hydrierungsprodukte des Ergosterins . 
.x-Dihydroergosterin2,3 (Dihydroergosterin I). 

CZSH'60 = CZSH450H. 
Vorkommen: In der Mutterlauge von der Darstellung des Ergosterins aus dem Unver

seifbaren des Mutterkorns'. 
Blldung: Bei langdauernder Behandlung von Ergosterinperoxyd oder von Ergosterin 

in abs. Alkohol mit Natrium. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: In kaltem Alkohol ist Dihydroergosterin 

schwer loslich, leichter loslich ist es in Aceton und besonders in Ather und Chloroform; Schmelzp. 
173-174°, [0.:]17 = -20,4°. Die Substanz gibt mit Arsentrichlorid und Antimontrichlorid 
keine Farbreaktionen. Durch Kochen mit EssigBaureanhydrld entsteht daB Acetylderivat, 
das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol oder ESBigester in glanzenden Blattchen krystal
lisiert lS0-lSl°. Das Acetylderivat kann wieder zum Dihydroergosterin verseift werden, 
das dann den Schmelzp. 174-175° und die Drehung [o.:J1' = -20,1 ° zeigt. 

/X-Dihydro-ergosteryl-methyIather6• 

Cz9H,sO = CZSH45 • 0 • CHa 
Blldung: Bei der Einwirkung von Jodmethyl und Silberoxyd auf o.:-Dihydroergosterin 

bei Gegenwart von etwas !tznatron. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschatten: Nach dem Umlosen aus Essigester-methanol 

krystallisiert die Verbindung aus Aceton in Blattchen vom Schmelzp. 14So. [o.:lL" = - 22,S" 
(Chloroform). 

{l-Dihydroergosterin 3. 

CzsH,sO = CZSH450H. 
Blldung: Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine Chloroformlosung des 

o.:-Dihydroergosterylacetates und Verseifen des Reaktionsproduktes mit alkoholischer Kalilauge. 

1 A. Windaus, J. Glide, J. Koser u. G. Stein: Liebigs Ann. 483, 17 (1930). 
2 A. Windaus u. J. Brunken: Liebigs Ann. 460, 227 (1928). 
3 J. M. Heilbron, F. Johnstone u. F. St. Spring: J. chem. Soc. Lond. 19~9, 2248. 
, F. W. Heyl u. O. F. Swoap: J. amer. chem. Soc. 5~, 3688 (1930). - F. W. Heyl: 

J. amer. chem. Soc. 54, 1074 (1932). - M. C. Hart u. H. Emerson: J. amer. chem. Soc. 54, 
1077 (1932). 

5 J. M. Heilbron u. J. C. E. Simpson: J. chern. Soc. Lond. 193~, 268. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenscha'ten: fJ-Dihydroergosterin krystallisiert aus abs. 
Alkohol in krystallwasserhaltigenPlatten vom Schmelzp. 124°. [lXm61 = -7,0° (Chloroform). 
Das Acetat krystallisiert gleichfalls in Platten und schmilzt bei 108-109°, [1X]:~61 = -25,2° 
(Chloroform). 

r-Dihydroergosterin 1. 

C28H'60 = C28H4SOH. 

Blldung: Bei mehrstiindigem Kochen einer Losung von Ergosterin in Amylalkohol unter 
allmiihlichem Zufiigen von Natrium, oder beim Erhitzen von IX-Dihydroergosterin mit einer 
Losung von Natriumamylat in Amylalkohol. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Das durch mehrfaches Umkrystallisieren 
aus, Alkohol gereinigte r-Dihydroergosterin krystallisiert in langen Nadeln vom Schmelzp. 205 
bis 206°, [1X]:~61 = _10° (Chloroform). Die Verbindung bildet ein unsliisliches Digitonid, der 
Schmelzpunkt des Acetates liegt bei 179 0. 

Epi-Dihydroergosterin P. 
C28H'60 . 

Blldung: Beim Erhitzen von Dihydroergosterin I mit Natriumathylat auf 220° und 
Isolierung des mit Digitonin nicht fallbaren Anteils. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenscharten: Nach Reinigung uber das Acetylderivat 
(Schmelzp. 156°, [IX]D = +40,1°) zeigt das Epi-Dihydroergosterin I den Schmelzp. 215-216° 
und die Drehung [IX]D = _4,4°. 

Dihydroergosterin 11 2, 3. 

C28H 460. 

Blldung: Beim Erhitzen von Ergosterin mit Natriumathylat und Behandeln des Ruck
standes mit Digitoninlosung. Aus dem ausgefallten Digitonid wird das Sterin mit Xylol 
extrahiert und noehmals einer Behandlung mit Natriumathylat unterworfen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Dihydroergosterin bildet derbe Nadeln vom 
Sehmelzp. 163°, [1X]b1 = _8,8°. Das Aeetylderivat krystallisiert aus Essigester in dunnen 
Blattehen vom Sehmelzp. 164-165°, [1X]b1 = -16,2°. 

Epi-Dihydroergosterin 112, 3. 

C28H'60 . 
Blldung: Wie Dihydroergosterin II, jedoeh in dem mit Digitonin nieht reagierenden 

Anteil, ferner dureh Erhitzen von Dihydroergosterin II mit Natriumathylat. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Naeh Umkrystallisieren aus Ather-Methyl

alkohol sehmilzt die Verbindung bei 205-206°, naeh Regeneration aus dem Aeetat bei 216°, 
[1X]bO = -4,92°. Das Aeetat sehmilzt bei 155-156°, [",~] = +3,88°. 

u -Ergosta-dienoI 4• 

C28H460 

Blldung: Neben Ergosta-dienon entsteht bei der Behandlung des Ergosterins mit Nickel 
ein u-Ergosta-dienon (= umgelagertes Ergosta-dienon), das sieh aber nieht rein isolieren laBt. 
Dureh Einwirkung von Natrium in Alkohol werden die Sterinketone in Sterinalkohole uber
gefiihrt, die durch Digitoninbehandlung und Aeetylieren getrennt werden. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Das so zunaehst erhaltene Aeetylderivat 
des u-Ergosta-dienols sehmilzt bei 128°. [1X]18 = +58°. Dureh Erwarmen mit methylalko
holischer Kalilauge wird es zum u-Ergosta-dienol verseift. Dieses bildet feine Nadeln vom 
Sehmelzp. 170°. [1X]1" = +42°. Es ist leieht loslieh in Chloroform, Ather, Petrolather und 
Aceton, sehwerer in Alkohol. 

1 J. M. Heilbron, F. Jolinstone u. F. St. Spring: J. chern. Soc. Lond. 1929, 2248. 
2 A. Windaus, K. Dithmar, H. Murke u. F. Suckfiill: Liebigs Ann. 488, 91 (1931). 
3 A. Windaus, E. Auhagen, W.Bergmann u. H. Butte: Liebigs Ann. 41'1', 268 (1930). 
4 A. Windaus u. E. Auhagen: Liebigs Ann. 472, 185 (1929). 
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Dehydroergostenolacetat 1, 

CaoH4B02 = C28H450 . COCHa 
Bildung: Durch Einwirkung von Benzopersaure auf ex-Ergostenolacetat in Chloroform

l6sung in der Kalte und Behandeln des Rohproduktes mit Eisessig-Schwefelsaure. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Verbindung bildet aus Aceton-Methanol 

Blatter vom Schmelzp. 135-136°, [ex]~o = -28,5° in Chloroform. Durch Verseifung mit 
alkoholischer Kalilauge entsteht 

Dehydroergostenol1, 

C2BH 450H 
Die nach dem Umkrystallisieren aus Essigester-Methylalkohol erhaItenen fIachen SpieBe 

schmelzen bei 141 ° und haben die Drehung [ex]16 = -18,2° (Chloroform). Bei der katalytischen 
Hydrierung in Essigester16sung entsteht ex-Ergostenol. - Dehydroergostenol entsteht auch aus 
ex- und fl-Ergostenoloxyd durch Erwarmen der alkoholischen Losung mit verdtinnter Schwefel
saure 2• 

LX-Ergosta-dienon 3 (Ergostadienon I), 
C2BH440 

Bildung: Mit feinverteiItem Nickel gemischtes Ergosterin wird langere Zeit auf 225° 
erhitzt, oder (x-Dihydroergosterin wird in Eisessigl6sung mit Chromsaure erwarmt 4• 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Keton zeigt den Schmelzp. 182-183° 
und die Drehung [ex]ii = +2°. Es krystaIlisiert in Blattchen, die leicht l6slich in Chloroform, 
schwerer l6slich in Ather und wenig 16slich in AIkohol und Petrolather sind. Das in tiblicher 
Weise bereitete Oxim krystaIlisiert aus Chloroform-Alkohol in kleinen Nadeln, die sich zwischen 
240 und 250" zersetzen. Das Semicarbazon schmilzt bei 254°4• Bei der Behandlung des 
Ergosta-dienons mit Natrium in abs. Alkohol geht es in ex-Dihydroergosterin tiber. 

Beim Kochen einer L6sung von ex-Ergostadienon in AIkohol mit einer Mischung von 
Quecksilberacetat und Eisessig wird Ergostatrienon D gebildet 5 Vgl. dazu S. 852. 

{J-Ergosta-dienon 4 (Ergostadienon III), 
C2sH440 

Bildung: Beim Erwarmen von fl-Dihydroergosterin mit Chromsaure in Eisessig. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das reine Keton wird aus Eisessig in langen 

Nadeln vom Schmelzp. 125° erhaIten. Es konnte auch durch Umlagerung des ex-Ketons mit 
Chloroform-Salzsaure gewonnen werden. Das Semicarbazon bildet aus Methylalkohol Nadeln 
vom Schmelzp. 26H 0. 

Als Ergostadienon III bezeichneten Dithmar und Achtermann6 das Chlorwasserstoff
umlagerungsprodukb des Ergostadienon I. Sie fanden ftir das aus AIkohol in feinen Nadeln 
krystaIlisierende Keton den Schmelzp. 114°, [ex]ii' = -5,1 ° (Chloroform). Das wie tiblich 
bereitete Oxim bildete aus Alkohol verfiIzte Nadeln vom Schmelzp. 192-193° (Zers.). 

Dihydroergosterin 1116, 

C2sH460 
Bildung: Durch Hydrierung des Ergosta.dienon III in absolut-alkoholischer L6sung mit 

Natrium. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Verbindung krystaIlisiert aus Athyl

alkohol in Blattchell, die bei 122° schmelzen. Sie ist leicht 16slich in Chloroform, Ather, Aceton, 
und warmem Athylalkohol, schwerer 16slich in Methylalkohol. [ex]h8 = -16,7°. Das Acetat 
krystaIlisiert aus Methylalkohol in schimmernden Blattchen vom Schmelzp. 108 0, [ex ]17 = - 25,3 c 

(Chloroform). Dihydroergosterin III dtirfte identisch sein mit fJ-Diliydroergosterin (s. S. 840). -
Bei katalytischer Perhydrierung des Acetats geht es in (allo-ex)-Ergostanolacetat tiber. 

1 A. Windaus u. A. Liittringhaus: Liebigs Ann. 481, 119 (1930). 
2 A. L. Morrison u. J. E. C. Simpson: J. of bioI. Chem. 193~, 1712. 
3 A. Windaua u. E. Auhagen: Liebigs Ann. 4'f~, 185 (1929). 
4 J.1\1. Heilbron, F. Johnstone u. F. St. Spring: J. chem. Soc. Lond. 19~9, 2248. 
5 J. M. Heilbron, F. St. Spring u. E. T. We bster: J. chern. Soc. Lond. 193~, 1707. 
6 K. Dit,hmar u. Th. Achtermann: Hoppe-Seylers Z. ~05, 62 (1932). 
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IX-Ergostenol (friiher IX-Ergostanol1, 2). 
CzsH,sO = CZSH'70H 

Bildung: Bei der katalytischen Hydrierung von Ergosterinacetat und Verseifung des 
hierbei zuerst entstehenden tx-Tetrahydroergosterinacetates, ferner bei katalytischer Hydrie
rung des tx- sowie des tl-Ergostadienons 3• 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Das tx-Ergostenol bildet Nadeln vom 
Schmelzp. 129° (Windaus und Gr"oBkopf) bzw. 129-130° (Reindel und Walter). Das 
Acetat schmilzt bei 103° bzw. 109-110°. Der Schmelzpunkt des Benzoates liegt bei 118 
bis 120°4,5. 

IX-Ergostenoloxyd 6. 

C2sH,sOz 

Bildung: Aus tx-Ergostenol und Benzopersaure in Chloroformlosung. 
Physikallsche und chem/sche Eigenschaften: Die Verbindung ist leicht'lOslich in heiBem, 

schwer loslich in kaltem Methylalkohol, sie bildet feine Nadeln vom Schmelzp. 114-116°. 

IX-Ergostenol-methyIather7• 

CZUH500 = CZSH'7 . 0 . CH3 

Blldung: Aus tx-Ergostenol mit Jodmethyl und Silberoxyd bei Gegenwart von etwas 
Atznatron. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Aus Ather-Methanol krystallisiert die Ver
bindung in Tafeln. Sie schmilzt bei 56° und besitzt die Drehung [tx]~O = +6,3° (Chloroform). 
Bei der Behandlung mit Salzsauregas in Chloroformlosung entsteht der ,8-Ergostenol-methyl
ather, der in Nadeln krystallisiert und bei 100° schmilzt. 

~-ErgostenoI8. 

C2sH4SO = CZSH'70H 

Blldung: Durch Verseifen des ,8-Ergostenylbenzoats, welches erhalten wird durch Chlor
wasserstoffbehandlung einer eiskalten Losung von tx-Ergostenylbenzoat in trockenem Chloro
form. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: ,8-Ergostenol krystallisiert aus Alkohol in 
groBen Platten und aus Ather, Aceton und Essigester in feinen Nadeln. Es schmilzt nach dem 
Trocknen bei 141-142°. [tx]~ = +19,4° (Chloroform). - Der Benzoesaureester, s.oben, 
wurde nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol-Alkohol in groBen Prismen vom 
Schmelzp. 158-160° erhalten. Er ist sehr wenig lOslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, aber 
leicht lOslich in Benzol und Chloroform. - ,8-Ergostenylacetat entsteht aus dem Sterin durch 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid. Es krystallisiert in glanzenden Platten vom Schmelz
punkt 111-112°; [tx]~O = +13,1 ° (Chloroform). 

Durch katalytische Hydrierung laBt sich ,8-Ergostenol in Allo-tx-Ergostanol iiberfiihren. 

~-Ergostenoloxyd 8. 
C2sH,s02 

Blldung: Durch Einwirkung von Benzopersaure auf ,8-Ergostenol in der Kalte. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Das Oxyd krystallisiert aus Methylalkohol 

in Platten vom Schmelzp. 152-153°. Es ist Behr leicht loslich in Chloroform und Ather, 
schwer 100lich in kaltem Methylalkohol. Durch Hydrierung in essigsaurer Losung mit Platin
oxyd geht ,8-Ergostenoloxyd in tx-Ergostenol iiber. 

1 A. Windaus U. W. GroBkopf: Hoppe-Seylers Z. 124, 9 (1923). 
2 F. Reindel u. E. Walter: Liebigs Ann. 460, 219 (1928). 
3 J. M. Heilbron, F. Johnstone u. F. St. Spring: J. chern. Soc. Lond. 1929, 2248. 
, F. Reindel, E. Walter u. H. Rauch: Liebigs Ann. 452, 44 (1927). 
5 F. Reindel: Liebigs Ann. 466, 138 (1928). 
6 A. L. Morrison U. J. C. E. Simpson: J. chern. Soc. Lond. 1932, 1713. 
7 J. M. Heilbron u. J. C. E. Simpson: J. chern. Soc. Lond. 1932, 268. 
s J. M. Heilbron u. D. G. Wilkinson: J. chern. Soc. Lond. 1932, 1708. 
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'}'-Ergostenol t. 
CBSH,sO = C2sH'70H 

Blldung: Bei der Hydrierung von Ergosterin bei Gegenwart von Palladiumschwarz in 
Essigester, neben vieliX-Ergostenol - offenbar nur aus einem besonderen Ergosterin, welches 
in den loslicheren Fraktionen des Hefeergosterins vorzukommen scheint. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Das aus den Mutterlaugen des iX-Ergostenols 
erhaltene und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigte r-Ergostenol 
schmilzt bei ]29-130° (Mischschmelzpunkt mit iX-Ergostenol bei 120-122°), [iX]~ = +5,1 ° 
(Chloroform). - Das durch Kochen mit Essigsaureanhydrid erhaltene Acetylderivat des 
r-Ergostenois krystallisiert in Blattern vom Schmelzp. 140°. 

Iso-,},-Ergostenol!. 
C2sH4SO = C2sH'70H 

Blldung: Durch Umlagerung von r-Ergostenylacetat mit Salzsaure-Chloroform und Ver
seifung des zunachst entstehenden Iso-r-Ergostenylacetates. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung bildet aus abs. Alkohol 
graBe Blatter vom Schmelzp. 129° [iX]~2 = +3,7° (Chloroform). Bei der katalytischen Hydrie
rung nimmt Iso-r-Ergostenol 2 Atome Wasserstoff auf unter Bildung einer dem AlIo-iX-Ergo
stanol isomeren Verbindung, dem r-Ergostanol, welches in reinem Zustand bei 137° schmilzt 
und die Drehung [iX]~ = +29° besitzt. Iso-r-Ergostenylacetat bildet Platten vom Schmelz
punkt 103-104°, [iX]b2 = +4,05 (Chloroform). 

Ergostanon 2 = Ergostenon 1 
C2sH,sO bzw. CSSH'60 

Blldung: Aus dem oben genannten iX-Ergostenol durch Einwirkung von Chromsaure
anhydrid in Essigsaure.· 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Das Keton bildet nach dem Umkrystalli
sieren aus Ather-Methylalkohol feine weiDe Nadelchen, die bei 56-57° schmelzen. Es ist 
leicht loslich in Ather und Chloroform, schwer loslich in kaltem Methylalkohol, unloslich in 
Wasser. 

IX-Ergostenon 3,4. 

Cz8H'60 
Blldung: Durch Oxydation von lX-Ergostenol mit Chromsaureanhydrid in Eisessiglosung 

bei 70°. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: iX-Ergostenon krystallisiert aua Alkohol in 

farblosen Blatt-chen, aus Ather oder Eisessig in N adeln vom Schmelzp. 131-133 0, [iX]D = +38,8 ° 
(Chloroform). Zur Charakterisierung eignet sich das Ketazin, das aus Alkohol kleine Krystall
drUsen bildet und bei 225° schmilzt. Bei der katalytischen Hydrierung geht iX-Ergostenon 
unter Aufnahme von 1 Mol Hs in iX-Ergostenol tiber. 

Benzyliden-IX-Ergostenon 3. 

Ca5H500 = C28H"O : CHC6H5 
Bildung: Beim Versetzen einer alkoholischen wsung von iX-Ergostenon mit Benzaldehyd 

und NatriumathylatlOsung. 
Physlkallsche und chemische Eigenschatten: Die Benzylidenverbindung krystallisiert 

aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 162°. 

IX-Ergostenon-oI4 • 

Cz8H'6C2 

Blldung: Aus dem Acetat durch Verseifung mit methylalkoholischer Natronlauge. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Die Verbindung bildet aus Alkohol N adeln 

vom Schmelzp. 155-156°. Durch Oxydation mit Chromsaure geht sie tiber in 

1 F. St. Spring: J. chern. Soc. Lond. 1930, 2664. 
2 A. Windaus u. W. GroBkopf: Hoppe-Seylers Z. 124, 9 (1923). 
3 F. Reindel: Liebigs Ann. 466, 139 (1928). 
, J. M. Heilbron u. J. C. E. Simpson u. D. G. Wilkinson: J. chern. Soc. Lond. 1932, 1699. 
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IX-Ergosten -dion 1. 

C2sH440 2 

Aus Alkohol Tafeln vom Schmelzp. 183°. 

IX-Ergostenon-ol-acetaV. 
CsoH4s0a = [C2sH450]0 . CO . CHs 

845 

Blldung: Bei der Oxydation von iX-Ergostenolacetat mit Chromsaure in Eisessig. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe bzw. nach der Verseifung und 

Wiederveresterung farblose Tafeln vom Schmelzp. 170-171 0. Das Semicarbazon bildet aua 
Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 199-200°, 

/1-Ergostenon 2• 

C2sH460 
Bildung: Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Chloroformliisung von iX-Ergo. 

stenon, ferner durch Erhitzen von p-Ergostenol mit gepulverter Kupferbronze s. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: p-Ergostenon ist in Eisessig schwerer liislich 

als das iX·Keton. Es bildet aus Alkohol mikroskopisch kleine Nadeln vom Schmelzp. 149-151°, 
[iX]D = +37,1°, Das Oxim des p.Ergostenons schmilzt bei 214-216°. p.Ergostenon bildet 
mit Benzaldehyd kein Kondensationsprodukt. 

IX-Ergostanol4• 

C2sH 500 = C2sH490H 
Blldung: Bei der Perhydrierung von Ergosterinacetat mit Platinoxyd in Atherlosung 

und Verseifung des dabei entstehenden iX-Ergostanolacetates. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: iX·Ergostanol krystallisiert aus Methyl. 

alkohol-Ather in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 150-151°. [iX]D um 0°. Das Acetat bildet 
aus Ather schone Garben oder perlmutterglanzende Blattchen vom Schmelzp. 144-145°, 
der bei weiterer Reinigung (tiber das Ergostanol) auf 165-166° steigt. [iX]D = -7,5° in 
Chloroform. Nach Reindel und Det zel 5 ist iX.Ergostanol ein schwer trennbares Gemisch, 
dessen einer Bestandteil Dihydroergosterin ist. 

y-ErgostanoI6,7 (Allo-IX-Ergostanol) 8. 

Diese Verbindung ist dem normalen Hexahydro-Ergosterin (iX-Ergostanol) isomer. Sie 
wird erhalten durch Verseifung des y-Ergostylacetates, das durch katalytische Hydrierung 
von Ergosterylacetat entstehen kann 6• Bei der Perhydrierung von Dihydroergosterylacetat 
mit Platinmohr in Eisessiglosung bei 70° wurde gleichfalls y-Ergostylacetat erhalten 7. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: y-Ergostanol schmilzt bei 141 ° bzw. 144 bis 
145°4 und hat die spez. Drehung [iX]b6 = +15,3°. 

y- Ergosty lacetat 6 (Allo-IX-Ergostylacetat). 
Blldung: Siehe oben. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt 

bei 143-144° bzw. 144-145°6, die Drehung betragt [iX]D = +6,31 ° bzw. 5,95°6. 

Epi-ErgostanoI 9• 

C2sH500 
Bildung: Durch Hydrieren des Epidihydroergosterylacetates und Verseifen. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Nadeln vom Schmelzp. 205°, [iX]b6 = +146°. 

1 J. M. Heilbron u. J. C. E. Simpson u. D. G. Wilkinson: J. chern. Soc. Lond. 1932,1699. 
2 F. Reindel: Liebigs Ann. 466, 140 (1928). 
s J. M. Heilbron u. D. G. Wilkinson: J. chern. Soc. Lond. 1932, 1709. 
4 F. Reindel u. E. Walter: Liebigs Ann. 460, 221 (1928). 
5 F. Reindel u. A. Detzel: Liebigs Ann. 475, 78 (1929). 
6 F. Reindel, E. Walter u. H. Rauch: Liebigs Ann. 452, 45 (1927). 
7 A. Windaus u. J. Brunken: Liebigs Ann. 460, 234 (1929). 
s F. Reindel u. E. Walter: Liebigs Ann. 460, 215 (1928). 
9 A. Windaus, E. Auhagen, W. Bergmann u. H. Butte: Liebigs Ann. 477, 268 (1930). 
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Das Epiergostylacetat bildet aus Ather-Methylalkohol Nadeln vom Schmelzp. 144° und der 
Drehung [~]h2 = +20,5° (Chloroform). 

u-ErgostanoP. 
C2sHSOO 

Blldung: Durch katalytische Hydrierung von u-Ergosta-dienol-acetat und Verseifen des 
hydrierten Acetates. 

Physikalische und, chemische Eigenschaften: u-Ergostanol bildet feine Nadeln vom 
Schmelzp. 184°. Es ist in den iiblichen organischen Losungsmitteln leicht loslich. Von Digi
tonin wird es nicht gefiHlt. [~]h' = +34°. Der Schmelzpunkt der Acetylverbindung liegt 
bei 96°, die spez. Drehung [~]h7 = +39°. 

lX-Ergostanon 2. 

C2sH4SO 

Blldung: ~-Ergostanol wird in Eisessiglosung bei 70° mit Chromsaure oxydiert. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol

Ather bildet Ergostanon farblose Nadeln vom Schmelzp. 174-175°, [~]D = +11,8° in Chloro
form. Durch Einwirkung von essigsaurem Hydrazin entsteht ein Ketazin vom Schmelzp.265° 
(Zersetzung), mit essigsaurem Hydroxylamin ein Oxim, vom Schmelzp. 225° (Zersetzung), 
mit essigsaurem Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon vom Schmelzp. 153-154°. 

Allo-cX-Ergostanon 2,3. 

C2sH,sO 

Bi/dung: Wie Ergostanon, jedoch aus Allo-~-Ergostanol. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert aus Methyl

alkohol-Ather oder Chloroform in haarfeinen, verfilzten Nadeln vom Schmelzp. 164°, 
[~]D = +34,9°, Chloroform-Oxim Schmelzp. 216°, Ketazin Schmelzp. 155° Zersetzung. Beim 
Schiitteln einer atherischen Losung von Allo-~-Ergostanon mit Platin und Wasserstoff wird 
1 Mol H2 aufgenommen. Es entstehen dabei zwei Alkohole C2sHsoO, die durch Digitonin
faHung getrennt werden konnen. Das fallbare Sterin ist identisch mit Allo-.x-Ergostanol, das 
nicht fallbare schmilzt bei 206-207° und zeigt [~]D = +13,5° 4. Es laBt sich durch Chrom
saure in Eisessig zu Allo-.x-Ergostanon zuriickoxydieren. Das Acetylderivat bildet Blattchen 
vom Schmelzp. 144-145°. 

Dicarbonsaure 3. 

C2sH 480 4 

BI/dung: Die Dicarbonsaure wird erhalten als saure Fraktion bei der Oxydation des 
Allo-lX-Ergostanols mit CrOs s. oben. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Dicarbonsaure schmilzt nach dem Um
krystallisieren aus Eisessig bei 217-219°, [.x]D = +22,8° (Chloroform). Ihr Dimethylester 
wird durch Kochen mit absolut methylalkoholischer Salzsaure erhalten. Er bildet Nadeln 
vom Schmelzp. 81-83°. 

Keton 3• 

C27H'60 

Bi/dung: Durch 3stiindiges Erhitzen der Dicarbonsaure C2sH,sO, auf 265° im Vakuum. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Das Keton bildet zu Biischeln vereinigte 

Nadeln vom Schmelzp. 125-126°, [~]D = +107,7°. Das Oxim des Ketons krystallisiert aus 
verdiinntem Methylalkohol in mikroskopisch feinen Nadeln. Schmelzp. 215-216°. 

1 A. Windaus u. E. Auhagen: Liebigs Ann. 41~, 185 (1929). 
2 F. Reindel u. E. Walter: Liebigs Ann. 460, 223 (1928). 
3 F. Reindel: Liebigs Ann. 466, 140 (1928). 
4 F. Re indel u. A. Detzel: Liebigs Ann. 475, 78 (1929). 
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IX-Chlorergostan 1. 

C2sH'9Cl 

Blldung: Wie .Allochlorergostan, jedoch aua IX-Ergostanol. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: IX-Chlorergostan bildet kurze, breite Nadeln 

vom Schmelzp. 120-121°, [IX]n = +22,8°. 

Allochlorergostan 1. 

C2sH'9CI 

Blldung: .Aus .Allo-IX-Ergostanol (friiher y-Ergostanol) beim Verreiben mit Phosphor
pentachlorid. 

IX-Ergostenylchlorid 2. 

C2sH'70 2 

Bildung: .Aus IX-Ergostenol mit Phosphorpentachlorid. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: .Aus Benzol-.Alkohol erhalt man die Ver

bindung in Nadeln vom Schmelzp. 109-110°. 

IX-Ergostadienylchlorid 2• 

C2sH45Cl 
Bildung: .Aus IX-Dihydroergosterin und Phosphorpentachlorid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: .Aus Benzol-.Alkohol krystallisiert die Ver

bindung in langen Nadeln, die bei 137° schmelzen. [IX]~2 = _7°. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: .Aus Methylalkohol-Ather oder Benzol 

krystallisiert die Verbindung und zeigt den Schmelzp. von 119-120°, [IX)D = +13,3°. 

Kohlenwasserstoffe aus Ergosterin. 

Alloergostan 3• 

C2sH60 

Bildung: Durch Reduktion des .Allo-IX-chlorergostans mit metallischem Natrium im 
.Amylalkohol. 

Physlkallsche und chemische Elgenschaften: Die Verbindung bildet nach dem UmkrystaIli
sieren aus Methylalkohol-Ather perlmutterglanzende Blattchen vom Schmelzp. 84-85°, 
[IX)D = +17,0° in Chloroform. Der Mischschmelzpunkt mit Sitostan, welches bei 82-85° 
schmolz, ergab keine Depression. 

Ergostan 4• 

C2sH5J 

Blldung: Durch Reduktion des IX-Chlorergostans mit Natrium in .Amylalkohollosung4, 

oder durch gleichartige Reduktion des Ergostylchlorids, das durch Einwirkung von Phosphor
pentachlorid auf Ergostanol erhalten wird 5. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Durch .Ausfallen des Ergostans aus einer 
konzentrierten atherischen Losung mit Methylalkohol krystallisiert es in weiBen Krystall
blattchen; der Schmelzpunkt liegt konstant bei 72-73°5; nach Reindel und Walter bei 
101-102°'. Die Substanz ist leicht losIich in Ather und Chloroform, schwer lOsIich in abs . 
.Alkohol und Methylalkohol. [IX]~O = +24,5° (Ather). Ergostan ist nicht identisch mit den 
hisher bekannten gesattigten Sterinkohlenwasserstoffen. 

1 F. Reindel u. E. Walter: Liebigs Ann. 460, 222-223 (1928). 
2 J. M. Heilbron, F. St. Spring u. E. T. Webster: J. chern. Soc. Lond . • 932, 1706. 
3 F. Reindel u. E. Walter: Liebigs Ann. 460, 222 (1928). 
, F. Reindel u. E. Walter: Liebigs Ann. 460, 223 (1928). 
6 A. Windaus u. W. GroBkopf: Hoppe-Seylers Z. 124, 9 (1923). 
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IX-Ergosten 1. 

C2sH 4S 

Blldung: Durch Reduktion von tX-ErgostenonmitZinkundSalzsiiurenachClemmensen 
oder aus tX-Ergostenylchlorid mit Natrium und Amylalkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 
Ather-Methylalkohol oder Chloroform-Methylalkohol lag del' Schmelzpunkt del' in feinen 
Nadeln krystallisierenden Substanz bei 77-78°. [tX]12 = +11 0. 

~_ Ergosten 2. 

C2sH 4S 

Bildung: Duroh Reduktion von ,B-Ergostenon nach Clemmensen in Xylolliisung oder 
durch Reduktion des (iiligen) ,B-Ergostenylchlorids mit Natrium und Amylalkohol. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 
Aceton bildete ,B-Ergosten kleine glanzende Blattchen vom Schmelzp. 87 -88 0, [a ]1° = +21,3 0 

(Chloroform). - Bei der katalytischen Hydrierung geht ,B-Ergosten tiber in (allo- ?) Ergostan 
vom Schmelzp.82-830 3• 

IX-Ergosta-dien 1. 

C2sH 46 

Blldung: Durch Reduktion von tX-Ergostadienon mit amalgamiertem Zink und Salz
saure in XyloL odeI' durch Reduktion von tX-Ergostadienylchlorid mit Natrium in Amylalkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Del' Kohlenwasserstoff krystallisiert aus 
Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 124-125°. [tX]12 = -10° (Chloroform). 

p _ Ergosta-dien 1. 

C2sH 46 

Bildung: Bei der Behandlung von tX-Ergostadien mit Salzsauregas in Chloroformliisung 
oder aus ,B-Ergostadienylchlorid mit Natrium und Amylalkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die aus Alkohol erhaltenen Krystalle schmel
zen bei 66-67° und besitzen die Drehung [tX]12 = -33°. 

Ergostatrien Dl. 
C2sH U 

Blldung:: Durch Reduktion von Ergostatrienon D mit amalgamiertem Zink und Salzsaure. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Der Kohlenwasserstoff krystallisiert aus 

Alkohol in Nadeln vom Schmelzp.134-135°. [tX]B' = +42,7°. 

Ergotetraen A 4. 

C2sH42 

Blldung: Bei der Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Ergosterin in Pyridin16sung 
in der Kalte. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Nach dem Umkrystallisieren aus Aceton 
bildet das Tetraen weiche, langgestreckte Blatter, die bei 97° schmelzen und die spez. Drehung 
[tX]n = 176° besitzen. Es ist leicht 16slich in Ather, Petrolather und Essigester, schwer liislich 
in Aceton und Alkohol. Mit Antimontrichlorid gibt es eine Rotfiirbung, mit Arsentrichlorid 
eine starke Blaufarbung. Bei der Hydrierung durch Natrium und Alkohol entsteht unter 
Aufnahme von 2 ·Wasserstoffatomen ein 

Kohlenwasserstoff C2sH44 4, 

del' aus Alkohol in Nadeln krystallisiert; Schmelzp. 98°, [tX] = 121,7°. Beim Kochen mit 
Essigsaureanhydrid odeI' durch Einwirkung von Sonnenlicht bei Gegenwart von Eosin ver
wandelt sich Ergotetraen A in einen isomeren Kohlenwasserstoff: 

1 J. M. Heilbron, F. St. Spring u. E. T. Webster: J. chern. Soc. Lond. 1932, 1705. 
2 J. M. Heilbl'on u. D. G. Wilkinson: J. chern. Soc. Lond. 1932, 1709. 
3 A. L. Morrison u. J. Ch. E. Simpson: J. of bioI. Chern. 1932, 1713. 
4 O. Rygh: Hoppe-Seylers Z. 185, 99 (1929). 
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Ergotetraen B 1. 

CssH,s 

Physlkallsche und chemische Eigenlchaften: Die Verbindung krystallisiert aus Aceton 
in 4-5 cm langen Nadeln vom Schmelzp. 105°, [ex]D = +93°. Bei vollstandiger katalytischer 
Hydrierung entsteht aus dem Ergotetraen B Allo.ex·Ergostan CSSH50 , vom Schmelzp. 82-83°, 
s.oben. 

Photochemische Oxydationsprodukte des Ergosterins 
und deren Derivate. 

Ergosterinperoxyd 2. 

/OH 
CasH"Os = CssHU"'b 

Blldung: Die Verbindung wird erhalten durch Behandlung einer alkoholischen Ergo. 
sterinlosung bei Gegenwart von Eosin mit Sauerstoff unter gleichzeitiger Belichtung mit 
Sonnenlicht oder einer starken Gliihlampe. 

Physlkallsche und chemische Elgenschalten: Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
oder Aceton zeigt Ergosterinperoxyd den Schmelzp. 178°, [ex]D = -35,7°; es ist sehr schwer 
loslich in Petrolather, ziemlich leicht loslich in Ather, Aceton und Alkohol. Gegen Sauren ist 
es auBerst unbestandig; mit Arsentrichlorid, Antimonchlorid und Zinntetrachlorid sowie mit 
konz. Schwefelsaure gibt es Farbreaktionen. - Bei der Destillation im Hochvakuum gibt das 
Peroxyd ein krystallisiertes Destillat, das bei 159-160° schmilzt. [ex]h7 = +55,5°. Die mit 
Digitonin entstehende Additionsverbindung ist in warmem Alkohol leicht lOslich 3. Auch das 
Digitonid des Ergosterinperoxydes ist in heiBem Alkohol leicht loslich. 

Acetat des Ergosterinperoxyds 2. 

CsoH,uO, = CssHuOa' O· COCHa 

Blldung: Durch Kochen des Peroxyds mit Essigsaureanhydrid oder durch Photooxyda. 
tion des Ergosterylacetats unter denselben Bedingungen wie beim Ergosterin. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Schmelzp. 202°, [ex]h5 = -17,9°, aus Aceton 
schone, langgestreckte Blattchen, leicht lOslich in Chloroform und Ather. Bei der Verseifung 
geht Ergosterinperoxydacetat wieder in das Ergosterinperoxyd vom Schmelzp. 178 ° iiber. 

Ergostadien.trio}4 • 

CssH'60 a = C2sH,s(OHla 

Blldung: Durch Kochen von Ergosterinperoxyd in athylalkoholischer Kalilauge mit 
Zinkstaub. 

Physlkalische und chemische Elgenschatten: Das Triol ist in allen organischen Losungs. 
mitteln in der Kalte schwer loslich. Es gibt mit Digitonin kein schwer losliches Additions· 
produkt. Der Schmelzpunkt liegt bei raschem Erhitzen bei 227° (Zersetzung), [ex]~o = -13,3° 
(Pyridin). - Durch energische Hydrierung mit Natrium und Alkohol geht Ergostadien·triol 
in Dihydro·ergosterin iiber 5. Bei der Perhydrierung mit Platinmohr und Wasserstoff entsteht 
Allo·ex.Ergostanolu• 

1 O. Rygh: Hoppe·Seylers Z. 185, 99 (1929). 
s A. Windaus u. J. Brunken: Liebigs Ann. 460, 227 (1928). 
3 A. Windaus, W. Bergmann u. A. Liittringhaus: Liebigs Ann. 472, 195 (1929). 
, A. Windaus u. O. Linsert: Liebigs Ann. 465, 156 (1928). 
5 A. WindauB, W. Bergmann u. A. Liittringhaus: Liebigs Ann. 472, 199 (1929). 
S A. Windaus, W. Bergmann u. A. Liittringhaus: Liebigs Ann. 472, 201 (1929). 
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Ergostadientrioll 
C2sH,sOs 

vom Schmelzp. 241-242°, [~]18 = +29,4° (offenbar nicht identisch mit obiger Verbindung) 
wird aus dem zunachst erhaltenen Monobenzoat (s. unten) durch Verseifen mit methylalko
holischer Kalilauge erhalten. 

Ergostadientriolmonobenzoat 1. 

CuHsoO, = C2sH,s(OH)20COCsHs 

Bildung: Durch Einwirkung von 1 Mol Benzopersaure in Chloroform auf Ergosterin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert in farblosen 

Nadeln aus Ather-Methylalkohol. Schmelzp. 194°, [~J1' = +48,6° in Chloroform. 

Ergostadientrioldibenzoat 1. 

C42Hs,Os = C2sH,s(OH)(0· CO· CsHsh 
Bildung: Aus dem Monobenzoat und aus dem Ergostadientriol durch Einwirkung von 

Benzoylchlorid in Pyridin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert aus Chloro

form-Methanol in Nadeln vom Schmelzp. 225°, [~]li = +78,6°. 

Ergostadientriolbenzoat-p-nitro benzoat 1 

C42Hss07N = C2sH4SOH( OCOCsHs)( OCOCSH4N02) 
aus dem obigen Monobenzoat durch Einwirkung von p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin. 
Schmelzp. 21.5°. 

Ergostadientriolacetatbenzoat 1 

CS7Hs20S = C2sH4S0H(OCOCHs)(OCOC6Hs) 
entsteht aus dem Monobenzoat und Essigsaureanhydrid in Pyridin, ferner bei der Einwirkung 
von Benzopel'saure auf Ergosterylacetat. Die Verbindung bildet aus Ather-Methylalkohol 
Nadeln vom Schmelzp. 186-187°, [~]18 = +46,5°. 

Ergostadientrioldi -p-nitrobenzoat 1 

C42H5209N2 = C2sH430H(OCOCsH4)N02)2 
durch Einwirkung von p-Nitrobenzoylchlorid auf das Triol in Pyridin. Schmelzp. 213°. 

Ergostadientriol-diacetat 1 

CS2Hso05 = C2sH,sOH(OCOCHsh 
entsteht analog bei Anwendung von Essigsaureanhydrid. Es schmilzt bei 181-182°. Bei 
der Hydrierung mit Platinmohr-Katalysator entsteht Ergostentriol-diacetat Cs2H'20,. Diese 
Verbindung krystallisiert aus Ather-Methylalkohol in Rhomben vom Schmelzp. 172-173°, 
[~]16 = -9,75°. Durch methylalkoholische Kalilauge wird sie verseift zum 

Ergostentrioll 
C2sH4S0S + 1/2 H 20 

aus Essigester rechteckige Blattchen vom Schmelzp. 234 0, [~]1° = _4,6° (Pyridin). 

Ergostendionol 1• 

C2sH"Os 
Bildung: Aus Ergostentriol durch Einwirkung von Chromsaure in Eisessig. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Der Diketoalkohol krystallisiert aus Methyl

alkohol. Schmelzp. 251-252° unter Zersetzung, [~]1° = -12,8°. Das in iiblicher Weise er
haltene Dioxim C2sH4S0sN2 bildet aus Methylalkohol Nadelchen, die oberhalb 205° sich zer
setzen. 

1 A. Windaus u. A. Liittringhaus: Liebigs Ann. 481, 119 (1930). 
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Ergosten -dioI 1. 

C28H4802 

Bildung: Durch katalytische Reduktion des Ergostadien·triols (mit Palladiummohr). 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Das Ergosten-diol bildet aus Essigester 

farblose Blatter vom Schmelzp. 234°, [iX]~O = +14,7°. Die Liebermann-Burchardtsche 
Reaktion ist positiv, mit Digitonin entsteht eine Additionsverbindung. Beim Kochen mit 
Essigsaureanhydrid bildet das Diol ein Monoacetat, das aus Ather-Methylalkohol in glanzenden 
Blattchen vom Schmelzp. 227° krystallisiert. [iX]h6 = +14,7°. Das Monoacetat geht bei der 
Perhydrierung mit Platinmohr in Allo-iX-Ergostanolacetat tiber. 

Ergopinakon 2. 

C5sH8S02 = C2sH43 . 0 . C2sH420H 

Bildung: Ergosterin wird in alkoholischer Losung bei Gegenwart eines als Wasserstoff
acceptor dienenden Farbstoffs (z. B. Erythrosin) unter LuftabschluB dem Sonnenlicht aus
gesetzt. Ebenso wie Ergosterin verhalt sich Ergosterylacetat. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Ergopinakon ist in Alkohol, Ather und Aceton 
fast unloslich. Es kann aus seinen Losungen in siedendem Benzol, Chloroform oder Pyridin 
durch Zusatz von Alkohol gefallt werden. Es bildet ein dichtes Filzwerk langer Nadeln, die 
bei 202-203° unter Zersetzung schmelzen. [iX]h6 = - 209° in Pyridin. Die Liebermann
Burchardtsche Farbreaktion ist positiv. Bei der Salkowskyschen Probe bleibt das Chloro
form farblos; die Schwefelsaure fiirbt sich orange. 

Neo-Ergosterin 3. 

C28HUO oder C2sH 420 

Blldung: Durch Hochvakuumdestillation des Ergopinakons oder durch Reduktion des 
Ergopinakons mit Zinkstaub und Essigsaure und Verseifung des hierbei zunachst entstehenden 
Neoergosterylacetats. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Neo-Ergosterin krystallisiert aus Alkohol in 
langen farblosen Prismen, die in fast allen Losungsmitteln auBer Wasser loslich sind und bei 
151-152° schmelzen. Ein Acetylderivat, das durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
erhalten wird, krystallisiert aus Aceton in prachtvollen Nadeln. Der Schmelzpunkt der luft
trockenen Substanz liegt bei 116-117°, nach dem Trocknen im Vakuum bei 122-123°. 
Das Verhalten des Neo-Ergosterins bei der katalytischen Hydriernng, bei der Einwirkung 
von Benzopersaure und bei der Bromierung zeigt, daB es nur eine Doppelbindung enthalt'. 

N eo-Ergosterin -dibromid 4. 

C2sH420Br2 

Bildung: Beim Versetzen einer atherischen Neo-Ergosterinlosung mit Bromeisessig. 
Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Das Dibromid krystallisiert in feinen Nadeln 

und schmilzt unter Zersetzung bei 212°. In gleicher Weise entsteht beim Bromieren von 
Neoergosterylacetat ein Dibromid des Acetats, das bei 183° schmilzt. 

Kohlenwasserstoff C2sH46 4. 

Bildung: Bei der Behandlung von Neoergosterylacetat in Eisessiglosung mit Platin und 
Wasserstoff. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Der Kohlenwasserstoff scheidet sich beim 
Umkrystallisieren aus Eisessig und Essigester-Eisessig in kleinen Blattchen aus, die bei 69° 
schmelzen. [ex]},8 = +26,9°. 

1 A. Windaus, W. Bergmann u. A. Liittringhaus: Liebigs Ann. 41'2, 200 (1929). 
2 A. Windaus u. P. Borgeaud: Liebigs Ann. 460, 238 (1928). 
3 A. Windaus u. P. Borgeaud: Liebigs Ann. 460, 237 (1928). 
4 K. Bonstedt: Hoppe-Seylers Z. 185, 165 (1929). 
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Dehydro-Ergosterin 1. 

C2sH'20 = C2sHn OH 
Blldung: Durch HochvakuumdestiIlation des Triols vom Schmelzp. 227°, ferner durch 

Kochen einer alkoholischen Ergosterinlosung mit Mercuriacetat. 
PhYllkallsche und chemlsche Eigenscharten: Dehydroergosterin schmilzt bei 146°, kry

stallisiert aus Alkohol in Bliittchen, aus wasserfreien Losungsmitteln in Nadeln. Es ist leicht 
loslich in Ather und besonders in Chloroform. Die spezifische Drehung, die charakteristischer 
ist als der Schmelzpunkt, betragt [IX]~8 = + 149° (Chloroform). Mit Digitonin biIdet Dehydro
ergosterin ein schwer IOsliches Additionsprodukt. 

Dehydroergosterin-maleinsaure 2. 

Ca2H460 5 = C2sHn OH· HOOC' CH CH· COOH 
Blldung: Durch mehrstiindiges Erwarmen von Dehydroergosterylaeetat und Malein

siiureanhydrid mit etwas Benzol auf dem Wasserbade und Verseifen des zuniichst entstehenden 
Dehydro-ergosterylacetatmalemsaureanhydrids. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung 
bei 170-175°, die spezifische Drehung betragt [IX)h' = + 66,01°. Beim Erwiirmen mit Essig
siiureanhydrid bildet sich das oben erwiihnte Dehydro-ergosterylacetat-maleinsiiure
anhydrid. Schmelzp.205°. Es krystallisiert aus Essigsiiureanhydrid in langen verfiIzten 
Nadeln, die sich leicht in Chloroform und .Ather IOsen; [1XJ11 = + 19,35° (Chloroform). 

Dehydroergosterylacetats• 
C80H,,02 = C2sH410COCHa 

Das Acetat, das in iiblicher Weise durch Kochen mit Essigsaureanhydrid gewonnen 
wird, Bchmilzt bei 146 0; es ist schwer IOslich in Eisessig und Alkohol, leichter in Ather und 
Chloroform. [IX]~O = + 149°. Bei der katalytischen Hydrierung des Dehydroergosterylacetats 
wurden 3 bzw. 4 Doppelbindungen abgesattigt unter Bildung von IX-Ergostenol bzw. AlIo-lX
Ergostanol (r-Ergostanol). 

Phenylurethan des Dehydroergosterins'. 
C35H'10aN = C28H41 OCONHCeH5 

Die Verbindung, die sich beim Kochen von Dehydroergosterin in Benzollosung mit 
Phenylisocyanat bildet, krystallisiert in derben Prismen und schmilzt bei 161-162°. [IX)be 
= +202° (Benzol). Aus dem Urethan erhiilt man durch Kochen mit 5proz. alkoholischer 
Kalilauge das freie Dehydroergosterin zuriick. 

Dehydroergosteryl-methylather5• 

C29H"O = CBsH'l • 0 • CHa 
Blldung: Durch Einwirkung von Mercuriacetat in Eisessig-Methanol auf Ergosterin

methyliither. 
Physlkalilche und chemllche Eigenlchaften: Durch Umkrystallisieren aus Essigester

Methanol und anschlieBend aus Benzol-Alkohol wird die Verbindung in dicken Nadeln vom 
Schmelzp. 106° erhalten. [IX)~ = +166° (Chloroform). 

Ergostatrienon D6. 
CBHH'BO 

Blldung: Beim Erhitzen von Dehydroergosterin mit feinverteiltem Nickel, ferner beim 
Kochen einer Losung von IX-Ergostadienon in Alkohol mit einer Mischung von Quecksilber
acetat und Eisessig (vgl. S. 842). 

1 A. Windaus u. O. Linsert: Liebigs Ann. 465, 157 (1928). 
2 A. Windaus u. A. Liittringhaus: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 850 (1931). 
a A. Windaus u. O. Linsert: Liebigs Ann. 465, 159 (1928). 
, A. Windaus u. O. Linsert: Liebigs Ann. 465, 160 (1928). 
5 J. M. Heilbron u. J. C. E. Simpson: J. chern. Soc. Lond .• 932, 268. 
8 A. Windaus u. E. Auhagen: Liebigs Ann. 412, 185 (1929). 



Ergosterinderivate. 853 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 
199-200°. [IX]tO = + 56°. Das Oxim kryBtallisiert in Nadeln, die Bich bei etwa 245° zer-
Betzen. 

Ergostatrienol D 1. 

CZSH440 
Blldung: Durch Hydrierung des ErgoBta-trienona D mit Natrium in abs. Alkohol und 

beim Erhitzen von Dihydroergosterin in Alkohol mit Mercuriacetat-Eisessigs• 
Physlkallsche und chemlsche ElgenschaUen: Der Alkohol krystallisiert in flachen Nadeln 

vom Schmelzp. 165-166°. Er wird durch Digitonin gefiillt und enthiilt gemii.6 der Titration 
mit Benzopersiiure 3 Doppelbindungen. DaB mit Essigsiiureanhydrid erhaltene Acetylderivat 
Bchmilzt bei 171 0. [IX]h" = + 17,5°. Es wurde auch erhalten bei der Behandlung von Dihydro
ergoBterinacetat mit BenzoperBiiure in ChloroformloBung3. 

Ergostatrienon Bl 4. 

Blldung: Durch Behandeln von Ergostatrienon D mit ChlorwasBerBtoff in Chloroform
losung. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaUen: Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Athylalkohol und Ather-Methylalkohol bildet die Verbindung breite Nadeln vom Schmelz
punkt 149-150°. Sie ist leicht loslich in Ather, Aceton und Athylalkohol, etwas schwerer in 
Methylalkohol. [IX];: = -57,5°. Das Oxim krystallisiert in kleinen Nadeln, die zwischen 
187 und 191 ° unter Zersetzung schmelzen. 

u-Ergostatrienon \ 
C2sH,sO 

Blldung: Das Keton findet Bich in den Mutterlaugen des Ergosta-trienons D. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: In Chloroform, Ather, Essigester, Aceton 

iBt die Verbindung leicht 100lich, etwas Bchwerer in Alkohol. Sie krystallisiert in farblosen 
Bliittchen vom Schmelzp. 130-131°. [IX];: = +53°. 

u-Ergosta-trienol 1• 

C2sH4,O 

Blldung: Durch Reduktion des u-Ergosta-trienona in absolut alkoholiBcher Losung mit 
Natrium. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Der Alkohol krystallisiert verhiiltnismii.6ig 
Bchwer, er bildet feine Nadeln vom Schmelzp. 154°; [IX]h6 = + 88°. u-Ergosta-trienol gibt 
keine Fiillung mit Digitonin. Die Farbreaktion nach Liebermann-Burchardt ist positiv. 
Das Acetylderivat krystallisiert in breiten Nadeln und Bchmilzt bei 151°; [IX]h" = + 103°. 

u-Ergostatrienon B5. 
CssH,sO 

Blldung: Durch Behandeln von u-Ergostatrienon mit ChlorwasserBtoff. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Nach Umkrystallisieren aus Athylalkohol 

bildet das Keton Nadeln vom Schmelzp. 120°, [IX]h" = -49,1°. Das in iiblicher Weise erhaltene 
Oxim bildet Nadeln vom Schmelzp.166-168°. 

u-Ergostatrienol B5. 
CZSH440 

Blldung: Durch Behandeln des Ketona u-ErgoBtatrienon B mit Natrium in absolutem 
Alkohol. 

1 A. Windaus u. E. Auhagen: Liebigs Ann. 472, 185 (1929). 
S J. M. Heilbron, F. Johnstone u. F. St. Spring: J. chem. Soc. Lond. 1929, 2248. 
3 A. Windaus u. A. Liittringhaus: Liebigs Ann. 481, 119 (1930). 
, K. Dithmar u. Th. Achtermann: Hoppe-Seyiers Z. 205, 59 (1932). 
6 K. Dithmar u. Th. Achtermann: Hoppe-Seyiers Z. 205, 63 (1932). 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Alkohol ist in allen organischen Losungs. 
mitteln leicht IOslich. Er bildet wie u.Ergostatrienol mit Digitonin kein unlOsliches Additions· 
produkt. Schmelzp. 163-164°, [o.]h8 = -4-9,3. Das Acetat krystallisiert aus Methylalkohol 
in Blattchen vom Schmelzp. 128°. 

iiber. 
Bei katalytischer Perhydrierung geht u.Ergostatrienol.B.acetat in u.Ergostanolacetat 

Dehydroergosterinperoxyd 1. 

, /OH 
C2sH420a = C28H41~9 

o 
Blldung: Durch Bestrahlung von Dehydroergosterin in alkoholischer Losung unter Zu· 

satz von Eosin mit Sonnenlicht. 
Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert aus Athyl. 

alkohol in derben Nadeln und schmilzt bei 158°. Das Peroxyd macht aus essigsaurer Kalium· 
jodidlOsung Jod frei und gibt eine Reihe von Farbenreaktionen. 

Ergosta-trien -dioI2. 
C2sHu 0 2 

Bildung: Durch Reduktion von Dehydro.ergosterinperoxyd mit Zinkstaub und siedender 
alkoholischer Kalilauge. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert aus Essigester 
in Blattchen vom Schmelzp. 220-221°, [0.]18 = + 48,19° (Chloroform). Mit Essigsaurean. 
hydrid entstehb ein Monoacetylderivat CaoH4fiOa, das aus Essigester in Blattchen vom Schmelz. 
punkt 216° krystallisiert; [o.]~O = + 48,05°. 

Dehydroergopinakon 3• 

C56Hs202 . H 20 = C2sH 41 • 0 . C2sH 400H . H 20 

Bildung: Dehydroergosterin wird mit der gleichen Gewichtsmenge Eosin in alkoholischer 
Losung unter LuftabschluB dem Sonnenlicht ausgesetzt. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Das Pinakon schmilzt nach dem Umkrystalli. 
sieren aus Pyridin.Alkohol bei 196° unter Zersetzung. 

Ultraviolettbestrahlung des Dehydroergosterins. 
Photodehydroergosterin. 

C2sH 420 
Bildung: Durch BestraWen einer O,lproz. athylalkoholischen Losung von Dehydro. 

ergosterylacetat mit einer Hg· Quarzlampe und Verseifung des Reaktionproduktes3• 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Photodehydroergosterin unterscheidet 
sich von dem Dehydroergosterin wahrscheinlich durch Auseinanderriicken konjugierter Doppel
bindungen. Bei der oben angegebenen Bildung wurden als Nebenprodukte Dihydroergosterin I 
und ein gegeniiber dem Ausgangsmaterial um H2 armeres Produkt gewonnen. Photodehydro
ergosterin schmilzt bei 134° und besitzt die Drehung [o.]~O = + 119,5°. Es wird von Digitonin 
nicht gefallt. Das Acetat schmilzt bei 126-127 0, das Benzoat bildet aus Aceton oder Ather· 
Methylalkohol Blattchen vom Schmelzp. 160°, [0.]1" = + 134,1°. Das Phenylurethan C35H4702N 
krystallisiert in feinen Nadeln vom Schmelzp. 130°, [iX]b8 = +98,7°4. 

Tetrahydro-photoergosterin. 
C2sH 460 

Bildung: Durch Verseifung seines Acetates, welches seinerseits durch Hydrierung aus dem 
Photodehydroergosterylacetat mit Pt·oxyd.Katalysator entsteht. 

1 A. Windaus u. 0. Linsert: Liebigs Ann. 465, 161 (1928). 
2 A. Windaus, E. Auhagen, W. Bergmann u. H. Butte: Liebigs Ann. 41'1, 268 (1930). 
a A. Windaus u. 0. Linsert: Liebigs Ann. 465, 162 (1928). 
4 A. Windaus, J. Gade, J. Koser u. G. Stein: Liebigs Ann. 483, 17-30 (1930). 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert aus Methyl
alkohol in Nadeln vom Schmelzp.123°, [IXJb" = + 26,0°. Beim Erhitzen mit Na-athylat auf 
1750 tritt keine Veranderung ein. Das Acetat besitzt den Schmelzp. 106°, [IX]h8 = 3,8°; es 
bildet aus Ather-Methylalkohol Blattchen. Das Benzoat CasHo002 krystallisiert aus demselben 
LOsungsmittel in Nadeln, die bei 82-83° schmelzen. [IX];'" = +50,2°. 

Oxydativer Abbau des Ergosterins 1• 

Bei mehrmaligem Behandeln von Ergosterin mit Salpetersaure entsteht eine Tricarbon
saure CSH00 3 , die als Cyclopentadien-tricarbonsaure angesprochen wird. Die Saure krystalli
siert aus konz. Salpetersaure in lanzettformigen Krystallen, aus Wasser in Nadeln. Schmelz. 
punkt 268°. 

Durch Hochvakuumdestillation der Saure entsteht das Anhydrid CloH,Og, das in rauten
formigen Blattchen oder Stabchen vom Schmelzp. 268 ° krystallisiert. Zur Charakterisierung 
dienen Anilinsalz und Ester. 

Sterine der Hefe. 
Das Ergosterin, das typische Sterin der Pilze, ist auch das Hauptsterin der Hefe. Daneben 

wurden noch mehrere, schwer rein darzustellende Sterine gefunden: Zymosterin, Neosterin, 
Faecosterin, Ascosterin, Episterin. 

Zymosterin 2, 3,4, 5,6. 

C27H440 
Darstellung: Durch vielfaches Umkrystallisieren der Rohsterine der Hefe aus Alkohol, 

Ather und Aceton laBt sich das schwerer losliche Ergosterin weitgehend entfernen 2. Besser 
gelingt die fraktionierte Krystallisation bei Verwendung der Benzoate 3• 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Zymosterin bildet lange durchsichtige 
Lamellen vom Schmelzp. 108-110° 3. 4. [IX]D = +47,3°. . 

Zymosterylacetat. 
C2uH440 2 

Bllnng: Beim Kochen von Zymosterin mit Essigsaureanhydrid am RiickfluBkiihler. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die aus Eisessig umkrystallisierte Verbindung 

bildet farblose Blattchen vom Schmelzp. 104-106° 3. 4. 6, bzw. 115°2. [IX]~' = + 33,5°. 

Zymosterylacetat-dibromid. 
C2uH4602Br 

Blldung: Man lost rohes Acetat in abs. Ather unter Eiskiihlung und versetzt mit einer 
Losung von Brom und Ammoniumacetat in Eisessig. Dann wird sofort mit Wasser und 
Natriumbicarbonat durchgeschiittelt und die Verbindung durch Einengen aus dem Ather 
gewonnen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Das Acetatdibromid ist ziemlich empfind
lich und kann nur aus indifferenten Losungsmitteln umkrystallisiert werden. Es bildet Blatt
chen vom Schmelzp. 168-169°, [IX].m = -9,7°. - Schiittelt man eine Losung mit kalter 
alkoholischer Kalilauge, so entsteht unter Verseifung der Estergruppe 

Zymosteryldibromid. 
C27H440Br2 

Das Dibromid bildet aus Chloroformather Rauten, aus Essigester Nadeln mit dem 
Schmelzp. 157 -158°. [IX]..63 = +7,1°. 

1 F. Reindel u. K. Niederlander: Liebigs Ann. 482, 264 (1930). 
2 J. Smedley-Maclean: Biochemic. J. 22, 22 (1928). 
3 H. Wieland u. M. Asano: Liebigs Ann. 4'2'3, 303 (1929). 
4 F. Reindel u. A. Weickmann: Liebigs Ann. 4'2'5, 86 (1929). 
;; F. Reindel u. A. Weickmann: Liebigs Ann. 482, 120 (1930). 
6 J. M. Heilbron u. W. A. Sexton: J. chem. Soc. Lond. 1929, 2255. 
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Zymosterylacetat.hydrochlorid 1. 

CssH470sCl 

Blldung: Beim Einleiten von Salzsauregas in eine gekiihlte Chloroformlosung des Zymo
Bterinacetats. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Die aus einem Ather-Alkoholgemisch er. 
haltenen Nadeldrusen Bchmelzen bei 87-88°. Aus der Mutterlauge wird durch Zusatz von 
mehr Wasser eine isomere Verbindung erhalten, die aus Ather-Alkohol in Stabchen krystalli
Biert. Schmelzp. 120-122°. 

Zymosterylbenzoat 2. 

C34H460 2 

Blldung: Beim Behandeln von Zymosterin in Pyridinliisung mit Benzoylchlorid in der 
Kalte. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Aceton wird die Verbindung in charak
teristischen harten glasklaren Tafeln oder in matten zu Warzen gruppierten Nadeln erhalten. 
Beide Formen schmelzen bei 122-124° zu einer truben Flussigkeit, die bei 138° klar wird. 
o.:]~ = +36,4°. Vgl. auch 3. 

Dihydrozymosterin 4 

C2;H460 

entsteht durch katalytische Hydrierung von Zymosterin. Es krystallisiert aus Ather-Methyl
alkohol und sehmilzt bei 115-116°; [o.:]~:61 = +28,9°. Das Acetat, C29H,s02' schmilzt bei 
83-84°. 

Nach Reindelliegt der Schmelzpunkt des Zymosterins bei 120-122°, die spezifische 
Drehung betragt [o.:]D = +20,7°, wahrend fUr das Acetylderivat ein Schmelzpunkt von 
81-84° angegeben wird; ro.:]D = +9,7°. 

/1.Dihydro.Zymosterin 3. 

C27H,uO 

Blldung: Durch Einleiten von Salzsaure in eine Chloroformlosung von o.:.Dihydro
Zymosterin, Abdampfen und Verreiben mit Methylalkohol. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Die Verbindung krystallisiert in Blattchen 
mit 1 Mol Krystallwasser aus Methylalkohol. Sie schmilzt bei 99-100°. [0.:]5463 = +32,1°. 
Das Acetylderivat bildet aus Methylalkohol Nadeln vom Schmelzp. 74-75°, [0.:]"63 = +15,4°. 

Zymostanol3• 

C27H 4SO 

Bildung: Durch katalytische Hydrierung des {1-Dihydro.Zymosterins in Eisessig mit 
Platin. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Methylalkohol krystallisiert Zymostanol 
in rautenformigen Blattchen mit 2 H20, es schmilzt bei 139-140°, [£X]5463 = + 20,6°. Zymo
stanolacetat wird entweder aus Zymostanol durch Essigsaureanhydrid oder durch Hydrierung 
des {1-Dihydro-Zymosterylacetats erhalten. Es krystallisiert in Stabchen vom Schmelzp. 130 
bis 131°. 

Zymostadienon 3. 

C27H'20 

Blldung: Zymostadienon wird als neutrales Oxydationsprodukt bei der Einwirkung 
von Chromsaure auf eine Eisessiglosung von Zymosterin erhalten. 

1 F. Reindel u. A. Weickmann: Liebigs Ann. 475, 86 (1929). 
2 H. Wieland u. M. Asano: Liebigs Ann. 473, 303 (1929). 
3 F. Reindel u. A. Weickmann: Liebigs Ann. 482, 120 (1930). 
, J. M. Heilbron u; W. A. Sexton: J. chem. Soc. Lond. 1929, 2255. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Nach dem Umkrystallisieren aus Methyl
alkohol schmilzt das Keton bei 162-164°. Sein Oxim hat den Schmelzp.238-2400. 

N eosterin 1. 

CI7H44.0 (oder C27H(20) 

Dantellung: Aus den Essigester.Mutterlaugen des Benzoylergosterins, die bei der Frak
tionierung der Benzoate des Hefesteringemisches anfallen, wird Neosterinbenzoat erhalten. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Das Neosterin krystallisiert aus Aceton 
in breiten farblosen Nadeln vom Schmelzp.164-165°. Der Mischschmelzpunkt mit Ergo
sterin zeigte keine Depression (161-162°). [~]~. = - 105°. 

N eosterylacetat1 • 

C29H,s02 (oder C2QH44.02) 

Blldung: Beim Kochen des Neosterins mit Essigsaureanhydrid. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenscha'ten: Die Verbindung bildet breite diinne Blatter 

vom Schmelzp.173-174°. 

N eosterylbenzoat 1. 

CMH480 a (oder CMH480 2) 

Blldung: Beim Versetzen einer Pyridinlosung des Neosterins in der KaIte mit Benzoyl
. chlorid. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Neosterylbenzoat bildet einheitliche farb· 
lose BIattchen vom Schmelzp. 173-175°. [~]~. = -50,6°. 

Ascosterin 2. 

CB7H,sO (oder C27H44.0) 

Darstellung: Bei der Benzoatfraktionierung des Gemisches der Hefesterine. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschatten: Ascosterin krystallisiert aus Methylalkohol 

in farblosen Blattchen vom Schmelzp. 141-142°. [~]~o = + 45,0°. 

Ascosterylbenzoat2 • 

CMH600 2 (oder CMH4S0 2) 

Blldung: Wie bei den iibrigen Hefesterinbenzoaten. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenscharten: Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 

Aceton lag der Schmelzpunkt des Praparates bei 130-131 0. [~]~. = + 37,0°. 

Faecosterin 2. 

CB7H,uO (oder C27H44.0) 
Darstellung: Aus dem Gemisch der Hefesterine durch Benzoatfraktionierung. 
Physlkallsche und chemische Eigenschatten: Faecosterin wird aus Aceton in langen 

breiten Nadeln erhalten. Der Schmelzpunkt liegt bei 161-163°. Der Mischschmelzpunkt mit 
Ergosterin ist um 10° erniedrigt. [~]~. = + 42,1°. Das Sterin ist leicht loslich in Ather, 
Benzol, Petrolather, Chloroform und Essigester, schwer in Aceton und in den Alkoholen. 

Faecosterylacetat 3. 

CBuH,s02 (oder C2uH480 2) 
Blldung: Beim Kochen des Sterins mit Essigsaureanhydrid. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenscharten: Das Acetat wird aus heiBem Alkohol in 

glanzenden schuppenformigen Blattchen vom Schmelzp. 159-161 ° erhalten. 

1 H. Wieland u. M. Asano: Liebigs Ann. 4'2'3, 310 (1929). 
2 H. Wiela.nd u. M. Asano: Liebigs Ann. 4'2'3, 309 (1929). 
3 H. Wieland u. M. Asano: Liebigs Ann. 4'2'3, 308 (1929). 
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Faecosterylbenzoat 1. 

C34H,002 (oder C34H4S02) 

Bildung: Beim Behandeln von Faecosterin in Pyridinliisung mit Benzoylchlorid. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Die Substanz ist in Ather, Petrolather u. a. 

leicht liislich, in Aceton schwer und in Athyl- und Methylalkohol sehr schwer liislich. Nach 
vielfachem Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt scharf bei 144-146 0. [IX]~O = + 35,4°. 

Episterin 2. 

C27H 460 oder C27H 440 

Vorkommen und Darstellung: Aus den Mutterlaugen des Ergosterins aus Hefe wurde 
Episterin als Benzoat isoliert. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Episterin bildet aus Methylalkohol und 
Aceton farblose Nadeln, bei langsamer Krystallisation rechteckige Platten yom Schmelzp. 135 
bis 136°. [IX]~O = 6,2 in Chloroform. Beim Stehen an der Luft nimmt die Verbindung Krystall
wasser auf. Durch Benzoylieren entsteht das Episterinbenzoat, das aus Aceton oder Essig
ester in sechseckigen Platten yom Schmelzp.161-163° krystallisiert; [IX]~o = + 11,8° in 
Chloroform. 

Cerevisterin 3. 

C29H4903 ? 

Vorkommen und Darstellung: Cerevisterin wurde isoliert aus den Acetonmutterlaugen 
nach der Extraktion des Ergosterins aus Hefe. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Cerevisterin ist eine stabile, in Hexan un
liisliche Verbindung yom Schmelzp. 265,3°. [IX]25 = -57,4° (Chloroform). Es bildet ein 
Diacetat, das bei 170,5° schmilzt; [IX]~461 = -162,9°. Es soIl 2 Doppelbindungen enthalten. 

Sterin aus Mutterkorn4• 

C27H 460 

Schmelzp. 120-125°, [IX]D = _2°, Acetylderivat Schmelzp. 121-124°, Liebermann
Burchardtsc:he Reaktion verlauft positiv. 

Beziehungen zwischen den Sterinen und dem antirachitischen Vitamin. 
Infolge der Feststellung, daB das Vitamin D in engen genetischen Beziehungen zu den 

Sterinen steht, hat sich das wissenschaftliche und praktisch-medizinische Interesse in hiichstem 
MaBe dieser Kiirperklasse zugewendet. Aus der groBen Fiille der hieriiber erschienenen Ver
iiffentlichungen kiinnen im folgenden nur einige der wichtigsten genannt werden, die den Fort
schritt der Erkenntnis auf diesem G1lbiet bis zum heutigen Stande beleuchten. 

Zwei amerikanische Forscher Steen bocks. 6.7 und Hess s, 9 haben gleichzeitig und un
abhangig voneinander festgestellt, daB Nahrungsmittel durch Bestrahlung mit ultraviolettem 
Licht die Fahigkeit erhalten, die experimentell erzeugbare Rattenrachitis zu heilen b./:w. das 
Anftreten der Erkrankung zu verhindern. Ferner wurde festgestellt, daB es der LipOldanteil 
der Nahrung ist, der durch Bestrahlung zum Trager der antirachitischen Wirksamkeit wird 
und von diesem Auteil wiederum nur das Unverseifbare, die Sterine 10. ll. 

1 H. Wieland u. M. Asano: Liebigs Ann. 473, 308 (1929). 
2 H. Wieland u. G. A. C. Gough: Liebigs Ann. 48~, 36 (1930). 
3 E. M. Honeywell u. C. E. Bills: J. of bioI. Chem. 97, Nr 1, 39 (1932). 
4 H. C. Hart u. F. W. Heyl: J. amer. chem. Soc. 5~, 2013 (1930). - F. W. Heyl: J. amer. 

chem. Soc. 54, 1074 (1932). - M. C. Hart u. H. Emerson: J. amer. chern. Soc. 54, 1077 (1932). 
5 H. Steenbock: Science (N. Y.) 60, 224 (1924). 
6 E. M. Nelson u. H. Steen bock: Science 62, 575 (1924). 
7 H. Steen bock u. A. Black: J. of bioI. Chern. 61, 405 (1924). 
S A. HeB: Science 60, 269 (1924). 
9 A. HeB u. M. Weinstock: J. of bioI. Chern. 6~, 301 (1924). 

10 A. HeB, M. Weinstock u. F. D. Helman: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~~, 76 (1924). 
11 A. HeB, M. Weinstock u. F. D. Helman: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~~, 227 (1924). 
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.AIle bekannten Sterine schienen in gleicher Weise durch illtraviolettbestrahlung aktivier
bar zu sein, wenn man sie in geeigneter Weise behandelte; doch gelang es nicht, irgendwelche 
Aufklarung uber die chemischen Veranderungen im Sterinmolekill zu erlangen, die mit der 
biologischen Aktivierung parallel gehen. 

SchlieBlich wurde die wichtige Beobachtung gemacht, daB ein auf chemischem Wege, 
z. B. uber das Dibromderivat, gereinigtes Sterin nicht mehr aktiviert werden kannl. 2• 
Hieraus und aus der Verschiedenheit der Absorptionsspektren des gewohnlichen nnd des be
sonders gereinigten Cholesterins wurde der SchluB gezogen, daB in ersterem noch eine besondere 
aktivierbare Substanz X, das "Provitamin" vorhanden ist 3. 4. 6. Trotz der auBerordentlich 
geringen Menge, in der dieses Provitamin im Cholesterin vorliegen konnte, - man weiB jetzt, 
daB es sich um etwa 1/60 % handelt - gelang es Windaus, sich ein bestimmtes Urteil uber 
die chemischen und physikalischen Eigenschaften zu bilden. Er kam zu der tlberzeugung, 
daB allein das Ergosterin die aktivierbare Vorstufe des Vitamins D sei. Die von Windaus 
und auf seine Veranlassung von anderen Forschem zur Priliung dieses Schlusses durchgefiihrten 
Untersuchungen haben die Richtigkeit dieser Annahme in jeder Weise bestatigt6. 7. 8. 9.10. 

Unter allen Sterinen besitzt nach der heutigen Erkenntnis nur das Ergosterin die Fahig
keit, sich unter der Einwirkung von ultraviolettem Licht, und zwar insbesondere von solchem 
der Wellenlange von 3130 bis 2650 A 11 in einen antirachitisch Mchst wirksamen Stoff um
zulagem. Die Aktivierbarkeit aller anderen Sterine, und damit auch der Stoffe, in denen 
sie natiirlich vorkommen, beruht darauf, daB sie in einer nicht konstanten, aber immer sehr ge
ringen Menge (ca. 1/60- 1/60%) Ergosterin enthalten, welches durch die iiblichen Reinigungs
methoden nicht entfemt werden kann. Diese "Verunreinigung" gibt sich weder in einer Be
einflussung des Schmelzpunktes noch in sonstigen physikalisch-chemischen Daten zu er
kennen; lediglich durch das Auftreten von charakteristischen Absorptionsbanden im ultra
violetten Teil des Spektrums laBt sich Anwesenheit und Menge des Ergosterins in den 
anderen Sterinen bestimmen. 

Welcher Art die Veranderungen im Molekill des Ergosterins sind, die bei der Umwandlung 
in die aktive Form vor sich gehen, ist noch nicht aufgeklart. Sicher ist folgendes: Brutto
formel und Molekulargewicht bleiben unverandert, auch die Hydroxylgruppe und die drei 
Doppelbindungen des Ergosterins sind in seinem Bestrahlungsprodukt noch nachweis bar. 
In charakteriatischer Weiae andem sich dagegen die Lage der Absorptionsmaxima im ultra
violetten Teil des Spektrums, die Drehung, die Loslichkeit und das Verhalten gegen Digitonin. 
Wahrend Ergesterin in den meisten organischen Losungsmitteln recht schwer loslich ist, ist 
aktiviertea Ergosterin (rohes amorphes U.V.-Bestrahlungsprodukt) in allen gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln spielend loslich. In neuester Zeit ist es gelungen, aus dem amorphen 
Bestrahlungsprodukt zwei wohldefinierte, krystallisierte Isomere des Ergosterins zu iso
lieren12. 13. 14, von denen eines als Vitamin Dl und ein anderes als Vitamin D2 bezeichnet wurden. 
Vgl. S. 837 u. 839. Vitamin Dl hat sich bei weiterer Untersuchung als eine Additionsverbin
dung eines physiologisch inaktiven Ergosterinisomeren des Lumisterins mit Vitamin D2 er
wiesen. Dieses letztere ist bisher die einzige einheitliche krystallisierte Verbindung von Mchster 
antirachitischer Wirksamkeit: die noch voll wirksame Grenzdosis fiir die Ratte im Schutz
versuch wurde zu 0,015 r gefunden. Vitamin D2 in reinem Zustande ist verhaltnismaBig recht 
bestandig, insbesondere auch gegen Luftsauerstoff. Mit Digitonin bildet es im Gegensatz zu 
Ergosterin kein Additionsprodukt, was auf eineAnderung der Lage der alkoholischen Hydroxyl
gruppe schlie Ben laBt. 

1 O. Rosenheirn u. T. A. Webster: J. Soc. chern. Ind. 45, 932 (1926). 
2 A. HeB u. A. Windaus: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. ~4, 369 (1927). 
3 A. HeB u. M. Weinstock: J. of bioI. Chern. 64, 193 (1925). 
4 R. Pohl: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-physik. KI. 14~, Nr 2 (1926) - Ref.: Ber. 

Physiol. 39, 341 (1927). 
6 R. Pohl: Nachr. Ges. Wiss. GOttingen, Math.-physik. KI. 185, Nr.2 (1926). 
6 A. Windaus u. A. HeB: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-physik. Kl. l'f5 (1926). 
7 A. Windaus: Med. Ges. Gottingen 27. Jan. 1927, durch Miinch. med. Wschr. 14, 345 (1927). 
8 A. Windaus: Chern.-Ztg. 51, Nr 12, 113 (1927). 
9 O. Rosenheirn u. T. A. Webster: Lancet ~1~, 306 (1927). 

10 P. Gyorgi: Klin. Wschr. 6, 580 (1927). 
11 Griffith u. Stence: Brit. chern. Abstr. 926 (1928). 
12 A. Windaus: Proc. roy. Soc. Lond. B 108, 568 (1931). 
13 A. Windaus, A. Liittringhaus u. M. Deppe: Liebigs Ann. 489, 252 (1931). 
14 A. Windaus u. A. LiittringhauR: Hoppe-Seylers Z. ~03, 70 (1931). 
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Nucleinsanren. 
Allgemeines. 

In den 15 Jahren vor dem Erscheinen des in Bd. X (1923) von Thannhauser 
erstatteten "Oberblickes iiber die Nucleinsauren waren erhebliche Fortschritte in unserer 
Kenntnis der pflanzlichen Nucleinsauren gemacht worden. Die wichtigsten seit jener Publi. 
kation wurden auf dem Gebiete der Struktur der tierischen Nucleinsauren erzielt. Bemerkens· 
wert sind auch die Arbeiten iiber das Vorkommen von Ribopolynucleotiden in tierischen Ge. 
weben, eine Entdeckung, die aus der Arbeit von Feulgen, Hammarsten, J orpes, Walter 
Jones und Calvery geflossen ist. AuBerordentlich wichtig sind die Entdeckungen iiber die 
physiologische Rolle der Adenylsaure bei Muskeltatigkeit (Embden, Parnas), iiber ihre 
Rolle im Co-Enzymsystem (Lohmann, v. Euler), ebenso iiber ihren EinfluB auf den Blut· 
druck. 

Die Methoden zur quantitativen Bestimmung von Ribo- und Desoxyribonucleotiden in 
Geweben und Organen stellen eine wichtige Entwicklungsstufe der letzten Jahre dar. Trotz 
der Zuverlassigkeit dieser Methoden sind eine Reihe von Arbeiten iiber Nucleinsaure erschienen, 
in denen die Natur der Nucleinsaure nicht erwahnt iat. Diese Arbeiten Bollen gesondert betrach
tet werden. 

Struktur: O. Fiirth' und Mitarbeiter haben Hefenucleinsaure durch Darstellung der 
Alkaloidsalze gereinigt. Aua Rohprodukt mit einem Phosphorgehalt von 6,5-7,5% und Stick. 
stoffgehalt von 12,4-14% haben sie eine Substanz erhalten mit 9,06% P und 16,01 % N. 
Nach der Vorstellung von Levene verlangt sie 9,52% P und 16,1 % N. 

Die von Dische 6 angegebene Farbreaktion der Purin- und Pyrimidinnucleoside der 
Thymonucleinsaure mit Diphenylamin und Carbazol beruhen beide auf der Anwesenheit der 
Desoxyribose. Die Unterschiede im Zeitverlauf der Reaktion in verschiedenen Nucleosiden 
sind durch die verschiedene Haltfestigkeit der Basen verursacht 6• 

BesUmmung: Die Bestimmung des Nucleinsauregehaltes verschiedener Organe war der 
Gegenstand einer Reihe von Arbeiten, hauptsachlich von J a villier 7 und seinen Mitarbeitern. 

1 "ttbersetzt von Dr. Egon Eichwald, Amsterdam. 
2 Folgende zusammenfassende "ttbersichten iiber Nucleinsaure seien erwahnt: Walter Jones: 

Nucleic Acids, Their Chemical Properties and Physiological Conduct. - R. Feulgen: Chemie und 
Physiologie der Nucleinstoffe. - P. A. Levene: Nucleoproteine, Nucleinsauren, Nucleinbasen. 
(In Oppenheimer-Pincussen: Die Fermente und ihre Wirkungen.) - Luis BIas y Alvarez: 
Estudio de los acidos nucleinicos de procedencia vegetal. - P. A. Levene u. L. W. Bass: Nucleic 
Acids. 

3 Vormals Executive Assistant, Mellon Institute for Industrial Research, Pittsburgh. 
, O. Fiirth, T. Leipert u. T. Kurokawa: Biochem. Z. 246, 1 (1932). 
5 Z. Disc he: Biochem. Z. 189,771927); 2414, 431 (1929) - Mikrochemie 8, 4 (1930) - Hoppe. 

Seylers Z. 192, 5S (1930). 
6 F. Bielschowsky u. M. Siefken-Angermann: Hoppe-Seylers Z. 191, 123 (1930); 2417. 

210 (1932). 
7 M. Javillier: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris H, 644 (1929). 
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1m Jahre 1925 kamen J a viIlier und Allaire1 zu dem SchluB, daB das beste Mittel fiir die 
Bestimmung des Nucleingehaltes von Geweben die Bestimmung des Nucleinphosphors ist. 
Sie beschreiben in Einzelheiten die Methode der Trennung der Lipoid- und mineralischen 
Phosphor enthaltenden Stoffe von den Nucleinen. Der Phosphorgehalt des Riickstandes wird 
zur Abschatzung der Nucleine oder der Nucleinsaure des Materials benutzt. Ein ahnlicher 
SchltiB und eine ahnliche Methode wurden durch Nikolaus Alders2 angeregt. 

In spateren Arbeiten teilen J avillier und Allaire 3 im Prinzip die Variationen im 
Nucleingehalt verschiedener Organe mit. Die Forscher kommen zu dem SchluB, daB dieser 
eine Konstante fiir jedes Organ ist, und sie schlagen vor, sie den Nuclein-Phosphor-Index zu 
nennen. Ausgedriickt in mg pro 100 g trockenes Gewebe sind die Indices folgende: Thymus 
1,296, Pankreas 0,643, Milz 0,390, Leber 0,204, Niere 0,169, Thyroid 0,139, Herz 0,061, 
Gehirn 0,075, Muskel 0,025 und Riickenmark 0,020. Eine spatere Arbeit;4 teilt die Anderung 
der Indices in den gleichen Organen verschiedener Spezies mit. Noch eine andere Arbeit 5 

ist beschrankt auf die Indices fiir die ganzen Tiere aber von verschiedenen Spezies. 
Vor kurzem wurde dieses Gebiet von T. B. Robertson begonnen, der mit seinen Mit

arbeitern eine Studie iiber nucleo-cytoplasmische Verhaltnisse machte. Die Arbeit wurde auf 
einer colorimetrischen Bestimmung von Guanin basiert 6. Dieses wird durch saure Permanganat
IOsung zu Guanidin oxydiert, welches dann colorimetrisch bestimmt wird. Durch Anwendung 
dieser Methode auf Nucleinsaure fand Huelin 7, daB das nucleo-cytoplasmische Verhaltnis 
junger Weizenpflanzen sich schnell mit dem Alter in einem relativ friihen Wachstumsstadium 
verandert. Weiterhin wurde eine Arbeit iiber dieses Verhaltnis fiir verschiedenartige Gewebe 
von Schafen verschiedener Altersstufen ausgefiihrt8. 

Eine Methode fiir die Bestimmung von Phosphorsaure in Nucleinkomplexen von Nah
rungsmitteln 9 ist ebenfalls angegeben worden. 

Vorkommen: O. Schreiner lO belegt die Gegenwart von Phosphornuclein im Boden. 
Der Forscher teilt ferner mit, daB die Nucleine des Bodens eine sehr erhebliche wachstums
fiirdernde Kraft besitzen. 

Allgemeine Eigenschaften: Was die allgemeinen Eigenschaften der Nucleinsauren, un
abhangig von ihrer Natur, angeht, so solI erwahnt werden, daB ihre Stabilitat in einer Arbeit 
von Doyon und Vial ll diskutiert wurde. Diese Forscher stellten fest, daB NUcleinsaure im 
trockenen Zustand sich monatelang ohne Veranderung halt. Fiir sehr lange Konservierung 
empfehlen sie indessen Salze der Nucleinsaure anstatt der freien Saure. 

Derivate: Salze von Nucleinsaure mit Guanidin werden von White 12 beschrieben. 
Stearn13 diskutiert die Bildung einer Verbindung von Krystallviolett mit Nucleinsaure und 
Gelatine und ihre bakteriologische Bedeutung. Bei PH niedriger als der isoelektrische Punkt 
des Ovalbumins bilden Nucleinsauren echte Salze mit Ovalbumin14. EiweiB im Gelzustande 
bindet mehr Nucleinsaure wie im Solzustande. 

Klassifikation: In Band X dieser Publikation wurde die Klassifikation der Poly
nucleotide noch auf ihren Ursprung basiert. Pflanzliche und tierische Polynucleotide wurden 
unterschieden, von denen die ersteren als Hauptkomponente eine Pentose und die zweiten 
eine Hexose enthielten. Erhebliche Fortschritte sind seitdem hinsichtlich des Vorkommens 
und der Struktur der Polynucleotide gemacht worden, so daB sie gegenwartig vollkommen 
vom strukturellen Standpunkt aus diskutiert werden kiinnen. 

1 M. Javillier, H. Allaire u. M. Hiuglais-Groc: Bull. Sci. pharmacol. 32, 641 (1925). 
2 N. Alders: Biochem. Z. 181, 400 (1927). 
3 M. Javillier u. H. Allaire: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 162 (1926) - Bull. Soc. Chim. bioI. 

Paris 9, 772 (1927); 13, 678 (1931). - A. H. Roffo u. P. Piloni: Neoplasmes 9, 201 (1930). 
4 M. Javillier, A. Cnlmieu u. H. Hinglais: Bull. Soc. Chim. bioi. Paris 10, 327 (1928). 
5 M. Javillier u. A. Cremieu: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 10, 338 (1928). 
6 T. B. Ro bertson: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 6, 33 (1929). 
7 F. E. Huelin: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 6, 59 (1929). 
8 T. B. Robertson u. M. C. Dawbarn: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 6,261 (1929). 
9 G.Issoglis: Ann. Schiapparelli 3, Nr 2, 14 (1929). 

10 O. Schreiner: J. amer. soc. Agron. 15, 117 (1923). 
11 M. Doyon u. I. Vial: C. r. Soc. BioI. Paris 89, 396 (1923). 
12 F. D. Whi te: Trans. roy. Soc. Canada 20, Sect. 5, 321 (1926). 
13 A. E. Stearn: J. Bacter. 19, 133 (1930) - J. physic. Chern. 34, 973 (1930) - J. of 

bioi. Chern. 91, 325 (1931). - A. E. Stea.rn u. E. W. Stearn: Stain Techn. 4, III (1929); 5, 
17 (1930). 

14 St. J. v. Przylecki u. M. Z. Grynberg: Biochem. Z. 251, 248 (1932). 
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Vom strukturellen Standpunkt aus sind die Probleme, die in den letzten 10 Jahren 
Gegenstand der Forschung waren, folgende: erstens die Anzahl der Mononucleotide, die in 
das Molekiil eines jeden Polynucleotids eintreten; zweitens die Art der Vereinigung von 
Mononucleotiden zu Polynucleotiden; drittens die Natur der Zuckerkomponente der Thymo
nucleinsaure und viertens ~e Art der Vereinigung von Zucker und Basen in Thymonucleinsaure. 

Vom Standpunkt der Verteilung der Polynucleotide aus besteht der Hauptbeitrag 
in der endgiiltigen Feststellung der Anwesenheit von Ribopolynucleotiden in tierischen 
Geweben. 

Hinsichtlich des Fortschrittes der Arbeit in diesen beiden Richtungen ist es vorteilhafter, 
die Polynucleotide in Ribopolynucleotide (vorher pflanzliche Nucleinsauren) und Ribodesose
polynucleotide (friiher tierische Nucleinsauren) zu klassifizieren. 

Farbenproben: Zum Unterscheiden der Ribonucleinsaure von Thymonucleinsaure schlagt 
Thomas1 eine Probe mit einer 0,2proz. Losung von Tryptophan mit einem gleichen Volumen 
von konz. Salzsaure vor. Pentosen und Ribonucleinsaure verursachen eine hellgriine Farbe, 
wahrend Lavulinsaure und Thymonucleinsaure nach 2stiindiger Hydrolyse mit 2proz. Schwefel
saure eine hellrosa Farbe geben. 

Spaltung durch Fermente: Fortschritte sind auf dem Gebiete der nucleinsaurespaltenden 
Fermente und bei der Darstellung und Reinigung derselben gemacht worden. Levene und 
Dillon2 haben das Ferment aus dem Magendarmsaft erhalten, und fanden, daB dieser schein
b~r 2 verschiedene Fermente enthalt, eines fiir die Hefenucleinsaure und das andere fiir die 
Thymonucleinsaure. Thannhauser und Angermann3 haben Thymonucleinsaure in die 
Nucleoside durch ein aus Leber enthaltenes Ferment hydrolysiert. Aus der Diinndarmmucosa 
wurde ein thymonucleinsaurespaltendes Ferment von W. Klein' erhalten. tl'ber pflanzliche 
und bakterielle Nucleasen berichtet J ono 5• Edlbacher und Kutscher' geben an, daB die 
Aktivitat der nucleinsaurespaltenden Fermente der Leber und des Mausecarcinoms durch HCN 
beschleunigt wird. 

Ribopolynucleotide. 
(Mit EinschiuB von Triticonucleinsaure und Ribonucleinsauren tierischen Ursprunges.) 

Struktur: Die Anzahl der Mononucleotide in Hefe- uud in Triticonuclein
sauren. Die Auffassung, daB nur drei und nicht vier Mononucleotide in das Molekiil von 
Ribonucleinsauren eingehen, wurde friiher von Steudel und Peiser 7 vertreten, deren Argu
mente von Thannhauser in seinem Artikel in Bd. X, S. 100 dieser Publikation diskutiert 
und kritisiert wurden. 

Dieselbe Frage wurde emeut von Jones und Perkinss und von Calvery9 aufgeworfen. 
Diese Forscher wiederholten die alkalische Hydrolyse von Hefenucleinsaure, konnten 

aber unter den Produkten der Hydrolyse keine Uridinphosphorsaure finden. Daher folgerten 
sie, daB Uridinphosphorsaure, die bei anderen Gelegenheiten isoliert wurde, ein sekundares 
Produkt war, das bei der Desaminierung von Cytidinphosphorsaure gebildet wurde. 

Levene 10 hat indessen gezeigt, daB krystallinische Cytidinphosphorsaure unter den Be
dingungen der Hydrolyse von Hefenucleinsaure, die zu der Bildung von Uridinphosphorsaure 
fiihren, nicht desaminiert wird. Spater zogen Calvery und J onesll ihre friihere Feststellung 
hinsichtlich der trinucleotidischen Struktur von Hefenucleinsaure zuriick. Sie schreiben den 
Irrtum ilirer friiheren Versuche Besonderheiten der LOslichkeit des Bleisalzes von Uridin
phosphorsaure zu. Die tetranucleotidische Struktur der Hefenucleinsaure wurde ebenfalls von 
Steudel und Izumi 12 akzeptiert. 

1 P. Thomas: Hoppe-Seylers Z. 199, 10 (1931). 
2 P. A. Levene u. R. T. Dillon: J. of bioI. Chern. 88, 753 (1930); 96, 461 (1932). 
3 S. J. Thannhauser u. M. Angermann: Hoppe-Seylers Z. 189, 174 (1930). 
4 W. Klein: Hoppe-Seylers Z. 2t'f, 125 (1932). 
5 Y. Jono: Acta Scholae med. Kioto 13, 162 (1930). 
, S. Edlbacher u. W. Kutscher: Hoppe-Seylers Z. 201, 1 (1932). 
7 H. Steudel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. lOS. 42 (1919-1920). 
8 W. Jones u. M. E. Perkins: J. of bioI. Chern. 62, 557 (1924-25). 
9 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 12, 27 (1927). 

10 P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 61, 325 (1926). 
11 H. O. Calvery u. W. Jones: J. of bioI. Chern. 13, 73 (1927). 
12 H. Steudel u. S. Izumi: Hoppe-SeylerA Z. 131, 159 (1923). 
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Weitere Beweise der tetranucleotidischen Struktur von Triticonucleinsaure wurden eben
falls von Calvery und Remsen1 beigebracht, welche bei der Hydrolysierung der Substanz 
mit Hilfe von Alkali vier Mononucleotide erhielten. 

Thannhauser und SachsB akzeptierten schlieBlich ebenfalls die tetranucleotidische 
Struktur von Hefenucleinsaure. 

Hinsichtlich der Art der Vereinigung verschiedener Nucleotide werden in dem Mikel 
von Thannhauser in Bd. X drei Theorien diskutiert, die eine angegeben von Levene, die 
zweite von Thannhauser und die dritte von W. Jones. 

Vnter neueren Publikationen unterstiitzten Thomas und Dox 3 die Auffassung von 
Jones, indem sie fiir die Hefenucleinsaure die Anwesenheit von acht sauren Gruppen mit 
Dissoziationskonstanten vom Range der Phosphorsaure beanspruchten. Levene und Simms' 
zeigten, daB Thomas und Dox Indicatoren benutzten, die Farbenanderungen unterhalb des 
Gebietes der zweiten Dissoziationskonstante von Phosphorsaure zeigten und daB in dem Ge
biete der zweiten Dissoziationskonstante von Phosphorsaure die Ribonucleinsaure nur eine 
saure Gruppe enthiilt. Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit der Strukturtheorie der 
Ribonucleinsaure, die von Levene aufgestellt wurde. Der gleiche SchluB wurde ebenfalls 
von Ellinghaus· auf Basis der Verbrennungswarme von Nucleotiden und Nucleinsauren 
gezogen. Damianovich und Williams6 benutzten die ultravioletten Absorptionsspektra 
ffir das Studium der chemischen Struktur von Hefenucleinsaure und kamen zu dem SchluB, 
daB die Purin- und Pyrimidinbasen nur schwach mit dem Rest des Molekiils verbunden sind. 
Es wiirde richtiger sein zu schlieBen, daB die Purin- und Pyrimidinbasen eine identische Ver
teilung der Doppelbindungen in freiem Zustand und in Nucleinsauremolekiilen haben. 

Johnson und Harkins 7 konnten keine Spur von Thymin oder 5-Methylcytosin in 
Hefenucleinsaure mit der neuen, von ihnen beschriebenen Methode entdecken 8. 

Herstellung: Herstellungsmethoden wurden empfohlen von Jones und Folkoff9 und 
Baumann 10• 

Die Angaben von Baumann sind die folgenden: Frische Brauershefe wird mit 2 Teilen 
Wasser verdiinnt und unter Zugabe von 50 g Natriumhydroxyd in konzentrierter Liisung, 
pro Kilogramm Hefe, geriihrt und mit dem Riihren noch 5 oder 10 Minuten fortgefahren. 
Vnter Kiihlen mit Eis werden ungefahr '/5 des Alkalis mit konz. Salzsaure neutralisiert 
und dann 30proz. Essigsaure zugefiigt bis zur deutlichen Rotfarbung von Lackmuspapier. 
Die Mischung laBt man iiber Nacht absitzen, die iiberstehende Fliissigkeit wird filtriert, 
Magnesiumsulfat bis zu einer Konzentration von 4 oder 5 % zugefiigt und aladann der Betrag 
an Salzsiiure, der notig ist, um die Nucleinsaure zu fallen, in einem aliquoten Teil bestimmt. 
Dieses Quantum wird dann zu der Hauptmasse der Fliissigkeit zugefiigt; die letzten Anteile 
Saure werden sehr sorgfaltig hinzugegeben. Ein UberschuB an Saure muB vermieden 
werden. Das Pracipitat solI vollkommen zusammenballen und sich schnell absetzen. Es 
wird durch Dekantation mit 60-, 80- und 95proz. Alkohol gewaschen und abgesaugt. Alsdann 
wird es mit 95proz. Alkohol verrieben, filtriert, mit Ather verrieben, erneut filtriert und schnell 
bei nicht mehr ala 45-50° getrocknet. Das Material besteht aus einer Mischung der Mono
und Di-Magnesiumsalze, verunreinigt mit Material, das Kohlenstoff und Wasserstoff enthalt, 
aber weder Stickstoff noch Phosphor. Das Verhaltnis N: P = 1,69. 

Vorkommen: Durch Arbeiten der letzten Jahrell ist das Vorkommen von Ribonucleinsaure 
in tierischen Geweben endgiiltig bewiesen. Die Pankreas-Ribonucleinsaure ist nach E. Ham
marsten, G. Hammarsten und H.Olivecrona 1B hauptsachlich in dem sekretorischen 
Epithel der Driise lokalisiert. 

1 H. O. Calvery u. D. B. Remsen: J. of bioI. Chern. 73, 593 (1927). 
2 S. J. Thannhauser u. P. Sachs: Hoppe·Seylers Z. 109, 177 (1920). 
3 A. Thomas u. A. W. Dox: Hoppe-Seylers Z. I~, 1 (1925). 
, P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chem. 65, 519 (1925); 70, 327 (1926). 
5 J. Ellinghaus: Hoppe-Seylers Z. 164, 308 (1927). 
6 H. Damianovich u. A. T. Williams: An. Soc. Sci. Argentina 98, 241 (1924). 
7 T. B. Johnson u. H. H. Harkins: J. amer. chem. Soc. 51, 1779 (1929). 
8 T. B. Johnson u. H. H. Harkins: J. amer. chem. Soc. 51, 1237 (1929). 
9 W. Jones u. C. Folkoff: Bull. Hopkins Hosp. 33,443 (1922). 

10 E. J. Baumann: J. of bioI. Chem. 61, 1 (1924). 
11 Siehe den Abschnitt iiber Nucleinsauren hoherer Ordnung. 
12 E. Hammarsten, G. J!:ammarsten u. H. Olivecrona: Acta med. scand. (Stockh.) 68, 

215 (1928). 
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Steudel und Takahata1 stellten fest, daB Ribonucleinsaure in Hefe in freiem Zustand 
anwesend ist. 

Chemlsche Eigenschaften: Steude!2 gibt an, daB frisch hergestellte Praparate von Hefe
nucleinsauren sehr vielleichter in alkalischer Losung spaltbar sind als die Praparate, die langere 
Zeit gelegen haben. Weitere Beweise flir die schnelle Hydrolyse von Ribonucleinsaure mit 
Hille von sehr verdtinntem Alkohol bei Zimmertemperatur werden von Steudel und Peiser3 
beigebracht. Hoffman' fand, daB beim Destillieren mit 20proz. Salzsaure in 3 Stunden nur 
die eine Halfte der Pentose in Furfurol verwandelt wird. Er befestigt so die frUher gemachte 
Beobachtung, daB die Pyrimidinnucleotide gegen hydrolytische Agenzien bestandiger sind als 
die Purinverhindungen 6. 

Bei der katalytischen Reduktion mit Wasserstoff (Platinkatalysator) gibt Nucleinsaure 
Ammoniak. Das reduzierte Produkt zeigt hei der Priifung weder Uracil noch Cytosin6• 

In einer Studie tiber die methylierende Wirkung von Diazomethan auf Pyrimidine fanden 
Case und HilF, daB Hefenucleinsaure augenscheinlich sich mit einem ziemlich erheblichen 
Betrag des Reagens vereinigt. Nachfolgende Hydrolyse des methylierten Materials ergab in
dessen weder methylierte noch unmethylierte Pyrimidine. 

Assenhajm8 hat eine Methode zur Isolierung der Purine durch doppelte Fallung als 
Kupfersalze ausgearbeitet. 

Hefenucleinsaure bildet mit Farbstoffen bei tl"berschuB von Nucleinsaure oder deren 
Natriumsalz Substanzen, die den Farbstoff auf andere Weise als in den gewohnlichen Salzen, 
vielleicht durch Nebenvalenzen gebunden oder nur adsorhiert enthalten 9. Eine Methode ftir 
die Befreiung der Zellen von Nucleinsaure durch Mineralsauren ist von Schumacherl0 an
gegeben worden. 

Physlkallsche Eigenschaften 11: Einige Dissoziationskonstanten der Hefenucleinsaure 
wurden von Levene und Simms12 bestimmt: pG~ und pG~ < 1; pG~ und pG~ < 2; pG~ 2,3; 
pG~ 3,7; pG; 4,2; pG~ 6,0; pG~ 10,1; pG~o 10,2; pG:1 bis pG:. > 13. 

v. Euler und Erikson 13 fanden, daB 1 g Aluminiumhydroxyd 0,33 g Hefenucleinsaure 
bei PH 7,6, und 0,608 g bei PH 3,5 absorhiert. 

Derivate: Salze von Nucleinsaure mit Clupein 14 und mit Alkaloiden 16 sind beschrieben 
worden. Benzoesaure Nucleinsaure ist von Sawjalow16 bearbeitet worden. 

Physiologische Eigenschaften: Blutkoagulation. Die Koagulation von Blut wird 
durch Injektion des Natriumsalzes von Hefenucleinsaure verzogert l7. Rabinovitch18 in
dessen herichtet, daB Hefenucleinsaure keine antikoagulierende Wirkung hat. 

Einwirkung von Enzymen: Eine hitzestabile Substanz, fahig Hefenucleinsaure zu 
Nucleotiden 2:0 spalten, wurde von J ones19 und Mitarbeitern beschrieben. Die Hydrolyse 
von Hefenucleinsaure zu Nucleotiden durch menschlichen Duodenalsaft wurde von Thann
hauser und Blanc0 20 ersahnt. Die Hydrolyse von Phosphorsaure aus Hefenucleinsaure durch 

1 H. Steudel u. T. Takaha ta: Hoppe-Seylers Z. 133, 165 (1924). 
2 H. Steudel: Hoppe-Seylers Z. 188, 203 (1930). 
3 H. Steudel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. H~, 201 (1921); 120,292 (1922); 188,203 (1930). 

(Siehe ebenfall:3 die Angaben in dem Abschnitt tiber Struktur.) 
, W. S. Hoffman: J. of bioI. Chern. 73, 15 (1927). 
6 Siehe auch P. A. Levene u. E. J orpes: J. of bioI. Chern. 81, 575 (1929). 
6 E. B. Brown u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 46, 702 (1924). 
7 F. H. Case u. A. J. Hill: J. amer. chern. Soc. 52, 1536 (1930). 
8 D. Assenhajm: Acta BioI. exper. (Warszawa) ~, 167 (1929). 
9 J. Schumacher: Chern. Zelle 13, 220 (1926). 

10 J. Schumacher: Chern. Zelle 13, 191 (1926). 
11 Siehe auch: H. G. B. de Jong u. N. F. de Vries: Rec. Trav. chim. Pays-Bas et Belg. (Am

sterd.) 49, 658 (1930). - P. Thomas u. M. Sibi: Rev. gen. colloides 8, 105 (1930). - R. Taft: J. 
physic. Chern. 34, 2792 (1930). 

12 P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. 65, 519 (1925); 70, 327 (1926). 
13 H. v. Euler u. E. Erikson: Hoppe-Seylers Z. 128, 1 (1923). 
14 H. Steudel u. E Peiser: Hoppe-Seylers Z. 122,298 (1922). - H. G. B. de J ong, L. Dek-

ker u. O. S. Gwan: Biochem. Z. 221, 392 (1930). 
16 Haco- Ges. Akt.-Ges.: Brit.P. 245838 (1924). 
16 W. W. Sawjalow: Jb. Univ. Sofia, Med. Fak. 7 (1928). 
17 J. W. Pickering u. J. A. Hewi tt: Proc. roy. Soc. Lond. 96 B, 77 (1924). 
18 R. Ra binovi tch: C. r. Soc. BioI. Paris 92, 834 (1925). 
19 W. Jones: J. of bioI. Chern. 50, 323 (1922); 55, 557 (1923). 
20 S. J. Thannhauser u. G. Blanco: Hoppe-Seylers Z. 16i, 126 (1926). 
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Takadiastase wurde von Noguchi 1 beschrieben. Ein dephosphorierendes Enzym aus Leber 
wurde von Deutsch und Rosler2 beschrieben sowie von Levene und Dillon3 (Darm) 
und von Bielschowsky 4 (Leber). , 

Beziehung zum Wachstum: Es wurde gefunden, daB hydrolytische Produkte aus 
Hefenucleinsaure einen geniigenden EinfluB auf das Wachstum von Hefe und also einen Heil
effekt auf experimentelle Beri-Beri haben5• Hefenucleinsaure vermehrt das postadoleszente 
Wachstum8• Natriumnucleat spielt eine bedeutende Rolle bei dem Hervorrufen von Zell
teilung bei Paramaecium Caudatum 7. 

Stoffwechsel 8 : Nach dem Verfiittern von Nucleinmaterial erscheint nur ein Teil von 
dessen Stickstoff im Urin als Harnsaure oder als Purinbase. Man behauptet, daB intestinale 
Faulnis fiir den Verlust verantwortlich ist. Man fiigte deshalb eine Losung von Nucleinsaure 
.LU einer Suspension von Faeces mit dem Ergebnis, daB die Purinbasen partiell zerstort wurden. 
In Ubereinstimmung mit diesem Versuch war die Beobachtung, daB, wenn man Hefenuclein
,saure verfiittert, ein groBer Teil der Purine im Eingeweidetrakt zersetzt wurde, und zwar so, 
daB nur 37-45% der Purine aus den Faeces in der Form von Purinen oder Harnsaure zuriick
gewonnen wurde 9. 

Nucleinsaure wird bei Belichtung mit Nitrallampe aufgespalten. Rontgenstrahlen sind 
wirkungslos10• Die Spaltung durch Serum wird unter Bestrahlung nicht verandert, dagegen ist 
der Abbau durch Serum vorher mit Bestrahlung behandelter Tiere deutlich erhoht. Beim Ka
ninchen und Menschen beeinflussen Rontgenstrahlen sowie Lichtstrahlen den Purinstoffwechlilel 
im Sinne weitergehender Oxydation der Purinbasen und Harnsaure bis zur Oxalsaure. 

Intravenose Injektionen von Hefenucleinsaure bei Hunden erzeugten eine Erscheinung 
iihnlich einem Peptonshock 11. 

Intravenose Injektionen von Hefenucleinsaure bei Kaninchen beschleunigten die Atmung 
und erzeugten einen voriibergehenden shockartigen Zustandl2• 

Verabreichung von 20 g Hefenucleinsaure an Hunde ergab wahrend der ersten 6 Stun
den nach der Inkjetion keine nennenswerte Veranderung des Stoffwechsels. Die Nuclein
saure hatte keinen spezifischdynamischen Effekt l3• 

Hefenucleinsaure wird im Eingeweidetrakt besser absorbiert als Nucleinsaure tierischen 
Ursprungs14. 

Nucleinsaurekomponenten treten vom Eingeweidetrakt aus in die Portalvene ein, so
bald sie sich zu Nucleotiden zersetzt habenl5• 

Triticonucleinsaure. 
Bei der Hydrolyse mit verdiinntem Natronhydroxyd bei Zimmertemperatur werden vier 

Nucleotide erhalten, die mit denen aus Hefenucleinsaure identisch sind; die beiden Nuclein
siiuren sind wahrscheinlich identischl8• 

Desoxyrihopolynucleotide. 
In der Auffassung der friiheren Bearbeiter der Chemie der Nucleinsauren besteht, wie 

der Bericht von Thannhauser in Bd. X zeigt, ein starker Kontrast. Hinsichtlich der Existenz 

1 J. Noguchi: Biochem. Z. 141, 255 (1924). 
2 W. Deutsch u. K. RosIer: Hoppe-Seylers Z. In, 264 (1927); 185, 146 (1929). 
3 P. A. Levene u. R. T. Dillon: J. of bioI. Chem. 85, 753 (1930). 
, F. Bielschowsky: Hoppe-Seylers Z. 190, 15 (1930). 
5 D. Ganassini: Boll. Soc. med.-chir. Pavia 36, 476 (1924). 
6 T. B. Robertson: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 5, 47, 69 (1928). 
7 T. Ugata: J. of Biochem. 6, 417, 451 (1926). 
8 Siehe auch: R. Schumann: Hoppe-Seylers Z. 186, lO4 (1929). - E. Abderhalden u. 

S. Buadze: Hoppe-Seylers Z. 189, 65 (1930). 
9 J. Rother: Hoppe-Seylers Z. 114, 149 (1921). 

10 L. Pincussen u. K. Momferratos-Floras: Biochem. Z. 126, 86 (1921-1922). 
11 M. Ringer u. F. P. Underhill: J. of bioI. Chem. 48, 523, 533 (1921). 
12 F. P. Underhill u. M. L. Long: J. of bioI. Chem. 48, 537 (1921). 
13 M. Ringer u. D. Rapport: J. of bioI. Chem. 58, 475 (1923-1924) . 
• 14 T. B. Ro bertson, C. S. Hicks u. H. P. Marson: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 4, 

125 (1927). 
15 S. J. Rabinowich: Arch. f. Physiol. 219, 402 (1928). 
18 H. O. Calvery u. D. B. Remsen: J. of bioI. Chem. 13, 593 (1927). 
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einer Analogie in der Struktur von Thymo- und Hefenucleinsaure war man sehr skeptisch_ 
Feulgen hat in seiner ausgezeichneten Monographie1 und in seinen Schriften tiber die Nucleal
reaktion 2 sehr lebhaft die Ansichten von Levene angegriffen, ebenso hat Thannhauser 2 

auf Grund seiner Versuche tiber den Abbau von Thymonucleinsaure mit Salzsaure enthaltenem 
Methanol. Seit kurzem indessen hat die Auffassung hinsichtlich der Analogie der Struktur 
der beiden Polynucleotide sehr starke Stutzen erhalten. 

Die Theorie der Struktur von Ribonucleinsaure wurde ursprtinglich auf Grundlage der 
Bildung von ·vier Nucleotiden bei alkalischer Hydrolyse formuliert und weiterhin auf Grund
lage der Bildung von vier Basen in ungefahr aquimolekularen Proportionen bei der sauren 
Hydrolyse. Spater wurde die Auffassung zugunsten der polynucleotiden Struktur durch die 
Entdeckung von hydrolytischen Bedingungen, die zur Bildung von vier Mononucleotiden 
fiihrten, vervollstandigt. Der Beweis zugunsten der analogen Struktur von Thymonuclein
saure wurde in anderer Weise gefiihrt. Die erste Aufklarung, die eine theoretische Betrach
tung der Struktur dieser Substanz erlaubte, wurde durch Saurehydrolyse erhalten, die zu 
vollstandiger Hydrolyse unter Bildung von vier Basen in aquimolekularer Proportion ftihrte. 
Diese Resultate wurden von Steudel4 und von Levene und Mande!5 erlangt. 

Weitere Kenntnisse wurden bei der Saurehydrolyse der Nucleinsaure unter Bedingungen 
erhalten, die zur Bildung von Pyrimidinnucleotiden fiihrten. Diese Bedingungen waren die
selben, welche im FaIle der Ribonucleinsauren zur Bildung von Pyrimidinnucleotiden fiihrten 6. 

Diese beiden Tatsachen machten eine Analogie in der Struktur der beiden Nucleinsauren 
wahrscheinlich. 1m FaIle der Thymonucleinsaure waren die Pyrimidinnucleotide, die man am 
leichtesten erhalten konnte, von besonderer Struktur, namlich Diphosphorsaureester von 
Pyrimidinnucleosiden. Diese Derivate gaben eine Vorstellung der moglichen Bindungen zwi
schen individuellen Nucleotiden in den Nucleinsauren, wie unten weiter ausgeftihrt wird. 
Die Arbeiten von Levene und Mandel und von Levene und J aco bs sind in den letzten 
Jahren von Thannhauser und Ottenstein 7 bestatigt worden, die Thymonucleinsaure mit 
Pikrinsaure hydrolisyerten 8• Thannhauser3 erhielt wiederum dieselben Nucleotide bei der 
Behandlung von Nucleinsaure mit einer methylalkoholischen Losung von Chlorwasserstoff
saure. Unter diesen Bedingungen war die Menge der Monophosphorsaureester groBer als 
unter den Bedingungen der frtiheren Versuche. 

Den Hauptfortschritt hinsichtlich der Struktur der Thymonucleinsaure verdankt man 
der letzten Arbeit von Levene und London 9, die durch enzymatische Hydrolyse vier Nucleo
side10 erhielten, die den vier frUber isolierten Basen entsprachen. Das Adeninnucleosid wurde 
indessen in deaminierter Form als Hypoxanthinnucleosid erhalten. Wenn man bedenkt, daB 
bei sehr milder Saurehydrolyse die Thymonucleinsaure in Thyminsaure, die noch aIle Phosphor
saureradikale und aile Zuckerradikale der ursprtinglichen Substanz enthalt, verwandelt wird, 
so sieht man die Berechtigung, der Thymonucleinsaure die Struktur eines Polynucleotids 
zuzuschreiben, in welchem die Verbindungsweise der Komponenten jedes Mononucleotids 
analog der der Mononucleotide von Ribopolynucleotiden ist. Thannhauser und Anger
mann ll haben Thymonucleoside durch Spaltung mit einem aus Leber stammenden Ferment 
erhalten. Neulich haben Bielschowsky und Klein12 die Thymonucleoside durch die Ein
wirkung eines Ferments aus der Mucosa des Dtinndarms erhalten. 

Nachweis und Bestimmung 13: 1. Die Kilianische Reaktion. Eine Spur der zu unter
suchenden Sulbstanz wird in Eisessig aufgeliist, dem im Verhaltnis 1: 100 eine 5proz. Losung 
von Ferrum sulf. oxyd. hinzugefiigt ist. Diese Losung wird mit konz. H 2S04 , die in demselben 

1 R. Feulgen: Chemie und Physiologie der Nucleinstoffe. Berlin 1923. 
2 R. Feulgen u. H. Rossenbeck: Hoppe-Seylers Z. 135, 203 (1924). 
3 S. J. Thannhauser u. G. Blanco: Hoppe-Seylers Z. 161, 116 (1926). 
4 H. Ste udel: Hoppe-Seylers Z. 49, 406 (1906). 
5 P. A. Levene u. J. A. Mandel: Biochem. Z. 10, 215 (1908). 
6 P. A. Levene u. J. A. Mandel: Ber. dtsch. chern. Ges. 41, 1905 (1908). - P. A. Levene 

u. W. A. J aco bs: J. of bioI. Chern. 12,411 (1912). - P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 48, 119 (1921)_ 
7 S. J. Thannhauser u. B. Ottenstein: Hoppe-Seylers Z. 114, 39 (1921). 
8 Siehe auch H. Steudel: Hoppe-Seylers Z. 154, 116 (1926). 
9 P. A. Levene u. E. S. London: J. of bioI. Chern. 81, 711 (1929); 83, 793 (1929). 

10 Siehe auch P. A. Levene u. R. T. Dillon: J. of bio!. Chern. 88, 753 (1930). 
11 S. J. Thannhauser u. M. Angermann: Hoppe-Seylers Z. 189, 174 (1930). 
12 F. Bielschowsky u. W. Klein: Hoppe-Seylers Z. 207, 202 (1932). 
13 E. Abderhalden: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. V, Teil 2, H.16. 

S. 1830 (1931). 
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Verhaltnis wie der Eisessig mit Ferrisulfatlosung versetzt worden ist, unterschichtet. Falls 
ein Desoxyzucker vorliegt, bildet sich ein blauer Ring und nach 30 Minuten wird die ganze 
Eisessiglosung griinblau. 

2. Die Nuclealreaktion von Feulgen. 1 ccm derThymonucleinsaurelosung wird mit 
6-8 ccm n/2o-HCl in kochendem Wasserbade durch 1-6 Minuten hydrolysiert und abgekiihlt. 
Nun werden 2 Tropfen Dinitrophenol zugesetzt, wonach mit n/1o-NaOH bis zur ersten gelben 
Nuance neutralisiert wird. Dann wird mit dem gleichen Volumen einer Citratpufferlosung 
nach Michaelis von PH gleich 230,5 ccm Citratlosung + 69,5 ccm n/1o-HCl verdiinnt, hierauf 
werden 1-3 ccm der Fliissigkeit entnommen und 10 ccm des Puffers plus 0,5-1 ccm der 
fuchsinschwefligen SaurelOsung zugesetzt. Noch 0,5 mg Thymonucleinsaure konnen so nach
gewiesen werden. 

3. Die Diphenylaminschwefelsaurereaktion nach Dische1. Diese Reaktion wird 
wie folgt ausgefiihrt: Ein Teil der zu untersuchenden Losung wird mit 2 Teilen des Diphenylamin
reagens versetzt und im siedenden Wasserbade 3-10 Minuten erhitzt. Das Reagens besteht aus 
einem Gemisch von 39 Teilen einer 2 proz. Losung von Diphenylamin in Eisessig und 1 Teil konz. 
H 2SO,. Enthalt die Losung Thymonucleinsaure, so entsteht eine schOne blaue Farbe. Noch 
0,2 mg Thymonucleinsaure konnen auf diese Weise nachgewiesen werden. Auch die Nucleotide 
und Nucleoside der Thymonucleinsaure geben diese Reaktion, nur muB man, wie Angermann 
und Bielschowsky festgestellt haben, im Falle der Pyrimidinnucleoside langer erhitzen (bis 
zu 30 Minuten), da in diesem Fall die Farbreaktion langsamer vor sich geM. 

Die Kohlehydrate der Thymonucleinsaure. 
Radikaler ist die Anderung des Gesichtspunktes hinsichtlich der Struktur der Kohle

hydratkomponente der Thymonucleinsaure. In dem Bericht von Thannhauser in Bd. X 
dieser Publikation wird die Substanz noch als eine Hexose betrachtet. Diese Auffassung 
ergab sich bekanntlich aus der Tatsache, daB bei lier Hydrolyse mit Mineralsauren Thymo
nucleinsaure Lavulinsaure und Ameisensaure lieferten. Steude12 glaubte weiteres Material 
fiir diese Auffassung beigebracht zu haben, indem er aus dem Oxydationsprodukt der Thymo
nucleinsaure eine Substanz isolierte, die er als eine epimere Saccharinsaure betrachtete und 
die er unter dem Namen Episaccharinsaure beschrieb. Feulgen3 fand, daB Thymonuclein
saure, ahnlich wie Furanderivate, die Farbreaktion mit Fichtenholzhobelspanen und die 
Aldehyd-Farbreaktion von Schiff ergab, und auf Basis dieser Farbreaktionen war er der 
Ansicht, daB die Kohlenhydrate die Struktur eines Glukals haben. 

Dieser Gesichtspunkt erwies sich nicht als durchfiihrbar, aber die Frage nach der Natur 
der Substanz, die den Farbtest gab, regte zu weiterer Arbeit auf dem Gebiete der Nuclein
saure an. Steudel und Peiser' veroffentlichten die Resultate ihrer Arbeit in dieser Richtung. 
In der ersten dieser Arbeiten kamen sie zu dem SchluB, daB die von Feulgen beschriebene 
Reaktion durch eine fliichtige Substanz veranlaBt wurde, die sich wahrend der Behandlung 
bildete und die fiir die Ausfiihrung der Reaktion erforderlich ist. In Wirklichkeit indessen 
ist die Behandlung zu mild, um die Dissoziation einer gewohnlichen Hexose zu verursachen. 
In der zweiten Arbeit priiften Steudel und Peiser eine Reihe von Hexose- und Pentose
derivaten mit folgendem Ergebnis: Positive Reaktionen wurden erzielt mit Maltose, Theo
phyllin-Glykosiden, Inosin aus Fleischextrakt und Calciumglukophosphat; die Teste waren 
sehr schwach mit Sucrose, Fructose und Inulin; sie waren negativ mit Methylglykosiden, mit 
dem Thiopentosenucleosid aus Hefe, mit Guanosin, mit Vicin und mit Sucrosephosphat. Der 
SchluB der Forscher war, daB die Probe positiv waren bei Substanzen, bei welchen die Hydro
lyse sehr schnell verlief. Die Ergebnisse von Steudel und Peiser sprachen also gegen die 
Glukal- und zugunsten der Hexosetheorie. Endlich kamen P. Thomas und E. Maftei 5 zu 
dem SchluB, daB der Zucker eine Hexuronsaure sei. 

Dieses war der Stand der Dinge, als Levene und London6 mit Hille einer enzyma
tischen Hydrolyse die Nucleoside der Thymonucleinsaure erhalten konnten. Auf Basis der 
Analyse der Nucleoside ergab sich die Zusammensetzung des Zuckers wie folgt: C5H100,; 

1 Z. Dische: Mikrochemie 8, 1 (1930). 
2 H. Steudel: Hoppe-Seylers Z. 52, 62 (1907); 53, 14 (1907). 
3 R. Feulgen: Hoppe-Seylers Z. 92, 154 (1914); tOO, 241 (1917). 
4 H. Steudel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. t32, 297 (1924); 139, 205 (1924). 
6 P. Thomas u. E. Maftei: XII. Int. Congr. PhysioI. t926. 159. 
6 P. A. Levene u. E. S. London: J. of bioI. Chern. 8t, 711 (1929). 
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er zeigte also die Zusammensetzung einer Desoxypentose. Aus Guaninnucleosid, das in groBeren 
Mengen zuganglich war, wurde der Zucker in krystalliner Form erhalten und hatte wieder 
die Zusammensetzung von C.HlO0 4 • Der Zucker war also unzweifelhaft eine Desoxypentose; 
er bildete kein Osazon, war also eine 2-Desoxypentose oder eine Pentadesose. Die Kon
figuration wurde aufgeklart durch die synthetische Methode. Glticklicherweise sind ftir Penta
desosen nur j~wei der d- oder l-Serien moglich. Die Xylodesose und Ribodesose wurden von 
Levene undMorP hergestellt, ferner von Levene, Mikeska und Mori2. Die physikalischen 
Konstanten der synthetischen I-Ribodesose waren identisch mit denen des nattirlichen Zuckers, 
mit Ausnahme davon, daB die Drehungen das entgegengesetzte Vorzeichen hatten: 
[a]D = +91,7°, im Gleichgewicht +40,5° ftir die synthetische Verbindung; [a]D = -90,6°, 
im Gleichgewicht -40,0° ftir die nattirliche Verbindung. Ferner besaBen die Konstanten 
der Benzylphenylhydrazone identische Schmelzpunkte und identische numerische Werte ihrer 
Drehungen (mit entgegengesetzten Vorzeichen): Schmelzp. = 126° C, [a]D = +17,5° ftir die 
synthetische Verbindung; Schmelzp. = 128° C, [a]D = -17,5° ftir.die nattirliche Verbindung. 
Der nattirlicbe Zucker ergab also die Konfiguration einer d-Ribodesose. 

Die Eigenschaften dieses Zuckers und der Nucleoside sind offensichtlich verantwortlich 
fiir viele Eigenschaften der Thymonucleinsaure. So geben der Zucker, sowohl wie die syn
thetischen Pentodesosen und die Nucleotide bei der Behandlung mit Mineralsaure Lavulin
saure; die Zucker und die Nucleoside (die letzteren nach Hydrolyse) geben die sog. "Nucleal
reaktionen" von Feulgen. Die Thymopurinnucleoside werden eben so wie andere Glykoside in 
demselben Ma,Be hydrolysiert, wie die Purinbasen von der Thymonucleinsaure abgespalten wer
den. Der Thymonucleinsaure wird der Name Ribodesosenucleinsaure mit Recht 
deshal b gege ben, weil die Mehrheit ihrer Eigenschaften sich aus den Eigenschaften der Zucker
komponente ergibt. Diesem Polynucleotide kann folgende Strukturformel gegeben werden: 

Die Basen sind so angeordnet, daB zwei Diphosphorsaureester der Pyrimidinnucleoside 
gebildet werden konnen. Soweit bildet. die Struktur dieses Tetranucleotids ein vollkommenes 
Analogon zu der Struktur des Ribotetranucleotids. Diese Formel bildet indessen keine Er
klarung ftir die Punkte, in welchen die Desoxyribonucleinsaure sich von Ribonucleinsaure 
unterscheidet, namentlich ihre Gelatinierung, ihren Widerstand gegen Alkali und ihre Hydro
lyse in Diphosphorsaureester der Pyrimidinnucleoside. Neuerlich behauptet Bielschowsky 3, 

aus der Eiternucleinsaure durch fermentative Aufspaltung ein Nucleosid erhalten zu haben, 
das ein neues Kohlehydrat enthalten solI. 

Vorkommen und Zusammensetzung: Die Thymonucleinsaure wurde fast aus allen tieri
schen Organen hergestellt. Kommt vor auch in embryonalen und ausgepflanzten Geweben4• 

Obwohl die Zusammensetzung der einzelnen Praparate nicht immer als die gleiche gefunden 
worden war, sind diese Unterschiede zweifellos nicht durch wirkliche Unterschiede in der 
Struktur der individuellen Saure verursacht, sondern durch die verschiedenen, nicht immer 
in den Einzelheiten identischen Methoden der Herstellung. Selbst wenn im wesentlichen dieselbe 
Methode befolgt wurde, war es nicht immer leicht, die Bedingungen streng identisch zu halten. 

1 P. A. Levene u. T. Mori: J. of bioi. Chem. 83, 803 (1929). 
2 P. A. l,evene, L. A. Mikeska u. T. Mori: J. of bioI. Chern. 85, 785 (1930). 
3 F. Bie Ischo wsky: Hoppe-Seylers Z. 210. 134 (1932). 
4 M. Silberberg u. K. Voi t: Arch. path. Anat. 283. 186 (1932). 
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Man muB sich erinnern, daB Glykoside von 2-Desoxyzucker sehr empfanglich sind gegen die 
Wirkung von Mineralsaure und daB bei jeder Rerstellungsmethode von Ribodesosepolynucleo
tiden Salzsaure als Fallungsmittel verwendet wird. Die besten Ausgangsstoffe ffir die Rer
stellung dieses Polynucleotides sind die Thymusdruse und das Fischsperma. 

Thymusdruse: Die Nucleinsaure wurde nach der allgemeinen Methode von Levene l 

hergestellt. Ausbeute an Rohmaterial 150 g aus 5 kg der Druse. Dieses Material hat die Zu
sammensetzung C 36,72, R 4,58, N 14,59, P 9,05%. 

Pankreasdruse: Die Saure wurde hergestellt nach der allgemeinen Methode von 
Levene l mit einer Ausbeute von 35 g aus 5 kg Ausgangsmaterial und hatte die folgende Zu
sammensetzung: C 36,34, R 4,40, N 14,37, P 9,10%. 

Die Substanz wurde ebenfalls von Doyon 2 erhalten, der die Methode von Neumann 
benutzte. Steudel und Nakagawa 3 zeigten, daB der Ruckstand der Pankreasdriise, der 
nach der Extraktion des Hammarsten-Nucleoproteins blieb, Thymusnucleinsaure enthielt. 
Der Gesamtgehalt daran in der getrockneten Driise betrug 5 % der trockenen mit Alkohol 
und Ather extrahierten Substanz. 

Folgende Methode der Rerstellung der Mischung von Ribopolynucleotid und Ribodesose
polynucleotid wurde von Feulgen4 angegeben. Das Nucleoprotein der Pankreasdriise wurde 
durch Digerieren des zerkleinerten Organs mit heiBem Wasser hergestellt, Behandeln des 
wasserigen Extraktes mit Natriumhydroxyd, FiItrieren und Pracipitieren mit 96proz. Alkohol 
nach Neutralisieren mit Essigsaure. Das Nucleoprotein wurde mit Natriumhydroxyd hydro
lysiert und das Nucleinsauregemisch mit 96proz. Alkohol pracipitiert. Dieses wurde durch 
Fallen mit Alkohol in alkalischer L6sung gereinigt. Die beiden Nucleinsauren wurden durch 
Aussalzen des Natriumsalzes der Guanylsaure mit Natriumacetat getrennt. Das tertiare Salz der 
Guanylsaure wurde durch Behandeln des sekundaren Natriumsalzes mit Natriumhydroxyd 
hergestellt und mit 96proz. Alkohol gefallt. (Siehe S. 874, Nucleinsauren hOherer Ordnung.) 

Milz: Die Substanz wurde nach der allgemeinen Methode von Levene l hergestellt, 
die Ausbeute betrug 40 g aus 5 kg der frischen Druse und hatte folgende Zusammensetzung: 
C 36,21, R 4,30, N 14,54, P 8,94%. 

Leber 5 : Die Saure wurde nach der allgemeinen Methode von Levene hergestellt. Die 
Ausbeute war 18 g von 5 kg der Driise und ihre Zusammensetzung war: C 35,69, R 4,05, 
N 15,25, P 9,05%. 

Nieren: Die Saure wurde auf dieselbe Weise hergestellt; die Ausbeute war 25g von 
5 kg Druse, und die Zusammensetzung: C 36,51, R 4,17, N 14,07, P 8,74%. 

Lunge: Eine Nucleinsaure aus Lunge wurde von Sammartino 6 nach Levenes Methode 
erhalten. Die Zusammensetzung der Substanz war: C 38,1, R 5,2, N 14,2, P 5,9%. Bei der 
Hydrolyse wurden Adenin und Guanin in der Form der Pikrate isoliert. Die Substanz gab 
keinen Orcintest; die Kohlehydrate konnten von dem Forscher nicht isoliert werden; er 
glaubte, daB die Saure nicht identisch mit der Thymonucleinsaure sei, die von Levene aus 
anderen Organen isoliert wurde. Es ist wahrscheinlich, daB das Material das gew6hnliche 
Ribodesosepolynucleotid in sehr unreinem Zustande war. 

Eingeweide: Doyon? stellte im VerIauf seiner Arbeit uber den antikoagulierenden 
Effekt der Nucleinsaure diese Substanz aus den Eingeweiden von Runden und Pferden nach 
der Methode von Neumann her. Bei anderen Gelegenheiten benutzte er die Methode von 
Jones. 

Lymphatische GangHen: 1m Verlaufe der Arbeit uber antikoagulierende Eigen
schaften des Natriumsalzes von Nucleinsaure stellte Doyon8 Nucleinsaure aus den lymphati
schen Ganglien nach Neumanns Methode her. Der Phosphorgehalt betrug 9,5-10,5% und 
die Ausbeute ungefahr 1% der Driise. Nach Doyon ist diese Nucleinsaure besonders wirksam 
in ihren antikoagulierenden Eigenschaften. 

Herstellung: Methode von Levene 9 : 1500 g Thymusdrusen werden in 1500 ccm einer 

1 P. A. Levene: J. of bioI. Chem. 53, 441 (1922). 
2 M. Doyon: C. r. Acad. Sci. Paris l't2, 134 (1921). 
3 H. Steudel u. S. Nakagawa: Hoppe.Seylers Z. 126, 250 (1923). 
4 R. Feulgen: Hoppe-Seylers Z. 111, 257 (1920). 
5 Siehe auch N. Ishiyama: Hoppe-Seylers Z. l't8, 217 (1928). 
6 U. Sammartino: Biochem. Z. 133, 405 (1922). 
? M. Doyon: C. r. Acad. Sci. Paris 171, 1402 (1920). 
8 M. Doyon: C. r. Acad. Sci. Paris l't2, 820 (1921). 
9 P. A. Levene: Noch nicht veroffentlicht - Siehe auch J. of bioI. Chem. 53, 441 (1922). 
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5proz. Lasung von NaCI aufgenommen, aufgekocht und Essigsaure zugegeben, bis alles EiweiB 
koaguliert ist. Dann werden 15 g Natronacetat und 75 g Natronlauge zugefligt, dann wird 
das Kochen fort,gesetzt, bis die Drusen fast aufgelast sind. Eisessig wird hierauf bis zur sauren 
Reaktion zugegeben, dann werden 100 ccm kolloidales Eisen (dialysiertes Eisen 5proz. Fe203' 
Merck) und mehr Eisessig, bis die Gesamtmenge 300 ccm betragt, zugefugt. Die Masse wird 
heiB filtriert und zum klaren Filtrat ein gleiches Volumen von 95proz. Alkohol zugegeben. 
Zur Reinigung wird die Substanz mittels Alkali aufgelast und mit Salzsaure gefiiJlt. 

Methode von Baumann1 : Diese Methode gibt aus verschiedenen drusigen Geweben 
Ausbeuten von 0,8-'1,5%. Frisches, zermahlenes, drusiges Gewebe wird mit dem doppelten 
Gewicht Wasser und flir jedes Kilogramm Gewebe mit 100 ccm 50proz. Natriumhydroxyds 
vermischt. Die Mischung wird dann auf 40-70° C erhitzt, bis alles Gewebe auBer dem Binde
gewebe aufgelast ist. Sie wird dann heW mit starker Essigsaure bis zu deutlich saurer Reaktion 
(Lackmus) neutralisiert, zum Kochen gebracht und heiB filtriert. Konz. Salzsaure, verdunnt 
mit dem gleichen Volum Wasser, wird aus einer Burette zu einem aliquoten Teil, von 200 ccm 
des abgektihlten Filtrates zugeftigt, bis die Fallung vollstandig ist. Ein VberschuB muB ver
mieden werden. Wenn die Nucleinsaure nicht ausflockt, nachdem die Lasung einige Minuten 
in Ruhe war, muB dasselbe Verfahren an einem anderen Teil nach Hinzufugen von 5proz. 
Magnesiumsulfat wiederholt werden. Ein proportionales Quantum Saure wird dann zu der 
Hauptmasse der Lasung zugefugt. Der Niederschlag der Nucleinsaure wird durch Dekantieren 
mit 60-, 80- und zweimal 95proz. Alkohol gewaschen, durch gehiirtetes Filtrierpapier fil
triert, erneut mit 95 proz. Alkohol gewaschen, schlieBlich noch mit Ather behandelt und 
dann schnell bei ungefahr 70° getrocknet. 

Chemische Eigenschaften: Seit den Angaben des Berichtes von Thannhauser in Bd. X 
dieser Publikation sind wenig neue Tatsachen uber die chemischen Eigenschaften dieser 
Polynucleotide entdeckt worden. Zwei Unterschiede in den chemischen Eigenschaften der 
Ribodesosepolynucleotide und der Ribopolynucleotide magen nochmals erwahnt werden, da 
eine endgtiltige, genau erprobte Darlegung bisher noch nicht gegeben wurde. 

Ein entscheidender Unterschied liegt in dem Verhalten der beiden Substanzen gegen
uber der Wirkung von Alkali: Ribopolynucleotide werden sehr leicht zu Mononucleotiden 
durch Behandlung sogar mit verdunntem Alkali bei Zimmertemperatur hydrolysiert, wahrend 
Ribodesosenucleinsaure sehr widerstandsfahig gegenuber der Einwirkung von Alkali ist. 

Der zweite Unterschied liegt in dem Verhalten der beiden Polynucleotide gegenuber der 
Einwirkung von Saure. Ribodesosenucleinsaure verliert leicht die Purinbasen und gibt eine 
komplexe Substanz, die als Thyminsaure bekannt ist. H. Steudel und E. Peiser 2 haben 
gezeigt, daB Thyminsaure durch zweisttindige Behandlung von Polynucleotiden mit saurem 
Calciumbisulfit gebildet werden kann. Aus Ribopolynucleotiden ist bisher keine der Thymin
saure analoge Substanz erhalten worden. Dieser Unterschied ist leicht durch den Unterschied 
in den Eigenschaften der Glykoside einfacher Zucker und Desoxyzucker zu erklaren; die 
letzteren sind auBerordentlich instabil. 

Der zweite Differenzpunkt in dem Verhalten der beiden Polynucleotide gegenuber 
Sauren hat bisher noch keine ausreichende Erklarung gefunden. Es handelt sich um die Natur 
der intermediaren Spaltprodukte, die sich bei der Hydrolyse mit verdunnter Mineralsaure 
bilden. 1m FaIle der Ribopolynucleotide bilden sich unter diesen Bedingungen Pyrimidin
mononucleotide, wahrend im FaIle der Ribodesosepolynucleotide sich Diphosphorsaureester 
von Pyrimidinnucleosiden folgender Struktur ergeben: 

HO 
O;P-O-C5H 70 2-Pyrimidin 

HO I 

° HO"I 
O=P 

HO/ 

Diese Substawlen, die bereits von Levene und Jacobs 3 beschrieben wurden, bilden sich 
nach Thannhauser und B. Ottenstein4 und ebenfaIls nach Steudel" bei der Hydrolyse 

1 E. J. Baumann: Proc. Soc. exper. BioI. a. Med. n, 118 (1920). 
2 H. Steudel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. Ill, 297 (1920). 
3 P. A. Levene u. W. A. Jacobs: J. of bioI. Chern. l2, 411 (1912). 
4 S. J. Thannhauser u. B. Ottenstein: Hoppe-Seylers Z. "4, 39 (1921). 
5 H. Steudel: Hoppe-Seylers Z. l54, 116 (1926). 
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mit Pikrinsaure. S. J. Thannhauser und G. Blanco! fanden ferner, daB sich die gleichen 
Stoffe bei der Zersetzung von Nucleinsaure mit methylalkoholischer Salzsaure ergaben. Auf 
Basis der Tatsache, daB die Forscher unter diesen Bedingungen keine Zuckerderivate erhielten, 
kamen sie seltsamerweise zu der Folgerung, daB Thymonucleinsaure eine Struktur hat, die 
vollkommen verschieden von der der Ribonucleinsaure ist. Nun ist aber klar, daB dieser 
Befund Thannhausers und Blancos auf das besondere Verhalten von 2-Desoxyzucker 
zuriickzufiihren ist. J orpesz erhielt ebenfalls Pyrimidinnucleotide unter Bedingungen, wie 
sie urspriinglich Levene und Jacobs benutzt hatten. 

Physlkalische Eigenschaften: Unter dieser ttberschrift sollen erortert werden die Eigen
schaften: 1. der Polynucleotide als Ampholyte; 2. ihre optischen Eigenschaften und 3. ihre 
kolloidalen Eigenschaften. 

Ampholytische Eigenschaften: Diese Eigenschaften sind von Interesse erstens fiir 
die Aufklarung der Verbindungsart der Individual-Mononucleotide in den Polynucleotiden 
und zweitens fiir das Verstandnis des kolloidalen Verhaltens der Substanz. 

Die erste Phase des Problems wurde in Publikationen von Levene und Simms3 be
handelt. Auf Basis der Dissoziationskonstanten der Nucleoside und der Mononucleotide und 
auf Basis der Strukturformel der Nucleinsaure von Levene haben diese Forscher eine theore
tische Titrationskurve der Polynucleotide konstruiert. Sie bestimmten dann die Dissoziations
konstanten der Polynucleotide, zuerst mittels einer Methode, die auf dem Prinzip von "trial 
and error" beruhte, und zweitens mittels einer graphischen Methode, beschrieben von Simms 
und Levene'. Die wichtigen theoretischen Folgerungen waren, daB in dem Gebiet der zweiten 
Konstante der Phosphorsaure nur eine Dissoziationskonstante gefunden wurde. 

Dieser Befund ist in ttbereinstimmung mit Levenes Theorie der Struktur dieser Poly
nucleotide. 

Die Dissoziationskonstante der Thymonucleinsaure wurde ebenfalls von E. H am m ar st en 5 

auf Grund des Leitvermogens bestimmt. Diese Messungen wurden als Vorstudie fiir das 
kolloidale Verhalten der Substanz unternommen. Leider kamen einige rechnerische Irrtiimer 
hinein. Indessen war Hammarsten im Recht, die Polynucleotide als mehrbasische Sauren 
zu betrachten. Die von Hammarsten berechneten Dissoziationskonstanten sind folgende: 
Kl =4,3· 10- 3, K z =2,2'1O- 4, K 3 =(5'1O- 5 ), K,= (7' 10- 6). 

Optische Eigenschaften: Die Bedeutung der Anderung der optischen Drehung mit 
den Anderungen der Wasserstofiionenkonzentration wurde bei der Untersuchung der Mono
nucleotide und Nucleoside dargelegt. Ahnlich eingehende Untersuchungen iiber Polynucleotide 
wurden bisher nicht ausgefiihrt. Indessen haben sich auf einem allgemeinen Wege verschiedene 
Forscher dem Gegenstand genahert. Unter den Publikationen hieriiber sei eine Arbeit von 
Steudel und Nakagawa6 erwahnt, in welcher die Beobachtung gemacht wurde, daB eine 
alkalische Losung von Thymonucleinsaure, die einige Tage sich selbst iiberlassen und dann 
neutralisiert wurde, dieselbe Drehung hat wie die frisch bereitete neutrale Losung der Saure. 
Andererseits andert sich die optische Drehung der Ribonucleinsaure mit der Zeit. 

Feulgen7 beobachtete eine Anderung der Drehung von Nucleinsaure, die mit der Kon
zentration der zugefiihrten Base variierte. Er erklarte die Anderung mit der Annahme einer 
Umgruppierung in dem Kohlehydratteil des Molekiils. 

Kolloidales Verhalten: Eine ausgezeichnete Untersuchung hieriiber wurde von 
E. Hammarsten8 und von E. und H. Hammarsten9 ausgefiihrt. Erwogen wurden folgende 
Punkte: 

1. Der osmotische Druck einer Losung ergab sich als niedriger, als man auf Basis der 
lonenkonzentration erwartete. 

2. Die Wirkung der Nucleinsaure auf die Verteilung diffundierender Elektrolyte ergab 
sich als bestimmt durch ihre sauren Eigenschaften, in ttbereinstimmung mit dem Gesetz von 
Gibbs-Donnan. 

1 S. J. Thannhauser u. G. Blanco: Hoppe-Seylers Z. 161, 116 (1926). 
a E. J orpes: Biochem. Z. 151. 227 (1924). 
3 P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chem. 65, 519 (1925); 70, 327 (1926). 
4 H. S. Simms u. P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 70, 319 (1926). 
5 E. Hammarsten: Biochem. Z. 144,383 (1924). - Siehe auch: H. G. B. de Jong, W. A. L. 

Dekker u. O. S. Gwan: Biochem. Z. 221, 392 (1930). 
6 H. Steudel u. M. Nakagawa: Hoppe-Seylers Z. 128, 129 (1923). 
7 R. Feulgen: Hoppe-Seylers Z. 104, 189 (1919). 
K E. Hammarsten: Biochem. Z. 144, 383 (1924). 
9 E. u. H. Hammarsten: Ark. Kemi, Min. och GeoI. 8, Nr 27, 16 (1923). 
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3. Die Viscositiit der Nucleinsaure wurde diskutiert und unter der Annahme einer 
Hydratation erklart. 

Eine Untersuchung tiber die Eigenschaften des Sols der Thymonucleinsaure wurde 
ebenfalls ausgefiihrt 1• 

Derivate: Die Verbindungskraft von Thymonucleinsaure mit Glykokoll, Lysin, Eier
albumin und Histon wurde von E. Hammarsten 2 untersucht. 

Nachweis: Eine Farbreaktion fUr den Nachweis von Thymonucleinsaure wurde von 
R. Feulgen und H. Rossenbeck 3 ausgearbeitet. Die Probe wird wie folgt ausgefiihrt: 0,1 g 
des Natriumsalzes der Nucleinsaure werden in 3 ccm Wasser gelost. FUr die Probe gentigt 
es, 1 ccm dieser Losung, zu der genau 1 ccm einer O,ln-Schwefelsaure zugefiigt wird, zu ver
wenden. Die Losung belaBt man ftir 10 Minuten in einem siedenden Wasserbad. Sie wird 
gektihlt und mit 1 ccm einer O,ln-Alkalilosung neutralisiert. Ein Tropfen dieser Losung wird zu 
3 ccm einer mit schwefliger Saure entfarbten Fuchsinlosung zugeftigt. Nach wenigen Minuten er
scheint eine purpurne Farbung ; die Intensitat der Farbung erreicht ihr Maximum nach 15 Minuten_ 

Herstellung des Fuchsinreagenzes: 0,5 g Fuchsin wird in 100 ccm Wasser gelost. Die 
Losung wird abgektihlt, ein ttberschuB Schwefeldioxyd durchgeleitet und die Losung 24 Stunden 
zur Entfarbung stehengelassen. Der VberschuB an Schwefeldioxyd wird dann entfernt, indem 
man die Losung in eine verschlossene Saugflasche bringt und evakuiert. Eine einfachere Me
thode ist die folgende: 1,0 g Fuchsin wird in 100 ccm kochendem Wasser suspendiert. Die 
Losung wird auf 50° gektihlt, 20 ccm einer 1,On-Salzsaure zugeftigt, die Losung auf 25° ab
gektihlt und 1,0 g trockenes Natriumbisulfit zugegeben. 

Diese Reaktion wurde ebenfalls zur quantitativen Bestimmung der Thymonucleinsaure 
angewendet '. 

Eine andere Farbreaktion wurde ktirzlich von Z. Dische5 beschrieben. Salzsaure wird 
zu einigen wenigen Kubikzentimetern einer 0,25proz. Losung von Thymonucleinsaure zu
geftigt, bis die Konzentration der ersteren 0,5% betrii.gt. Dann werden 0,1-0,2 ccm einer 
1 proz. alkoholischen Losung von Indol zugeftigt und die Mischung 5 Minuten im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Die Fltissigkeit nimmt eine intensive orange Farbung an und wird beim 
Abktihlen trtibe. Wird. die abgektihlte Losung mit Chloroform geschtittelt, so bleibt die Chloro
formschicht farblos, aber die wasserige Schicht zeigt eine gelblichbraune Farbe. In der Grenze 
zwischen den beiden Schichten sammeln sich dicke rote Flocken. 

Zwei andere Proben wurden von Dische 6 angegeben: die Reaktion mit 80proz. Schwefel
saure und Carbazol und die Reaktion mit Schwefelsaure und Diphenylamin. 

Physlologische EigenschaHen: Blutkoagulation: NatriUlnnucleinat, abkommlich 
von verschiedenen tierischen Geweben, verhindert die Blutkoagulation in vivo und in 
vitro? Die Bedingungen zur Erlangung einer aktiveren Nucleinsaure sind in einem besonderen 
Aufsatz mitgeteilt 8• 

Eine Methode zur Ausfiihrung von Versuchen tiber die antikoagulierende Wirkung von 
Natriumnucleinat bei Froschen wurde spater beschrieben 9. 

Die antikoagulierende Wirkung von Nucleinsaure wurde mit Blutegelextrakt verglichen 
und die erstere als wirksamer und weniger schadlich befunden 10• 

Die Wirkung von Antithrombin wurde mit der der Nucleinsaure verglichen 11. 

Die Koagulation von Milch wird durch Natriumnucleinat herabgesetzt und diese Wirkung 
wird durch Zufiigen von Calciumchlorid aufgehoben 12. 

1 H. G. B. de Jong u. O. S. Gwan: Kolloidchem. Beih. 31, 89 (1930). 
2 E. Hammarsten: Biochem. Z. 144,383 (1924). - Siehe auch E. Hammarsten n. H. Ham

mars ten: Acta med. scand. (Stockh.) 68, 6 (1928). 
3 R. Feulgen u. H. Rossenbeck: Hoppe-Seylers Z. 135,203 (1924). - Siehe auch J. Verne: 

Bull. Histol. appi. 4, HO (1927). - R. N. Mukerji: Proc. roy. Soc. Lond. B 106, 131 (1930). -
J. Schumacher: Chem. Zelle 12, 433 (1926); 13, 1, 191, 221 (1926). 

, G. Widstrom: Biochem. Z. 199, 298 (1928). 
5 Z. Disc he: Biochem. Z. 204, 431 (1929). 
8 Z. Dische: Mikrochem.8, 4 (1930). 
7 M. Doyon: C. r. Acad. Sci. Paris Ul, 1402 (1920); U2, 134 (1921) - Arch. internat. Physiol. 

16, 343 (1921); 18, 307 (1921). 
8 M. Doyon: C. r. Acad. Sci. Paris U2, 820 (1921). 
9 M. Doyon: C. r. Acad. Sci. Paris U3, H2O (1921); U4, 415 (1922). 

10 M. Doyon: C. r. Soc. BioI. Paris 8,., 1351 (1922). 
11 M. Doyon: C. r. Acad. Sci. Paris In, 1729 (1922). 
12 M. Doyon: C. r. Soc. BioI. Paris 83, 918 (1920). 
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Wirkung auf die Blutmorphologie: Aus roten Blutkorperchen erhaltene Nuclein
saure, die intravenos injiziert wird, erzeugt denselben hamatopoetischen Effekt wie die In
jektion der Nuclei roter Blutzellen von Geflugel1. 

Die Wirkung der Injektion von Natriumnucleat auf Knochenmark wurde von Nakao 
im Laboratorium von L. Asher' untersucht. (Die Herkunft der Nucleinsaure wurde nicht 
angegeben.) Bei normalen Tieren erzeugt sie eine Vermehrung in der Zahl der Leukocyten. 
Nach Entfernen der Thyroid- oder der Thymusdruse ist die Injektion ohne Wirkung. Nach 
Entfernen der Milz ist der Effekt der gleiche wie bei normalen Tieren. Auch das morpho
logische Bild wird bei normalen und bei milzlosen Tieren verandert, dagegen nicht nach Ent
fernen von Thyroid- oder Thymusdruse 3. 

Natriumnucleat fixiert Komplement in Gegenwart normaler Sera 4. 

Enzymatische Wirkung: Die Bildung von Diphosphorsaureestern der Pyrimidin
nucleoside wurde von Thannhauser und Blanco5 beschrieben. 

Ein entphosphorylierendes Enzym wurde von Deutsch und von Deutsch und RosIer& 
aus der Leber isoliert 7. 

Seine Wirkung auf Thymonucleinsaure wurde von Thannhauser und Angermann 8 

untersucht. Die dephosphorylierende Wirkung von Intestinalsaft wurde von Levene und 
London sowie von Levene und Dillon 9 beschrieben. 

Beziehung zum Wachstum: Produkte, die aus Nucleinsaure, hergestellt aus rohem 
Torf, erhalten wurden, stimulieren das Wachstum von Lemma minor im VerhiUtnis des zu
gefiigten Betrages 10. 

Die Verteilung des Phosphors zwischen Nucleinsauren und Phospholipinen wahrend des 
Wachstums wurde von Javillier11 untersucht. Es wurde gefunden, daJ3 das Verhaltnis 
Nucleinsaure P 

L· ·d P wahrend des Wachstums abnimmt. Thymus-, Hefe- und Milznucleinsaure 
IpOl 

erhohen die postadoleszente Wachstum 12. 

Stoffwechsel: Nach Verabreichung von Nucleinsaure an Menschen wurde keine 
nennenswerte Veranderung im basischen Stoffwechsel beobachtet l3. 

Tierische Nucleinsaure wird vom Eingeweidetrakt aus in geringerem MaJ3e aufgenommen 
als Hefenucleinsaure l4. 

Intravenose Injektion von Thymonucleinsaure bei Hunden erzeugt keinen Peptonshock 
wie bei der Injektion von Hefenucleinsaure l5. Verabreichung von 20 g Thymonucleinsaure an 
Hunde gibt keinen erhOhten Stoffwechsel und hat keinen spezifisch-dynamischen Effektl6. 

Intravenose Injektion von 5 ccm einer 2proz. Losung von Nucleinsaure bei Kaninchen 
erzeugt fortschreitende Temperaturerhohung, die ihr Maximum nach 3 Stunden erreicht. 
GroJ3ere Dosen erzeugen Shock mit fallender Korpertemperaturl7. 

Parenterale Injektion des Natriumsalzes von Nucleinsaure bei Hunden erzeugt Hyper
glykamie, die ihr Maximum nach 90 Minuten erreicht lS. 

1 O. Lar'sell, N. W. Jones, H. T. Nokes u. B. J. Phillips: J. amer. med. Assoc. 89, 682 
(1927). 

2 L. Asher: Biochem. Z. 163, 161 (1925). 
3 a. Nakao: Biochem. Z. 166, 350 (1925). 
4 T. J. Machie u. M. H. Finkelstein: J. of Hyg. 28, 172 (1928). 
S S. J. Thannhauser u. G. Blanco: Hoppe-Seylers Z. 161, 126 (1926). 
6 W. Deutsch: Hoppe-Seylers Z. In, 264 (1927). - W. Delltsch u. K. RosIer: Hoppe

Seylers Z. 185, 146 (1929). 
7 Siehe auch W. Deutsch u. R. Laser: Hoppe-Seylers Z. 186, 1 (1929). - W. Deutsch: 

Hoppe-Seylers Z. 186, 11 (1929). 
S S. J. Thannhauser u. M. Angermann: Hoppe-Seylers Z. 186,13 (1929): 189,174 (1930). 
9 P. A. Levene u. E. S. London: J. of bioI. Chem. 81, 711 (1929); 83, 793 (1929). - P. A. 

Levene u. R. T. Dillon: J. of bioI. Chem. 88, 753 (1930). 
10 F. A. Mockeridge: Ann. Bot. 38, 723 (1924). 
11 M. Javillier, H. Allaire u. S. Rousseau: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 1351 (1927). 
12 T. B. Ro bertson: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 5, 46, 69 (1928). 
13 C. S. Hicks: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 4, 151 (1927). 
14 T. B. Robertson, C. S. Hicks u. H. R. Marston: Austral. J. expel". BioI. a. med. Sci. 4. 

125 (1927). 
15 M. Ringer u. F. P. Underhill: J. of bioI. Chem. 48, 523 (1921). 
16 M. Ringer u. D. Rapport: J. of bioI. Chem. 58, 475 (1923). 
17 F. M. Hill: J. of Pharmacol. 23, 87 (1924). 
18 G. Carstorine: Boll. Soc. BioI. spero I, 733 (1926). 
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Eine nennenswerte Anderung im basischen Stoffwechsel nach Verabreichung von Nuclein
saure konnte von Hicks nicht beobachtet werden 1. 

Verdauungsprodukte der Nucleinsaure werden in die Portalvene aufgenommen, sobald 
die Verdauung die Phase der Nucleoside erreicht 2• 

Die Verflitterung von Nucleinsaure erzeugt eine Vermehrung im Kreatiningehalt des 
Urins 3• 

Pathologische Bedingungen: Leber und Gehirn von Beri-Beri-kranken Vogeln 
zeigen eine ausgesprochene Verminderung des Nucleinsauregehaltes'. 

Verschwundene Agglutinine konnen wieder zum Erscheinen gebracht werden durch In
jektion von Natriumnucleat 5• 

Nucleinsauren hoherer Ordnung. 
Feulgen6 schied 1919 aus der Pankreasdriise eine Substanz ab, die er als ein Penta

nucleotid aus Guanylsaure, das mit Thymonucleinsaure kombiniert war, betrachtete. Unabhangig 
davon teilte E. Hammarsten 7 die Isolierung einer ahnlichen Substanz mit. Er war hin
sichtlich der Zahl der Nucleotide anderer Ansicht als Feulgen, da er seine eigene Substanz 
fiir ein Hexanucleotid mit 3 Guaninnucleotiden hielt. Er betrachtete es ferner noch als eine 
gemischte Nucleinsaure, zusammengesetzt aus zwei Guanylsauren und einer Thymonucleinsaure. 

Hammarsten und J orpes 8 und spater J orpesD anderten die ursprlingliche Ansicht 
zugunsten der Pentanucleotidstruktur der Substanz. Levene und Jorpes10 bestatigten die 
Polyribonucleotidnatur der Substanz, lieBen aber die genaue Zahl der Nucleotide, die in ihr 
enthalten sind, unbestimmt. 

Yorkommen: Die Anwesenheit der Substanz wurde endgilltig festgestellt nur in der 
Pankreasdrlise, obwohl ihr Vorkommen in anderen Organen sehr wahrscheinlich ist. 

Darstellung: Sie wird dargestellt aus Pankreas-p-Nucleoproteid. Zur Herstellung des 
Nucleoproteins wird die Driise mit Wasser gekocht und filtriert. Das abgektihlte Filtrat wird 
mit Eisessig angesauert und die Fallung durch Zufiigen eines gleichen VolUlns 95proz. Alkohols 
vollendet 11• 

Die Nucleinsaure wird erhalten, indem man eine Losung des Nucleoproteins herstellt 
und mit Bariumacetat fallt (Jorpes). Der Niederschlag enthalt das Ribopolynucleotid, ver
unreinigt mit Thymonucleinsiiure. Zur Trennung der beiden wurde von Levene und Jorpes12 

eine Methode angegeben, die auf der leichteren Fiillbarkeit der Ribonucleinsaure durch Eis
essig beruht. 

Physikalische Eigenschaften: Die Substanz ist ein weiBes amorphes Pulver und ihr 
Natriumsalz gelatiniert in Losung nicht, im Gegensatz zu Thymonucleinsiiure. 

Chemische Eigenschaften: Sie bildet ein sehr losliches Natriumsalz sowie ein sehr 
losliches Kalisalz; ihr Bariumsalz ist praktisch unloslich. Sie gibt eine positive Orcinprobe 
und eine negative Probe fUr Desosen. 

Nucleinsauren nicht genau definierter Struktur. 
Tuberkelbacillen. 

Unter den Nucleinsauren dieser Gruppe haben die bakteriellen Ursprungs in den letzten 
Jahren besondere Aufmerksamkeit erregt. Die bestzugangliche ist die Nucleinsaure derTuberkel
bacillen, tiber die viel von T. B. Johnson und seinen Mitarbeitern gearbeitet wurde. In 

1 C. S. Hicks: Austral. J. exper. BioI. a. med. Sci. 4, 151 (1927). 
2 S. J. Rabinowitsch: Pfliigers Arch. 219, 402 (1928). 
3 E. Abderhalden u. S. Buadze: Med. Klinik 25, 11 (1929) - Hoppe-Seylers Z. 189, 65 

( 1930). 
4 G. M. Findley: J. of Path. 24, 175 (1921). 
5 M. Jaggi: Z. Immun.forsch. 36, 482 (1923). 
6 R. Feulgen: Hoppe-Seylers Z. 108, 147 (1919-1920). 
7 E. Hammarsten: Hoppe-Seylers Z. 109, 141 (1920) - J. of bioI. Chem. 43, 243 (1920). 
8 E. Hammarsten u. E. Jorpes: Hoppe-Seylers Z. U8, 224 (1922). 
9 E. Jorpes: Acta med. scand. (Stockh.) 68, 503 (1928). 

10 P. A. Levene u. E. Jorpes: J. of bioI. Chem. 86, 389 (1930). 
11 W. Jones u. M. E. Perkins: J. of bioI. Chem. 62, 291 (1924-1925). - Siehe auch E. Jor

pes: Acta med. scand. (Stockh.) 68, 503 (1928). 
12 P. A. Levene u. E. Jorpes: J. of bioI. Chem. 68, 389 (1930). 
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Zusammenarbeit mit E. B. Brown 1 hat er iiber die Isolierung der Pyrimidinbasen Thymin 
und Cytosin aus diesen Nucleinsauren berichtet. Spater berichteten dieselben Autoren iiber 
die Bildung von Lavulin- und Ameisensaure bei der Hydrolyse der Saure mit starken mine
ralischen Sauren. Sie schlossen dann daraus, daB die Nucleinsaure der Tuberkelbacillen eine 
Hexose enthalte. Eine Pentose konnte nicht nachgewiesen werden. Noch spiiter beanspruchten 
Johnson und CoghilP, aus den Hydrolyseprodukten dieser Substanz 5-Methylcytosin iso
liert zu haben. 

B. Coli. 
Aus diesem Bacterium wurde eine Nucleinsaure erhalten, die bei der Hydrolyse Purin

basen ergab und die sich in mancher Hinsicht wie ein Polynucleotid verhalt. Sie enthielt 
keine Pentose 3• 

Mycobacterium phlei. 
Eine Nucleinsaure wurde aus Mycobacterium phlei (Moeller) gewonnen, welche bei der 

Hydrolyse Guanin, Adenosin, Uracil und Cytosin lieferte 4, Auch aus anderen Bakterien 
wurden Nucleinsauren, die noch nicht genau untersucht sind, dargestellt 5• 

Azotobacter. 
Aus diesen Mikroorganismen wurden die Komponenten der Nucleinsauren erhalten, nam

lich Phosphorsaure, Kohlehydrate, Purine und Pyrimidinbasen. Nucleinsaure selbst wurde 
indessen nicht isoliert 6, 

Die Kohlehydrate der bakteriellen Nucleinsauren. 
In den oben beschriebenen Nucleinsauren waren die Kohlehydrate zunachst als Hexosen 

betrachtet worden. In einem besonderen Aufsatz gab K. Voit 7 an, daB viele Bakterien eine posi
tive Nuclealprobe aufweisen. Diese Beobachtung wiirde in Ubereinstimmung mit den oben be
schriebenen sein. Andererseits konnte Feulgen, der Entdecker der Nuclealprobe, bei einer 
Reihe von Bakterien die Probe nicht erhalten8• 

'N ucleinsaure aus Tumorgewebe. 
Drei groBe Carcinome dienten als QueUe fiir das Studium der Nucleinsaure der Tumoren9• 

Die Angaben Levenes und J ac 0 bs fiir die Trennung der Guanylsaurefraktion von den 
Polynucleotiden wurde befolgt. Die Substanz, die an Stelle der gewohnlichen Thymonuclein
saure erhalten wurde, war von besonderer Art. Sie enthielt nur 9,64% Stickstoff anstatt des 
iiblichen Wertes, der urn 16 herum liegt, und 8,84 % Phosphor, was ebenfalls weniger ist als 
der fiir Nucleinsauren normale Wert. Bei der Hydrolyse konnten nur Purinbasen erhalten 
werden. Die Substanz gab den Molisch-Test und den Feulgenschen Nuclealtest. Lavulin
saure wurde indessen nicht erhalten. Die Substanz sollte sich also von Thymonucleinsaure 
unterscheiden. 

An Stelle von Guanylsaure wurden zwei Nucleotide isoliert; eins ahnlich der Guanyl
saure, das eine positive Bialprobe ergab, und ein anderes, in geringerer Menge, das bei der 
Hydrolyse die Pyrimidinbase Thymin ergab. Der Forscher betrachtete beide Sauren als 
typisch fiir Tumorgewebe. 

1 T. B. Johnson u. E. B. Brown: Proc. nat. Acad. Sci. U.S.A. 8, 187 (1922) - J. of bioI. 
Chern. 54, 721, 731 (1922) - J. amer. chern. Soc. 45, 1823 (1923). 

2 T. B. Johnson u. R. D. Coghill: J. amer. chern. Soc. 41, 2838 (1925). 
3 A. J. Schaffer, C. Folkoff u. S. B. Jones: Bull. Hopkins Hosp. 33, 151 (1922). 
4 R. D. Coghill: J. of bioI. Chern. 90, 57 (1931). 
5 R. Takata: J. Soc. chern. Ind. Jap. 3~, 243 (1929). - R. D. Coghill u. D. Barnes: An. soc. 

espan. fis. guim. 30, 208 (1932). 
6 F. A. Mockeridge: Biochemic. J. 18, 550 (1924). 
7 K.Voit: Z. exper. Med. 41, 183 (1925). 
8 R. Feulgen u. H. Rossen beck: Hoppe-Seylers Z. 135, 203 (1924). 
9 B. Willheim: Biochem. Z. 163, 488 (1925). 
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Boden. 
Eine NucLeinsaure wurde aus dem Boden von Schreiner l isoliert, aber eine detaillierte 

Untersuchung nicht angegeben. 

N ncleotide. 
Vorkommen: In Torf2; in Geweben von Seetieren 3. Die Frage, ob die Pentose der Nucleo

tide unter der Einwirkung von Insulin gebildet wird, wurde diskutiert 4 • 

Physlologische Eigenschaften: Der NucleotidstickstoH des Blutes nimmt mit der ver
minderten abkiihlenden Wirkung der klimatischen Umgebung ab 5. 

Adenylsaure. 
Nucleotide vom Typus der Adenylsaure sind aus verschiedenen Quellen isoliert worden. 

Aus diesen sind nur zwei in geniigender Menge zuganglich, um eine genaue Strukturanalyse 
zuzulassen, namlich die aus Hefenucleinsaure und die aus Muskelgewebe. Die Verschiedenheit 
dieser beiden Nucleotide 6 ergibt sich aus ihrem Verhalten gegeniiber dem von Schmidt iso
lierten Enzym (s. unten) und aus ihrer Verschiedenheit in Loslichkeit, Schmelzpunkt und 
optischer Drehung, sowie aus verschiedenen chemisch~n Eigenschaften. Sie Bollen deshalb 
auf den folgenden Seiten gesondert behandelt werden. 

Da allerdings die Hefeadenylsaure und die Muskeladenylsaure das gleiche Adenosin ent
halten, so kann der Unterschied der beiden Nucleotide nur in der Stellung der Phosphorsaure 
im Nucleosid liegen. Fiir Inosinsaure ist die Stellung der Phosphorsaure an dem 5·Kohlen
stoHatom der Ribose festgelegt. Dieselbe Stellung solI auch fiir die Muskeladenylsaure gel
ten, da sie durch Desaminieren in Inosinsaure iibergefiihrt werden kann. Die vollstandige 
Strukturformel dieses Nucleotids solI durch die folgende Formel ausgedruckt werden: ,---0--, N=C ·NH. 

I I - OH OH /OH 
HC C-N---C-C-C--C-C-O-P-O 

II II )eH H H H H H~ "OH 
N-C-N 

Fiir Hefeadenylsaure ist die exakte Stellung der Phosphorsaure an dem Zucker noch 
nicht experimentell bewiesen, doch kann man erwarten, daB die Stellung des Phosphorsaure
restes in der Hefeadenylsaure und der Hefeguanylsaure dieselbe ist. FUr die Hefeguanylsaure 
ist die Stellung (3) bewiesen worden 7. Aus diesem Grunde diirfte die Struktur der Hefeadenyl
saure die folgende sein. 

~=?NHa I-~~--' 
HC C-N-,,--C-C-C---C-CHaOH 

1111 ,l'CHHHHH 
N-C-N 

1 O. Schreiner: J. amer. Soc. Agron. 15, 117 (1923). 
2 W. B. Bottomley: Proc. roy. Soc. Lond. 91 B, 83 (1920). 
3 C. Berkeley: Trans. roy. Soc. Canada 65, Sect. V, 41 (1921) - J. of bioI. Chern. 45, 263 

(1920-1921). 
4 C. Berkeley: Nature (Lond.) 11%, 724 (1923). -L. B. Winteru. W. Smith: Nature (Lond.) 

11%. 829 (1923). 
5 E. S. Sundstroem: Proc. amer. Soc. BioI. Chern. 19%5, xli. 
6 Siehe auch E. Annau: Hoppe-Seylers Z. 190. 222 (1930). 
7 P. A. Levene u. S. A. Harris: J. of bioI. Chern. 95 155 (1932); 98, 9 (1932). 
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Hefeadenylsaure. 
Vorkommen: In dem ,B-Nucleoprotein der Pankreasdriise des Dogfisches (Squalus suckIii) 1 ; 

in dem ,B-Nucleoprotein von Schweine- und Rinderpankreas 2 ; in Teeblattern 3 ; in dem ,B-Nu
cleoprotein von Hiibnerembryonen4• Der Typus aller dieser Sauren ist noch nicht aufgeklart, 
doch darf man annehmen, daB diejenige aus der Pankreasdriise dem Typus der Hefeadenyl
saure zugehort. 

Blldung: Aus Hefenucleinsaure durch Hydrolyse mit: verdiinntem Alkali bei Zimmer
temperatur5 ; Natriumcarbonat 6; Ammoniumhydroxyd 7; gekochtem Extrakt aus Schweine
pankreas 8• 

Herstellung: Adenylsaure wird leicht durch Hydrolyse von Hefenucleinsaure mit Am
moniumhydroxyd oder mit Natronlauge bei Zimmertemperatur erhalten. Die Verbindung 
kann aus Teeblattern durch eine Modifikation derselben Methode hergestellt werden. 

Aus Hefenucleinsaure (Methode von Levene)9: Am vorteilhaftesten in bezug auf 
Zeit und Kosten ist das Verfahren, die vier Nucleotide in einer Operation zu isolieren. 

100 g Nucleinsaure, in 500 ccm Wasser und 50 ccm 25proz. wasserigem Ammoniak 
gelost, werden 1 Stunde im Autoklaven bei 115° (im Innern des Autoklaven) hydrolysiert. 
Das Reaktionsprodukt wird filtriert und zu dem Filtrat das gleiche Volumen 98proz. Alkohols 
zugesetzt. Man engt das Filtrat unter vermindertem Druck (zwischen 12 und 15 mm) auf 
ein Drittel seines Volumens ein, wobei die Temperatur des Wasserbades 40° nicht iiberschreiten 
soll, und fiigt zu der konzentrierten Losung das gleichf; Volumen 98 proz. Alkohols. Das letzte 
Filtrat kann als die Adenylsaurefraktion, die vereinigten Niederschlage als die Guanylsaure
fraktion bezeichnet werden. Die Guanylsaurefraktion enthalt hauptsachlich Guaninribophos
phorsaure und eine Beimengung von Uracilribophosphorsaure; die Adenylsaurefraktion die 
drei anderen Nucleotide. 

Die Adenylsaurefraktion wird vom Alkohol durch Eindampfen bis zu einem Drittel des 
Volumens befreit. Zu der Losung wird Essigsaure bis zur schwach sauren Reaktion gegen 
Lackmus zugefiigt und heiBes 25proz. Bleiacetat zu der erhitzten Losung sehr langsam unter 
tiichtiger mechanisoher Riibrung zugegeben. Der Niederschlag wird wiederholt mit Wasser 
gewaschen und vom Blei mit Schwefelwasserstoff befreit. Das Filtrat, das sauer reagiert, 
wird vollkommen mit einer alkoholischen Losung von Brucin neutralisiert. Nach 24-48stiin
digem Stehen in der Kalte scheiden sich die Brucinsalze in krystallinischer Form abo 

Das Brucinsalz wird 9mal aus kochendem 35proz. Alkohol umkrystallisiert. Die drei 
ersten Mutterlaugen geben beim Einengen ein Brucinsalz mit 53,00% C, 6,40% H und 10,90% N, 
die folgenden sechs ein Brucinsalz mit 8,5 % N. 

Das Brucinsalz der drei ersten Mutterlaugen wird in das Ammoniumsalz verwandelt 
und dieses in das freie Nucleotid, was leicht in folgender Weise geschieht: Zu der heiBen Losung 
des Ammoniumsalzes wird unter standigem Riihren heiBe neutrale Bleiacetatlosung (25proz.) 
in langsamem Strome zugegeben. Nach Zusatz der erforderlichen Menge erhitzt man die 
Mischung zum Sieden und filtriert. Der Niederschlag wird in einem Morser gewaschen und 
filtriert; diese Operation ist dreimal zu wiederholen. SchlieBlich suspendiert man den Nieder
schlag in Wasser, behandelt mit Schwefelwasserstoff und engt das Filtrat vom Bleisulfid bei 
Zimmertemperatur unter vermindertem Druck ein. Beim Stehen krystallisiert Adenosin
phosphorsaure in langen Nadeln aus. 

Aus Hefenucleinsaure (Methode von Steudel und Peiser10): 50 g Hefenucleinsaure 
werden in 200 ccm Wasser aufgelOst, auf 0° abgekiiblt und mit 20 ccm einer 33proz. Natrium
hydroxydlOsung ebenfalls bei 0° behandelt. Nach etwa 10 Minuten langem Stehen in der 

1 C. Berkeley: J. of bioI. Chem. 45, 263 (1920-1921). 
2 W. Jones u. M. E. Perkins: J. of bioI. Chem. 62, 291 (1924-1925). 
3 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 68, 593 (1926). Struktur noch unbekannt. 
4 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 1'1', 489 (1928). 
5 H. Steudel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. 127, 262 (1923). - P. A. Levene: J. of bioI. 

Chern. 55, 9 (1923). - W. Jones u. M. E. Perkins: J. of bioI. Chern. 55, 567 (1923); 62, 557 
(1924-1925). 

6 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 72, 27 (1927). 
7 H. O. Calvery u. W. Jones: J. of bioI. Chern. 73, 73 (1927). 
S W. Jones: J. of bioI. Chern. 50, 323 (1922). - W. Jones u. M. E. Perkins: J. of hioI. Chern. 

55, 557 (1923). 
9 P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 33, 425 (1918); 40, 415 (1919). 

10 H. Steudel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. 120, 292 (1922); 127, 262 (1923). 
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KiUte wird vorn abgeschiedenen Calciumphosphat abzentrifugiert. Dann wird die Losung mit 
20 g Natriumacetat versetzt und der darin geloste Korper mit 600 ccm Alkohol wieder aus
gefallt. Diese Operation dient zur Reinigung des Rohproduktes und wird zweckmii.l3igerweise 
noch ein zweites Mal vorgenommen. Die Alkoholfallung wird in 50 ccm eiskaltem Wasser 
gelost, die Losung mit Eisessig neutralisiert und 10 g Natriumacetat hinzugefiigt. Es wurde 
keine Spur von guanyisaurem Natrium niedergeschlagen. Wurde die Losung aber wieder 
schwach alkalisch gemacht und 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen (etwa 
15-17°), so konnte die gesamte darin enthaltene Guanylsaure als sekundares Natriumsalz 
durch Zusatz von Natriumacetat abgeschieden werden. 1m Brutschrank bei 37° 24 Stunden 
lang aufbewahrt, lieB sich aus dem Filtrat keine weitere Guanylsaure mehr gewinnen. 

Die vereinigten Filtrate von der Guanylsaurefallung von 500 g hefenucleinsaurem Na
trium (besser in Anteilen von 100 g gearbeitet) werden mit neutralem Bleiacetat versetzt, 
solange noch ein Niederschlag entstand; dann gibt weder basisches Bleiacetat noch Bleiacetat 
und Ammoniak in den Filtraten eine wesentliche Fallung. Das Blei wird aus dem Bleinieder
schlage mit Schwefelwasserstoff entfernt, die Losung mit Ammoniak neutralisiert, im Vakuum 
konzentriert und der Riickstand mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Es fallt dabei 
ein 01 aus, das zweimal umgefallt wird. Dabei geht der groBte Teil wieder in Losung, es bleibt 
ein geringer, flockiger Riickstand, der iiber das Bleisalz in die freie Saure iibergefiihrt wird 
und sich als Guanylsaure erweist, die der ersten Fallung entgangen ist. Aus den nunmehrigen 
Filtraten werden wieder die Bleisalze der Sauren hergestelIt, diese durch Schwefelwasserstoff 
zersetzt und die Losung der freien Sauren im Vakuum bei niederer Temperatur des Wasser
bades eingeengt. Es beginnt eine reiche Krystallisation von Nadeln, die abgesaugt werden 
und exsiccatortrocken 57,5 g wiegen. Die Substanz wird aus heiBem Wasser umkrystallisiert. 

Aus Teeblattern1 : Die billigste Sorte Teeblatter wird verwendet. Die Blatter, in 
Mengen von ungefahr 1 kg, werden in einer Miihle fast zu Pulver zerrieben und in 61 einer 
2,5proz. Natriumhydroxydlosung suspendiert. Die Mischung, die eine diinne Paste bildet, 
laBt man 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, damit Extraktion und Hydrolyse bei 
dieser Temperatur so vollstandig wie moglich verlaufen. Sie wird dann durch einige Koliertiicher 
von verschiedener Dicke abgepreBt. Der Riickstand wird einmal mit 11 destilliertem Wasser 
gewaschen und ein zweites Mal ausgepreBt. Die dunkelbraune Fliissigkeit wird mit Essigsaure 
deutlich sauer gemacht, wobei sofort ein voluminoser Niederschlag einer unloslichen Masse 
sich absetzt. Er wird abfiltriert und das noch braune Filtrat auf 80-90° auf einem Dampf
bade erhitzt. Eine 25proz. Losung von Bleiacetat wird langsam zu der heiBen Losung zu
gefiigt, bis sich bei Hinzufiigen von mehr des gleichen Reagenzes zu einem Teil der abgekiihlten 
und filtrierten J;'liissigkeit kein weiterer Niederschlag bildet. 20 ccm V"berschuB von Bleiacetat 
werden zugefiigt und die heiBe Losung abgekiihlt. Der Niederschlag wird von der schwach 
gelben Fliissigkeit abfiltriert oder abzentrifugiert und 3mal gewaschen, indem man ihn mit 
viel kaltem destilliertem Wasser verreibt. Er wird dann in heiBem Wasser suspendiert und 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das dunkelbraune Filtrat vom Bleisulfid wird von Schwefel
wasserstoff befreit und die Reinigung mit Blei wiederholt. Nach Entfernen des Schwefelwasser
stoffs wird das Filtrat, das noch sehr dunkel ist, unter vermindertem Druck bei 40-50° auf 
ein kleines Volumen konzentriert und zuletzt in einem Vakuumexsiccator zu einem Sirup 
eingedampft. Diesen Sirup laBt man erstarren, indem man ihn in das IOfache Volum abs. 
Alkohols gieBt. Der fein verteilte, leicht braune Niederschlag wird abfiltriert und 2mal mit 
100 ccm abs. Alkohol gewaschen. Das Gewicht ist 12 -15 g. An diesem Punkt werden gewohnlich 
3 Einwaagen zusammengetan und ungefahr 40 g Rohmaterial in 400 ccm heiBen Wassers 
aufgelOst. Man laBt iiber N acht stehen und filtriert von einer kleinen Menge ungelosten Materials 
abo Das Filtrat, das noch dunkelbraun ist, wird gegen Lackmus mit Ammoniak schwach 
alkalisch gemacht und mit 450 ccm abs. Alkohol behandelt. Der dunkelgraue gelatinose 
Niederschlag wird abfiltriert und mit 50proz. Alkohol gewaschen. Die vereinigten Wasch
wasser und das Filtrat werden mit Essigsaure schwach angesauert, mit dem gleichen Volum 
heiBen Wassers behandelt und dem iiblichen Reinigen iiber die Bleiverbindung unterworfen. 
Nach Konzentrieren wird die Losung mit abs. Alkohol gehartet. Das Nucleotid wird dann 
noch iiber das Brucinsalz gereinigt. 

Eigenschaften: Dissoziationskonstanten: erste Phosphorsauregruppe pG',. = 0,89; Amino
gruppe pG~ = 3,70; zweite Phosphorsauregruppe pG!a = 6,01; Zuckergruppe pG~ > 13 2• 

1 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 68, 593 (1926). 
2 P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. 65, 519 (1925); 10, 327 (1926). 
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Schmelzp . . 194° (Levene, Steudel und Peiser, Embden und Schmidt). Loslich
keit in Wasser bei 15°: 0,5 Teile pro 1000 Teile l . 

Loslich in kochendem Wasser; krystallisiert aus wasseriger Losung 2. 
Drehung: in Wasser [c.:]tO = -41,78° (Steudel und Peiser); -40,5° (Levene)S; in 

2proz. Natronlauge [c.:]~O = -56,0° (Embden und Schmidt); in lOproz. Salzsaure 
[c.:]~O = -36,5°. 

Bei der Desaminierung von Hefeadenylsaure mit Salpetersaure soIl keine Inosinsaure 
entstehen 2. 1m Gegensatz zu Muskeladenylsaure, die nur Spuren von Furfurol gibt, er
haIt man aus Hefeadenylsaure quantitative Ausbeute an Furfurol, wenn man 3 Stunden 
mit 20proz. Salzsaure destilliert 4. 

Hefeadenylsaure wird mit Saure leichter hydrolysiert als Muskeladenylsaure oder !nosin· 
saure5. Die hydrolytische Abspaltung der Base und der Phosphorsaure verlaufen ungefahr 
gleich schnell (Levene und J orpes). Es wurde neulich gefunden, daB bei sehr niedrigem PH. 
die Geschwindigkeit der Abspaltung der Base groBer ist als die des Phosphorsaurerestes 6• 

Physlologlsche Elgenschatten: Bei intravenoser Injektion des neutralen Natriumsalzes 
wird eine Vermehrung an Harnsaure und Gesamtstickstoff im Urin beobachtet 7• 

Hefeadenylsaure wirkt auf pflanzliche Dehygrogenase hemmend 8. 

Hefeadenylsaure wird im Gegensatz zu Muskeladenylsaure durch die Enzyme des Muskels 
nicht desamidiert 9• Nach Buell10 desamidiert indessen gestreifter Muskel der Kuh oder des 
Schweines Adenylsaure aus Hefenucleinsaure vollkommen, unter Bildung von Inosinsaure; 
menschHcher Muskel oder Kaninchenmuskel ist weniger aktiv, wahrend Rattenmuskel inaktiv 
ist. Durch Nucleosidase, die auf Adenosin wirksam ist, wird die Base der Adenylsaure nicht 
abgespalten H. 

Hefe· und Muskeladenylsaure, sowie auch Adenosin, iiben eine blutdrucksenkende Wirkung 
bei intravenoser Injektion aus (Drury und andere). Auf das Coronarsystem soIl Adenylsaure 
dilatatorisch wirken (auch Adenosin) (Weed, Lindner und Rigler), und solI deswegen bei 
Angina pectoris therapeutische Wirkung ausiiben. Die Angaben iiber den EinfluB; auf die 
Zahl der Herzschlage und auf den Rhythmus sind einander widersprechend12. 

8estlmmung: Eine Methode zur Bestimmung von Adenylsaure in Blut besteht im Ent· 
eiweiBen defibrinierten Blutes mit Wolframsaure, Fallen des Adeninnucleotides als Uranyl
verbindung, Freimachen von Adenin durch Hydrolyse mit Schwefelsaure, Entfernen des 
Urans, Fallen des Adenins als Silberverbindung und nephelometrischer Vergleich mit einer 
Standardlosung 1a. 

Salze: Adenylsaure wird als (ClOH1207N5P)2Cua aus neutraler Losung gefallt. In Gegen
wart von Essigsaure wurde kein Niederschlag mit CaCI2, MgS04 oder BaCIs erhalten, wahrend 
FeOla nur einen schwachen Niederschlag gab, der sich im VberschuB des Reagenzes wieder 
loste14. 

1 H. Steudel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. 1~1, 262 (1923). 
2 G. Embden u. G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. lSI, 130 (1929). 
3 P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 41, 483 (1920). 
4 W. S. Hoffman: J. of bioJ. Chern. 13, 15 (1927). - G. Embden u. G. Schmidt: Hoppe

Seylers Z. lSI, 130 (1929). 
5 M. Yamagawa: J. of bioI. Chern. 43, 339 (1920). - G. Embden u. G. Schmidt: Hoppe-

Seylers Z. lSI, 130 (1929). - P. A. L'lvf>ne u. E. Jorpes: J. of bioI. Chern. Sl, 575 (1929). 
S P. A. Levene u. S. A. Harris: Noch nicht veroffentlicht. 
7 L. Rosenfeld: Hoppe-R<'vl rs Z. t3R 280 (19~4). 
8 H. J. Deuticke: Hoppe-Seylers Z. I", 193 (1930). 
9 G. Schmidt: Hoppe-SeyJ ... rs Z. 119, 243 (1928). 

10 M. V. Buell: J. of bioI. (,h~m. S5, 435 (1929). 
11 P. A. Levene u. A. Dmochowski: J. of bioI. Chern. 93, 563 (1931). 
12 A. N. Drury u. A. Szent-Gyorgyi: J. of PhysioI. 68, 213 (1929). - A. N. Drury u. 

A. M. Weed: Proc. of physiol. Soc., J. of Physiol. 10,28 (1930). - D. W. Bennett u. A. N. Drury: 
J. of Physiol. 1~, 288 (1931). - A. N. Drury: J. of Physiol. 14, 147 (1932). - H. Rothmann: Arch. 
f. exper. Path. 155, 129 (1930) - KIin. Wochenschr. 10, 67 (1931). - K. Zip£ u. E. Wagenfeld: 
Arch. f. exper. Path. 150, 91 (1930). - S. Gard: Hoppe-SeyJers Z. 196, 65 (1931). - F. Lindner 
u. R. Rigler: Arch. ges. Physiol. m, 697 (1931). - A. M. Weed: J. of Pharmacol. 41, 355 (1931). -
K. Zipf: Arch. f. exper. Path. 160,579 (1931). -K. Felix u. A. v. Putzer.Reybegg: Arch. f. exper. 
Path. 164,402 (1932).-F. Lange: Arch. f. exper. Path. 164,417 (1932).-1. Marcou: C. r. Soc. Bioi. 
Paris 109, 985 (1932). 

13 M. V. Buell u. M. E. Perkins: J. of bioI. Chern. 16, 95 (1928). 
14 S. Izumi: Hoppe-Seylers Z. 140. 80 (1924). 
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Salze mit. Brucin und Strychnin werden durch Neutralisieren mit dem Alkaloid gebildet. 
Sie konnen unverandert aus Wasser umkrystallisiert werden, dagegen wird bei der Extraktion 
mit Chloroform das Alkaloid entferntl. Bei PH niedriger als der isoelektrische Punkt des 
Ovalbumins bHdet Adenylsaure wie die anderen Nucleotiden echte Salze mit Ovalbumin 2. 

Bei dem isoelektrischen Punkte bildet es Verbindungen anderer Art. Das EiweiB im Gel
zustande bindet mehr N ucleotid wie im Solzustande. 

Muskeladenylsaure. 

1--0-1 N=C·NH 
I 2 OH OH ,OH 

HC C-N-,,--C-C-C-C-G--O-p/ 0 
II II /CH H H H H H2 "'OH 

N-C-N 

Vorkommen: Dieses Nucleotid wurde von Embden und seinen Mitarbeitern aus folgen
den Quellen isoliert: Skeletmuskulatur 3, Herzmuskel\ Gehirn5, Niere 6• 1m Blute wurde es 
von Jackson 7 entdeckt, und aus Milch von Kay und Marshall B isoliert. 

Herstellung 9 : Das Verfahren besteht aus folgenden Schritten: 
1. Die Organe werden in einer Hackmaschine, die mit emem Mantel, in dem heiBes 

Wasser zirkuliert, zerhackt_ Das Material wird in einer gektihlten 4proz. SalzsaurelOsung 
aufgefangen. 

2_ Der Htickstand wird in einer 5proz. QuecksilberchloridlOsung aufgenommen. 
3. Aus dem Filtrat werden die Quecksilberionen mit Schwefelwasserstoff entfernt. 
4_ Nach Entfernen del' Schwefelwasserstoffe wird eine lOproz. KupfersulfatlOsung zu

geftigt (100 cern zu jedem Liter del' Lasung). Die Losung wird dann mit 33proz. Natronlauge 
bis zur schwach sauren Heaktion neutralisiert und mit Kalkwasser bis zur alkalischen Heaktion 
versetzt_ Del' Niedel'schlag wird mit Schwefelsaure aufgelost. Das Filtrat wird erneut neutrali
siert und die Behandlung mit Kupfersulfat wie vorher wiederholt. 

5. Der Niederschlag wird in Wasser suspendiert_ In die Suspension leitet man Schwefel
wasserstoff ein. Aus der Losung wird die Schwefelsaure mit Bariumhydroxyd entfernt. Zu 
dem Filtrat wird neutrales Bleiacetat zugeftigt. 

6. Del' Niederschlag wird in Wasser suspendiert und das Blei mit Schwefelwasserstoff 
entfernt. Die freie Phosphorsaure, die in del' Losung zugegen ist, wird mit Bariumhydroxyd 
entfernt, die unloslichen Bariumsalze abfiltriert und del' UberschuB der Bariumionen quanti
tativ mit Schwefelsaure entfernt. 

7_ Das Filtrat wird unter vermindertem Druck bei einer Temperatur nicht tiber 40° 
konzentriert. Zur Lasung wird Aceton zugefUgt_ Beim Stehen krystallisiert das Nucleotid aus. 

Ftir weitere Einzelheiten S. die Originalabhandlung. 
Hahn, Fisch bach und Haarmann 10 geben ein vereinfachtes Verfahren zur Darstellung 

der Saure, das auf Fallen del' Substanz aus der Trichloressigsaurefiltrate mit Mercurinitrat 
beruht_ Diesel' Niederschlag wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt. das Fallen mit Mercuri
nitrat wird wiederholt, die Substanz ist dann mit Bleiessig gefallt und endlich als Bariumsalz 
erhalten. 

1 E. Peiser: Ber_ dtsch_ chem_ Ges. 58 B, 2051 (1925). 
2 St. J. v. Przylecki u. M. Z. Grynberg: Biochem. Z. ~51, 248 (1932). 
3 G. Embden u. M. Zimmermann: Hoppe-Seylers Z. 167, 137 (1927). - Siehe auch 

P. Os tern: Biochem. Z. ~~1, 64 (1930). 
4 K. Pohle: Hoppe-Seylers Z. 184, 261 (1929). - Siehe auch A. N. Drury u. A. Szen t-

Gyiirgyi: J. of Physiol. 68, 213 (1929). 
5 K. Pohle: Hoppe-Seylers Z. 185, 281 (1929). 
6 G. Embden u. H. J. Deuticke: Hoppe-Seylers Z. 190, 62 (1930). 
7 H. Jackson: Proc. Soc. expel'. BioI. a. Med. ~O, 178 (1922) - J. ofbiol. Chem. 57. 121 (1923); 

(59, 529 (1924). - W. S. Hoffman: Bull. Hopkins Hosp. 35, 417 (1924) - J. of bioI. Chem. 63, 675 
1925). - M. V. Buell u. M. E. Perkins: J. of bioI. Chem. 76, 95 (1928). - H. Hothmann: Z. 
exper. Med. 11, 22 (1931). - C. Miesemer: Dissertation, Heidelberg 1930. - W. Mroczkiewicz: 
Biochem. Z. ~3~" 267 (1931). 

B H. D. Kay u. P. G. Marshall: Biochemic. J. ~~, 416 (1928). - Mai: KindE'rhk. 51, 391 
(1932). 

9 G. Embden u. M. Zimmermann: Hoppe-Seylers Z. 167, 116 (1927). 
10 A. Hahn, E. Fischbach u. W. Haarmann: Z. f. BioI. 91. 315 (1930-1931). 



Nucleotide. 881 

Elgenschatten: Dissoziationskonstanten1 : PKl = 3,8; PK. = 6,2. Schmelzp. 196-200°2. 
Leicht loslich in kochendem Wasser; krystallisiert leicht aus heiBer wasseriger Losung; [",]~O 
{2proz. Natronlauge) -47,5°, (10proz. Salzsaure) -26,0°. 

Die Verbindung wird leicht von Salpetersaure unter Bildung von Inosinsaure desamidiert. 
Die Geschwindigkeit der Hydrolyse durch O,ln-Schwefelsaure nahert sich der der Inosinsaure. 
Beide sind geringer als die der Hefeadenylsaure 3• Furfurol wird unter den von W. S. Hoff
man' beschriebenen Bedingungen zur quantitativen ,Bestimmung von Purinnucleotiden nur 
in Spuren gebildet. Nach den Angaben von Steudel und W ohinz6 bildet sich aus dieser 
,Saure nach dem Verfahren von Hoffman nur 8-11 % Furfurol, wahrend aus Hefeadenylsaure 
60-75% entstehen. 

Physiologlsche Elgenschaftens : Embdenschreibt dieser Saure eine wichtige Rolle bei der 
Muskeltatigkeit zu7• Embden und seine Schiiler fanden, daB die Adenylsaure bei Muskeltatig
keit desamidiert wird und betrachten diesen Vorgang als reversibel. 1m Ruhezustand solI die 
Adenylsaure wieder aus der Inosinsaure gebildet werden. Beim Vergiften mit Bromessigsaure 
ist die Ammoniakbildung bei Muskeltatigkeit nach der Ansicht von Embden8 wegen Auf
hebung von deren Synthese vergroBert. Diese Ansicht ist von der Schule von Parnas angefoch
ten worden. Diese Forscher nehmen an, daB die Ammoniakbildung mit einem "strukturellen 
Zusammenbruch" des Muskels zusammenhangt 9• 

Muskeladenylsaure wirkt aktivierend auf pflanzliche Dehydrogenasen bei Zugabe von 
Hexosediphosphat und hauptsachlich von Hexosemonophosphapo. 

Muskeladenylsaure und Adenosin wurden leicht von Muskelsaft desamidiert, dagegen 
bleiben Adenin, Guanin, Guanosin, Guanosinphosphorsaure und Hefeadenylsaurell fast un
angegriffen. Die Abspaltung. von Ammoniak aus Adenylsaure und aus Adenosin wird von 
zwei verschiedenen Enzymen hervorgerufen. Ein sehr aktiver Muskelextrakt, der Adenyl
saure unter Bildung von Inosinsaure desamidiert, wird durchAdsorption anAIuminiumhydroxyd 
und durch Herauslosen mit NatriumphosphatlOsung dargestellt. Muskeladenylsaure ist wahr
scheinlich der Vorlaufer der Purine und ahnlicher Stoffe, die von friiheren Forschern aus dem 
Muskel isoliert wurden 12. 

1 H. Wassermeyer: Hoppe-Seylers Z. 11'9, 238 (1928). 
2 G. Embden u. G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 181, 130 (1929). 
3 Siehe auch M. Yamagawa: J. of bioI. Chem. 43, 339 (1920). - P. A. Levene u. E. Jorpes: 

J. of bioI. Chem. 81, 575 (1929). 
4 W. S. Hoffman: J. of bioI. Chem. 73, 15 (1227). 
Ii H. Steudel u. R. Wohinz: Hoppe-Seylers Z. 200, 82 (1931). 
6 Die Rolle des Phosphors im chemischen Mechanismus der Muskelkontraktion wurde be

arbeitet von P. Eggleston: Physiologic. Rev. 9, 432 (1929). 
7 G. Embden u. M. Zimmermann: Hoppe-Seylers Z. 167, 137 (1927). - H. Rosch u. 

W. Te Kamp: Hoppe·Seylers Z. 11'5, 158 (1928). - G. Embden, C. Riebeling u. G. E. Selter: 
Hoppe-Seylers Z. 11'9, 149 (1928). - G. Embden u. H. Wassermeyer: Hoppe-Seylers Z. 11'9, 161 
(1928). - G. Embden, M. Carstensen u. H. Schumacher: Hoppe-Seylers Z. 11'9, 186 (1928). -
G. Embden u. H. Wassermeyer: Hoppe-Seylers Z. 11'9,226 (1928). - G. Schmidt: Hoppe-Sey
:lers Z. 11'9, 243 (1928). - E. Lehnartz: Klin. Wschr. 7, 1225 (1928) - Hoppe-Saylers Z. 184, 1 
{1929). - J. K. Parnas: Biochem. Z. 206, 16 (1929) - Klin. Wschr. 8, 506. - H. Wasser meyer: 
Arch. f. exper. Path. 143, 117 (1929). - G. Embden u. G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 186, 205 
(1930). -H. Rosch: Hoppe-SeylersZ. 186,237 (1930). - G. Embden, J. Hefteru. M. Lehnartz: 
Hoppe-Seylers Z. 187,53 (1930). - M. Jenke, R. Laser u. R. Linde: Hoppe-Seylers Z. 189, 162 
(1930). - J. Jaworska: Biochem. Z. 221, 71 (1930). - G. Embden u. M. Lehnartz: Hoppe.Sey
lers Z. 201, 273 (1931). - K. Pohle: Hoppe-Seylers Z. 185, 9 (1929). 

8 G. Embden: Klin. Wochenschr.9, 1337 (1930). 
9 J. K. Parnas: Biochem. Z. 206, 16 (1929); 245, 195 (1932) - Naturwiss. 18, 916 (1930). -

J. K. Parnas, W. Lewinski, J. Jaworska u. B. Umschweif: Biochem. Z. 228, 366 (1930). -
J. K. Parnas u. P. Ostern: Biochem. Z. 234, 307 (1931); 248, 398 (1932). - W. Mozolowski, 
'T. Mann u. C. Lutwak: Biochem. Z. 231, 290 (1931). - C. Lutwak: Biochem. Z. 235, 485 (1931).
W. Mozolowski, J. Reis u. B. Sobczuk: Biochem. Z. 249, 157 (1932). 

10 H. J. Deuticke: Hoppe-Seylers Z. 192, 193 (1930). 
11 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 11'9,243 (1928). - Siehe auch immerhin M. V. Buell: J. of 

::BioI. Chem. 85, 435 (1929). 
12 K. Pohle: Hoppe-Seylers Z. 185, 9 (1929). 
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Adenosintriphosphorsaure. 
(Adeninnucleotidpyrophosphorsaure.) 

[ ~=? NH. I~~ OH I /OH] 
HC C-N-,,--c----c---c--e-C-O-P, ° H,P.07 

~-!-N.f'CH H H H H H. "OH 

Die Substanz wurde im Muskelextrakt von Fiske und Su b bar OWl und von Lohmann 2: 

entdeckt. 
Struktur: Barrenscheen und Filz3 sind neulich auf die folgende Formulierung der 

Adenosintriphosphorsaure gekommen '. 

/OH 
.P=O 

N=C. N/ "OH 

'" /OH P=O 
"--0 

I 

I-I o~;-I /OH 
HC C-N--C-C--C-C-C-O-P=O 

II II JCH H H H H H. "OH 
N-C-N 

Die Griinde fiir diese Annahme sind die folgenden: Mit Eisessignitrit nach van Slyke 
wird die Adenosintriphosphorsaure wesentlich geringer desaminiert wie die Muskeladenylsaure. 
Insoweit alB die Substanz desaminiert wird, bildet sie keine Inosintriphosphorsaure, sondem 
nur Inosinsaure. Der nicht desaminierte Teil der Saure ist in der Weise verandert worden, 
daB sie 4 statt 3 Xquivalente Silber bindet. Diese Substanz solI die folgende Zusammensetzung 
haben. 

Durch Muskeldesaminase (Schmidt) wird sie nicht angegriffen. Mit Pyrophosphatase 
nach J aco bsen kombiniert, spaltet die Muskeldesaminase Ammoniak ab, dabei wird aber auch 
ein Xquivalent der Phosphorsaure abgespalten. Durch Lebernucleophosphatase nach Deutsch 
findet keine Phosphorsaureabspaltung statt. 

Herstellung: Die Substanz wird aus dem durch Trichloressigsaure enteiweiBten Extrakte 
von Frosch- oder Kaninchenmuskulatur durch Fallen alB Barium- oder alB Mercurisalz erhalten5• 

Eine verbesserte Methode ist von Barrenscheen und Filz3 angegeben. 
A. Fiillung mit alkalischer Calciumchloridlosung. Die Muskulatur von 3-4 Kaninchen, 

die durch Nackenschlag getotet werden, wird moglichst rasch in der Kalte abprapariert, durch 
eine mit Kaltemischung gekiihlte Fleischmaschine durchgetrieben und in der 3-5fachen Menge 
eisgekiihlter (Kaltemischung!) IOproz. Trichloressigsaure verriihrt. Wesentlich fiir gute Aus
beuten ist hier ein rasches Toten der Tiere - es sollen iiberfliissige Zuckungen der Muskulatur 
nach Moglichkeit vermieden werden - und moglichst niedrige Temperatur bei der Verarbeitung. 

1 C. H. Fiske u. Y. Subbarow: Science (N. Y.) 70, 382 (1929). 
• K. Lohmann: Naturwiss. n, 624 (1929). 
3 H. K. Barrenscheen u. W. Filz: Biochem. Z. 250, 281 {1932}. 
4 In der Formel von Barrenscheen und Filz wurde der Zucker als Lyxose angenommen. 
5 K. Lohmann: Biochem. Z. 233, 460 (1931). 
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In einer Reihe von Versuchen wurden statt Kaninchen Runde verarbeitet, die durch Er
schieBen getotet wurden. Zwecks Extraktion laBt man die Muskulatur unter wiederholtem 
Umriihren fiir 3 Stunden in der Kalte stehen. 1m Interesse der weiteren Aufarbeitung empfiehlt 
es sich, nicht iiber 3000 g Muskulatur, entsprechend 9-151 Trichloressigsaureextrakt, hinaus
zugehen. Die Extrakte werden nach 3 Stunden zunachst durch Leinwand durchgesaugt, die 
Muskulatur wird gut ausgepreBt, neuerlich mit dem 1-3fachen Volumen 4proz. Trichlor
essigsaure - bezogen auf das urspriingliche Muskelgewicht - verrieben und nochmals durch 
Leinwand abgesaugt. Die vereinigten Extrakte werden durch groBe Faltenfilter filtriert und die 
leicht gelblich gefarbten, vom Glykogen etwas opalisierenden Filtrate unter guter Eiskiihlung 
(Eisstiicke auch in der Fliissigkeit!) mit 60proz. Natronlauge bis zur eben auftretenden Phenol
phthaleinfarbung neutralisiert. Je 1000 ccm des neutralisierten Extraktes werdf'n nunmehr 
mit je 100 ccm der alkalischen Calciumchloridlosung nach Fiske und Sub barow (lOproz. 
Calciumchloridlosung, die mit Calciumhydroxyd gesattigt ist) versetzt. Der sich grob£Iockig 
abscheidende Calciumniederschlag wird kurze Zeit absitzen gelassen, die iiberstehende Fliissig
keit wird abgehebert, der Niederschlag selbst auf einer groBen Zentrifuge abgeschleudert. 
Der Calciumniederschlag wird ohne vorheriges Waschen in 2proz. Essigsaure aufgenommen. 
Dabei bleibt stets ein geringer Anteil ungelost, der auBer Eisen in der Ferriform noch un
bedeutende Mengen der Adenosintriphosphorsaure einschlieBt. Das klare, meist noch etwas 
gelblich gefarbte Filtrat, dessen Volumen, auf 100 g Muskulatur gerechnet, zwischen 15 bis 
30 ccm betragt, wird nun mit Eisessig annahernd auf einen Gehalt von 2proz. Essigsaure 
gebracht und auf je 100 ccm mit 20-25 ccm einer lOproz. QuecksilberacetatlOsung in 2proz. 
Essigsaure versetzt. Der sofort ausfalIende, rein weiBe Quecksilberniederschlag der Adenosin
triphosphorsaure wird nach kurzem Absitzen zentrifugiert, in einem nicht zu groBen Volumen 
n/z-Salzsaure angeriihrt und das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff gefallt (kraftig schiitteln, 
evtl. Glasperlen). Vom Quecksilbersulfid wird abgesaugt, der Niederschlag auf der Nutsche 
mit salzsaurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser nachgewaschen. Das Filtrat wird durch 
Luftdurchsaugen vom Schwefelwasserstoff befreit und evt!. nochmals filtriert. Aus dem 
nunmehr fast farblosen Filtrat wird die Adenosintriphosphorsaure mit alkoholischer Calcium
chloridlosung und Alkohol als Calciumsalz gefallt. Die Menge Calciumchloridlosung (man ver
wendet eine lOproz. Losung in 95proz. Alkohol) richtet sich nach der Konzentration des Fil
trats. Bei einer Filtratmenge, entsprechend 25 ccm Filtrat fiir je 100g Muskulatur, verwendet 
man ein Drittel des Volumens an alkoholischer Calciumchloridlosung, bei geringeren Mengen 
Filtrat, etwa 5-6 ccm entsprechend 100 g Muskulatur, die gleiche Menge Calciumchloridlosung. 
Durch Zusatz von Alkohol bis zu einer Konzentration von annahernd 75% wird das Calcium
saIz aus der L6sung fast quantitativ gefallt. Man laBt es zweckma.Big iiber Nacht im Eisschrank 
absitzen und zentrifugiert nach Abheberung der iiberstehenden Schicht. Das rein wei.Be Cal
ciumsalz wird auf der Zentrifuge mit 95proz. Alkohol chlorlrei gewaschen, wozu in der Regel 
3-4 Waschungen ausreichen. Der chlorlrei gewaschene Niederschlag wird darauf in Salpeter
saure aufgenommen. Ein Teil des Calciumsalzes geht dabei spielend in Losung. Ein anderer, 
meist sehr erheblicher Teil verbackt zu einer schmierig grau gefarbten, fadenziehenden Masse, 
die sich erst durch sorgfaltiges Reiben in einer frischen Portion n-Salpetersaure lost. Dabei 
bleibt stets ein geringer schwarz gefarbter Riickstand zuriick, der sich als Ferrieisen erweist. 

Nach Filtration wird die nunmehr stark konzentrierte Losung - das Volumen soll 
auf 1000 g verarbeiteter Muskulatur nicht wesentlich mehr aIs 30 ccm betragen - mit dem 
halben Volumen einer lOproz. SilbernitratlOsung in D/z-Salpetersaure versetzt. Dabei fallt 
sofort das Silbersalz mikrokrystallin aus. Zur Vervollstandigung der Silberlallung empfiehlt 
sich Alkoholzusatz bis zu einer maximalen Konzentration von 25-30%. Nach kurzem Ab
sitzen wird abgesaugt, auf der Nutsche mit Alkohol saurefrei gewaschen, schlieBlich mit Ather 
nachgewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. Zur Analyse wird das Salz liber Phos
phorpentoxyd bei 100° im Vakuum der Wasserstrahlpumpe getrocknet. 

B. FiUlung mit Kupferacetat-Natriumacetat. Der in der bereits beschriebenen Weise her
gestellte, gegen Phenolphthalein eben neutralisierte Trichloressigsaureextrakt der Muskulatur 
wird auf je 1000 ccm Extrakt mit 100 ccm einer 6proz. Kupferacetatlosung versetzt, der so viel 
Natriumacetat zugefiigt wurde, daB die LOsung gegen Lackmus neutral reagiert. Den sofort 
entstehenden tiirkisblau gefarbten Niederschlag, welcher die Adenosintriphosphorsaure fast 
quantitativ erlaBt, laBt man in der KaIte kurze Zeit absitzen, hebert die iiberstehende Fliissig
keit ab und zentrifugiert. Der Kupferniederschlag wird in nicht zuviel 2proz. Essigsaure auf
genommen und mit Schwefelwasserstoff das Kupfer entfernt. Nach dem Absaugen vom Sulfid 
wird der Schwefelwasserstoff durch einen Luftstrom vertrieben und in dem entliifteten Filtrat 
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die Adenosintriphosphorsaure in gleicher Weise wie bei der Calciumfallung als Quecksilber
verbindung niedergeschlagen. Die weitere Verarbeitung ist mit dem bereits geschildertenArbeits
gang identisch. 

Bezuglieh der Ausbeuten ist die Fallung als Calciumsalz der Kupferfallung vielleicht 
etwas uberlegen; Verluste bei der Kupferfallung treten in erster Linie durch Adsorption an 
den Kupfersulfidniederschlag auf. Die Beurteilung beider Methoden ergibt sich aus folgenden 
Versuchen: 

Je 425 g Muskulatur (Kaninchen) ergaben folgende Ausbeuten an analysenreinem 
Silbersalz: 

nach der Calciumfallung 0,928 g, 
nach der Kupferacetatfallung 0,7436 g. 
Die absoluten Ausbeuten sind bei Verarbeitung der Kaninchenmuskulatur ziemlich kon

stant und bewegen sich zwischen 0,2 uud 0,25 g Silbersalz pro 100 g Muskulatur. Wesent
lich groBere Differenzen ergaben sich bei der Hundemuskulatur. Hier scheinen nach den 
bisherigen Ergebnissen die Schwankungen von Tier zu Tier betrachtlich zu sein. So konnten 
in einem FaIle bei Verarbeitung von 3000 g Hundemuskulatur 13 g reines Silbersalz erhalten 
werden. Die Verarbeitung von 3200 g Muskulatur ergab ein anderes Mal nur 5,83 g, das ent
sprache pro 100 g Muskulatur Ausbeuten von knapp 0,2 bis uber 0,4 g an Silbersalz. 

Vorkommen: Die Substanz ist in Muskeln und in der Hefe entdeckt worden, soIl aber 
in allen tierischen Organen, in denen die Muskeladenylsaure gefunden wurde, vorkommen1• 

1m Blute von Menschen und Hunden ist die Substanz von Bomskov 2 isoliert worden. Wah· 
rend des Winterschlafes wird der Adenosintriphosphorsauregehalt der Muskulatur vermindert3• 

Chemische Eigenschaften: Durch Calciumhydrat wie auch durch starkere Basen wird die 
Pyrophosphorsaure leicht abgespalten. 

Fur Adenylpyrophosphat ist der Diffusionskoeffizient in Agar um 30 % kleiner als fur 
anorganisches Pyrophosphat4. 

Physiologische Eigenschaften: Die Substanz soIl nach der Ansicht von Lohmann ein 
wichtiger Teil des Co-Enzymsystems der Milchsaurebildung wie auch der Alkoholgarung sein. 
Nach der Erfa,hrung von v. Euler und seiner Mitarbeiter ist aber die Moglichkeit nicht aus
geschlossen, daB die Wirkung von Adenosintriphosphorsaure bei Alkoholgarung einer Ver
unreinigung zuzuschreiben isto. 

Die Adenosintriphosphorsaure liefert durch Abspaltung der Phosphorsaure die verlangte 
Energie fUr die Synthese des Phosphagens 6• 

Banga und Szent-Gyorgyi 7 nehmen an, daB die biologischen Oxydationenin2 Grup
pen geteilt werden konnen. Nur eine wird durch arsenige Saure gehemmt. Dieselbe verlangt 
fUr ihre Wirkung ein Co-Ferment. Dieses Co-Ferment ist nicht Adenosintriphosphorsaure. 
Es spielt die Adenosintriphosphorsaure im Gegenteil in der arsenempfindlichen Oxydation 
eine Rolle. 

Nach Engelhardt 8 solI Adenosintriphosphorsaure das Co-Ferment des Atmungs
ferments der Vogelerythrocyten sein. 

Adenosintriphosphorsaure wirkt auch als Aktivator auf pflanzliche Dehydrogenasen. 
Muskeladenylsaure wirkt nur bei Zugabe von Hexosediphosphat und hauptsachlich von 
Hexosemonophosphat. In starkeren Konzentrationen wirkt sie hemmend. Hefeadenylsaure 
wirkt ausschlieBlich hemmend 9. 

Adenosintriphosphat wirkt weder als Co-Enzym fUr Glyoxalase noch fUr Carboxylase10• 

1 K. Lohmann: Naturwiss. 17, 624 (1929). 
2 C. Bomskov: Hoppe-Seylers Z. 210, 67 (1932). 
3 O. Feinschmidt u. D. Ferdmann: Biochem. Z. 248, 101 (1932). 
4 P. Rothschild: Biochem. Z. 213, 251 (1929). 
5 K. Lohmann: Biochem. Z. 237, 437, 445 (1931). - O. Meyerhof, Biochem. Z. 246, 249 

(1932). - H. v. Euler u. K. Myrback: Hoppe-Seylers Z. 171,237 (1928); 184, 163 (1929); 198,236 
(1931) - Naturwiss. 17,291 (1921). - H. v. Euler u. R. Nilsson: Ark. Kemi, Mineral och Geol. 
10 B, Nr 14, 1 (1931) - Hoppe-Seylers Z. 199, 189 (1931); 204,204 (1932). - H. v. Euler, R. Nils
son u. E. But!~ger: Hoppe-Seylers Z. 200, 1 (1931). 

6 O. Meyerho£ u. K. Lohmann: Naturwiss. 19, 576 (1931). 
7 I. Banga u. A. Szent-Gyorgyi: Biochem. Z. 246, 203 (1932); 247, 217 (1932). 
8 W. A. Engelhardt: Biochem. Z. 251, 343 (1932). 
9 H. J. Deuticke: Hoppe-Seylers Z. 192, 193 (1930). 

10 K. Lohmann: Biochem. Z. 237, 445 (1931). 
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Adenosintriphosphat wird nur durch eine spezifische Phosphatase dephosphoryliert. Das 
Enzym findet sich in der Leber und unterscheidet sich von anderen Phosphatasen dadurch, 
daB sie durch Alkohol inaktiviert wird 1. 

Guanylsaure. 
HinsichtIich der Struktur der Guanylsaure sind folgende Tatsachen bekannt: Sie besteht 

aus drei Komponenten: Guanin, d-Ribose und Phosphorsaure. Die ersten beiden sind in 
Glykosidart aneinander gebunden, und die Phosphorsaure ist an den Zucker esterartig ge
bunden, wie in folgender Formel: 

Die Stellung des Phosphorsaurerestes am Kohlenstoff (3) ist neulich von Levene und 
Harris 2 bewiesen worden. 

Die frtiheren Forschungen iiber Guanylsaure wurden an Substanzen ausgeftihrt, die aus 
Pankreasdriise hergestellt waren oder aus Nucleoproteiden aus Milz, Leber oder Brustdriise. 
Spater indessen fand man, daB Guanylsaure ala ein Bestandteil der Hefenucleinsaure vor
kommt. Die Guanylsaure dieser Herkunft erhielt schlieBlich Levene in krystallisiertem Zu
stand; er fand, daB sie, gleich der vorher bekannten Guanylsaure, bei der Hydrolyse Guanosin 
und Phosphorsaure gibt. NatiirIich erhebt sich die Frage, ob die beiden Sauren in allen Einzel
heiten identisch sind; bis jetzt ist kein sicherer Unterschied in den Substanzen verschiedener 
Herkunft gefunden worden. 

Levene und J orpes 3 zeigten, daB die Geschwindigkeit der Hydrolyse des Phosphor
saurerestes fiir die Sauren gleich welchen Ursprungs identisch ist. Die letzten Arbeiten auf 
diesem Gebiet4, umfassend einen Vergleich der Krystalle der tertiaren Natriumsalze, der 
optischen Aktivitat der sekundaren Natriumsalze und der Geschwindigkeit der Hydrolyse 
der freien Sauren, unterstiitzen die Ansicht, daB die Guanylsauren aus Pankreasnucleoprotein 
und aus Hefenucleinsaure identisch sind. In der folgenden Ubersicht solI auf Basis der Her
kunft der Nucleotide kein Unterschied gemacht werden. 

Vorkommen: In dem p-Nucleoprotein der Pankresadriise des Dogfisches (das Nucleotid 
dieser Herkunft solI verschieden sein von der Guanylsaure aus Mammalgewebe)5; in der 
Milz von Rindern, zugleich mit Nucleinsaure 6 ; als Verunreinigung von kauflicher Nuclein
saure 7; in Teeblattern 8; in dem p-Nucleoprotein von Hiihnerembryonen9 ; im Kaninchen
muske]lo. 

Bildung: Guanylsaure wird bei der Hydrolyse von Hefenucleinsaure unter den bei Hefe
adenylsaure beschriebenen Bedingungen gebildet. 

Herstellung: Fiir die Herstellung von Guanylsaure aus Hefenucleinsaure sind drei Ver
fahren angegeben worden. 

Methode von Levene 11 : Der die Guanylfraktion darstellende Niederschlag (s. Hefe
adenylsaure) wird in etwa 250 cern warmen Wassers gelOst und zu der Lasung das gleiche Volumen 
98proz. Alkohols zugesetzt. Die Operation ist zweimal zu wiederholen; den letzten Niederschlag 
verwandelt man in das Bleisalz der Nucleotide. Zu diesem Zwecke wird die Lasung mit Essigsaure 

1 E. Jacobsen: Biochem. Z. 242, 292 (1931). 
2 P. A. Levene u. S. A. Harris: J. of bioI. Chern. 95, 755 (1932); 98, 9 (1932). 
3 P. A. Levene u. E. J orpes: J. of bioI. Chern. 81, 575 (1929). 
4 E. Annan: Hoppe-Seylers Z. 190, 222 (1930). 
5 C. Berkeley: J. of bioI. Chern. 45, 263 (1920-1921). 
6 H. Steudel: Hoppe-Seylers Z. "4, 255 (1921). 
7 H. Stendel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. "4, 201 (1921). 
8 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 72, 549 (1927). 
9 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 77, 489 (1928). 

10 P. Ostern: Biochem. Z. 221, 64 (1930). 
11 P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 33, 425 (1918); 40, 415 (1919). 
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gegen Lackmus schwach angesauert und zu der hei13en Losung 25proz., ebenfalls heWe Blei
acetat16sung in sehr langsamen Strom unter bestandigem mechanischen Rtihren zugesetzt. Der 
Niederschlag wird wiederholt mit Wasser gewaschen, durch Schwefelwasserstoff von Blei 
befreit und dann der tiberschtissige Schwefelwasserstoff durch einen Luftstrom entfernt. Das 
Filtrat reagiert sauer. Man neutralisiert die Aciditat vollstandig mittels alkoholischer Brucin
losung. Nach 24-48sttindigem Stehen in der Kalte scheiden sich die Brucinsalze in krystal
liner Form abo Der Niederschlag besteht hauptsachlich aus dem Guanylsauresalz, enthalt 
jedoch kleine Beimengungen von Uridylsaure. 

Zur Reinigung wird das Brucinsalz auf dem Wasserbad in der zur Auflosung ausreichen
den Menge 35proz. Alkohols gelost und in der Kalte krystallisieren gelassen. Man wiederholt 
die Operation etwa gmal. Das Endprodukt stellt das Salz der Uridylsaure dar. Die gesamten 
Mutterlaugen werden vereinigt und unter vermindertem Druck eingedampft, bis sich im 
Destillierkolben Krystalle abzuscheiden beginnen. Man la13t das Produkt krystallisieren. 
Das so gebildete krystalline Salz enthalt im allgemeinen 10 % Stickstoff und kann als das 
Salz der Guanylsaure angesehen werden. Urn die krystalline freie Guanylsaure herzustellen, 
wird das Brucinsalz auf dem Wasserbade in 35proz. Alkohol ge16st und zu der Losung ein 
gro13er Ubersehu13 von wasserigem Ammoniak zugesetzt. Beim Abktihlen krystallisiert freies 
Brucin aus. Da das Brucin etwas Nucleotid einschlie13en kann, empfiehlt es sich, die Behandlung 
mit Ammoniak zu wiederholen, bis das Brucin mit Orcinol eine negative Pentosereaktion gibt. 

Die Losung des Ammoniumsalzes der Guanylsaure wird unter vermindertem Druck auf 
ein kleines Volumen eingedampft, mit Essigsaure schwach angesauert und hei13e 25proz. Blei
acetatlosung unter bestandigem Rtihren in langsamem Strom so lange einflie13en gelassen, als 
ein Niederschlag entsteht. Man saugt den Niederschlag ab, so lange er noch hei13 ist, verreibt 
das Bleisalz gJrtindlich mit Wasser und filtriert. Die Operation wird mehrere Male wiederholt, 
das Bleisalz llchlie13lieh in hei13em Wasser suspendiert und Schwefelwasserstoff durch die 
Losung geleitet. Das Filtrat vom Bleisulfid engt man unter vermindertem Druck auf ein 
kleines Volumen ein, wobei die Temperatur des Wasserbades 40° nicht tibersehreiten darf, 
und la13t die Guanylsaure krystallisieren. 

Methode von Buell und Perkins l : Ktirzlich ist es Buell und Perkins gelungen, 
krystalline Guanylsaure (unter Auslassung der Stufe des Brucinsalzes) als Silbersalz darzu
stellen, das in Wasser ganz un16slich ist und die Reinigung der Saure ermoglieht. Die Zahl 
der Stufen des Prozesses vermindert sich durch die neue Methode nicht. Ob sie Vorteile bietet, 
konnen die Verfasser nicht sagen. Sie gestaltet sich im ei~zelnen folgenderma13en: 

50 g Mercksche Hefenucleinsaure werden mit Iproz. Natronlauge tiber Nacht bei Zimmer
temperatur hydrolysiert. Die gemischten Nucleotide werden als Bleisalze gefallt, das Bld 
durch Schwefelwasserstoff entfernt und das erhaltene Filtrat unter vermindertem Druck bei 
40-45° (im itu13eren Bade) zur Sirupkonsistenz eingedampft. Dann wird konz. Ammoniak 
bis zur Neutmlitat gegen Lackmus und ·schlie13lich das zweifache Volumen abs. Alkohols zu
gesetzt. Das dabei gefallte Ammoniumsalz wird nach mehreren Stunden gesammelt und in 
moglichst wenig kochendem Wasser gelost. Einige anorganische Verunreinigungen, die auch in 
gro13en Wassermengen un16slich sind, bleiben unberticksichtigt. Es wird wieder das zwei
fache Volumen Alkohol zugegeben und die Auflosung und Wiederfallung des Ammonium
salzes zweimal wiederholt (so da13 insgesamt vier Fallungen stattfinden), mit dem Unter
schied, da13 bei der letzten Fallung nur 1 Volumen Alkohol in Anwendung kommt. Das er
haltene Produkt wird in hei13em Wasser gelost, die Losung filtriert, mit Essigsaure angesauert 
und mit neutraler Bleiacetatlosung so lange behandeIt, als sich ein Niederschlag bildet. Das 
Bleisalz wird einmal mit hei13em Wasser gewaschen, wobei man die Waschwasser vor der 
Filtration abktihlen la13t (urn Verluste zu vermeiden), mit Schwefelwasserstoff zersetzt und 
durch das Filtrat Luft geleitet. Das Bleisalz wird wieder gefallt, von Ammoniak durch Waschen 
hefreit und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das mit Luft behandelte Filtrat wird bei Zimmer
temperatur so lange mit Silbernitrat versetzt, als ein Niederschlag entsteht, und der Silber
niederschlag mit warmem Wasser gewaschen, bis die kolloide Natur der Verbindung weiteres 
Waschen unmoglich macht. Er wird dann in warmem Wasser suspendiert, mit Schwefel
wasserstoff zersetzt und das Filtrat nach Durchleiten von Luft unter vermindertem Druck 
hei 40° (im Wasserbad gemessen) auf ein kleines Volumen eingedampft, das der Krystalli
sation tiberlassen wird. Die schneeweiBe, sehr schon krystalline Verbindung wird aus hei13em 
Wasser umkrystallisiert. 

1 M. V. Buell u. M. E. Perkins: J. of bioI. Chem. 1%, 21 (1927). 
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Methode von Steudel und Peiser1: 50 g hefenucleinsaures Natrium 2 werden in 
200 ccm warmem Wasser ge16st und mit 20 ccm 30proz. NaOH versetzt. Man laBt etwa 
24 Stunden bei Zimmertemperatur (etwa 15-17°) stehen, zentrifugiert von einem aUB Cal
cium- und Eisenphosphat bestehenden Niederschlag ab, versetzt das FiItrat mit 20 g Natrium
acetat und £allt mit 600 ccm Alkohol. Diese Operation hat den Zweck, 1. die Hefenuclein
saure aufzuspalten und 2. die anorganischen Phosphate zu entfernen. Die AlkoholfaIlung 
wird in 50 ccm warmem Wasser ge16st, evtl. noch einmal zentrifugiert, die klare L6sung mit 
10 g Natriumacetat versetzt und mit Eisessig neutralisiert. Es entsteht ein reichlicher amorpher 
Niederschlag, der abzentrifugiert und zweimal aus 100 ccm heiBer, 20proz. Natriumacetat
lOsung umge£allt wird. Dann wird der Niederschlag in 50 ccm doppeltnormaler Natronlauge 
gelOst und allmahlich das 3-4fache Volumen Alkohol hinzugegeben. Es £allt ein farbloses 
01 aus, das beim Reiben lnit einem Glasstab sofort krystallisiert. Ausbeute an tertiarem 
guanylsaurem Natrium lufttrocken 6,7 g. 

Eigenschaften: Die folgenden Werte der optischen Drehung wurden gefunden: [lX]~O 
= _13,5°3, wahrend Levene' -7,5° fand. Dieser Unterschied ist indessen von keiner Be
deutung, da die Wasserstoffionenkonzentration der L6sungen nicht bekannt sind 5. 

Das sekundare Natriumsalz der Guanylsaure (sei es aus Pankreas-.B-Nucleoprotein oder 
aus Hefenucleinsaure) hat eine Drehung [lX]~2 = -2,32 bis 2,42°6. 

Das Nucleotid hat folgende Dissoziationskonstanten 7: erstes Phosphorsaurehydroxyl 
pOi = 0,7; Aminogruppe pO~ = 2,3; zweites Phosphorsaurehydroxyl pO; = 5,92; Hydroxyl
gruppe pO~ = 9,7; Zuckergruppe pO; > 13. 

Die L6slichkeit des Natriumsalzes in Salz16sung und in Wasser wurde von Feulgen 
und Rossenbeck bestimmt s. 

H. Hammarsten 9 fiihrte eine Untersuchung iiber den osmotischen Druck von Guanyl
saurelOsungen und iiber die SalzbiIdung zwischen diesem Nucleotid sowie Ampholyten und 
basischen Proteinstoffen aus. 

Die Hydrolyse der Guanylsaure wurde von Yamagawa10 untersucht, ferner vonLevene 
und J orpes ll sowie von Anna u 6. Die Geschwindigkeit ist ungefahr die gleiche wie bei Adenyl
saure. Nucleotide pflanzlicher und tierischer Herkunft haben den gleichen Wert. 

Physlologlsche Eigenschaften: Einwirkung intraven6ser Injektion auf die Ausscheidung 
von Harnsaure (s. Adenylsaure)12. 

Fermentativer Abbau: Aus Kaninchenleber kann eine Desalninase erhalten werden. 
Sie scheint spezifisch fiir Gua!lylsaure zu sein. Von der Desaminase des Guanins und des 
Guanosins unterscheidet sie sich dadurch, daB sie aus Adsorbenten ohne Zersetzung nicht 
eluiert werden kann. AuBerdem wird die Guanylsauredesaminase schon durch Zusatz von 
n/400-Natriumfluorid gehemmt, wahrend Guanosindesaminase nur bei n/10-Natriumfluorid an 
Aktivitat abnimmt. Zur selben Zeit mit der Desaminierung wird auch Guanin abgespalten 
und es bildet sich Ribophosphorsaure. Guanylsaurephosphatase wurde aus Kaninchenleber
extrakt durch Tonerdeabsorption erhalten. Die Aktivitatskurve des Enzyms hat 2 Maxima, 
eines bei PH 4-6, das andere bei PH 8,5-9 13• 

Durch Nucleosidase, die auf Guanosin wirksam ist, wird die Base der Guanylsaure nicht 
abgespalten 14. 

Salze: Sie biIdet zwei Reihen von Salzen: (C10H120sH6P)M, wo M = Cu, Ca oder Ba 

1 H. Steudel u. E. Peiser: Hoppe-Seylers Z. It 4, 201 (1921); 120, 292 (1922). 
2 Zu beziehen von C. F. Boehringer & S6hne in Mannheim-Waldhof. 
3 M. V. Buell u. M. E. Perkins: J. of bioI. Chem. 1'2, 21 (1927). 
4 P. A. Levene: J. of bioI. Chem. 40, 171 (1919). 
5 P. A. Levene u. L. W. Bass: Nucleic Acids; Ann. Survey of American Chem. 3, 176 (New 

York 1928). - P. A. Levene, H. S. Simms u. L. W. Bass: J. of bioI. Chem. 1'0, 243 (1926). 
6 E. Annau: Hoppe-Seylers Z. 190, 222 (1930). 
7 P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chem. 65, 519 (1925); 1'0, 327 (1926). - Siehe auch 

H. Hammarsten: Bioch.em. Z. 141', 481 (1924). 
S R. Feulgen u. H. Rossen beck: Hoppe-Seylers Z. 125, 284 (1923). 
9 H. Hammarsten: Biochem. Z. 141', 481 (1924). 

10 M. Yamagawa: J. of bioI. Chem. 43, 339 (1920). 
11 P. A. Levene u. E. J orpes: J. of bioI. Chem. 81, 575 (1929). 
12 L. Rosenfeld: Hoppe-Seylers Z. 138, 280 (1924). 
13 G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 208, 185 (1932). 
14 P. A. Levene u. A. Dmochowski: J. of bioI. Chem. 93, 563 (1931). 
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ist; (CloHllOsNsP)2Ma, wo M = Cu, Ca, Ba oder Pb ist; aIle sind amorph. Die beiden Eisen
salze sind von unbestimmter Zusammensetzung l. 

Die Bruein- und Strychninsalze werden durch einfache Neutralisation gebildet; sie 
konnen unverandert aus Wasser umkrystallisiert werden. Extraktion mit Chloroform entfernt 
aus dem Brucinsalz die Halfte der Base 2. 

Die Saure bildet Salze mit Glykokoll, Lysin und Histon 3. Uber Bindung mit EiweiB 
siehe bei Adenylsaure. 

Xanthylsaure. 
/OH 

O-P=O 
I "OH 

HN-CO \-0-'1 -I 
I I OH I 

OC C-N--C--C--C--C-CH20H 
III )CHHHHH 

HN-C-N 

Vorkommen: 1st nur durch Desaminierung der Guanylsaure dargestellt und von Knopf 
nur als Brucinsalz erhalten worden. 

Struktur: Die oben angegebene Struktur stiitzt sich auf die folgenden Befunde: Die 
Ribosephosphorsaure, die aus dem Nucleotid darstellbar ist, bildet 2 Glykoside, 1 Furanosid 
und 1 Pyranosid, auBerdem laBt sich die Substanz zu der optisch inaktiven Ribitolphosphor
saure reduzieren 4. 

Darstellung: 20 g des Natriumsalzes der Guanylsaure werden in 20 Volumina Wasser 
gelost. Zu der Losung werden 120 ccm Eisessig zugegeben. Dann fiigt man 100 ccm einer 
30proz. Kaliumnitritlosung allmahlich in diinnen Strom unter standigem Riihren hinzu. Nach 
6 Stunden wird die Xanthylsaure mit einer 25proz. Losung von Bleizucker gefallt. Das Salz 
wird in Wasser suspendiert. Hierauf wird die wasserige Losung der Xanthylsaure nach Ent
bleien mit H2S bei vermindertem Druck auf kleines Volumen eingedampft (Temperatur des 
Wasserbades nicht iiber 40°) und die Saure mit Alkohol gefallt. Die Ausbeute ist 45-50% 
der Theorie 5• 

Eigenschaften: Die Saure ist nur in amorpher Form dargestellt worden. Eine wasserige 
Losung der Xanthylsaure, 3-4 Tage bei 45-50° sich seIber iiberlassen, bildet Ribosephos
phorsaure in einer Ausbeute von 50% der Theorie. 

Salze: Brucinsalz, krystallisiert. Natriumsalz, amorph. [<x]~O = - 41,66°. 

Inosinsaure. 
Die Struktur der Inosinsaure in allen bekannten Einzelheiten kann wie folgt formuliert 

werden: 
HN-CO 1--0--1 

I I OH OH /OH 
HC C-N--C-C-C--C-C-O-P~O 

II II )CH H H H H H2 "OH 
N-C-N 

Die SteHung der Ribose an der Base ist durch die Arbeiten von Levene 6 und von 
Levene und Sobotka 7 bekanntgeworden. 

Neue Beweise wurden fiir die SteHung der Phosphorsaure an Kohlenstoffatom (5) 
der Ribose geliefert. Levene und Simms B haben gezeigt, daB man aus dem Fort
schreiten der Lactonbildung feststeHen kann, ob beide Hydroxyle, das in SteHung (4) und 
das in SteHung (5), frei sind oder ob eins besetzt ist; es ist moglich, zwischen SteHung (4) 

1 S. Izumi: Hoppe-Seylers Z. 140, 80 (1924). 
2 E. Peiser: Ber. dtsch. chern. Ges. 58 B, 2051 (1925). 
3 H. Hammarsten: Biochem. Z. 147, 481 (1924). 
4 P. A. Levene u. S. A. Harris: J. of bioI. Chern. 95, 755 (1932); 98, 9 (1932). 
6 M. Knop:f: Hoppe-Seylers Z. 92, 159 (1914). - P. A. Levene u. A. Dmochowski: J. 

of bioI. Chern. 93, 563 (1931). - P. A. Levene u. S. A. Harris: J. of bioI. Chern. 95, 755 (1932). 
6 P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 55, 437 (1923). 
7 P. A. Levene u. H. Sobotka: J. of bioI. Chern. 65, 463 (1925). 
B P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. 65, 31 (1925). 
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und (5) zu unterscheiden. Die n, 4)·Lactone bilden sich langsam und spalten sich auch lang
sam unter der Einwirkung von Alkali, wogegen n, 5}-Lactone sehr viel schneller gebildet 
werden. Levene und MorP verfolgten die Geschwindigkeit der Mutarotation von Phosphor
d-Ribonsaure. Die Mutarotation verlauft in langsamer Weise nach einer flachen, ungebrochenen 
Kurve und zeigt eine (1,4)-Lactonbildung an. Demnach muB die Stellung (5) des Zuckers 
durch das Phosphorsaureradikal besetzt sein. 

Vorkommen: In der Pankreasdriise des DOgfisches; es wurde jedoch nicht nachgewiesen, 
daB die Saure in dem Gewebe in Nucleoproteinbindung vorkommt 2• 

Inosinsaure wird in den Muskeln aus Adenylsaure bei der Kontraktion gebildet 3• 

Nach B uell 4 wird Hefeadeninnucleotid desamidiert von Muskel des Ochsen, des Schweines, 
des Kaninchens und des Menschen; Rattenmuskel indessen wirkt nicht nennenswert auf das 
Nucleotid. Die Desamidierung geht schnell bei PH 6,0 vor sich, langsamer bei PH 7,4 und sehr 
langsam bei PH 9,0. Muskeladenylsaure scheint leichter zu reagieren als Hefenucleotid. 

Herstellung: Ein einfaches Verfahren zur Darstellung der Inosinsaure aus Muskelextrakt 
ist von Em b den 5 angege ben worden. 

Muskulatur von frisch getoteten Kaninchen oder so rasch wie moglich nach der Schlach
tung verarbeitete Pferdemuskulatur wird mit der Fleischhackmaschine unter Kiihlung 6 zer
kleinert. Der Muskelbrei wird sofort in das dem Doppelten seines Gewichtes entsprechende 
Volumen destillierten Wassers unter griindlichem Umriihren eingetragen. Die Fliissigkeit 
bleibt 2-3 Stunden bei der Temperatur der flieBenden Wasserleitung (meist etwa 13°) stehen. 

Nun wird durch Hinzufiigen des dem Doppelten des Muskelgewichtes entsprechenden 
Volumens lOproz. Trichloressigsaurelosung enteiweiBt und am nachsten Morgen auf der Nutsche 
unter scharfem Absaugen filtriert. Das Filtrat wird mit so viel starker Natronlauge versetzt, 
daB die Blaufarbung von Kongopapier ausbleibt, blaues Lackmuspapier aber noch gerotet wird. 
Nunmehr wird so viel heiBes Barytwasser unter Umriihren hinzugefiigt, daB nach Zentrifugieren 
einer kleinen Probe die iiberstehende Fliissigkeit keine mittels des Strychninmolybdansaure
reagens nachweis bare Phosphorsaure mehr enthalt. 

Jetzt wird wiederum unter Verwendung einer groBen Nutsche filtriert, das vollig klare 
Filtrat mit Essigsaure neutralisiert und weiterhin die Isolierung der Inosinsaure nach dem 
Prinzip der Haiserschen Methode zu Ende gefiihrt. Das neutrale Filtrat wird hierbei mit Blei
essig unter Vermeidung eines groBeren Uberschusses ausgefallt. Der auf der Nutsche griindlich 
gewaschene Bleiniederschlag wird mit Schwefelwasserstoff in der Kalte zersetzt, in die stark 
saure Zersetzungs£liissigkeit, deren Volumen pro Kilogramm der angewandten Muskulatur etwa 
200 ccm betragen solI, so viel frisch gefalltes Bariumcarbonat eingetragen, daB die Reaktion 
gegen Kongo nicht mehr sauer ist. Die Fliissigkeit wird nach Zusatz von weiterem Barium
carbonat fiir 1-2 Minuten bis zum Sieden erhitzt und heiB filtriert. 

Aus dem Filtrat erfolgt nach geniigender Einengung durch Vakuumdestillation bei einer 
50° nicht iibersteigenden Temperatur des Heizwassers die Ausscheidung des inosinsauren 
Bariums, ofters von vornherein in einheitlich krystallisierter Form nur mit etwas Barium
carbonat verunreinigt. Beim Stehen im Eisschrank schreitet die Krystallisation rasch fort. 
Nach Abtrennung der ersten Fraktion lassen sich weitere Mengen des Bariumsalzes durch Ein
engung mittels Vakuumdestillation oder im Exsiccator gewinnen. 

Die Rohsubstanz wird durch einmaliges Umkrystallisieren aus heiBem Wasser in analysen
reiner Form erhalten. 

Blldung: Deamidierung von Muskeladenylsaure mittels salpetriger Saure gibt Inosin
saure. Hefeadenylsaure andererseits solI unter diesen Bedingungen nicht in Inosinsaure um
gewandelt werden. Das Bariumsalz des Reaktionsproduktes ist im Gegensatz zu dem der 
Inosinsaure leicht in kaltem Wasser loslich 7. 

Eigenschaften: Dissoziationskonstanten 8 : etstes Phosphorsaurehydroxyl pG~ = 1,54; 

1 P. A. Levene u. T. Mori: J. of bioI. Chem. 81, 215 (1929). 
2 C. Berkeley: J. of bioI. Chem. 45, 263 (1920-1921). 
3 Dber physiologische Eigenschaften von Adenylsaure siehe Literatur iiber diesen Gegenstand. 
4 M. V. Buell: J. of bioI. Chem. 85, 435 (1930). 
5 G. Embden: Hoppe-Seylers Z. %10, 194 (1932). 
6 Auch hier wurde eine mit einem Kiihlmantel umbaute Fleischhackmaschine verwandt. 

Der Kiihlmantel wurde mit Kaltemischung gefiilit. 
7 G. Embden u. G. Schmidt: Hoppe·Seyle,s Z. 181, 130 (1929). 
8 P. A. Levene, H. S. Simms u. L. W. Bass: J. of bioI. Chem. 10, 243 (1926). 
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zweites Phosphorsaurehydroxyl pG~ = 6,04; Purinhydroxyl pG~ = 8,88; Zuckergruppe 
pG~ = 12,2. Wassermeyer 1 gibt folgende Werte: PK, = 2,4; PK, = 6,3 bis 6,5., 

Die optischen Drehungen der aufeinanderfolgenden, verschiedenen molekularen Arten 
haben, beginnendbeiderextremsauren Seite, folgende Werte 2 : [MJ~2 =-108°; [MJ~2 =-154°; 
[M3]~2 =-167,5°; [M,]E' = -193°; [M5]~2 = -196°. 

Die Gesehwindigkeit der sauren Hydrolyse der Inosinsaure wurde von Yamagawa 
untersucht 3, sowie von Embden und Schmidt' und von Levene und J orpes 5• Nach 
Embden und Schmidt' haben Inosinsaure und Muskeladenylsaure Hydrolysekonstanten 
derselben GroBenordnung, wie nach Yamagawa die Inosinsaure, wahrend die Gesehwindig
keit der Hydrolyse ftir Hefeadenylsaure groBer ist, in ttbereinstimmung mit den Folgerungen 
frtiherer Forscher. 

Physlologische Eigenschaften: Inosinsaure wird dureh Enzyme, die in Fischorganen und 
ins Aspergillus meHeus 6 vorkommen, gespalten. 

Hinsichtlich der Bildung von Inosinsaure aus Adenylsaure bei der Muskelkontraktion 
siehe den Abschnitt. tiber die physiologischen Eigenschaften dieser letzteren Substanz. 

Salze: Inosinsaure bildet stabile Salze mit Brucin und Strychnin. Die gesamte Base 
wird aus dem Brucinsalz durch Extraktion mit Chloroform entfernt 7. 

Cytidylsaure. 
Unsere Kenntnis der Struktur der Cytidinphosphorsaure wird durch die folgende Formel 

ausgedrtickt: 

Die Grtinde ftir die Annahme der Bindung des Zuckers an das Stickstoffatom (3) sind 
in dem Abschnitt tiber Cytidin dargelegt. Da die Aminogruppe des Nucleotids nicht sub
stituiert ist, so. folgt von selbst, daB in dieser Substanz, und also auch in der Uridinphosphor
saure, die Phosphorsaure an die Pentose gebunden ist. 

Aus einelt Untersuchung Yamagawas8 tiber die Geschwindigkeit der sauren Hydrolyse 
von Ribonucleotiden sah wahrscheinlich aus, daB in Uridyl- und in Inosinsaure die Phosphor
saureradikale an das gleiche Kohlenstoffatom der Pentose gebunden sei, da die Hydrolyse
konstanten dieser beiden Nucleotide von derselben GroBenordnung sind. Der Verbindungs
pUnkt bei Inosinsaure ist Kohlenstoffatom (5), wie bereits dargelegt wurde, und es wurde 
deshalb die Annahme gemacht, daB Uridylsaure, und also auch Cytidylsaure, eine analoge 
Struktur haben. 

Die Folgerung Yamagawas hinsichtlich der SteHung der Phosphorsaure in den Pyr
imidinnucleotiden muB indessen auf Grund der neueren Versuche von Levene und Jorpes 9 

aufgegeben werden. 
Dihydrocytidinphosphorsaure verhalt sich nicht wie Inosinsaure, sondern wie Hefe

adenylsa,ure oder wie Guanylsaure. Hydrierung der Base lOst nicht nur die Bindung zwischen 
Base und Zucker, sondern auch zwischen Phosphorsaure und Zucker. Aus dieser Beobachtung 
laBt sich schlieBen, daB die SteHung der Phosphorsaure in den Pyrimidinnucleotiden nicht die 
gleiche ist wie bei Inosinsaure, sondern wie bei Hefeadenylsaure, d. h. an einem anderen 
Kohlenstoffatom als (5), wahrscheinlich am Kohlenstoffatom (3). 

1 H. Wassermeyer: Hoppe-Seylers z. n9, 238 (1928). 
2 P. A. Levene, H. S. Simms u. L. W. Bass: J. of biol. Chem. 70, 243 (1926). 
3 M. Yamagawa: J. of bioI. Chem. 43, 339 (1920). 
, G. Embden u. G. Schmidt: Hoppe-Seylers Z. 181, 130 (1929). 
5 P. A. Levene u. E. J orpes: J. of biol. Chern. 81, 575 (1929). 
6 Y. Okuda: J. Coli. Agr. imp. Univ.-Tokyo 5,385 (1916). 
7 E. Peiser: Ber. dtsch. chem. Ges. 58 B, 2051 (1925). 
8 M. Yamagawa: J. of biol. Chern. 43, 339 (1920). 
9 P. A. Levene u. E. J orpes: J. of biol. Chern. 81, 575 (1929). 
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Vorkommen: In Teebliittern1 ; in dem p-Nucleoprotein aus Schweinepankreass; in dem 
p·Nucleoprotein von Hiihnerembryonen 3. 

Bndung: Cytidinphosphorsaure wird aus Hefenucleinsaure mittels der bei Adenylsaure 
beschriebenen Methode ge bildet '. 

Herstenung (Methode von Levene)': Die Cytidylsaure wird aus dem Teil der Brucin
salze der Adenylfraktion (s. Hefeadenylsaure) mit 8,5% Stickstoff gewonnen. Man ver
wandelt das Brucinsalz ebenso wie bei Adenylsaure in das £reie Nucleotid. Um aus dem 
rohen krystallinen Produkt eine reine Substanz zu erhalten, verfahrt man folgenderma13en: 

Die optische Drehung ist urspriinglich [(¥~o = +25°. Durch Umkrystallisieren aus 
50proz. Alkohol wird schlie13lich eine Substanz mit [(¥]~O = +40° erhalten. 10,0 g dieses 
Materials werden in 500 ccm kochenden Wassers gelast und zu der Lasung 500 ccm 99,8proz. 
Alkohols zugesetzt. Bald beginnen sich schwere Krystalle auszuscheiden; die KrystalJisation 
wird 48 Stunden fortgesetzt. Die Ausbeute an Krystallen betragt 7,5 g. Diese werden dann 
in 400 ccm kochenden Wassers gelast und zu der Lasung 400 ccm 99,8proz. Alkohols zugesetzt. 
Die Krystallisation vollzieht sich wie oben mit einer Ausbeute von 6,0 g. Diese 6,0 g werden 
in 350 ccm kochenden Wassers gelast und zu der Lasung 150 ccm 99,8proz. Alkohols zugegeben. 
Das in einer Ausbeute von 5,0 g gewonnene Endprodukt ist das reine Nucleotid. 

Elgenschaften: Dissoziationskonstanten Ii: erste Phosphorsaureionisation pG~ = 0,80 ; 
Aminogruppe pG~ = 4,24; zweite Phosphorsaureionisation pG~ = 5,97; Zuckergruppe pG~ = 13,2. 

Die Saurehydrolyse der Cytidinphosphorsaure wurde von Levene und Jorpes 6 unter
sucht. 

Physlologlsche Elgenschatten: Siehe Uridylsaure. 
Salze: Bildet stabile SaIze mit Brucin und Strychnin 7. Vber Bindung mit Eiwei13 

siehe bei Adenylsaure. 

Dihydrocytidinphosphorsaure. 
Diese Verbindung wurde von Levene und Jorpes2 durch Hydrieren von Cytidyl

saure in wasseriger Lasung mit Platinoxyd als Katalysator erhalten (hergestellt nach den 
Angaben von Adams und ShrinerS). Ein Versuch, Palladiumoxyd zu verwenden, war er
folglos. Die Hydrierung mit Platinoxyd als Katalysator verlief sehr langsam. Obwohl die 
Reduktion in Paals Apparat 36 Stunden fortgesetzt wurde, schlen sie nicht vollstandig zu sein. 

Bei der Hydrolyse mit Saure verhalt sich das hydrierte Nucleotid wie Adenyl- und 
Guanylsaure, nicht nur hlnsichtlich der Geschwindigkeit der Hydrolsye der Base, sondern 
auch hinsichtlich der Hydrolyse der Phosphorsaure. 

Uridylsanre. 
Die Struktur der Uridinphosphorsaure wird in allen bis heute bekannten Einzelheiten 

durch die folgende Formel dargestellt: 
HN-CO 

I I 
OC CH 

HO"" I II 
0=/p-0-CIiHS0 3-N-CH 

HO 

Die Stellung der Bindung der Phosphorsaure an den Zucker wird unter CytidyIsaure disku
tiert, die des Zuckers an die Base unter Uridin. 

Vorkommen: In dem p-Nucleoprotein von Hiihnerembryonen 3• 

1 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 12, 549 (1927). 
2 W. Jones u. M. E. Perkins: J. of bioI. Chern. 62,291 (1924). 
3 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. n, 489 (1928). 
, P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 33, 425 (1918); 40, 415 (1919). - Siehe auch P. A. Levene: 

J. of bioI. Chern. 41, 19,483 (1920). 
5 P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. 65, 519 (1925); 10, 327 (1926). - P. A. 

Levene, L. W. Bass u. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. 70, 229 (1926). 
6 P. A. Levene u. E. Jorpes: J. of bioI. Chern. 81, 575 (1929). 
7 E. Peiser: Ber. dtsch. chern. Ges. 58 B, 2051 (1925). 
8 R. Adams u. R. L. Shriner: J. amer. chern. Soc. 45, 2171 (1923). 
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Bildung: Die Bedingungen der Hydrolyse von Hefenucleinsaure, die in der Bildung von 
Nucleotiden resultieren, werden unter Adenylsaure beschrieben. 

Die Isolierung der Uridylsaure ist wegen deren physikalischen Eigenschaften in einigen 
Fallen miBlungen 1. Deswegen wurde die Frage erhoben, ob die Substanz ein primarer Be
standteile der Kucleinsaure oder aus Cytidylsaure durch sekundare Hydrolyse entstanden sei. 
Es ist aber jetzt, gezeigt worden, daB Uracil ein primarer Bestandteil ist 2, und es sollte deshalb 
maglich sein, Uridylsaure bei allen unter Adenylsaure mitgeteilten Verfahren zu isolieren. 

Darstellung (Methode von Levene 3): Diese Saure wird aus der Adenylfraktion des 
Hydrolyseproduktes der Hefenucleinsaure erhalten (s. Hefeadenylsaure). Der nach 9maligem 
Umkrystallisieren der Brucinsalze dieser Fraktion gebildete krystalline Niederschlag besteht 
hauptsachlich aus Uridylsaure. Das Brucinsalz laBt sich in folgender Weise leicht in das kry
stalline BariumElalz verwandeln: 

Man last das Brucinsalz in heiBem Wasser unter Zusatz von tiberschtissigem wasserigem 
Ammoniak und extrahiert das Brucin im Scheidetrichter mit Chloroform. Die wasserige 
Lasung des Nucleotids wird mit einem UberschuB von Bariumhydroxyd mehrere Male unter 
vermindertem Druck zur Trockne eingedampft, bis alles Ammoniak entfernt ist. Der Nieder
schlag wird dann mit Hilfe von etwas Schwefelsaure gelOst und zu der Lasung Barytlauge bis 
zur schwach alkalischen Reaktion gegen Phenolphthalein zugesetzt. Das Filtrat vom Barium
sulfat wird unter vermindertem Druck eingedampft, wobei die Temperatur des Wasserbades 
50° nicht tiberschreiten darf. Es empfiehlt sich, die Destillation in dem Augenblick zu unter
brechen, in dem sie sich im Destillationskolben auszuscheiden beginnt; schreitet die Destil
lation weiter fort, dann kann sich ein amorpher Niederschlag bilden. Gegebenenfalls kann 
das Bariumsalz aus Wasser umkrystallisiert werden. Die lufttrockene Substanz erscheint kar
nig; unter dem Mikroskop betrachtet, besteht sie aus langen Nadeln gebildeten Rosetten. 

Das freie Nucleotid wurde in folgender Weise hergestellt. Das Diammoniumsalz wird 
in das Bleisalz verwandelt, dieses in Wasser suspendiert und Schwefelwasserstoff durch die 
Suspension geleitet. Das Filtrat vom Bleisulfid wird durch Destillation unter vermindertem 
Druck bei Zimmertemperatur von Schwefelwasserstoff befreit. Zu der klaren Lasung des 
Nucleotids wird neutrale Bleiacetatlasung zugesetzt, so daB wieder das Bleisalz entsteht und 
das Bleisalz wieder wie vorher mit Schwefelwasserstoff behandelt. Die erhaltene klare Lasung 
wird unter vermindertem Druck auf ein kleines Volumen eingedampft und dann in einen 
Vakuumexsiccator gebracht, in dem sie unter vermindertem Druck langsam eindunstet. Wenn 
die Lasung die Konsistenz von Glycerin erreicht hat, wird sie in heiBem 99,5proz. Alkohol 
gelOst, wieder in einen Vakuumexsiccator gestellt und tiber Schwefelsaure unter vermindertem 
Druck eingeengt. Nach mehrmaliger Wiederholung dieses Verfahrens krystallisiert schlieBlich 
der dicke Sirup :zu einer fast festen, steifen Masse. Um die Krystalle von der Mutterlauge zu 
trennen, wird die Substanz mit einer sehr geringen Menge heiBen wasserfreien Methylalkohol 
verrieben. Das krystallinische Material wird darauf mit kaltem Methylalkohol gewaschen und 
schlieBlich in trockenem Methylalkohol suspendiert. Die Mischung wird zum Sieden erhitzt 
und die Krystalle dann abfiltriert. Die Mutterlauge und der Waschalkohol geben beim Stehen 
tiber Schwefelsaure unter vermindertem Druck eine zweite Krystallisation. Die Substanz hat 
nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol einen Schmelzpunkt von 198,5° 
(korrigiert ). 

Eigenschaften: Dissoziationskonstante 4 : erste Phosphorsaureionisation pG~ = 1,02; zweite 
Phosphorsaureionisation pG~ = 5,88; Hydroxylgruppe pG~ = 9,43; Zuckergruppe pG~ = 13,9. 

Die Geschwindigkeit der Saurehydrolyse ist von derselben GraBenordnung wie bei 
Inosinsaure 5• 

Physlologische Eigenschaften: Wenn Uridylsaure oder eine Mischung von Uridylsaure 
und Cytidylsaure an Kaninchen verfiittert werden, so wird nur ein kleiner Teil des Uracils 
ausgeschieden. Wird Uracil in den Karper aufgenommen, so wird es quantitativ unverandert 
ausgeschieden. Offensichtlich ist der erste Schritt im Stoffwechsel nicht eine Abspaltung der 

1 W. Jones u. M. E. Perkins: J. of bioI. Chern. 62, 557 (1924-1925). 
2 P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 6r, 325 (1926). 
3 P. A. Levene: J. of biol. Chern. 33,425 (1918); 40, 415 (1919) - siehe auch J. of biol. Chern. 

41, 1 (1920). 
4 P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of biol. Chern. 65, 519 (1925); ro, 327 (1926). - P. A. 

Levene, L. W. Bass u. H. S. Simms: J. of biol. Chern. ro, 229 (1926). 
5 M. Yama,gawa,: J. of biol. Chern. 43, 339 (1920). 
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Pyrimidingruppe, sondern irgendeine Anderung im Pyrimidin, bevor das Nucleotid gespalten 
wird1. 

Salze: Bildet stabile Salze mit Brucin und Strychnin 2• 

Pyrimidin-Desoxyribonucleotide. 
Diese Verbindungen enthalten eine Desoxyriboses an Stelle einer Hexose wie auf S. 108, 

Bd. X, dieser Publikation angegeben ist. 

Thymindesoxypentosidphosphorsaure ClOH15N aP08; 
Cytosindesoxypentosidphosphorsaure CeH1,NaP07 ; 

Thymindesoxypentosiddiphosphorsaure C10H16N 2P aOu; 
Cytosindesoxypentosiddiphosphorsaure C9H15NSP 2010' 

N ncleoside. 
Ribonucleoside. 

Zuckerkomponenten der Nucleoside und Nucleotide. Kiirzlich wurde von 
Robinson' die Frage erhoben, ob der Zucker in den Nucleosiden der gleiche ist wie in den 
verwandten Nucleotiden. Dieser Zweifel entstand aus einer Beobachtung von PhillipS5 
tiber das Vorkommen der Waldenschen Umkehrung bei Carbinolen. Levene indessen ist 
der Ansicht, daB zur Zeit alles fiir die Identitat des Zuckers in den Nucleosiden 6 und Nucleo
tiden spricht, soweit Inosinsaure in Betracht kommt; die Phosphorsaure ist an Kohlenstoff
atom (5) gebunden und infolgedessen kann keine Waldensche Umkehrung wahrend der 
Hydrolyse eintreten, und das erhaltene Inosin ist identisch mit dem aus Adenosin erhaltenen, 
das aus Hefenucleinsaure stammt. In Hefeadenylsaure ist die Phosphorsaure an ein anderes 
als das Kohlenstoffatom (5) gebunden; jedoch ist bis jetzt noch kein Beweis dafiir erbracht 
worden, daB in diesem FaIle eine Waldensche Umkehrung stattfindet. 1m Gegenteil vollzieht 
sich das Dephosphorylieren der Glucose-3-phosphorsaure ohne eine solche. 

Die Ringstruktur des Adenosins und Guanosins ist erst neulich aufgeklart worden, ob
wohl schon friiher fiir Inosin die <1, 4>-Ringstruktur angenommen wurde angesichts der 
Tatsache, daB in der Inosinsaure Stellung (5) an der Ribose durch das Phosphorsaureradikal 
besetzt ist. 

Adenosin. 

N=C· NHa I--O-L 
I I OH OH 

HC G-N-,,--C--C-C- CH20H 
~~N~CH H H H H 

Struktur: Die Furanoseringstruktur des Nucleosids wurde durch die Untersuchung 
von Levene und Tipson 7 bewiesen. 

Vorkommen: In menschlichem Urin; es ist vielleicht nicht von normalem Vorkommen 
darin8. 

Szent- Gyorgyi undDrury9 berichten iiberdie Gegenwarteiner Substanz, die Adenosin 
zu sein scheint, in Herzmuskelextrakt. 

Eigenschaften: Dissoziationskonstante10 : Aminogruppe pG~ =3,3; Zuckergruppe pG~= 12,5. 
1 D. W. Wilson: J. of bioI. Chern. 56, 215 (1923). 
2 E. Peiser: Ber. dtsch. chern. Ges. 58 D, 2051 (1925). 
3 P. A. Levene u. E. S. London: J. of bioI. Chern. 81, 711 (1929); 83, 793 (1929). - P. A. 

Levene u. T. Mori: J. of bioI. Chern. 83,803 (1929). - P. A. Levene, L. A. Mikeska u. T. Mori: 
J. of bioI. Chern. 85, 785 (1930). 

4 R. Robinson: Nature (Lond.) 120, 44, 656 (1927). 
5 H. Phillips: J. chern. Soc. Lond. 123, 44 (1923). 
6 P. A. Levene: Nature (Lond.) 120, 621 (1927). 
7 P. A. Levene u. R. S. Tipson: J. of bioI. Chern. 91, 491 (1932). 
8 H. O. Calvery: J. of bioI. Chern. 86, 263 (1930). 
e A. Szent-Gyorp:yi u. A. N. Drury: Proc. Physiol. Soc. 1929, XXXV. 

10 P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. 65, 519 (1925); 10, 327 (1926). - P. A. 
LAvene, H. S. Simms u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 10, 243 (1926). 
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Drehungen der aufeinanderfolgenden verschieden molekularen Arten, beginnimd mit der 
extrem sauren Seite l : [M1]~2 = -134°; [M2]~2 = -17P; [M3]~2 = -203°. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird vollstandig im U rin wiedererhalten als Harnsaure 
bei menschlichen Individuen mit normalen Nieren 2. 

Adenosin wird von Muskelsaft des Kaninchens desamidiert, wahrend Adenin nicht an
gegriffen wird. Versc:hiedene Enzyme sind verantwortlich fiir die Desamidierung von Adenosin 
und Muskeladenylsaure; diese Deaminasen konnen durch selektive Adsorption an Aluminium
hydroxyd getrennt werden 3. 

Ein gegeniiber Adenosin aktives Enzym wurde aus Knochenmark hergestellt 4. 

Guanosin. 

HN-CO 1--0-1 
I I OH OH 

H 2NC C-N--C-C-C--C--CH20H 
1111 )CHHHHH 
N-C-N 

struktur: Die Furanoseringstruktur des Nucleoside ist von Leven und Tipson 5 

bewiesen worden. 
Vorkommen: In den griinen Blattern und Beeren des Kaffeebaumes; wahrscheinlich 

der Vorlaufer des Coffeins 6• 

Eigenschaften: Dissoziationskonstante 7: Aminogruppe pG~ = 1,6; Hydroxylgruppe 
pG~ = 9,16; Zuckergruppe pG; = 12,3 bis 12,5. 

Methylglyoxal desamidiert Guanosin 8. 

Identlflzlerung: Steudel und Freise 9 haben die Triacetylverbindung als geeignetes 
Derivat zur Identifizierung von Guanosin vorgeschlagen. 

2 g Guanosin vom Schmelzp. 240-241 ° werden in etwa 40 g Essigsaureanhydrid und 
mit einem Kornchen Natriumacetat aufgekocht, wobei sich alles klar lOst. Dann wird das 
iiberschiissige Essigsaureanhydrid im Vakuum abdestilliert und der Riickstand in heiBem 
Chloroform geliJst. Beim Erkalten scheiden sich glanzende, schwachrosa gefarbte Nadeln ab, 
die zweimal aus absol. Alkohol umkrystallisiert werden. Dann scheidet sich die Substanz in 
glasglanzenden prismatischen, farblosen Nadeln ab, die zu Driisen vereint sind. Ausbeute: 
etwa 1,25 g. Die Substanz hat einen scharfen Schmelzpunkt von 226° (unkorr.) nach vor
herigem Sintern. [",]1' in absol. Alkohol +2,3°. 

Physlologlsche Eigenschaften: Wird vollstandig wiedergewonnen im Urin als Harnsaure 
bei menschlichen Individuen mit normalen Nieren 10. 

Katalysiert die alkoholische Garung 11• 

Fermentativer Abbau: Guanosin wird durch Muskelsaft vom Kaninchen nicht desamidiert 3. 

Aus Kaninchenleberextrakt laBt sich eine Desaminase, die nur auf Guanosin und auf Guanin 
wirkt, erhalten. Von der Adenosindesaminase kann sie durch fraktionierte Elution getrennt 
werden 12. 

Inosin. 

H~-~O i~~ OH-I 
HC C-N-,,--C-C-C-C-CH20H 

II II fCH H H H H 
N-C-N" 

1 P. A. Levene, H. S. Simms u. L. W. Bass: J. of bio!. Chern. 10, 243 (1926). 
2 S. J. Thannhauser u. H. Schaber: Hoppe-Seylers Z. H5, 170 (1921). 
a G. Schmid t: Hoppe-Seylers Z. "'9, 243 (1928). 
4 W. Deu tsch u. R. Laser: Hoppe-Seylers Z. 186, 1 (1930). 
5 P. A. Levene u. R. S. Tipson: J. of bio!. Chern. 91, 491 (1932). 
6 T. de A. Carmargo: J. of bioI. Chern. 58, 831 (1924). 
7 P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of bio!. Chern. 65, 519 (1925); ')'0, 327 (1926). 
8 C. N eu berg u. M. Ko bel: Biochem. Z. 188, 197 (1927). 
9 H. Steudel u. Freise: Hoppe-Seylers Z. I~O, 126 (1922). 

10 S. J. Tbannhauser u. H. Schaber: Hoppe-Seylers Z. H5, 170 (1921). 
11 C. Neuberg u. M. Sandberg: Biochem. Z. I~, 202 (1921). 
12 G. Schmid t: Hoppe-Seylers Z. ~08, 185 (1932). 
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Struktur: Die Furanoseringstruktur folgt aus der experimentell bewiesenen Struktur des 
Adenosins. 

Eigenschaften: Dissoziationskonstante 1 : Hydroxylgruppe pG~ = 8,75; Zuckergruppe 
pG~ = 12,33. 

Drehung der aufeinanderfolgenden verschiedenen molekularen Arten, beginnend bei der 
extrem sauren Seite 2: [MJ~2 = -140°; [MJ~2 = -190°; [M3]~2 = -224°. 

Physiologlsche Eigenschaften: Inosin hat hypothermische Wirkung 3. 

Xanthosin. 

H~-9° I~~ OH I 
OC C-N-,,--G--G--C-C-CH20H 
~_LN/CH H H H H 

Struktur: Die Furanoseringstruktur ist durch die Arbeiten von Levene und Tipson' 
bewiesen worden. 

Methylierung von Xanthosin durch Diazomethan gibt 1, 3-N-Dimethylxanthosin (Theo
phyllinribosid), Coffein und Tetramethylharnsaure 5• 

Ein geschlossenes GefaB, das 10 g trockenes Xanthosin und 150 ccm trockenen Methyl
alkohol enthalt, wird in einen Schiittelapparat gebracht. Frisch destilliertes Diazomethan in 
Mengen von ungefahr 1,0 g wird schnell zugefiigt, in dem MaBe, wie sich die Losung entfarbt. 
Die ersten Mengen entfarben sich im allgemeinen sofort; die spateren Mengen halten ihre 
Farbe einige Zeit und die letzte Menge ungefahr 3 Stunden lang. Der groBte Teil des Xantho
sins ist dann aufge16st; ungefahr 4,0 g bleiben gewohnlich unge16st. Das Filtrat wird unter 
vermindertem Druck praktisch bis zur Trockenheit konzentriert, abs. Alkohol in das GefaB 
gegeben und der Alkohol unter vermindertem Druck abdestilliert. Diese Operation wird zwei
mal wiederholt. Der Riickstand wird dann in siedendem Alkohol aufgenommen (98,5proz.) 
und in ungefahr 41 iiber Natrium getrockneten Ather gegossen. Es bildet sich ein amorpher, 
Niederschlag, der das Theophyllinribosid enthalt. Aus dem Filtrat kann das Coffeinisoliert werden. 

Das rohe Theophyllinribosid wird in siedendem, abs. Alkohol aufgenommen, wobei ein 
Teil unge16st zuriickbleibt. Die Mischung wird auf ungefahr 0° abgekiihlt, der ungeloste Teil 
abfiltriert und das Filtrat in 41 iiber Natrium getrockneten Ather gegossen. Diese Behand
lung wird zweimal wiederholt. Das amorphe Produkt hat die Drehung [IX]~O = _28°. Dieses 
Nucleosid wird durch Kochen mit verdiinnter Saure hydrolysiert, wobei erhebliche Melanin
bildung eintritt. 

Theophyllinribosid wurde ebenfalls von Levene und So botka 6 aus Theophyllin und Tri
acetylribose erhalten. Schmelzp. 234 0. [IX]~5 = _21°. Dieses Nucleosid besitzt die Pyranose
ringstruktur. 

Uridin. 
Das Problem der Stellung des Zuckers an der Base war Gegenstand mehrerer Forschungen. 
Die Stellung der Pentose in Uridin und Cytidin kann als dasselbe Problem betrachtet 

werden, angesichts der Tatsache, daB Cytidin leicht in Uridin 7 verwandelt werden und daB 
diese Reaktion keine Anderung in der Stellung des Zuckerradikals hervorrufen kann s. 

(1) HN-CO (6) (1) N=CNH2 (6) 
I I I I 

(2) OC CH (5) (2) OC CH (5) 
H H H H I II H H H H I II 

HOH2C-C-C-C-C-(3)-N-CH (4) HOH2C-C-C-C-C-(3)-N-CH (4) 

I __ ~~ OH I I __ ~~ OH I 
Uridin Cytidin 

1 P. A. Levene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chem. 65, 519 (1925); 70, 327 (1926). - P. A. 
Levene, H. S. Simms u. L. W. Bass: J. of bioI. Chem. 70, 243 (1926). 

2 P. A. Levene, H. S. Simms u. L. W. Bass: J. of bioI. Chem. 70, 243 (1926). 
3 E. Mameli u. E. Filippi: Ann. Chim. AppI. 16, 556 (1926). 
4 P. A. Levene u. R. S. Tipson: J. of bioI. Chem. 97, 491 (1932). 
5 P. A. Levene: J. of bioI. Chem. 55, 437 (1923). 
6 P. A. Levene u. H. Sobotka: J. of bioI. Chem. 65, 463 (1925). 
7 P. A. Levene u. W. A. J aco bs: Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3150 (1910). 
S P. A. Levene u. F. B. La Forge: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 608 (1912). 
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Die Stellung der Ribose am Stick stoff (1) war durch die Tatsache ausgesschlosen, 
daB in Cytidin das Stickstoffatom in Stellung (6) als primare Aminogruppe vorliegt und 
deshalb das Stickstoffatom (1) keinen Wasserstoff gebunden hat. Stellung (5) war frillier 
durch Arbeiten iiber die Struktur von Uridin ausgeschlossen worden, da die Substanz in 
5-Nitrouridincarbonsaure und in 5-Bromuridin umgewandelt wurde. Stellung (4) war in
folge folgender Beobachtung ausgeschlossen: Wenn zu einer Losung von Uridin Brom in 
kleinem OberschuB zugefiigt, del' OberschuB durch einen Luftstrom entfernt und so
dann die Losung mit Phenylhydrazin behandelt wird, so entsteht 4-5-Diphenylhydra
zinuridin 1. Da 4- und 5-Methyluracil keine Phenylhydrazinderivate geben, so liefert 
wese Reaktion einen Beleg fiir die Stickstoffatom-(3)-Bindung im Uridin. 

Einige andere Methoden sind benutzt worden, um Beweise zugunsten del' Bindung des 
Zuckers in Stellung (5) des Pyrimidins beizubringen. Wenn Uridin mittels del' Diazobenzol
sulfonsaurereaktion2 und mittels des Farbtestes von Wheeler und J ohnson3 geprUft wird, 
so zeigt es das Verhalten von 3-substituiertem Uracil 1. 

Levene und Bass~ wendeten die charakteristische Hydrazinreaktion auf Pyrimidine 
an, die von Fosse, Hieulle und Bass 5 entdeckt wurde, und fanden, daB Uridin mit Hydrazin 
unter Bildung von Pyrazolon und Harnstoff Pentosid reagiert. Das erstere wurde als Di
xanthylderivat isoliert; wenn die Bindung des Zuckers an die Base in Position (4) stattfande. 
so hatte sich ein substituiertes Pyrazolon gebildet. 

Noch weitere Beweise zugunsten von Stellung (3) als Bindungsort wurden bei dem 
Studium del' Dissoziationskonstanten del' Pyrimidine und Pyrimidinnucleoside gefunden6• Es 
ergab sich, daB Cytosin bei del' Tautomerisierung zwei Dissoziationskonstanten zeigt, eine 
bei PH 4,60 und die andere bei PH 12,16. Ferner haben Glykoside eine Dissoziationskonstante 
bei ungefahr PH 127. Wenn bei Cytidin die Bindung zwischen Zucker und Pyrimidin in 
Stellung (4) ware, so sollte dieses Nucleosid zwei Dissoziationskonstanten in der Gegend 
von PH 12 haben. Da nul' eine gefunden wurde, so stiitzt diese Beobachtung die Theorie 
del' Bindung in Stellung (3). Uridin gibt negative Resultate mit del' Diazobenzolsulfon
saureprobe und mit del' Wheeler- und Johnson-Probe. 

So spricht also das gesamte Material indirekter Beweise zugunsten del' Annahme, daB 
Stellung (3) des Pyrimidins del' Bindungsplatz zwischen den beiden Komponenten del' Pyr
imidinnucleoside ist. Die Synt.hese von Johnson und Hilbert8 eines Pyrimidinglykosids 
unterstiitzt auch diese Annahme. 

Eigenschaften: Dissoziationskonstante 6: Hydroxylgruppe pG~ = 9,17; Zuckergruppe 
pG~ = 12,3 bis 12,5. 

Wenn Uridin mit Hydrazin reagiert, wird ribosefreies Pyrazolon gebildet, jedoch findet 
man keinen freien Harnstoff9. 

Derivate: CS1Hs3Ns06' 4,5-Diphenylhydrazinuridin. Gebildet aus Uridin und aus 
5-Bromuridin durch Einwirkung von Brom und dann von Phenylhydrazin. Gebildet, wenn 
5-5-Dibromuridin mit Bleihydroxyd und dann mit Phenylhydrazin behandelt wird. Sehr 
schwer loslich in Methylalkohol. Kann umkrystallisiert werden aus 75proz. Athylalkohol, 
Methylalkohol oder Isobutylalkohol. Schmelzp. 212°. 

Physiologlsche Eigenschaften: Wird Uridin an Kaninchen verabreicht, so wird nul' 
ein kleiner Teil Uracil ausgeschieden 10. 

Das Nucleosid wird in Harnstoff umgewandelt, wenn man es an Hunde ver
fiittert 11. 

1 P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 63, 653 (1925). 
S T. B. Johnson u. S. H. Clapp: J. of bioI. Chern. 5, 163 (1908-1909). 
3 H L. Wheeler u. T. B. Johnson: Amer. Chern. J. 42, 30 (1909). 
4 P. A. Levene u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. 71, 167 (1926). 
5 R. Fosse, A. Hieulle u. L. W. Bass: C. r. Acad. Sci. Paris 118, 811 (1924). 
6 P. A. Levene, L. W. Bass u. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. '2'0,229 (1926). - P. A. Le-

vene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. 65, 519 (1925); '2'0, 327 (1926). 
7 R. Kuhn u. H. Sobotka: Hoppe-Seylers Z. t09, 65 (1924). 
S T. B. Johnson u. G. E. Hilbert: Science (N. Y.) 69, 579 (1929). 
9 P. A. Levene u. L. W. Bass: J. of bioI. Chern. n, 167 (1926). - Siehe auch R. Fosse, 

A. Hieulle u. L. W. Bass: C. r. Acad. Sci. Paris 118, 811 (1924). 
10 D. W. Wilson: J. of bioI. Chern. 56, 215 (1923). 
11 O. H. Emerson u. L. R. Cerecedo: J. of bioI. Chern. 8'2', 453 (1930). 
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Cytidin. 
Die Struktur des Nucleosids wurde in dem Abschnitt tiber Uridin behandelt. 
Eigenschaften: Dissoziationskonstante1 : Aminogruppe pG~ =4,22; Zuckergruppe pG~=12,3 

bis 12,5. 
Physiologlsche Eigenschaften: Cytidin wird in Harnstoff umgewandelt, wenn man es an 

Hunde verfiittert 2• 

Desoxyribonucleoside 3. 

Herstellung der Nucleoside aus Thymonucleinsiure: 
Verdauung von Nucleinsaure: Die Hydrolyse von Nucleinsaure wird bewirkt, in

dem man eine Liisung der Verbindung durch ein Segment des gastro-intestinalen Traktes eines 
Versuchstieres (Hund) passieren laBt und sie aus einer Intestinalfistel sammelt. Um Ver
unreinigung mit Nahrungsrtickstanden zu vermeiden, legt man eine Magenfistel an, um ein 
sauberes und leeres Segment zu schaffen. 

Man laBt eine Liisung von 50 g Nucleinsaure durch die Magenfistel striimen und sammelt 
das Verdauungsgemisch aus der Intestinalfistel. Der gesamte Vorgang dauert 1-2 Stunden. 
Das Volum der Fltissigkeit variiert von 700-350 ccm. Dann wird Toluol zu der Liisung zu
geftigt, die in einen Thermostat ftir verschieden lange Zeiten gestellt wird, die ktirzeste gleich 
4 Tagen, die langste gleich 7 Tagen. Der Grad der Verdauung variiert von Versuch zu Versuch. 
Nach dem neuesten Verfahren werden taglich kleine Mengen gastro-intestinaler Sekretionen 
zugeftigt. Auch wurde gefunden, daB die Hydrolyse der Nucleinsaure vervollstandigt wird, 
wenn man taglich etwas der Sekretionen zu der Liisung der Nucleinsaure zuftigt, ohne letztere 
durch das Segment des Gastrointestinaltraktes striimen zu lassen. 

Die Ausbeute an Nucleosiden variiert. Sie betragt maximal 1,5 g Guaninnucleosid aus 
200 g Nucleinsaure. Die anderen Nucleoside werden in kleinen Mengen erhalten und viele 
Versuche geben nur Guaninderivate. 

Der groBe Widerstand der Thymonucleinsaure gegen Hydrolyse verglichen mit Hefe
nucleinsaure wird durch die Tatsache belegt, daB 200 g der letzteren ungefahr 5 g Guanosin 
ergeben4• Die Hydrolyse ist neulich auch mit dem durch Aceton gefaIlten Enzym ausgeflihrt 
worden'. Thannhauser und seine Mitarbeiter haben mit einem aus Leber erhaltenen Enzym 
Desoxyguanosin und Thymidin erhalten 6. 

Trennung des Verdauungsgemisches in Purin- und Pyrimidin-Nucleosid
Fraktionen: Die Verdauungsmischung aus 200 g Nucleinsaure wird in das doppelte Volum 
95proz. Alkohol gegossen und filtriert. Das Filtrat wird auf ungefahr 400 ccm konzentriert. 
Beim Abktihlen gelatiniert diese Liisung gewiihnlich und kann durch Filtration in zwei Frak
tionen geteilt werden; die gelatiniise Fraktion dient zur Isolierung der Purinnucleoside und 
das Filtrat fiir die Pyrimidinkomponenten. Es steUt sich, um die Filtration zu erleichtern, 
als zweckmaBig heraus,. die Liisung des Konzentrates durch Erhitzen auf dem Wasserbad zu 
erwarmen und ein gleiches Volum siedenden Methylalkohol zuzufligen. Die Liisung bleibt 
in der Warme fltissig, beim Abktihlen jedoch wird ein voluminiiser Niederschlag gebildet, 
der sich leicht filtrieren laBt. 

Purin-N ucleosidfraktion: Der obige Niederschlag, der auBer den Nucleosiden 
mineralische Phosphate und Nucleotide enthalt, wird in heiBem Wasser geliist und von Phosphor
saure mit BariumhydToxyd befreit. Das Filtrat wird vom Barium befreit und auf ein kleines 
Volum konzentriert. Beim Abkiihlen bildet sich ein halb gelatiniiser Niederschlag, der zur 
Isolierung des Guaninnucleosids dient. Das Filtrat wird flir die Herstellung des Hypoxanthin
nucleosids verwendet. 

Guanin-Desoxyribosid: Der obige Niederschlag wird in Wasser geliist und ein 
UberschuB von basischem Bleiacetat zugefligt. Es wird ein Niederschlag gebildet, der haupt
sachlich aus Nucleotiden besteht. Zu dem Filtrat wird ein UberschuB Ammoniumhydroxyd 

1 P. A. Levene, L. W. Bass u. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. 10, 229 (1926). - P. A. Le-
vene u. H. S. Simms: J. of bioI. Chern. 65, 519 (1925); 10, 327 (1926). 

2 O. H. Emerson u. L. R. Cerecedo: J. of bioI. Chern. 81, 453 (1930). 
3 P. A. Levene u. E. S. London: J. of bioI. Chern. 81, 711 (1929); 83, 793 (1929). 
4 Siehe auch P. A. Levene u. F. Medigreceanu: J. of bioI. Chern. 9, 65, 375, 389 (1911). 
5 P. A. Levene u. R. T. Dillon: J. of bioI. Chern. 88, 753 (1930); 96, 461 (1932). 
6 S. J. Thannhauser u. M.Angermann: Hoppe-Seylers Z. 186, 13 (1929); 189, 174 (1930).

F. Bielschowsky u. W. Klein: Hoppe-Seylers Z. 201, 202 (1932). 
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zugefiigt, welches die Bildung eines voluminasen Niederschlags verursacht. Die Mischung wird 
zum Kochen gebracht und dadurch ein groBer Teil des Niederschlags gelast. Beim Abkiihlen 
des Filtrates wird ein flockiger Niederschlag gebildet. Die Mischung laBt man 4 oder 5 Stunden 
in der Kalte stehen, der Niederschlag wird dann abfiltriert und in Wasser, das etwas Essig· 
saure enthalt, gelast. Man laBt Schwefelwasserstoff durch die Lasung gehen und konzentriert 
das Filtrat vom Bleisulfid unter vermindertem Druck bei einer Temperatur des Wasserbades 
von nicht mehr als 30°. Das Nucleosid krystallisiert dann in langen Nadeln. Die Substanz 
ist praktisch rein, soHte aber fiir die Herstellung der Desoxypentose zweimal aus Wasser um
krystallisiert werden. 

Hypoxanthin-Desoxyribosid: Die Lasung, die diese Verbindung enthalt, wird mit 
BIeiacetat in genau der gleichen Weise fraktioniert wie die Guanin-Nucleosidfraktion. Das 
Hypoxanthinnucleosid krystallisiert in langen Nadeln und wird aus Wasser umkrystallisiert, 
bis es aschefrei ist. Die Ausbeute ist sehr gering. 

Pyrimidin-Nucleosidfraktion: Die Lasung enthalt auBer den Nucleosiden Phos
phate, Chloride und Nucleotide. Sie wird auf ein kleines Volum konzentriert und 95proz. 
Alkohol solange zugegeben, als sich ein Niederschlag bildet. Das Filtrat wird von Phosphor
saure mit Bariumhydroxyd und das Filtrat der Phosphate vom UberschuB des Bariums befreit. 
Die Lasung wird dann mit basischem BIeiacetat in der fiir Guaninnucleosid beschriebenen 
Weise fraktioniert. 

Thymin -DeRoxyri bosid: Die in der Hitze laslichen BIeisalze werden fiir die Her
steHung der Nucleoside verwendet. Aus dieser Fraktion wird das BIei durch Schwefelwasser
stoff entfernt und das Filtrat vom Schwefelblei auf 0° abgekiihlt, gegen Kongorot mit kalter 
verdiinnter Schwefelsaure sauer gemacht und zu dieser Lasung, die slch in einer Kaltemischung 
befindet, Silbercarbonat zugefiigt, bis aIle Chlorionen entfernt sind. Das Filtrat vom Silber
chlorid wird mit frisch bereitetem Bariumcarbonat neutralisiert und durch die Suspension 
ein Strom von Schwefelwasserstoff geleitet. Das Filtrat vom Schwefelsilber und Bariumsulfat 
wird von UberschuB der Bariumionen befreit, auf ein kleines Volum konzentriert und in 
einem Exsiccator unter vermindertem Druck belassen. Beim Stehen bildet sich ein krystal
linischer Niederschlag von Thymindesoxyribosid zum Teil als Nadeln, zum Teil als Plattchen. 
Zur Reinigung wird aus Wasser umkrystallisiert. 

Cytosindesoxyribosid: Das Filtrat vom Thyminnucleosid wird mit einem Uber
schuB einer alkoholischen Pikrinsaurelasung behandelt. Beim Stehen bildet sich ein amorpher 
Niederschlag, in den mikroskopische Klumpen von halbkrystalliner Struktur eingebettet sind. 
Dieser Niederschlag wird abfiltriert und mit Ather gewaschen. Die Mutterlauge gibt nach 
der Konzentration unter vermindertem Druck bei Zimmertemperatur weitere Mengen krystal
linischer Absetzungen. Die beiden Mengen werden vereinigt, mehrere Male aus Methylalkohol 
und schlieBlich aus Wasser umkrystallisiert. 

Guanindesoxyribosid. 
HN-CO 

I I 
H 2NC C-N-,,--CsH 90 3 

:&_6_N!,CH 

Die Herstellung dieser Verbindung aus Thymonucleinsaure wurde oben beschrieben. 
Die Ringstruktur dieses Nucleosids ist noch nicht bekannt. 
Guanindesoxyribosid krystallisiert in langen Nadeln, mitunter in Plattchen. Beim Er

hitzen in einem verschlossenen Capillarrohr zieht es sich bei 200° zusammen und schmilzt 
nicht bei 290°. Die Drehung der Substanz in Wasser betragt [<x]~O = -37,5°, in 1,0n-Natrium
hydroxyd [a]E' = -36,0°. 

Mit Kilianis Reagens gibt die Verbindung eine griinlichblaue Farbung, die beim Stehen 
einen purpurnen Ton annimmt, in der Farbe ahnlich dem fiir Proteine iiblichen Biurettest. 
Er ist sehr instabil und wird in 5 Minuten durch 0,01 n-Schwefelsaure voIlkommen hydrolysiert. 

Hydrolyse der Nucleoside: 0,7 g der Verbindung werden in 20 ccm einer 1/4on-Schwefel
saure gelast, die Lasung rasch zum Sieden gebracht und 10 Minuten im siedenden Wasserbad 
belassen. Guanin wird durch das gleiche Verfahren wie das bei Guanosin benutzte abgetrenntl. 

1 P. A. Levene u. W. A. J aco bs: Ber. dtsch. chern. Ges. 42, 2473, 2477 (1909). 
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Aus dem Filtrat von Guanin wird der Zucker durch das Verfahren erhalten, das fiir die 1so
lierung von Ribose aus Ribonucleosiden verwendet wird. Beim Stehen im Exsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck krystallisiert der Zuckersirup zu einer festen 
Masse. 

Hypoxanthindesoxyribosid. 
HN-CO 

I I 
HC C-N-,,--C5H 90 a 

II II !,CH 
N-C-N 

Dieses Nucleosid stammt ohne Zweifel aus dem entsprechenden Adeninderivat, da unter 
den gleichen Bedingungen der Hydrolyse im 1ntestinaltrakt des Hundes Hefenucleinsaure 
1nosin gibt anstatt Adenosin. 

Die Herstellung von Hypoxanthindesoxyribosid aus Thymonucleinsaure ist oben be
schrieben. 

Die Ringstruktur dieses Nucleosids ist noch unbekannt. 
Die lufttrockene Substanz kontrahiert sich bei 202°, hat aber keinen Schmelzpunkt. 

Wird sie in Wasser mit hinreichend Natriumhydroxyd voIlkommen ge16st, so hat sie die folgende 
Drehung: [1X]15 = -21,0°. 

Hydrolyse des Nu:leoslds: 0,5 g der Verbindung werden in 25 cern einer O,Oln-wasserigen 
Salzsaure aufgenommen. Die Liisung wird zum Sieden gebracht und dann 10 Minuten im 
siedenden Wasserbad belassen. Beim Abkiihlen in Eiswasser scheidet sich Hypoxanthin aus. 
Zum Filtrat wird Silbersulfat im UberschuB zugegeben. Das Silbersalz der Base wird ab
filtriert und aus dem Filtrat der UberschuB Silber mit Schwefelwasserstoff entfernt. Die 
Drehung der sich ergebenden Liisung zeigt, daB sie die theoretische Menge d-Desoxyribose 
enthalt. 

Thymindesoxyribosid. 
HN-CO 

I I 
OC C· CHa 

I II 
C5H 90 a-N-CH 

Die Darstellung dieses Nucleosids aus Thymonucleinsaure ist oben beschrieben worden. 
Die Ringstruktur dieses Nucleosids ist noch unbekannt. 
Die reine Verbindung krystallisiert in Plattchen, Schmelzp. 185°. Die Drehung in 1,0n

Natriumhydroxyd betragt [1X]15 = +32,5°. Die von Thannhauser und Angermann ge
fundene Drehung war [1X]~' = +37,5°. 

Versuche, Thymindesoxyribosid durch die im FaIle des Uridins1 benutzte Methode zu 
reduzieren, waren' bisher ohne Erfolg. 

Hydrolyse des Nucleosids: 1,5 g der Verbindung wird in 1 cern 10proz. Schwefelsaure 
aufgenommen und in einem verschlossenen Rohr in einem Glycerinbad 4 Stunden auf 130 0 

erhitzt. Beim Abkiihlen bildet sich ein krystallinischer Niederschlag von Thymin. Das Filtrat 
vom Pyrimidin wird mit Ather 60 Stunden lang in einem kontinuierlichen Extraktor aus
gezogen. Ein krystallinischer Niederschlag von Thymin wird entfernt, das Liisungsmittel ver
dampft und der Riickstand in 5,0 cern Wasser aufgenommen. Beim Zufiigen von 0,5 g Semi
carbazidhydrochlorid und 1,0 g Natriumacetat und beim Reiben mit einem Glasstab krystal
lisiert unmittelbar das Semicarbazon der Lavulinsaure. 

Physiologische Eigenschaften: Extrakt von Knochenmark enthalt ein Enzym, das eine 
griiBere Aktivitat gegen dieses Nucleosid entfaltet als gegen Adenosin 2. 

Cytosindesoxyribosid. 
N=C·NH2 

I I 
OC CH 

I II 
C5H gOa-N-CH 

1 P. A. Levene u. F. B. La Forge: Ber. dtsch. chern. Ges. 45, 619 (1912). 
2 W. Deutsch u. R. Laser: Hoppe-Seylers Z. 186, 13 (1929). 
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Die Herstellung dieses Nucleosids aus Thymonucleinsaure wurde oben beschrieben. 
Die Ringstruktur dieses Nucleosids ist noch unbekannt. 
Die Verbindung kontrahiert sich bei 190°, zeigt aber keine Neigung zum Schmelzen. 

Sie hat in Wasser folgende Drehung: [lX]~' = +40°. Es ist bemerkenswert, daB ebenso wie 
im FaIle der d-Ribosenucleoside die Purin-d-Dexosyriboside nach links drehen, wahrend die 
entsprechenden Pyrimidinderivate nach rechts drehen. 

Andere natiirlich vorkommende Nucleoside. 
Eine neue Substanz der empirischen Formel C6HllN20 a, die man fiir ein einfaches 

Pyrimidinnucle08id halt, wurde aus Schweineblut isoliert. Es wurde der Nachweis gefiihrt, 
daB sie auch im Blut anderer Tiere sowie in menschlichem Blut zugegen ist 1. Schmelzpunkt 
leicht sich bra,unend bei 250°, scharfer Schmelzpunkt bei 269-270°. [lX]~7 .• = -1l5,0°. 

Eine Substanz mit antikoagulierenden Eigenschaften wurde aus Gewebe isoliert 2• Sie 
gehort wahrscheinlich in die Gruppe der Nucleoside. Eine andere Substanz von ahnlichen Eigen
schaften, moglicherweise ein Purinnucleosid, wurde aus mesenterialen Ganglien isoliert 3• 

Harnsaurenucleosid. 
Eine krystallillische Verbindung von Harnsaure und Ribose wurde aus Rinderblut 

isoliert4• Sie ist sehr schwer in kaltem Wasser IOslich, leichter in kochendem Wasser und 
ist unlOslich in Alkohol und Ather. Sie ist augenscheinlich eine einbasische Saure und lOst 
sich leicht in Alkali. Sie wird nicht durch Silbermagnesiamischung gefallt. [lX]~O des Na
triumsalzes (hergestellt nur in Losung) = +20,42°. 

Das Harnsaurenucleosid ist in den Erythrocyten5 enthalten. Diese Substanz wurde ge
funden in Rinderblut und in menschlichem Blut; nur in Spuren ist sie im Blute des Pfer
des, des Schafes, des Schweines, des Hundes oder der Hiihner erkennbar. 

Physiologlsche Eigenschaften: Uricooxydase wirkt auf Hanrsaurenucleosid nur llach 
der Abspaltung von der Ribose 6• 

Adenylthiomethylpentose. 
1912 wurde ein Adeninnucleosid, das frei von Phosphor und Schwefel sein soIlte, aus 

dem kauflichen Hefeprodukt "Zymin" isolierP. 
Suzuki8 beschrieb eine Verbindung CgH12N40 4 , die, wie sich spater herausstellte, die 

Zusammensetzung eines Adeninthiomethylpentosids hats. 
Levene10 isolierte dieselbe Substanz aus Brauerhefe. Ihre ·Struktur wurde eingehend 

von Levene und So botka ll untersucht, die zeigten, daB der Zucker eine der beiden folgenden 
Formeln besitzt, von denen die erste die wahrscheinlichste ist. 

CH20H 

\/OH 
C---

6HSCH3 I 

I ° 
~:~H __ J 

CH20H 

\/OH 
C----

6HOCH3 I 
I S 

1HOH I CH2,---

1 G. Hun ter u. B. A. Eagles: J. of bioI. Chern. 65, 623 (1925). 
2 M. Doyon u. I. Vial: C. r. Acad. Sci. Paris 182, 412 (1926). 
3 M. Doyon u. I. Vial: C. r. Acad. Sci. Paris 183, 1123 (1926). 
4 A. R. Davis, E. B. Newton u. S. R. Benedict: J. of bioI. Chern. 54, 595 (1922). 
5 E. B. Newton u. A. R. Davis: J. of bioI. Chern. 54, 601 (1922). 
6 W. Schuler: Hoppe-Seylers Z. 208, 237 (1932). 
7 J. A. Mandel u. E. K. Dunham: J. of bioI. Chern. ll, 85 (1912). 
8 U. Suzuki: J. Tokio Chern. Soc. 34, 1134 (1914). 
9 U. Suzuki, S. Odake u. T. Mori: J. agricult. Chern. Soc. Japan 1. Nr 2 (1924) - Biochern. 

Z. 154. 278 (1924). 
10 P. A. I~eyene: J. of bioI. Chern. 59, 465 (1924). 
11 P. A. Levene u. H. So botka: J. of bioI. Chern. 65, 551 (1925). 
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Eine Verbindung, beschrieben als Adenylthiomethylpentosid, wurde von v. Euler und 
My r b a c klaus Hefeextrakt isoliert. 

Das Nucleosid wird zweckmaBig nach der folgenden Methode hergestellt 2 : 

Brauerhefe, gepreBt und gewaschen in Mengen von 25 Pfund, wird mit 20 1 Alkohol 
extrahiert. Der Extrakt wird auf 1000-1500 cern konzentriert. Dann werden vier Volumina 
95proz. Alkohols zugefiigt. Ein Niederschlag wird gebildet, der durch Filtration entfemt 
wird, und das Filtrat auf 300 cern konzentriert. 21 98proz. Alkohols werden zugefiigt und 
der gebildete Niederschlag durch Filtration entfemt; das Filtrat wird wieder auf 300 cern 
konzentriert. Beim Stehen scheidet sich ein weiBer krystallinischer Niederschlag von Leucin 
abo Zu der Mutterlauge werden ungefahr 2 1 Acetl)n zugefiigt. Wieder wird ein amporher 
Niederschlag gebildet, der durch Filtration entfemt wird; die Mutterlauge wird auf ein kleines 
Volum konzentriert. Beim Stehen scheidet sich ein weiBer Niederschlag mikroskopischer 
Nadeln aus. Nach einigen Tagen ist die Krystallisation vollkommen. Zur Reinigung der 
Substanz wird sie aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert. [lX]~O = _8° in 5proz. 
Natronlauge. Das Nucleosid wird durch verdiinnte Saure zu Adenin und Zucker hydrolysiert. 

Convicin. 
HN-CO 

I I 
00 CHOH· H 20 

H H OH H H I I 
HOH2C-C--0-C--C--C--N-O : NH 

I~~~I 
Die Struktur dieses von Ritthausen entdeckten Glykosids ist von Fischer und John

son aufgeklart worden. Durch Oxydation mit KOlOa gibt es Hamstoff und kein Guanidin. 
Bei der Hydrolyse mit 6 n-H2S04 bildet sich Alloxanthin und 1 Mol NHa a. 

Syn thetische Nucleoside. 

Theophyllinpentoside 4. 

Theophyllin-Triacetylxylosid. Aus Theophyllinsilber und Acetobromxylose. [lX]1' 
= -21,9° in Methylalkohol. 

Theophyllinxylosid. Aus Theophyllin-Triacetylxylosid und methylalkoholischem Am
moniak. Schmelzp. 229°. [lX]fi' = -28,5° in Methylalkohol. 

Theophyllin - Triacetylribosid. Aus Theophyllinsilber und Acetobromribose. [lX ]~. 
= -4,25° in Methylalkohol. 

Theophyllinribosid. Auf Grund neuerer Untersuchungen iiber die Ringstruktur des 
Guanosins solI die Substanz mit dem Dimethylxanthosin 5 nicht identisch sein. Aus Theo
phyllin-Triacetylribosid und methylalkoholischem Ammoniak. Schmelzp. 234°. [X]~5 = -21 ° 
in Athyla~ohol. 

Theophyllin-d-glucodesosid 6. Aus Theophyllinsilber und Bromo-tribenzoyl-glucodesose 
und Verseiten der Benzoylgruppen durch alkoholisches Bariumhydroxyd. Schmelzp. 258°. 
[lX]~3= -26,9° (in Wasser). 

Substituierte Uracilxyloside 7. 

In diesen Verbindungen ist die Pentose in (2)- oder (6)-Stellung gebunden. Es sind in
stabile Substanzen, die Fehlingsche Losung reduzieren. 

1 H. v. Euler u. K. Myr back: Hoppe-Seylers Z. 177, 237 (1928). 
2 P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 59. 465 (1924). 
a H. J. Fischer u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 54, 2038 (1932). 
4 P. A. Levene u. H. Sobotka: J. of bioI. Chern. 65, 463 (1925). 
5 P. A. Levene: J. of bioI. Chern. 55, 437 (1923). 
6 P. A. Levene u. F. Cortese: J. of bioI. Ch",m. 92, 53 (1931). 
7 P. A. Levene u. H. So botka: J. of bioI. Chern. 65, 469 (1925). 



902 P. A. Levene und Lawrence W. Bass: Nucleinsauren, Nucleotide, Nucleoside. 

2-Athylthiouracil-Triacetylxylosid. Aus 2-Athylthiouracilsilber und Acetobromxylose_ 
Schmelzp. 104--105°. [a]~5 = +28,4°. 

2-Athylthiouracilxylosid. Aus 2-Athylthiouracil-Triacetylxylosid und methylalko
holischem Ammoniak. Schmelzp. 114-115°. [a]~5 = +21,5° in Methylalkohol. 

l-Methyluracil- Triacetylxylosid. Aus 1-Methyluracilsilber und Acetobromxylose. 
Optisch inaktiv. 

l-Methyllilracilxylosid. Aus I-Methyluracil-Triacetylxylosid und alkoholischem Am
moniak. [a]15 ,= +2'7,3° in Methylalkohol. 

l-Methyl-6-nitrouracil-Triacetylxylosid. Aus dem Kalisalz von I-Methyl-5-nitrouracil 
und Acetobromxylose. Schmelzp. 243°. [a]~5 = +45,5° in Pyridin und Methylalkohol. 

Pyrimidinglykosid. 
Methylisocytosin-Tetraacetyl-d-glykosid 1. Aus Methylisocytosinsilber und Aceto

bromglykose. Schmelzp. 142-145°. [a]1' = -19,1°. Leicht laslich in Wasser, leicht lOslich 
in Methyl- und Athylalkohol. Reduziert Fehlingsche Liisung nicht. Wird von kochender 
Salzsaure in 1 Minute hydrolysiert. 

Pikrat. Wird am besten aus hei13em Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 150°. 
Methylisocytosin-d-Glykosid. Aus Methylisocytosin-Tetraacetyl-d-glykosid und methyl

alkoholischem Ammoniak. Schmelzp. 190°. [a]14 = -66,91°. Laslich in Wasser und schwach 
lOslich in Methyl- und Athylalkohol. Reduziert Fehlingsche Lasung nur nach Erhitzen mit 
Salzsaure. Wird gespalten von Emulsin und Takadiastase, aber nicht von Maltase 2• 

Isocytosin-Tetraacetyl-d-glykosid 2. Aus Isocytosinsilber und Acetobromglykose. 
Schneewei13e F'locken. Schmelzp. 131-132°. [a]h3 = -17,7° in Methylalkohol. Schwach 
lOsIich in Wasser, leicht lOslich in Methyl- und Athylalkohol. Reduziert Fehlingsche Lasung 
nicht. 

Pikrat. Feine Nadeln. 
Isocytosilll-d-Glykosid. Aus Isocytosin-Tetraacetyl-d-glykosid und methylalkoholischem 

Ammoniak. Schmelzp. 166° (schwache Zersetzung). [a]14 = -72,6°. Laslich in Wasser, un
lOslich in Methyl- und Athylalkohol. Reduziert FehIingsche Lasung nicht. Wird gespalten 
von Emulsin und Takadiastase, aber nicht von Maltase. 

2-Methylanilin-6-hydroxypyrimidin-tetraacetyl-d-glykosid 3. Aus 2-Methylanilin-6-
hydroxypyrimidinsilber und Acetobromglykose. Aus Alkohol in Nadeln. Sintert bei 142°, 
schmilzt bei 145°. [,,]~O = -45,04° (in Toluol). Reduziert Fehlingsche Lasung nicht. Wird 
von kochender Salzsaure gespalten. 

2-MethylaniIin-6-hydroxypyrimidin-d-glykosid. Aus 2-Methylanilin-6-hydroxypyr
imidintetraacetyl-d-glykosid und methylalkoholischem Ammoniak. Krystallisiert aus Alkohol
benzol (1: 4). Sintert bei 112°, schmilzt bei 116-118° zu einer triiben Fliissigkeit. [a]h8 
= -66,39° in Alkohol. Reduziert FehIingsche Lasung nicht. Wird von kochendem Wasser 
gespalten. 

2-Methylanilin.5-methyl-6-hydroxypyrimidintetraacetyl-d-glykosid. Aus 2-Methyl
anilin-5-methyl-6-hydroxypyrimidinsilber und Aceto bromglykose. Schmelzp. 143 -145 0. 

[a]1° = -63,90° in Benzol. 
2-Methylanilin-5-methyl-6-hydroxypyrimidin-d-glykosid.Aus2-Methylanilin-5-methyl-

6-hydroxypyrimidint,etraacetyl-d-glykosid und methylalkoholischem Ammoniak. Schmelzp. 
135-136°. [a]12 = --57,54° in Alkohol. Fast unlOslich in kochendem Wasser. 

2-Atbylmereapto-6-bydroxypyrimidintetraacetyl-d-glykosid. Aus 2-Athylmercaptyl-
6-hydroxypyrimidinsilber und Acetobromglykose. Schmelzp. 103°. [LX]h6 = -13,73° in 
Methylalkohol. 

Pikrat. Schmelzp. 109-110°. 
2-Atbylmercapto-6-hydroxypyrimidin-d-glykosid. Aus 2-Methylmercapto-6-hydroxy

pyrimidintetraacetyl.d-glykosid und methylalkoholischem Ammoniak. Schmelzp. 144-145°. 
[a]1° = +68,47° in Wasser. Reduziert kochende Fehlingsche Lasung. Wird von kochender 
Salzsaure gespalten (Hydrolyse und Freiwerden von Athylmercaptan). 

1 A. Hahn, H. Fasold u. L. Schafer: Z. BioI. 8(, 35 (1926). 
2 A. Hahn, W. Laves u. L. Schafer: Z. BioI. 8(, 411 (1926). 
3 A. Hahtl u. W. Laves: Z. BioI. 85,280 (1926). 
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6-Methoxyuraciltetraacetylglykosid 1. Wird gebildet bei 50° durch Reaktion von 
Bromtetraacetylglykose mit 2,6-Dimethoxypyrimidin. Farblose Nadeln. Schmelzp. 221°. 

N=COCHs 
I I 

I 0 I OC OH 
I II 

CH2-0H-CH-CH-CH-CH-N-CH 
I I I I 

O(Ac) O(Ac) O(Ac) O(Ac) 

2-0xy.6-methoxy·S-tetraacetylglykosidopyrimidin 2. Aus 2, 6-Dimethoxypyrimidin und 
Acetobromglykose. Schmelzp. 220-221°. 

S·Glykosidouracil 2• Aus 2-0xy-6-methoxy-3-tetraacetylglykodiso-pyrimidin bei Hydro
lyse mit alkoholischem HCI. Schmelzp. 207-209°. [(X]~3 = + 21,4° (in Wasser). 

j S-TetraacetylglykosidouraciJ2. Aus 3-Glykosidouracil und Natriumacetat-wasserlreiem 
Essigsaureanhydrid. Schmelzp.154-155°. 

S.Bromo·S-glykosidouracil 2• Aus 3-Glykosidouracil und Brom in wasseriger Losung. 
Zersetzungsp. 238°. [(XJ~. = + 10,3° (in Wasser). 

4,I)·Dihydro·S·glykosidouraciJ2. Aus 3-Glykosidouracil bei katalytischer Reduktion 
mit Wasserstoff. Zersetzungsp. 238°. [(X]~. = + 9,3° (in Wasser). Wird durch Erhitzen mit 
3proz. Schwefelsaure in Dihydrouracil und Glykose hydrolysiert. 

1 T. B. Johnson u. G. E. Hilbert: Science (N. Y.) 69, 579 (1929). - Siehe auch G. E. Hil
bert u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 5~, 2001 (1930). 

2 G. E. Hilbert u. T. B. Johnson: J. amer. chern. Soc. 5~, 4489 (1930). 



Abbaustufen der Proteine 
319ff. 

Abderhaldensehe Reaktion 322. 
Abietinsaurecholesterylester 

812. 
Abscheidung, EinfluB von Ge

latine auf die elektrolytische 
- von Metallen 294. 

Abscheidungspot,ential 294. 
Absorption von ultraviolettem 

Licht durch Proteine 15; 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Absorptionsspektren von Ei
weiBliisungen 15; s.auch bei 
den einzelnen Proteinen. 

- von Gelatine 266, '267. 
Abwehrfermente 323. 
Acetaldehyd bei der Hydrolyse 

von Caseinogen 189. 
- aus Caseinogen 197. 
- aus Caseinpepton 329. 
- aus Clupein 223. 
- bei der Hydrolyse des Fi-

brins 167. 
bei der tryptischen Fibrin
hydrolyse 168. 
bei der Gelatinehydrolyse 
297. 
bei del' Keratinhydrolyse 313 
aus Mucinen 218. 

- aus Myosin 216. 
- bei der Hydrolyse von Ov-

albumin 125. 
- bei der tryptischen Verdau

ung des Ovalbumins 127. 
- aus Ovovitellin 207. 
-, Abspaltung aus EiweiB 

durch Pankreasfermente 27. 
- aus Peptonen 322. 
-, Bildung bei Bestrahlungvon 

Proteinen 14. 
-, Freiwerden bei Hydrolyse 

von Proteinen 16. 
bei Bestrahlung von Se
rumalbumin 135. 
bei der Hydrolyse von Se
rumglobulin 149. 

- aus Wittepepton 325. 
Acetamid bei Vakuumclestilla

tion von Ovalbumin 125. 
Acetonmethode 87, 140. 
Acetv laminopolysaccharid aus 

Eisackfliissigkeit 22l. 
- aus Ovomucoid 220. 
Acetylderivate des Cascinogens 

204. 
des Fibrins 171. 

Sachverzeichnis 1, 

Acetylderivate der Gelatine 
302, 303. 
des Globins 237. 
des Keratins 317. 
von Proteinen 32. 
des Serumalbumins 139. 

- des Serumglobulins 150. 
- der Serumproteine 95. 
Acetylgliadin 68. 
-, jodiertes 69. 
-, Methylderivat des 69. 
Acetyl-glycyl-(acetyl-)-oxypro-

Iyl-alanin 296. 
Acetylglycyl-prolylalanin 296. 
Acetylierung von Proteinen 32. 
Acetylierungsverfahren 176. 
Acetyloxyprolyl-alanin 296. 
Acetylprolyl-a1anin 296. 
Acetylproteine 32f. 
Acetylzahl 32. 
Acidhamoglobin = Sauremet-

hamoglobin 620. 
Adenin 869, 881, 894, 901. 
Adenindesoxyribosid 866, 899. 
Adeninnucleotid s.Adenylsaure. 
Adeninnucleotidpyrophosphor-

saure s. Adenosintriphos
phorsaure. 

Adenosin 875, 876, 879, 881, 
893-895, 899. 

Adenosinphosphorsaure s. Ade
nylsaure. 

Adenosintriphosphorsaure 882 
bis 885. 

Adenylsaure 860, 876-885, 
887, 891, 892; s. Hefe- u. 
Muskeladenyl-saure. 

Adenylthiomethylpentose 867, 
900, 901. 

Adipinsaure aus Gelatine 296. 
- aus Ovalbumin 125. 
Adrenalinsekretion nach Witte-

pepton 327. 
Adsorptionsanalyse nach Will

statter 222ff. 
Adsorptionsformel von Arrhe-

nius 185. 
- von Freundlich 185. 
Adsorptionsisotherme 272. 
Adsorptionspotentiale bei Pro-

teinen 14. 
Adsorptoinstheorie von Lang
- muir 23, 195. 

Adsukibohne, Proteine der 41, 
42. 

AquivaJcntaggregatgewichte 
270. 

Athylenoxyd, Bindungen vom 
Typus des Il6_ 

Athylenoxydgruppen bei der 
Denaturierung von Pro
teinen 9. 

Athylisochinolin (?) aus Case
inogen 139. 

2-Athylmercapto-6-hydroxy
pyrimidin-d-glykosid 902. 

2-Athylmercapto-6-hydroxy
pyrimidintetraacetyl- d -gly
kosid 902. 

2-Athylthiouracil-triacetyl
xylosid 902. 

2-Athyluracilxylosid 902, 
Aggregate, fadenfiirmige - aus 

Gelatine 289. 
Aggregierung von Polypeptid

ketten im Kollagen 254. 
Agriolimax agrestis 326. 
Akazienbaum, Proteine der 

Rinde des 59, 60. 
Akklimatisation 287. 
Akropeptide 190. 
Aktivitatskoeffizienten von 

Proteinionen 13. 
Alalongin 227. 
Alanin,TrennungvomArginin4. 
(J -Alanin in Muskelproteinen 210 
Alanyl-glycinanhydrid aus Gli-

adin 67. 
Alanyl-glycinanhydrid aus Ke

ratin 313. 
d-Alanyl-glycinanhydrid aus 

Seidenfibroin 243. 
d-Alanyl-I-Ieucin aus Caseino

gen 189. 
Alanyl-Ieucinanhydrid aus Ke

ratin 313. 
Alanyl-serinanhydrid aus Sei

denfibroin 249. 
I-Alanyl-I-tyrosin aus Tussah

seide 243. 
Alaun und Proteinflockung 10. 
Albumin aus der Rinde des 

Akazienbaumes 59, 60. 
- aus Eidotter Ill. 
(J-Albumin im Ovalbumin Il2. 
Albumine der Pflanzen 58 ff. 
- tierische 109 ff. 
Albuminmucoid 218. 
Albuminoide 237ff. 
Albuminpeptone 324. 
Albuminurie 96ff. 
Albumoid aus Augenlinsen 

105, 106. 
Albumosen 319ff. 
- aus Darmschleimhaut 320. 

1 Die Pyrrola bkiim mlinge sind nach ihrem C-Gehalt angeordnet (vgl. unter C, S.907ff.). 



Albumosen aus Fibrin 320. 
- aus FleischeiweiB 320. 
- des Horns 320 f. 
Aldehyde (s. a. Acetaldehyd), 

Einwirkung auf pept. Spal
tung des Fibrins 168. 

- Reaktionen mit Proteinen 2. 
Aldehydverbindungen der 

Protamine 221. 
Alfa-Alfaheu, Nahrwert 56. 
Alkalischmelze der Proteine 17, 

125, 296. 
Alkohol, Einwirkung auf tryp

tische Spaltung des Fibrins 
168. 

Alkohole, Hemmung der Tryp
sinverdauung des Caseins 
196. 
EinfluB auf Viscositat von 
Gelatinelosungen 283. 

Alkoholdenaturierung der Pro
teine 10; s. auch bei den 
einzelnen Proteinen. 

Alkohollosliches Protein aus 
Caseinogen 172ff. 

Allergie 81. 
Allochlorergostan 847. 
Allocholesterin 805. 
Alloergostan 847. 
Allo-1X-ergostanon 846. 
- Dicarbonsaure 846. 
- Keton 846. 
Allopiperazine 247. 
Alloxan, Farbreaktion mit Pro

teinen 3. 
Alloxanthin 901. 
Aluminiumbeizung der Seide 

247. 
Amandin 51. 
Ambrosia artemisifolia 81. 
- trifida 81. 
Ameisensaure aus Gelatine 296. 
- aus Ovalbumin 125. 
Amidspaltung durch Trypsin 

26; s. auch bei den ein
zelnen Proteinen. 

Amine, aliphatische aus Ca
seinogen 190. 

- - bei der Destillation von 
Seide 248. 

1X-Aminoacrylsaure 335. 
Aminodicarbonsauren, Ab

scheidung durch Elektro
lyse 6. 

Aminofibroin 251. 
1X-Amino-y-methylthiobutter

saure 6, 176, 307. 
p-Aminophenol-galaktosid, 

Kupplung mit Ovalbumin 
129. 
Kupplung mit Proteinen 34. 

- Kupplung mit SerumgIobu
linen 150. 

p-Aminophenol-glukosid, 
Kupplung mit Ovalbumin 
129. 

Sachverzeichnis. 

p-Aminophenol-glukosid, 
Kupplung mit Proteinen 34. 

- Kupplung mit Serumglobu
lin 150. 

Aminopolycarbonsaure aus 
Wittepepton 326. 

Aminopolypeptidase 22. 
Aminosaure C4HnOaN aus 

Teozein 71. 
Aminosaure C7H1404N2S aus 

Keratin 315. 
Aminosaure C14H29020NaCu2 

aus Wittepepton 326. 
Aminosaure C27H46N407 233. 
Aminosaure C27H46N407 236. 
Aminosaure, zweibasische, 

schwefellialtige - aus Ke
ratin 315. 

1X-Aminosauren, Bestimmungs
methoden 3. 

Aminosauren, EinfluB auf AI
buminglobulinquotient 93. 
Gehalt der Proteine an -
s. bei den einzelnen Zu
sammensetzungen. 

Aminosuberinsaure aus Kera
tin 312. 

Aminothioessigsaure aus Ke
ratin 312. 

Aminoundekadicarbonsaure 
aus Keratin 312. 

<l-Aminovaleriansaure aus 
Methylcaseinogen 204. 

Ammoniak-hamochromogen 
627. 

Ammonolyse des Fibroins 249. 
Amygdalin, Einwirkung des 

Globulins aus der Rinde des 
Akazienbaumes 60. 

Amyiasenkomplement 102. 
Amyloid 154. 
Amyloidose 96. 
Anamien nach Caseinogenfiitte-

rung 202. 
- Blutproteine bei 94. 
Anagelatine 259. 
Ananasenzyme, Einwirkung 

auf Gelatine 300. 
Ananasstengel, Proteine des 

81. 
Anaphylaxie mit Azofarbstof

fen 33. 
Andropogon Sorghum 70. 
Anhydrasewirkung des Tryp

sins 198. 
Anhydrid aus d-Alanin, l-Leu

cin und Prolin aus Caseino
gen 177, 189. 

Anhydrid C16H27NaOa aus Kera
tin 312. 

Anhydrid C22Ha6N40s aus Ke
ratin 312. 

Anhydrid C24H40N40S aus Ke
ratin 312. 

Anhydrid aus Leucin u. Prolin, 
aus Keratin 313. 
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Anhydrid aus Prolin, Leucin u_ 
Alanin, aus Keratin 313. 

Anhydride s. bei den einzelnen 
Proteinen, unter "Zusam
mensetzung", "Hydrolyse" 
und Verhalten gegen Fer
mente. 

Anhydrolytischer Abbau von 
Proteinen 18. 

Anionenreihen 122. 
Anisotropie des Myosins 216. 
Anodonta cygnea 318. 
Antiproteolytische Substanzen 

im Serum 92. 
Antiprothrombin 92. 
Antirachitisches Vitamin und 

Sterine 858. 
Antithrombine 159f£. 
Antitryptische Wirkung des 

Serums 138, 149. 
Anziehung, dielektrische 269_ 
Apoarachin 45. 
Apoproteine 18. 
Arachin 44, 45. 
Arachis hypogaa s. ErdnuB. 
Arginin, Abspaltung wahrend 

der EiweiBhydrolyse 16; 8. 

auch bei den einzelnen Pro
teinen. 
- dur(1h Trypsin 26, 27. 

- Bestimmung in Proteinen 4. 
- Rolle beim EiweiBaufbau 

30. 
- Trennung von anderen 

Aminosauren 4. 
Argininkomplex aus Caseinogen 

197. 
Arginino-LYRino-Diprotamin 

226. 
Arginin-Stickstoff, Beziehung 

zum Lysin-Stickstoff 4. 
Arion empericorum 326. 
Arrheniussche Formel282. 
- Gleichung 23, 167. 
- - bei Blutgerinnung 163. 
Arsenverbindungen, EinfluB auf 

peptische Caseinhydrolyse 
194. 

Artspezifitat von Azoproteinen 
33. 

Ascitisfliissigkeit, Serumalbu-
min aus 132. 

Ascitesmucoid 218. 
Ascosterin 857 
Ascosterylbenzoat 857. 
Asparagin beim EiweiBaufbau 

in Pflanzen 35. 
Asparaginsaure, Bestimmung 

in Proteinen 6; s. auch bei 
den einzelnen Proteinen. 
mit abweichenden Eigen
schaften aus Maisproteinen 
62. 
beim EiweiBaufbau in Pflan
zen 35. 
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Aspergillus oryzae, Protease des 
199. 

- - - von 327. 
Assoziate 18. 
- von Dioxopiperazinen 238. 
Assoziation 281, 331. 
Assoziationsgrad 281. 
Astabilisierung 281. 
Astropecten auranti,!tcus, Hi-

ston aus 2:n. 
Atmidalbumosen 320. 
Atropin, EinfluB auf Saure

fallung des Serumalbumins 
134. 

Attalea Cohune 53. 
Ausbreitung von Proteinen in 

monomolekularen Schich
ten s. bei den einzelnen. 

Ausbreitungszahl 7; s. auch 
bei den einzelnen Proteinen. 

Ausdehnung, thermische - von 
Gelatinelosungen 268_ 

Ausdehnungskoeffizientder Ge
latine 268. 

Augenlinsen, Proteine der 
104f£. 

Ausscheidungsverhal1;nis fiir 
Stickstoff 30. 

Autoklavenhydrolyse der Pro
teine 17; 8. auch bei den 
einzelnen_ 

Autoxyproteinl3auren 336f£. 
Avocado, Proteine aus 80. 
Azoderivate der Gelatine 303. 

des Keratins 317. 
- von Proteinen 33. 
- des Seidenfibroiml 251. 
Azofarbstoffe, Reaktion mit 

Proteinen a3, 34. 

Bachforelle, Protamine der 225. 
Bakterien, Protaminophage 

221. 
- Wirkung auf Proteine 29; 

s. auch bel den einzelnen 
Proteinen "Verhalten gegen 
Bakterien". 

Bananensamen, Globulin aus 
57. 

Barbopeptone, basische 333. 
Base CSHU03N4 aus Proteinen 

der Jackbohne 40. 
Base CSH1203N4 aus Proteinen 

der Jackbohne 40. 
Base C7H9N !tus Caseinogen 

189. 
Base CSH1503N3 61; s. Pro

toctin. 
Base C9HnN30 aus Gliadin 68. 
Base CllHllN aus Caseinogen 

189. 
Base CllH 22N2 aus Gliadin 68. 
Base C12H13N 189. 
Base C14H22N2 aus Gliadin 68. 
Base C1sH30N aus Keratin 313. 
Basedow, Blutproteine bei 94. 

Sachverzeichnis. 

Basen, heterocyclische - aus 
Globin 237. 

- - aus Serumalbumin 139. 
- - aus Serumglobulin 150. 
Basenbindung, Beziehungen zu 

den Dicarbonsauren der 
Proteine 12. 

Basenbindungsvermogen 11,12; 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen "physikalisches 
und chemisches Verhalten". 

Basische Aminosauren, Fallung 
mit Phosphorwolframsaure 
4, 5; s. auch bei den ein
zelnen Protein en. 

- Peptone 230. 
- - aus Magenschleimhaut 

333. 
Baumwollsamen, Proteine aus 

55, 56. 
Bausteine der Proteine 3f£.; 

s. auch bei den einzelnen. 
- Verbindungen aus Proteinen 

32. 
Bayer 205, Hemmung der tryp

tischen Caseinhydrolysel96. 
- Triibung mit Clupeinlosun

gen 223. 
EinfluB auf tryptische Ge
latinehydrolyse 299. 
Einwirkung auf Trypsin
verdauung 27. 

Bence-Jonessches Protein 
151ff. 

Bengal Gram 43. 
Bengalkorn, Globuline des 43. 
Beizvorgang 257. 
Bernsteinsaure ausGelatine 296. 
- aus Keratin 312. 
- aus Ovalbumin 125. 
Bestrahlung von Proteinen und 

biologische Wirkung 15; s. 
auch bei den einzelnen 
Proteinen. 
mit ultraviolettem Licht, 
mit Radiumstrahlen, mit 
Rontwmstrahlen s. bei den 
einzelnen Proteinen "physi
kalisches und chemisches 
Verhalten". 

Benzaldehvd, Derivate mit 
Casein;gen 205. 

- - mit 'Gelatine 303. 
- - mit Zein 74. 
- EinfluB auf peptische Syn-

these 126. 
Benzoesaure aus Caseinogen 

190. 
aus Gelatine 296. 
aus Keratin 315. 
aus Ovalbumin 125. 

- aus Ovomucoid 220. 
Benzolsulfoderivat des Serum

globulins 150. 
Benzoylacetylclupein 225. 
Benzoylclupein 224. 

Benzoylderivat des Caseinogens 
204. 

- des Fibroins 251. 
- des Keratins 317. 
- des Ovalbumins 129. 
- der Proteine 33. 
- des Sturins 227. 
e-Benzoyl-d-Iysin aus Benzoyl

derivat des Ovalbumins 129. 
Benzoylfibroin 242. 
Benzoylierung von Proteinen 

33. 
Benzoylierungszahl 33, 204. 
Benzoyl-leucyl-glutaminsaure 

33. 
Benzoylleucyl-glutaminsaure-

dimethylester 189. 
- aus Caseinogen 204. 
Benzyliden-lX-ergostenon 844. 
Beweglichkeit von Proteinionen 

13; s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Bilirubin (Bd.VI, S. 284; Bd. X, 
S. 920) 788. 

Bilirubinaffinitaten des Ela
stins 305. 

Bindegewebe, interneurofibril
lares 255. 

Bindungswarme bei Protein en 
mit Sauren und Salzen 12; 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen "physikalisches 
und chemisches Verhalten". 

Biologische Wertigkeit 30; s. 
auch bei den einzelnen Pro
teinen "Physiologisches". 

Biose im Dotteralbumin ll1. 
- in Eiereiwei13 101, 103. 
Biuretreaktion 1; s. auch bei 

den einzelnen Proteinen. 
- der Serumproteinfraktionen 

148. 
Blausaure, Aktivierung durch 

27 f.; s. auch bei den ein
zelnen Proteinen "V erhal
ten gegen Fermente". 

Bliitenstaub, Proteine des -
Ragweed 81. 

Blutdruck nach Proteosen 319. 
Blutfarbstoff, Beziehungen des 

Globins zum 236. 
Blutgerinnung 158 ff. 
- Beeinflussung durch Witte· 

peptonfraktionen 328. 
Blutproteine 83 ff. 
Blutsverwandtschaft 95. 
Blutungen, Albuminurie bei 

cerebralen 97. 
Blutzucker nach Peptoninjek

tionen 323, 324. 
BodenkOrpereffekt 8, 273; s. 

auch bei den einzelnen Pro· 
teinen. 

Bodenkorperregel8, 180, 273 f.: 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 



Bohnenkaffee, Einwirkung auf 
peptische Hydrolyse des 
Caseins 194. 

Bombyx mori, Darmsaftvon-, 
Einwirkung auf Gliadin 67. 

- - Seidenleim des 240. 
Borsten 313; s. Keratine. 
Boyle-Mariottesches Gesetz 

284. 
Brightsche Hirnerkrankung 96. 
p-Brombenzoylfibroin 252. 
Bromderivate des Caseinogens 

203. 
- des Ovalbumins 128. 
- der Proteine 30. 
- des Seidenfibroins 250. 
- des Vitellins 208. 
Bromelin, Einwirkung auf Ge-

latine 300. 
Bromfibrin 171. 
Bromgluten 77. 
Bromierung von Proteinen 31 ; 

s. auch bei den einzelnen 
"Derivate". 

5-Bromo-3-g1ykosido-uracil903. 
5-Bromuridin 896. 
Brechungsindex des Serums 85. 
Brechungszuwachs, spezifischer 

85. 
Brenztraubensaure aus Ovo-

vitellin 206. 
- aus Tyrinen 335, 336. 
Bronchialkrampf 327. 
Buchweizen, Globulin des 53. 
Butalanin aus Keratin 312. 
Buttersaure aus Keratin 312. 
- aus Ovalbumin 125. 
Bynin 69, 70. 
Byssus 239. 

C4HO~J2' Dijod-maleinimid 
593. 

C4H,N. Pyrrol 341. 
C5H,ONCl. Pyrrol-1-carbon

saurechlorid 343. 
C5H,02NCl. Chlor-citracon

imid 593. 
C5H,02NBr. Brom-citracon

imid 593. 
C5H,OsN2. 2-Nitro-3,5-dioxy-

4-carboxy-pyrrol 391. 
C5H50N. 2 (IX)-Formyl-pyrrol 

341. 
C5H50 2N. Pyrrol-1 (N)-carbon

saure 343. 
C5H50 4N. Citracon-imid 593. 
C5HsON2 = C5H40N' NH2 • 

Pyrrol-1 -carbonsaureamid 
343. 

C5HsON2. Oxym des 2(IX)-For
myl-pyrrols 342. 

C5H,N. 2-(IX)-Methyl-pyrrol 
(Bd. X, S. 39) 346. 

C5H,N. l-(N)-Methyl-pyrrol 
344. 

Sachverzeichnis. 

C5H80 2N2 • Ammoniumsalz der 
Pyrrol-1 (N)-carbonsaure 
343. 

C6H50NJ,. 2-Acetyl-3,4-di
jodpyrrol 342. 

CsHsOa. Dimethyl-malein
saure-anhydrid 594. 

CSHS0 5N2 • 2-Nitro-3-oxy-
4-carboxy-5-methyl-pyrrol 
389. 

CSHS0 2N4 • 2-0xy-4-carbon
saureazid-5-methyl-pyrrol 
384. 

C6HsOsN2. 2-Nitro-3, 5-dioxy-
4-carboxymethyl-pyrroI391. 

C6H60sN2. 2-Nitro-3-methoxy-
5-oxy-4-carboxy-pyrroI391. 

CsH,ON. 2-Acetyl-pyrrol 342. 
CsH,ON. 2-Formyl-3-methyl

pyrrol 363. 
CsH,ON. 2-Methyl-5-formyl

pyrro1346. 
CsH,ON2. Oxym des 2-Methyl-

5-formyl-pyrrols 346. 
CSH,02N. Athyl-malein-imid 

601. 
CSH,02N. Dimethyl-malein

imid (Bd. X, S. 89) 594. 
CSH80 2N2. 2,4-Dimethyl-

3-nitro-pyrrol 400. 
CSH9N 2,3-Dimethyl-pyrrol 

(Bd. IX, S.376; Bd. X, 
S.44) 394. 

C6HgN. 2, 4 (IX, p)-Dimethyl
pyrrol (Bd. X, S. 48) 398. 

CsHuN. 3,4(p-p')-Dimethyl
pyrrol 461. 

CSHgN. 2-Athyl-pyrrol 356. 
C6Hg02Na' 2-0xy-4-carbon

saurehydrazid-5-methyl
pyrrol 384. 

C6H ION2 • 2,4-Dimethyl-
3-amino-pyrrol 399. 

C,H,04NCl. 2, 5-Diformyl-
3-carboxy -4-chlor-pyrrol 
344. 

C,HsO,. Dilacton der Methyl
dioxyathyl-fumarsaure 598. 

C,H60NJs' 2-Propionyl-3,4,5-
trijodpyrrol 357. 

C,H60 2NCl. 2, 5-Diformyl-
3-methyl-4-chlor-pyrrol363. 

C,HsOsNBr. 2(5)-Formyl-
3 (4)-brom-4(3)-methyl-
5(2)-carboxy-pyrrol 369. 

C,H,ONBr2. Bromverbindung 
des 2-Methyl-5-acetyl
pyrrols 347. 

C,H,ONJ2. 2-Propionyl-3,4-
dijodpyrrol 357. 

C,H,ONBrs' Bromverbindung 
des 2-Methyl-5-acetyl
pyrrols 347. 

C7H,ON4Br. 2, 4-Dimethyl-
3-brom-pyrrol-5-carbon
saureazid 422. 
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C,H,OaCl. Anhydrid der IX, y
Dimethyl-y-chlor-itacon
saure 599. 

C,H,OaCl. Aticonsaure aus IX,y
Dimethyl-y-chlor-itacon
saure 599. 

C7H70SN. 2-Methyl-3-carboxy-
5-formyl-pyrrol 349. 

C7H,OaN. 2-Formyl-3-methyl-
4-carboxy-pyrrol 365. 

C7H70 4N. 3-Methyl-4,5-di
carboxy-pyrrol 366. 

C,H,04N. Carboxathyl-malein
imid 593. 

C7H,04ClNa. Natriumsalz der 
IX, y-Dimethyl-y-chlor
itaconsaure 599. 

C7H,04ClBa. Bariumsalz der 
Aticonsaure aus der IX, .0-
Dimethyl-y-chlor-itacon
saure 599. 

C,H70 6N2K. Kaliumsalz des 
2-Nitro-3, 5-dioxy-4-carb
athoxy-pyrrols 391. 

C7H70 2Na. Pyrryldiketodiazin 
des 3-Methyl-4, 5-dicarb
athoxy-pyrrols 366. 

C,H80NBr. 2,4-Dimethyl-
3-formyl-5-brompyrrol 399. 

C7H80NBr. 2, 4-Dimethyl-
3-brom-5-formyl-pyrroI407. 

C7H80N4. 2,4-Dimethyl
pyrrol-5-carbonsaureazid 
422. 

C,H80~4' 2-0xy-3,5-di
methyl-pyrryl-4-carbon
saureazid 390. 

C7H80 a. Methyl-athyl-malein
saure-anhydrid (Bd. VI, 
S. 265; Bd. X, S. 90) 595. 

C,H80 aN2 = C4H,N . CO . NH 
. C1;I2 . COOH. Pyrroyl
l-glycin 343. 

C,H80 aN2 • 2,4-Dimethyl-
3-nitro-5-formyl-pyrrol 400. 

C,H80 4 • Lacton der Methyl
l-oxyathyl-fumarsaure 596. 

C,H 80 4' Lacton der fumaroiden 
Form der IX, y-Dimethyl
oxy-itaconsaure 600. 

C,HB0 4. Methyl-p-oxathyl-
maleinsaure-anhydrid 597. 

C,H80 5Ag2 • Silbersalz der Me
thyl-1-oxyathyl-fumarsaure 
597. 

C7H80 5Ba . 2 H20. Bariumsalz 
der Methyl-1-oxyathyl
fumarsaure 597. 

C7H80 5Cu. Kupfersalz des Me
thyl-p-oxyathyl-malein
saure-anhydrids 597. 

C7H80sN2. 2-Nitro-3,5-dioxy-
4-carbathoxy-pyrrol 391. 

C,H80sN2. 2-Nitro-3-methoxy-
4-carboxymethyl-5-oxy
pyrrol 391. 
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C7HgNBrz. 2-Methyl·3,5·di· 
brom-4-athyl-pyrrol 357. 

C7H90N. 2-Methyl-5-acetyl
pyrrol 347. 

C7HgON. 2-Acetyl-3-methyl
pyrrol 364. 

C7H90N. 3-Acetyl-4-methyl
pyrrol 367. 

C7HgON. 2-Athyl-5-formyl
pyrrol 356. 

C7H90N. 2 (IX)-propionyl
pyrrol 357. 

C7H90N. 2,3-Dimethyl-5-for
myl-pyrrol 394. 

C7HgON. 2, 4-Dimethyl-3-for
myl-pyrrol (Bd. X, S.922) 
399. 

C7HgON. 2,4-Dimethyl-5-for
myl-pyrrol (Bd. XI, S. 922) 
406. 

C7HgOzN. Methyl-athyl
malein-imid (Bd. VI, S. 259; 
Bd. IX, S. 37\!; Bd. X. 
S.89) 594. 

C7H90ZN. Pyrrol-l (N)-carbon
saureathylester 343. 

C7H90 zN.2,4-Dimethyl-5-carb
oxy -pyrrol (Bd. X, S. 50) 422. 

C7Hg0aNa' 3-Methyl-pyrrol-
4-carbonsaurehydrazid-
5-carbonsaure 367. 

C7Hg04CL IX, y-Dimethyl
y-chlor-itaconsaure 598. 

C7Hg0 4C1. Fumaroide Form der 
Aticonsaure aus der IX, y
Dimethyl-y-chlor-itacon
saure 599. 

C7H100N2 • 2,4-Dimej,hyl-pyr
rol-5-carbonsaureamid 422. 

C7H100N2. Oxymdes 2-Methyl-
5-acetyl-pyrrols 347. 

C7H100N2. 2-Athyl-pyrrol-
5-carbonsaureamid 356. 

C7H lO0 2N2. 2,4-Dimethyl-
3-amino-5-carboxy-pyrrol 
423. 

C7HloOaN2' 2-0xy-5-methyl
pyrryl-4-carbaminsa ure
methylester :184. 

C7H llN. 2-AthyI-4-methyl
pyrrol 375. 

C7H llN. :I-Athyl-4-methyl
pyrrol = Opsopyrrol(Bd.IX, 
S.368, 403; Bd. X, S.41) 
:179. 

C7H llN. 2 (IX)-Isopropyl-pyrrol 
357. 

C7H llN. 2-Methyl-4-athyl-pyr
rol :157. 

C7H llN. 2-Methyl-5-athyl-pyr
rol = Isoopsopyrrol 362. 

C7H llN. 2-Athyl-3-methyl
pyrrol 367. 

C7H llN. 2,3, 4-Trimethyl
pyrrol (Bd. IX, S. 377; 
Bd. X, S.46) 466. 

Sachverzeichnis. 

C7HllN. 2,4, 5-Trimethyl
pyrrol (Bd. X, S. 65) 469. 

C7H llONa. 2, 4-Dimethyl
pyrrol-3-carbonsaure
hydrazid 413. 

C7HllONa. 2, 4-Dimethyl-pyr
rol-5-carbonsaurehydrazid 
421. 

C7H l10 2Na. 2-0xy-3,5-di
methyl-pyrrol-4-carbon
saure-hydrazid 390. 

C7H12Nz. 2,4, 5-Trimethyl-
3-amino-pyrrol 470. 

C7H 120NaCI. Chlorhydrat des 
2, 4-Dimethyl-pyrrol-
5-car bonsa urehydrazids 421. 

C7H 120 aNAs. Arsinsaurever
bindung des 2,4, 5-Tri
methyl-pyrrols 469. 

C7H1aN 2Cl = C7H7Cl . 2 NHa. 
Ammonia.kanlagerungspro
dukt an die Aticonsaure aus 
der IX, y-Dimethyl-y-chlor
itaconsaure 599. 

C7H1aN zC1. Chlorhydrat des 
2,4,5-Trimethyl-3-amino
pyrrols 470. 

C7H140 2N2. 2,5-Heptendion
dioxym aus 2-Methyl-5-
athyl-pyrrol 362. 

C7H140 4N = C7Hs04 . NHa· 
Ammoniumsalz der fuma
roiden Form der iX, y-Di
methyl-oxy -itaconsa ure600. 

C7H1504N2Cl. Ammoniak
anlagerungsprodukt aus der 
IX, y-Dimethyl-y-chlor
itaconsaure 599. 

C7H 140 5NZ = C7Hs05 . 2 NHa. 
Ammoniakanlagerungspro
dukt aus der Methyl-I-oxy
athyl-fumarsaure 597. 

CsH5Na' 2 [-Vinyl-ro, ro-di
cyan]-pyrrol 342. 

CsH70NClaBr. 2, 4-Dimethyl-
3-brom-5-(trichlor-acetyl)
pyrrol 408. 

CsH70 zNCI4 ·2-Trichlormethyl-
3-chlor-4-methyl-5-acetoxy
pyrrol 399. 

CSH702N 2Br. Bromverbindung 
des Anhydrids aus dem 
Oxym des 2-Methyl-4-carb
athoxy -5-acetyl-pyrrols 351. 

CSH705N. 2,5-Dicarboxy-3-for
myl-4-methyl-pyrrol 372. 

CSH705N. 2-Formyl-3,5-dicarb
oxy-4-methyl-pyrrol 374. 

CsHsN2CIsHg4 = (C4H4Nh· 
(HgCI2)4' Quecksilberver
bindung des Pyrrols 341. 

CsHsONCla. 2,4-Dimethyl-
5-(trichlor-acetyl)-pyrrol 
408. 

CsHsOzN2. Anhydrid des 
Oxyms des 2-Methyl-4-

carbathoxy-5-acetyl-pyrrols 
351. 

CsHsOzNCla. 2-Trichlormethyl-
3-acetyl-4-methyl-5-oxy
pyrrol 403. 

CsHsOzN4 • 2,4-Dimethyl-
3-formyl-pyrrol-5-carbon
saureazid 422. 

CSHS0 4NBr. Brommethyl
carboxa thyl-malein -imid 
594. 

CSHS05' Hamatinsaure
anhydrid (Bd. VI. S. 267; 
Bd. IX, S. 387, Bd. X, S. 93) 
601. 

CsHgONa. Anhydrid des Hydr
azans des 2-Methyl-4-carb
athoxy-5-acetyl-pyrrols351. 

CSH90 2N. 2, 4-Dimethyl-3, 5-
diformyl-pyrrol 407. 

CSHgOZNBrz. 2-Methyl-3-carb
athoxy-4,5-dibrom-pyrrol 
348. 

CSHgOZNBrz. 2-Methyl-3, 4-di
brom-5-carbathoxy-pyrrol 
352. 

CsH90 aN. 2-Methyl-4-carboxy-
5-acetyl-pyrrol 352. 

CsHgOaN. 2-Acetyl-3-methyl-
4-carboxy-pyrrol 365. 

CsHgOaN. 2,3-Dimethyl-
4-carboxy-5-formyl-pyrrol 
396. 

CsH90 aN. 2,4-Dimethyl-pyrrol-
5-g1yoxylsaure 409. 

CsHgOaN. 2, 4-Dimethyl-3-
carboxy-5-formyl-pyrrol 
416. 

CsH90 aN. 2, 4-DimethyI-
3-formyl-5-carboxy-pyrrol 
425. 

CsH90 aN. 2, 5-DimethyI-
4-car boxy -3-formyl- pyrrol 
456. 

CSH904N. Hamatinsaure-imid 
(Bd. VI, S.261; Bd. IX, 
S. 386; Bd. X, S.92) 600. 

CSH100NJ. 2,4-Dimethyl-
3-acetyl-5-jod-pyrrol 400. 

CSHlON2' 2,:1, 4-Trimethyl-
5-cyan-pyrrol 467. 

CSH10N2. 2,4, 5-Trimethyl-
3-cyan-pyrrol 472. 

CSH 100NC1. 2,4-Dimethyl-
3-chloracetyl-pyrrol 408. 

CSH100NBrCI. 2, 4-Dimethyl-
3-brom -5-chloracetyl-pyrrol 
408. 

CSHI002Nz. 2,4-Dimethyl-3-
(,B-nitrovinyl)-pyrrol 406_ 

CSH100"NC1. Methyl-chIor
methoxy-athyl-maleinimid 
597. 

CsH1oOaNBr. Methyl-(I-meth
oxy-2-bromathyl)-malein
imid 597. 



CsHlOOaN2. Oxym des 2·Me
thyl·4·carboxy -5-acetyl
pyrrols 352. 

CSH100 4. Methyl-(l-methoxy
athyl)-maleinsaure
anhydrid 596. 

CSHlO0 4. Methylester der 
fumariden Form der iX, y
Dimethyl-oxy-itaconsaure 
600. 

CSHI004N2' Oxym = Isonitro
sokryptopyrrolcarbonsaure 
(Bd.IX,S. 406; Bd. X,S. 64) 
410. 

CSHIOOsBa + 2 H20. Barium
salz des Methyl-(l.methoxy
athyl)-maleinsaureanhy
drids 596. 

CsHleOsAg2' Silbersalz des 
Methyl-(l-methoxy-athyl)
maleinsaureanhydrids 596 .. 

CSHlOOsN2. 2-Nitro-3-oxy-4-
carbiithoxy-5-methyl-pyrrol 
389. 

CSH100S' Penten-tricarbon
saure aus der malenoiden 
Form der Hamatricarbon
saure 603. 

CSH lO0 6. Ll4-Penten-,B, y, e-tri
carbonsaure 603. 

CSHI006N2' 2-Nitro-3-meth
oxy -5-oxy ·4·carba thoxy
pyrrol 391. 

CSHllON. 2-Athyl-4-methyl-5. 
formyl-pyrrol 376. 

CSHllON. 3-Athyl-4-methyl-5-
formyl-pyrrol = Opsopyr
rolaldehyd 380. 

CSHllON. 2,3-Dimethyl-5-ace
tyl-pyrrol 395. 

CSHllON. 2,4-Dimethyl-3-ace
tyl-pyrrol (Bd. X, S. 45) 
400. 

CSHllON. 2,4-Dimethyl-
5-acetyl-pyrrol (Bd. X, 
S. 50, 923) 407. 

CSHllON. 2,4, 5-Trimethyl-
3-formyl-pyrrol (Bd. X, 
S. 65) 471. 

CsHnON4Br. Semicarbazondes 
2,4-Dimethyl-3-brom-
5-formyl-pyrrols 407. 

CSH l10 2. Diat/lyl-malein-imid 
= Xeronimid (Bd. X, S. 92) 
601. 

CSH l10 2N. 2-Methyl-3-carb
athoxy-pyrrol 347. 

CSH l10 2N. 2-Methyl-5-carb
athoxy-pyrrol 352. 

CSH l10 2N. 2-Carbathoxy-
3-methyl-pyrrol 364. 

CSH l10 2N. 3-Methyl-4-carb
athoxy-pyrrol 364. 

CSHllO~. 3-Propionsaure-
4-methyl-pyrrol = Opso
pyrrol-carbonsaure 370. 

Sachverzeichnis. 

C9H l10 2N. 2,4-Dimethyl-
3 (,B-oxyacetyl)-pyrrol 40l. 

CSH l10 2N. 2,4-Dimethyl-
3-acetyl-5-oxy-pyrrol 402. 

CSH l10 2N. Isomeres 2,4-Di
methyl-3-acetyl-5-oxy-pyr
rol 402. 

CSH l10 2N. 2,3, 4-Trimethyl-
5-carboxy-pyrrol (Bd. X, 
S. 65) 468. 

CSHl10 2N. Methyl-propyl-ma
lein-imid (Bd. X, S. 91) 602. 

CsHllOaN. 2-Carbathoxy-
3-methyl-5-formyl-pyrrol 
364. 

CsHllOaN. 2-0xy-4-carbiith
oxy-5-methyl-pyrrol 383. 

CsHllOaN. 3-0xy-4-carbiith
oxy-5-methyl-pyrrol (Bd.X, 
S. 927) 386. 

CSHll OaN. Methyl-(iX-methoxy
iithyl)-malein-imid 595. 

CSHI2N2. Ketimin d~s 2,4-Di
methyl-5-acetyl-pyrrols407. 

CSH12N 2' Freies Imin des 
2,3,4-Trimethyl-5-formyl
pyrrols 467. 

CSH I20N2. 2,4-Dimethyl-
3-(acetyl-amino)-pyrroI399. 

CSH120N2. 2,4-Dimethyl-
3-acetyl-amino-pyrrol 401. 

CSH120N2. Oxym des 2,3,4-
Trimethyl-5-formyl-pyrrols 
467. 

CSHI20N2. Oxym des 2,4,5-
Trimethyl-3-formyl-pyrrols 
471. 

CSHI20N4. Semicarbazon des 
2-Methyl-5-acetyl-pyrrols 
347. 

CsH120 aN2. 2-0xy-3-amino-4-
carbathoxy-5-methyl-pyr
rol 384. 

CSH120 2N2. Oxym des 2,4-Di
methyl-3-propyl-pyrrols 
405. 

CsH120 aN2. 2-0xy-3,5-di
methyl-pyrryl-4-carbamin
sauremethylester 390. 

CSH1202N2' Oxym des Diathyl
maleinimids 601. 

CSH I20 6. Hamotricarbonsaure 
(Bd. VI, S.275/76; Bd. IX, 
S.388) 602. 

CsHlaN. 2-Methyl-4-propyl
pyrrol 355. 

CsHlaN. 2-Propyl-4-methyl
pyrrol 368. 

CsHlaN. 2, 4-Dimethyl-3-athyl
pyrrol = Kryptopyrrol 
(Bd. IX, S. 372,405; Bd.X, 
S. 59) 447. 

CsHlaN. 2, 4-Dimethyl-5-athyl
pyrrol (Bd. X, S. 56) 452. 

CsHlaN. 2-Athyl-3, 4-dimethyl
pyrrol (Bd. X, S. 67) 461. 
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CsHlaN. 3(4)-Athyl-4, 5(2, 3)
dimethyl-pyrrol = Hamo
pyrrol (Bd. VI, S.254; 
Bd. IX, S. 369; Bd. X, 
S. 42) 463. 

CsHlaN. 2,3,4, 5-Tetramethyl
pyrrol (Bd. IX, S. 378; 
Bd. X, S. 6!l) 474_ 

CsHlaN2Cl. Iminchlorhydrat 
des 2,3, 4-Trimethyl-
5-formyl-pyrrols 467. 

CsHlaN 2Cl. Aldimin -chlorhy-
drat des 2,4, 5-Trimethyl-
3-formyl-pyrrols 471. 

CsHla02Ns' 2,4-Dimethyl
pyrrol-3, 5-dicarbonsaure
hydrazid 443. 

CSH140 2N2. 2,4-Dimethyl-
5-acetylamino-pyrrol 422. 

CSH140N. 2, 3, 4-Trimethyl-
5-formyl-pyrrol 467. 

CSHIS04N2 = CSHl00 4 · 2NHa· 
Ammoniakanlagerungspro
dukt aus dem Methyl
(l-methoxy-athyl)-malein
saureanhydrid. 

C9HsOsAg4' Silbersalz der 
Hamotetracarbonsaure 604. 

CgH SON2 = C4H4N·CONC4H4· 
Pyrrol-l-carbonsaure
pyrrolid 343. 

CgHsOaNBr. 2-Formyl-3-brom
vinyl-4-methyl-5-carboxy
pyrrol 369. 

C9HS04NCI. 2, 5-Diformyl-
3-carbathoxy-4-chlor-pyr
rol 343. 

C9Hs0 4NCl. 2, 5-Dicarboxy-3-
(chlor-vinyl )-4-methyl
pyrrol 426. 

C9Hs0 4NBr. 2, 5-Dicarboxy-3-
bromvinyl-4-methyl-pyrrol 
372. 

C9H9N. 2, 3-Dimethyl-pynol 
(Bd. IX, S. 376; Bd. X, 
S.44) 394. 

CgHg06N. Carboxylierte Hama
tinsaure (Bd. X, S.94) 
601. 

CgHIOON4CI2' 2-Dichlormethyl-
3-athyl-4-methyl-pyrrol-
5-carbonsaureazid 451. 

C9HloONCla. 2, 3, 4-Trimethyl-
5-(trichlor-acetyl)-pyrrol 
468. 

C9HlO0 2N2. 2-Cyan-3-methyl-
4-carbathoxy-pyrrol 357. 

C9HlO0 2N4. 2-Formyl-3-athyl-
4-methyl-pyrrol-5-carbon
saureazid 45l. 

C9HIOOaNCl. 2-Formyl-3-chlor-
4-methyl-5-carbiithoxy
pyrrol 368. 

CgHloOaNCla. 2-Trichlor
methyl-3-carbathoxy-
4-methyl-5-oxy-pyrrol 413. 
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C9H 1G0 3NBr. 2 (5)-Formyl-
3 (4)-brom-4(3)-methyl-
5 (2)-carbathoxy-pyrrol 368. 

C9H100 3N •. 3-}lethyl·4·carb
athoxy-pyrrol-5-carbon
saureazid 366. 

C9H100 3NCI. 2-Carboxy-3-
chlor-4-methyl-5-carbath
oxy-pyrrol 372. 

C9H100 7 • Anhydrid del' Hamo
tetracarbonsaure 604. 

C9HllON.CI. 2-Chlormethyl-
3-athyl-4-methyl-pyrrol-5-
carbonsaureazid 450. 

C9HllON.Br. 2-Brommethyl-
3-athyl-4-methyl-pyrrol-5-
carbonsaureazid 451. 

C9Hll0 2N. 2,5-Diformyl-3-
athyl-4-methyl-pyrrol 380. 

C9Hll0 2N. 2,4-Dimethyl-3-
vinyl-5-carboxy-pyrrol 426. 

C9Hll0 2N. 2,4-Dimethyl-3-
acetyl-5-formyl-pyrrol 404. 

C9Hll0 2NBr2. 2-Brommethyl-
3-brom-4-methyl-5-carb
athoxy-pyrrol 424. 

C9Hll0 3N. 2-Methyl·3-carb
athoxy-5-formyl-pyrro1348. 

C9Hll 03N. 2-Methyl-3-formyl-
5-carbathoxy-pyrl'Ol 352. 

CgHll0 3N.2-Formyl-3-methyl-
4-carhathoxy-pyrl'Ol 365. 

C9Hll 03N. 3-Propionsaure-4-
methyl-5-formyl-pyrrol = 
Opsopyrrolearbonsaure
aldehyd 371. 

C9Hll0 3N. 2-Formyl-3-athyl-
4-methyl-5-carboxy -pyrrol 
382. 

C9Hll0 3N. 2,4-Dimethyl-4-
carboxy -5-acetyl-pyrrol 
(Bd. X, S. 51) 396. 

C9Hll0 3N. 2,4-Dimethyl-3-
acety 1-5-car boxypyrrol 
(Bd. X, S.53) 429. 

CgHllOaN2Br. Oxym des 2-(5)
Formyl-3-(4)-brom-4(3)
methyl-5(2)-carbathoxy
pyrrols 369. 

C9HllO.N. 3-Methyl-4-carb
a thoxy -5-car boxy -pyrrol 
(Bd. X; S. 41) 366. 

C9HllO.N. 3-Athyl.4-methyl-
2,5-dicarboxy-pyrrol (Op
sopyrrol-dicarbonsaure )382. 

C9HllO.N. 2-Formyl·3-oxy-
4-carbathoxy-5-methyl
pyrrol 388. 

C9HllO.N. 2-0xy-3-formyl-4-
carbathoxy-5-methyl-pyrrol 
385. 

C9HllO.N. 2,4-Dimethyl-3-
(fl-oxy-acetyl)-5-Cltrboxy
pyrrol 429. 

C9H 12N2. 2,4-Dimethyl-3-
athyl-5-cyan-pyrrol 449. 

Saohverzeichnis. 

CgH12N2. 2,4-Dimethyl-3-
cyan-5-athyl-pyrrol 453. 

CgH 120NCl. 2,3, 4-Trimethyl-
5-chloracetyl-pyrrol 468. 

CgH 120NCl. 2,4, 5-Trimethyl-
3-(chloracetyl)-pyrrol 470. 

C9H120NBr. 2-Methyl-3-ace
tyl-4-a thyl-5-brom-pyrrol 
358. 

C9H 120N •. 2,4-Dimethyl-3-
athyl-pyrrol-5-carbonsaure
azid 450. 

C9H120 2NBr. 2,3-Dimethyl-
4-brom-5-carbathoxy -pyrrol 
396. 

C9H 120 2NBr. 2,4-Dimethyl-3-
carbathoxy-5-brom-pyrrol 
413. 

C9H 120 2NBr. 2,4-Dimethyl-
3-brom-5-carbathoxy-pyr-
1'01 423. 

C9H1202NJ. 2,4-Dimethyl-3-
carbathoxy-5-jod-pyrrol 
411. 

C9H1202NJ. 2,4-Dimethyl-5-
carbathoxy-3-jod-pyrrol 
421. 

C9H 120 2NJ. 2,5-Dimethyl-4-
carbathoxy-3-jod-pyrrol 
454. 

C9H1202N2' Aldimin des 
2-Methyl-3-formyl-5-carb
athoxy-pyrrols 352. 

C9H1202N3' Oxym des 2, 4-Di
methyl-3-acetyl-5-formyl
pyrrols 404. 

C9H1202N2' 2,4-Dimethyl-
3-acetyl-5-car bonsanreami d 
429. 

C9H120 3N. Oxym des 2-For
myl-3-methyl-4-carbath
oxy-pyrrols 365. 

C9H 120 3NCI. 2-Chlormethyl-
3-carbathoxy-4-methyl-5-
oxy-pyrrol 413. 

C9H1203N2 = C.H4N· CO 
. NH· CH2 · COOC2Hs ' 
Pyrroyl-l-glycinester 343. 

C9H1203N2' Oxym des 2-Me
thyl-3-carbathoxy-5-for
myl-pyrrols 349. 

C9H1203N2' Aldimin des 2-Fol'
myl-3-oxy -4-car bathoxy-
5-methyl-pyrrols 388. 

C9H 120 3N2. Aldimin aus 
2-0xy-3-formyl-4-carbath
oxy-5-methyl-pyrrol 385. 

C9H120 3N 2' Acetylverbindung 
des 2, 4-Dimethyl-3-amino-
5-carbathoxy-pyrrols 423. 

C9H1203N3' Hydrazon des 
2-0xy-3-formyl-4-carbath
oxy-5-methyl-pyrrols 385. 

C9H 120.N2. Oxym des 2-For
myl-3-oxy-4-carbathoxy-
5-methyl-pyrrols 389. 

C9H120sN2' 2-Nitro-3-meth
oxy-4-carbathoxy-5-methyl
pyrrol 389. 

C9H120 S ' Pentan-iX, fl, y, Ii-te
tracarbonsaure (Hamote
tracarbonsaure) 603. 

C9H 130N. 2-Methyl-3-acetyl-
4-athyl-pyrrol 358. 

C9H130N. 2-Athyl-3-acetyl-
4-methyl-pyrrol 376. 

C9H130N. 2,3-Dimethyl-5-
propionyl-pyrrol 395. 

C9H 130N. 2,4-Dimethyl-3-
athyl-5-formyl-pyrrol = 
Kryptopyrrolaldehyd 449_ 

C9H 130N. 2,4-Dimethyl-3-
formyl-5-athyl-pyrrol 452_ 

C9H130N. 2,4-Dimethyl-3-
propionyl-pyrrol 405. 

C9H130N. 2,4-Dimethyl-
5-propionyl-pyrrol 408. 

CgH 130N. 2(5)-Formyl-3(4)
athyl-4, 5(2, 3)-dimethyl
pyrrol = Hamopyrrolalde
hyd 463. 

C9H 130N. 2,3, 4-Trimethyl-
5-acetyl-pyrrol 467. 

C9H130N. 2,3,5(2,4, 5)-Tri
methyl-4(3)-acetyl-pyrrol 
(Bd. X, S. 67) 470. 

C9H 130 2N. 2-Athyl-5-carbath
oxy-pyrrol 356. 

C9H 130 2N. 3 (4)-Propionsaure-
4 (3 )-athyl-pyrrol 383. 

(C9H130 2Nla. Tris(l-oxyme
thyl-2,4-dimethyl-3-acetyl
pyrrol) 402. 

C9H 130 2N. 2,4-Dimethyl-3(fl
methoxyacetyl)-pyrrol 401. 

C9H130 2N. 2, 4-Dimethyl-3-
carbathoxy-pyrrol (Bd. X, 
S. 55) 411. 

C9H 130 2N. 2,4-Dimethyl-
5-carbathoxy-pyrrol 420. 

C9H 130 2N. 2, '4-Dimethyl-pyr
rol-3-propionsaure = Kryp
topyrrolcarbonsaure 
(Bd. IX, S. 383, 406; Bd. X, 
S. 61) 410. 

C9H130 2N. 2,5-Dimethyl-
4-carba thoxy -pyrrol 
(Bd. X, S. 62, 926) 454. 

C9H 130 2N. 2 (5)-carboxy-3(4)
athyl-4, 5-(2, 3)-dimethyl
pyrrol 464. 

C9H 130 2N. 4,5-Dimethyl-pyr
rol-3-propionsaure = Ha
mopyrrolcarbonsaure 
(Bd. VI, S.259; Bd. IX, 
S.230; Bd. X, S.45) 461. 

C9H 130 3N. 2-Methyl-3-carb-
a thoxy -5-oxymethyl-pyrrol 
348. 

C9H1303N3' 3-Methyl-4-carb
athoxy -pyrrol-5-carbon
saurehydrazid 366. 



CgH130 aN.2·0xy-3,5-dimethyl-
4-carbathoxy-pyrrol 390. 

CgH1aOaNBr. 2-Brommethyl-
3-carbathoxy-4-methyl-
5-oxy-pyrrol 414. 

CgH14N2. Imin des 2(5)-For
myl-3(4)-athyl-4,5(2, 3)
dimethyl-pyrrols 464. 

C9H14N . As05· 2,5-Dimethyl-
4-carbathoxy-pyrryl-arsin
saure 454. 

C,H140N4. Semicarbazon des 
2,4-Dimethyl-3-acetyl-pyr
rols 400. 

C9H140N2. Oxym des 2,4-Di
methyl-3-athyl-5-formyl
pyrrols 449. 

CgH140N2. Oxym des 2,4-Di
methyl-3-formyl-5-athyl
pyrrols 453.' 

C,H140N4. Semicarbazon des 
2, 3, 4-Trimethyl-5-formyl
pyrrols 467. 

C9H1402N2' 2,4-Dimethyl-
3-amino-5-carbathoxy-pyr
rol 422. 

C9H1402N2' 2,4-Dimethyl-
3-({I-nitro-vinyl)-5-carb
athoxy-pyrrol 439. 

C,H140 aN2. 2-0xy-3,5-di
methyl-pyrryl-4-carbamin
saureathylester 390. 

C9H15N. 2, 4-Dimethyl-3-pro
pyl-pyrrol 404. 

C9H15N. 2-Methyl-3,4-di
athyl-pyrrol 362. 

C9H15N. 2,4-Diathyl-3-me
thyl-pyrrol 367. 

COH15N. 2,3-Diathyl-4-methyl
pyrrol 382. 

C,H15N. 2,3-Dimethyl-4-pro
pyl-pyrrol 395. 

C9H15N. 2,3, 4-Trimethyl-
5-athyl-pyrrol = Isomeres 
Phyllopyrrol (Bd.IX, S.375; 
Bd. X, S. 70) 469. 

COH1.N. 2,4, 5-Trimethyl-3-
athyl-pyrrol = Phyllopyr
roll (Bd. IX, S. 374; Bd. X, 
S.66) 473. 

C9H 150Na. 2,4-Dimethyl-pyr
rol-3-propionsaurehydrazid 
410. 

C9H150Na. 2, 4-Dimethyl-
3-athyl-pyrrol-5-carbon
saurehydrazid 450. 

C9H1502N5Cl. Chlorhydrat des 
2, 4-Dimethyl-3-amino-
5-carbathoxy-pyrrols 423. 

C9H1502N5Cl. 2,5-Dimethyl-
4(3)-carbathoxy-3(4)-ami
no-pyrrol-chlorhydrat 454. 

C9H160NaCl. Salzsaures Salz 
des 2, 4-Dimethyl-3-athyl
pyrrol-5-carbonsaurehydra
zids 450. 

Sachverzeichnis. 

ClOHgNa. 2,4-Dimethyl-
3-({I-dicyan-vinyl)-pyrrol 
406. 

ClOHgN3' 2,4-Dimethyl-
5- ({I-dicyan-vinyl)-pyrrol 
409. 

ClOHI002N2' 2-[Vinyl-w-cyan
w-carbathoxy]-pyrrol 342. 

ClOHI002N2' 2,4-Dimethyl-
3-(w-cyan-w-carboxy)
vinyl-pyrrol 409. 

ClOHlOO~CI3' 2,4-Dimethyl-
3-acetyl-5-(trichlor-acetyl)
pyrrol403. 

CloHloOaNBr3' Bromverbin-
dung des 2-Methyl-4-carb
athoxy-5-acetyl-pyrrols352. 

C.10HIOOaN4' 2,4-Dimethyl-
3-acrylsaure-pyrrol-5-car
bonsaureazid 435. 

C1oH100.N. 2-Formyl-3-carb
athoxy-4-methyl-5-carb
oxypyrrol 374. 

ClOHn OaNBr 2' Bromkorper des 
2-Methyl-3-carbathoxy-
5-acetyl-pyrrols 350. 

CloHnOaNBr2' Bromverbin
dung des 2-Methyl-4-carb
athoxy -5-acetyl-pyrrols 
352. 

CloHn 0 4N. 2,4-Dimethyl-
5-carboxy-pyrrol-3-acryl
saure 435. 

CloHn 0 5N. 2,5-Dicarbometh
oxy-3-formyl-4-methyl-pyr
rol 372. 

CloHn 05N. 2-Carbathoxy-
3-formyl-4-methyl-5-carb
oxy-pyrrol 371. 

ClOHn 0 5N. 2-Formyl-3-pro
pionsaure-4-methyl-5-carb
oxy-pyrrol 371, 439. 

C1oHuOsN. 3-Propionsaure-
4-methyl-pyrrol-2,5-di
carbonsaure 373. 

ClOHn 0 5N. 2-Formyl-3, 5-di
carboxy-4-propyl-pyrrol 
383. 

CloHllOsN. 3-0xy-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrrol-
2-glyoxylsaure 390. 

CloH12N2' 2,4, 5-Trimethyl-
3-(vinyl-w-nitril)-pyrrol 
472. 

ClOH120NCla. 2, 4-Dimethyl-
3-athyl-5-(trichlor-acetyl) 
pyrrol 448. 

C1oH120 2NCl. 2-Methyl-3-chlor
acetyl-5-carbathoxy-pyrrol 
353. 

CloH1202NCl. 2-Formyl-
3-athyl-4-methyl-5-(chlor
acetyl)-pyrrol 381. 

ClOH120 2NCl. 2,4-Dimethyl-
3-acetyl-5-chloracetyl-pyr
rol 403. 
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C1()H120 2N2. 2,4-Dimethyl-
3-carbathoxy-5-cyan-pyrrol 
446. 

CloH1202N2' 2,4-Dimethyl-
3-cyan-5-carbathoxy-pyrrol 
447. 

CloH1202N2' 2, 5-Dimethyl-
3-cyan-4-carbathoxy -pyrrol 
454. 

C1oH120 aNCl. 2-Methyl-3-carb
athoxy-5-chloracetyl-pyrroI 
350. 

C1oH120 3NCI. 2-Chloracetyl-
3-methyl-4-carbathoxy -
pyrrol 365. 

CloH120aNCl. 2, 4-Dimethyl-
3-carbathoxy -pyrrol-5-car
bonsaurechlorid 446. 

C1oH120,NCl. 2-Chloracetyl-
3·oxy -4-carbathoxy -5-me
thyl-pyrrol 389. 

CloH1205N2' Oxym aus 2, 5-Di
carbomethoxy -3-formyl-4-
methyl-pyrrol 372. 

CloHlaONCI2' 2-Chlormethyl-
3-athyl-4-methyl-5-( chlor
acetyl)-pyrrol 448. 

ClOH1a0 2N. 2,4-Dimethyl-
3-propionyl-5-formyl-pyrrol 
405. 

CloHla02N. 2, 4-Dimethyl-
3-carbathoxy-5-formyl
pyrrol (Bd. X, S. 922) 
416. 

CloHla02N. 2,4, 5-Trimethyl
pyrrol-3-acrylsaure 472. 

CIOH1302NBr2' 2-Brommethyl-
3-brom-4-athyl-5-carbath
oxy-pyrrol 359. 

ClOH1a0 2NS. 2,4-Dimethyl-
3-thioformyl-5-carbathoxy
pyrrol425. 

ClOHlaO~S. 2,5-Dimethyl-
3-thioformyl-4-carbathoxy
pyrrol 456. 

CloHlaOaN. 2-Methyl-3-carb
athoxy-5-acetyl-pyrrol 350_ 

CloHlaOaN. 2-Methyl-4-carb
athoxy-5-acetyl-pyrrol 351. 

CloHlaOaN. 2-Methyl-3-acetyl-
4-athyl-5-carboxy-pyrrol 
360. 

CloHlaOaN. 2-Acetyl-3-methyl-
4-carbathoxy-pyrrol 365. 

ClOH1aOaN. 2-Athyl-3-formyl-
5-carbathoxy-pyrrol 356. 

CloHlaOaN. 2-Athyl-3-acetyl-
4-methyl-5-carboxy-pyrrol 
378. 

CloH130 aN. 2,3-Dimethyl-
4-carbathoxy-5-formyl-pyr
rol 396. 

CloHlaOaN. 2,3-Dimethyl-4-
propionyl-5-carboxy-pyrrol 
397. 
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CloHlaOaN. 2,4·Dimethyl
pyrrol·5·glyoxylsii,ureester 
409. 

CloHla03N. 2,4-Dimethyl-
3-propiousaure-5-formyl
pyrrol = Kryptopyrrolcar
bonsaurealdehyd 411. 

CloHlaOaN. 2,4-Dimethyl-
3-ketobuttersaure-pyrrol 
433. 

ClOH1a0 3N. 2,4-Dimethyl-
3-/1.methoxy-acetyl-5-for
myl-pyrrol 401. 

CloHla03N. 2,4-Dimethyl-
3-acetyl-4·acetoxy-pyrrol 
403. 

CloH130aN. 2,4-Dimethyl-
3-formyl-5-carbathoxy
pyrrol 425. 

CloHlaOaN. 2,4-Dimethyl-
3-athyl-5-glyoxylsaure
pyrrol 452. 

CloHlaOaN. 2,4-Dimethyl-
3-propionyl·5-carboxy
pyrrol 432. 

ClOH1aOaN. 2, ,i-Dimethyl-
3-carboxy-5.propionyl
pyrrol 415. 

CloHlaOaN. 2,5-Dimethyl-3-
(4)-formyl-4 (3)-carbath
oxy-pyrrol i(Bd. X, S. 925) 
456. 

CloHla03N. 3 (4)-Athyl-4, 5-
(2,3)-dimethyl-pyrrol-2(5)
glyoxylsaure 465. 

C1oH130 aN. 2-1<'ormyl-3-pro
pionsaure-4, 5-dimethyl
pyrrol = Hamopyrrolcar
bonsaurealdehyd 462. 

CloHlaOaN4Br. Semicarbazon 
des 2 (5)-Formyl-3 (4)-brom-
4 (3)-methyl·5(2)-carbath
oxy-pyrrols 369. 

ClOH1a0 4N. 2-Methyl·'i-propyl-
3,5-dicarboxy-pyrrol 355. 

C10H130 4N. 3-Methyl-4-carb
athoxy-5-carbomethoxy
pyrrol 366. 

ClOH I30 4N. Acetylverbindung 
des 3-0xy-4-carbathoxy-
5-methyl-pyrrols 386. 

CloH1304N. 2,3-Dimethyl-
4-carbathoxy-5-carboxy
pyrrol (Bd. X:, S. 44) 398. 

C1oH130 4N. 2,4-Dimethyl·3-
(/1-methoxy -acetyl )-5-carb
oxy-pyrrol 430. 

CloH1304N. 2,4-Dimethyl-3-
carbathoxy-i;-carboxy-pyr
rol (Bd. X, S. 55, 923) 446. 

CloHla04N. 2,4-Dimethyl-
3-carbonsaure-5-carbath
oxy-pyrrol 446. 

C10H 140NCI. 2 (5)·Chloracetyl-
3(4)-athyl-4, 5(2, 3)-di
methyl-pyrrol 464. 

Sachverzeichnis. 

C10H140NCI. 2, 4-Dimethyl-3-
athyl-5-chloracetylpyrrol 
448. 

CIOH1402N2CI. Iminchlor
hydrat des 2, 4-Dimethyl-
3-propionsaure-5-formyl
pyrrols (Kryptopyrrolcar
bonsaure-)aldehyd 411. 

CIOH1402N2CI. 2,4-Dimethyl-
3-acetyl-5-aminoacetylpyr
rol 403. 

ClOH140 2NBr. 2-Methyl-3-
brom-4-athyl-5-carbathoxy
pyrrol 359. 

ClOH140 2NBr. 2-Brom-3-athyl-
4-methyl-5·carbathoxy-pyr
rol 381. 

C10H140 2NBr. 2-Brommethyl-
3,4-dimethyl·5·carbathoxy
pyrrol 468. 

ClOH140 2N4. Semicarbazon des 
2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-
formyl. pyrrols 404. 

CloH1402N4 .2-Methoxymethy 1-
3-athyl-4-methyl-pyrrol-5-
carbonsaureazid 451. 

ClOH 140 aN. Oxym des 2-
Formyl-3-propionsaure-4, 5-
dimethyl-pyrrols 462. 

C1oH140 aNBr. 2-Methoxy
methyl-3-brom-4-methyl-5-
carbathoxy-pyrrol 424. 

CIOH1403N2' Oxym des 2-
Methyl-3-carbathoxy-5-
acetyl-pyrrols 350. 

CIOH1403N2' Oxym des 2-
Athyl-3-formyl-5-carbath
oxy-pyrrols 356. 

CIOH1403N2' Oxym des 2,3-
Dimethyl-4-carbathoxy-5-
formyl-pyrrols 396. 

ClOH140 aN2. Oxym des 2,4-
Dimethyl-3-carbathoxy-5-
formyl-pyrrols 416. 

CIOH1403N2' Oxym des 2,4-
Dimethyl-3-formyl-5-carb
athoxy-pyrrols 425. 

CIOH1403N2' Oxym des 2, 5-Di
methyl-3 (4)-formyl-4 (3)
carbathoxy-pyrrols 456. 

CloH140aN4' Semicarbazon des 
2-Methyl-3-carbathoxy-5-
formyl-pyrrols 349. 

CloH140aN4' Semicarbazon des 
2-Methyl-3-formyl-5-carb
athoxy-pyrrols 352. 

C10H140 4N. Semicarbazon des 
2-Formyl-3-oxy-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrrols 
389. 

CIOH140 4N2 • 3-Methyl-4-carb
athoxypyrrol-5-carbamin
sauremethylester 366. 

CloH1404N4' Semicarbazon des 
2-0xy-3-formyl·4-carbath· 
oxy-5-methyl-pyrrols 385. 

CloH1404N4' Semicarbazon des 
2-0xy-3-formyl-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrrols 
385. 

C1oH1SON. 2-Methyl-3, 4-di
athyl-5-formyl-pyrrol 363. 

C1oH1SON. 2-Athyl-3-propio
nyl-4-methyl-pyrrol 376. 

C1oH1SON. 2, 3-Dimethyl-
4-propyl-5-formyl-pyrrol 
395. 

C1oH1SON. 2, 4-Dimethyl-3-
athyl-5-acetyl-pyrrol 448. 

C1oH1SON. 2,4-Dimethyl-3-
propyl-5-formyl-pyrrol 405. 

C1oH1SON. 2,4, 5-Trimethyl-
3-propionyl-pyrrol 471. 

CloHIS02N. 2-Methyl-4-athyl-
5-carbathoxy-pyrrol 359. 

CloHIS02N. 2-Methyl-3-propi
onsaure-4-athyl-pyrrol 359. 

CloHIS02N. 2-Athyl-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol 377. 

CloHIS02N. 2-Athyl-3-propion
saure-4-methyl-pyrrol 
= Xanthopyrrolcarbonsaure 
(Bd. IX, S. 384) 377. 

CloHIS02N. 3-Athyl-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol 
= Opsocarbathoxypyrrol 
381. 

CloHIS02N. 2, 4-Dimethyl-3-
(/1-athoxy-acetyl)-pyrrol 
402. 

CloHIS02N. 1,2, 5-Trimethyl-
3-carbathoxy-pyrrol 466. 

CloHIS02N. 2,3, 4-Trimethyl-
5-carbathoxy-pyrrol 468. 

CloHI~02N. 2,4, 5-Trimethyl
pyrrol-3-propionsaure 
= Phyllopyrrolcarbonsaure 
(Bd. IX, S. 407; Bd. X, 
S. 67) 472. 

CloHIS02N. 1,2,3, 5-Tetra
methyl-pyrrol-4-carbon
sauremethylester 474. 

C1oH]S02N3' Hydrazon des 
2-Methyl-3-carbathoxy-
5-acetyl-pyrrols 350. 

CloHlsOaN. 2-Methyl-4-carb
athoxy-5-(ex-oxyathyl)-pyr
rol 351. 

(CloHlsOaNh. Tris- (l-oxy
methyl-2, 4-dimethyl-3-
carbathoxy-pyrrol) 414. 

CloHIS03N. 2, 4-Dimethyl-
3-carbathoxy-5-oxymethyl
pyrrol 414. 

CloHlsOaN. 2,4-Dimethyl-
3-oxymethyl-5-carbathoxy
pyrrol 425. 

CloHlsOaN. 2,5-Dimethyl-
3(4)-oxymethyl-4(3)-carb
athoxy.pyrrol 456. 

(CloHlsOaNh. Tris-(l-oxy
methyl-2, 5-dimethyl-



4(3) -carbiithoxy-pyrrol) 
455_ 

CloH1503N4- Semicarbazon des 
2-Carbiithoxy-3-methyl-
5-formyl-pyrrols 364. 

CloH1503N4' Semicarbazon des 
2-Formyl-3-methyl-4-carb
athoxy-pyrrols 365. 

C1oH160N- 2,4-Dimethyl-
5- (anilino-acetyl)-pyrrol 
408. 

CloHlSON2' 2,4-Dimethyl-
5- (dimethylamino-aceto)
pyrrol 408. 

CloHlSON4' Semicarbazon des 
2,4-Dimethyl-3-athyl-
5-formyl-pyrrols 449. 

CloHlSON4' Semicarbazon des 
2, 4-Dimethyl-3-formyl-
5-athyl-pyrrols 453. 

CloH160N4' Semicarbazon des 
2 (5)-Formyl-3 (4)-athyl-
4,5(2,3)-dimethyl-pyrrols 
463. 

CloHlS06N6" Amidoguanidon
nitrat des 2-Formyl-3-oxy-
4-carbiithoxy-5-methyl-pyr
rols 389. 

C1oH17N. 2-Athyl-3-propyl-
4-methyl-pyrrol 376. 

CloH1703N5' 2,4-Dimethyl-
3-acrylsaure-pyrrol-5-car
bonsaurehydrazid + Hydra
zin 434. 

CllH sONJ3. 2-Benzoyl-
3,4,5-trijod-pyrrol 357. 

CllH90N3. 2,4-Dimethyl-
3-({J-dicyan-vinyl)-5-formyl
pyrrol 406. 

CllH90 3N. 1-Phenyl-3-oxy-
4-carboxy-pyrrol 345. 

CllHl003N2 . H20. 2,4-Di-
methyl-3-(oo-cyan-oo-carb
oxy)-vinyl-5-formyl-pyrrol 
410. 

CllHlOOsNNa3' Trinatriumsalz 
der 2, 4-Dimethyl-5-carb
oxy-pyrrol-3-[{J-methyl
malonsaure] 443. 

CllHn N3. 2,4, 5-Trimethyl-
3-(vinyl-oo, oo-dinitril
pyrrol 473. 

CllHllON. I-Phenyl-3-meth
oxy-pyrrol 344. 

Cn H120 2N2. 2,4, 5-Trimethyl-
3-[oo,oo-dicarboxy-vinyl]
pyrrol 473. 

Cn H120 3N. 2-Methyl-3-carb
a thoxy -5-cyanacetyl-pyrrol 
351. 

CllH120 3N. 2,3, 4-Trimethyl
pyrrol-5-g1yoxylsaureester 
469. 

Cn H120 3NBr. 2-Formyl-
3-bromvinyl-4-methyl-
5-carbiithoxy-pyrrol 369. 

Sachverzeichnis. 

CllH120 4NCl. 2-Carboxy-
3-(chlor-vinyl)-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol 426. 

CllH130 2NClBr. 2-Chlormethyl-
3-bromvinyl-4-methyl-
5-carbiithoxy-pyrrol 427. 

CnH1303NC12' 2,5-Dimethyl-
3 (4)-dichloracetyl-4 (3)
carbiithoxy-pyrrol 456. 

CllH130 3NClBr. 2-Brom
methyl-3-(/l-chloracetyl)-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol 429. 

CllH130 4NBrCl. 2-Chloracet
oxymethyl-3-brom-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol 424. 

Cn H130 5N. Acetylverbindung 
des 2-Formyl-3-oxy-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrrols 
388. 

Cn H130 5N. 2,4-Dimethyl-3-
ketobuttersaure-5-carboxy
pyrrol 433. 

CllH130 6N. 2,4-Dimethyl-
5-carboxy-pyrrol-3-
[/l-methylmalonsaure] 443. 

CnH1402N2' 2-Cyan-3-athyl-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol 382. 

CllH140 2NBr. 2,4-Dimethyl-
3-oo-bromvinyl-5-carb
athoxy-pyrrol 426. 

CllH140 3NCl. 2, 3-Dimethyl-
4-fJ-chloracetyl-5-carb
athoxy-pyrrol 397. 

CllH140 3NCl. 2, 4-Dimethyl-
3- (p-chloracetyl)-5-carbath
oxy-pyrrol 429. 

CllH 140 3NCl. 2, 4-Dimethyl-
3-carbathoxy -5-chloracetyl
pyrrol 415. 

Cn H140 3NCl. 2, 4-Dimethyl-
3-propionsaure-5- (chlor
acetyl)-pyrrol 411. 

CllH140 4NBr. 2-Brom-3,5-di
carbiithoxy-4-methyl-pyrrol 

373. 
CnH1404N2' 2,4-Dimethyl-

3-carbiithoxy-5-nitrovinyl
pyrrol 416. 

Cn H140 5N2. Acetylverbindung 
des Oxyms aus dem 2-
Formyl-3-oxy-4-carbath
oxy-5-methyl-pyrrol 389. 

CllH140 5N4. Semicarbazon des 
2,5-Dicarbomethoxy-
3-formyl-4-methyl-pyrrols 
372. 

CllH15N2Br3' 3-Methyl-
4-athyl-5-brommethyl-
5' -brom pyrromethen brom
hydrat 559. 

Cn H150 2N. 2-Athyl-3-propio
nyl-4-methyl-5-formyl
pyrrol 377. 
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Cn H150 2N. 2,4-Dimethyl-
3-vinyl-5-carbiithoxy
pyrrol 426. 

CllH150 2N. 2,4-Dimethyl-
5-athyl-pyrrol-3-acrylsaure 
453. 

CnH1502NBr2' 2,4-Dimethyl-
3- (lX, (J-dibromathyl)-
5-carbiithoxy-pyrrol 427. 

CllH150 3N. 2-Methyl-3-carb
oxy-4-athyl-5-propionyl
pyrrol 358. 

Cn H150 3N. 2-Methyl-3-
formyl-4-athyl-5-carb
athoxy-pyrrol 360. 

CllH150 3N. 2-Athyl-3-formyl-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol 377. 

Cn H150 3N. 2-Athyl-3-propio
nyl-4-methyl-5-carboxy
pyrrol 378. 

Cn H150 3N. 2-Formyl-3-athyl-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol 381. 

Cn H150 3N. 2,3-Dimethyl-
4-carbathoxy-5-acetyl
pyrrol 395. 

Cn H150 3N. 2,3-Dimethyl-
4-acetyl-5-carbathoxy
pyrrol 396. 

CllH150 3N. 2,4-Dimethyl-
3- (,B-athoxy-acetyl) 
5-formyl-pyrrol 402. 

CllH150 3N. 2, 4-Dimethyl-
3-carbathoxy-5-acetyl
pyrrol 415. 

CU H150 3N. 2,4-Dimethyl-
3-acetyl-5-carbathoxy
pyrrol (Bd. X, S. 53) 428. 

Cn H150 3N. Methylester des 
2-Formyl-3-propionsaure-
4, 5-dimethyl-pyrrols 462. 

CllH150 3N. 1,2, 5-Trimethyl-
3-carbathoxy-4-formyl
pyrrol 466. 

CllH150 4N. 2-Methyl-4-athyl-
5-carbathoxy-pyrrol-
3-carbonsaure 361. 

Cn H150 4N. 3-Methyl-4,5-di
carbiithoxy-pyrrol 365. 

CllH150 4N. 3-Propionsaure-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol = Carbathoxylierte 
Opsopyrrolcarbonsaure 371. 

Cn H150 4N. 2-Carboxy-3-athyl-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol 382. 

Cn H150 4N. 2,4-Dimethyl-
3-(/l-methoxy-acetyl)-
5-carbomethoxy-pyrroI429. 

Cn H 150 4N. 2,4-Dimethyl-
3-({J-athoxy-acetyl)5-carb
oxy-pyrrol 430. 

CllH150 4N. Acetylverbindung 
des 2-0xy-3, 5-dimethyl-
4-carbiithoxy-pyrrols 390. 

58 
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Cn H1s0 2NC1. 2-Chlormethyl-
3-athyl-4-methyl-5-carb
athoxy-pyrrol 451. 

Cn H1s0 2NC1. :!, 4-Dimethyl-
3-(~-chlorathyl)-5-carb
athoxy-pyrrol 427_ 

CnHIs02N2C1. Aldiminchlor
hydrat des Hamopyrrolcar
bonsauremethylesters 462_ 

Cn H1s0 2NBr- 2-Brommethyl-
3-athyl-4-methyl-5-carb
athoxy-pyrrol 451-

Cn H1s0 2NBr- 2(5)-Carbath
oxy-3 (4)-athyl-4(3)
methyl-5(2)-brommethyl
pyrrol 464_ 

CnHIs02N2- Oxymdes2-Athyl-
3-propionyl-4-methyl-
5-formyl-pyrrols 377_ 

Cn H1s0 3N- Oxym des2-Athyl-
3-formyl-4-methyl-6-carb
athoxy-pyrrols 377_ 

Cn H1s0 2NBr- 2-Athoxymethyl 
3-brom-4-methyl-5-carb
athoxy-pyrrol 424_ 

CnHIs03N2- Oxym des 
2-Formyl-3-athyl-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrols 382_ 

CnHIs03N2- 2,4-Dimethyl-
3-amino-acetyl-5-cB,rb
athoxy-pyrrol 423_ 

CnHIs03N4- Sernicarbazon des 
2,4-Dirnethyl-3-formyl-
5-carbathoxy-pyrrols 425_ 

CnHIs03N4- Smicarb!LZOn des 
2,4-Dirnethyl-3-propion
saure-5-formyl-pyrrols 
(Kryptopyrrolcarbonsaure
aldehyd) 411. 

CnHIsO~4- Semicarbazon des 
2,5-Dimethyl-3(4)-formyl-
4(3)-carbathoxy-pyrrols456_ 

CnHIs03N4- Semicarbazon des 
2-Formyl-3-propionsaure-
4, 5-dimethyl-pyrrols 462_ 

Cn H I70 2N- 2,4-Dimethyl-
3-athyl-5-carbathoxy
pyrrol = carbathoxyliertes 
Kryptopyrrol 450_ 

Cn HI70 2N. 2,4-Dimethyl-
5-a thyl-pyrrol-3-propion
saure 453. 

Cn H170 2N. 2 (5)-Carbathoxy-
3 (4)-athyl-4, 5(2, 3)-di
methyl-pyrrol = Carboxy
liertes Hamopyrrol 464. 

Cn H I70 2N. 1,2,3, 5-Tetra
methyl-pyrrol-4-carbon
saureathylester 474·_ 

Cn H I70 2N. 2,4-Diathyl-
5-carbathoxy-pyrrol 465_ 

CnHl702N2C1. Salzsatlreslmin 
des 2,3,4-Trimethyl-pyrrol-
5-glyoxylsaureesters 469. 

CnH1702N3' Acetylverbindung 
des 2,4-Dimethyl.3-athyl-

Sachverzeichnis. 

pyrrol-5-carbonsaure
hydrazids 450. 

Cn H I70 3N. 2-Methyl-4-propyl-
5-carbathoxy-pyrrol 353. 

Cn HI70 3N. 2,4-Dimethyl-
3-(~-oxyathyl)-5-carb

athoxy-pyrrol 427. 
CnH1703N3' Hydrazon des 

2, 4-Dimethyl-3-acetyl-
5-carbathoxy-pyrrols 429. 

Cn Hl70 4C1. Diathylester der 
~, y-Dimethyl-y-chlor-ita
consaure 599. 

CnHIs02N4' 2,4-Dimethyl-
3-a thyl-( w-amino )-5-carb
athoxy-pyrrol 438_ 

Cn H1sON2. 2,4, 5-Trimethyl-
3-dimethylaminoacetyl
pyrrol471-

Cn H I9N. 2-Methyl-3,4-di
propyl-pyrrol 355. 

Cn H l90N2C1. 2,4,5-Trimethyl-
3-dimethylaminoacetyl
pyrrol-chlorhydrat 470_ 

CnH2304N3' Benzoylverbin
dung des 2, 4-Dimethyl-
5-carbathoxy -pyrrol-3-pro
pionsaurehydrazids 437. 

CnH2402N2Br. (3-Bromvinyl-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol)-(2, 4-dimethyl-
3-athyl-pyrrolenyl-methen
bromhydrat 490. 

CI2Hs03N4' I-Phenyl-2-nitri
mino-3-keto-4-carbonsaure
nitril-5-methyl-pyrrolin 388. 

C12H902N3' I-Phenyl-2-iso
nitroso-3-keto-4-carbon
saurenitril-5-methyl-pyrro
lin 388. 

CI2HIOON2' I-Phenyl-3-oxy-
4-car bonsa ureni tril-
5-methyl-pyrrol 388. 

C12HI004N2' I-Phenyl-2-iso
nitroso-3-keto-4-carboxy-
5-methyl-pyrrolin 387. 

C12HnN2Br3' (3,5-Dibrom-
4-methyl-pyrryl)-(2, 4-di
methyl-3-brom-pyrrolenyl)
methen 484. 

CI2Hn02N3' 2-Methyl-3-carb
athoxy-5-[vinyl-w, w-di
cyan]-pyrrol 349. 

CI2Hn 0 3N. I-Phenyl-3-meth
oxy-4-carboxy-pyrrol 345. 

CI2Hn 0 3N. I-Phenyl-3-oxy-4-
carboxy-5-methyl-pyrrol 
387. 

CI2Hn04NCls' 2,4-Di-(tri
chlormethyl)-3, 5-dicarb
athoxy-pyrrol 446. 

C12H12N2Br4' (3,5-Dibrom-
4-methyl-pyrryl)-(2,4-di
methyl-3-brom-pyrrolenyl)
methenbromhydrat 484. 

C12H12N2Br4' 3,4, 5-Tribrom-
3',4',5'-Trimethyl-pyrro
methen-bromhydrat 475. 

C12H1202N2' 3-0xy-4-carbon
saureanilid-5-methyl-pyrrol 
387. 

C12H1203NC13' 2,4-Dimethyl-
5-carbathoxy-3-(trichlor
acetyl)-pyrrol 430. 

CI3H14N3Br. Phenylhydrazon 
des 2, 4-Dimethyl-3-brom-
5-formyl-pyrrols 407. 

CI2H1402N2' 2,4-Dimethyl-3-
(fJ-cyan-vinyl)-5-carbath
oxy-pyrrol 406. 

CI2H1402N2' 2,4-Dimethyl-3-
(w-cyan-w-carbathoxy
vinyl)-pyrrol 409. 

CI2H1403N2' 2,4-Dimethyl-3-
(fJ-cyanacetyl)-5-carbath
oxy-pyrrol 430. 

CI2H140 4NK. Kaliumsalz der 
2,4(3,5)-Dimethyl-3(4)
carbathoxy-pyrrol-5-(2)
acrylsaure 417. 

C12H140 4NAg. Silbersalz der 
2,4(3,5)-Dimethyl-3(4)
carbathoxy-pyrrol-5-(2)
acrylsaure 417. 

CI2H140 4NBr.2-Carbomethoxy-
3-w-bromvinyl-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol 372. 

C12H1404NBr2' 2,4-Dimethyl-
5-ca~bathoxy-pyrrol-3-(()(,fJ
dibrom)-propionsaure 435. 

C1?H1SN2Br. (Pyrryl)-(2, 3, 4-
trimethyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat = 3',4', 
5'-Trimethyl-pyrromethen
bromhydrat 475. 

C12H1502N2Br. 2-Brommethyl-
3-propionsaurenitril-4-me
thyl-5-carbathoxy-pyrrol 
436. 

C12H150 3N. Benzaldehyd
kondensationsprodukt des 
2-Methyl-3-carbathoxy-
5-formyl-pyrrols 349. 

CI2Hlo03N. Acetonkondensa
tionsprodukt des 2-Methyl-
3-carbathoxy-5-formyl
pyrrols 349. 

CI2HIS03N3' 2,4-Dimethyl-
3-carbathoxy-pyrrol-pyr
azolon-3 416. 

CI2HlS04N. 2-[VinyJ-w, w-di
carbathoxyl-pyrrol 342. 

C12HlS04N. 2,4(3, 5)-Di
methyl-3(4)-carbathoxy
pyrrol-5(2)-acrylsaure 416. 

C12H1S0 4N. 2, 4-Dimethyl-
5-carbathoxy-pyrrol-
3-acrylsaure 434. 

CI2HIS04N. 2, 5-Dimethyl-
4-carbathoxy-pyrrol-
3-acrylsaure 457. 



C12H 150.NS. (l-(2,4-Dimethyl-
3(4 )-carbathoxy -pyrrol-5(2)
thiobrenztraubensaure 420. 

C12H1505N. 2-Methyl-3-carb
a thoxy -pyrrol-5-glyoxy 1-
saureester 351. 

C12H1505N. 2-Formyl-3, 5-di
carbathoxy-4-methyl
pyrrol 373. 

C12H1505N. 2-Formyl-3-pro
pionsaure-4-methyl-5-carb
athoxy-pyrrol 439. 

C12H1505N. Diacetylverbindung 
des 2-0xy-4-carbathoxy-
5-methyl-pyrrols 383. 

C12H1505N. 2,4-Dimethyl-
5-carbathoxy-pyrrol-3-gly
oxylsauremethylester 433. 

C12H1505NBr2' 2-Dibrom
methyl-4-oxymethyl-3, 5-
dicarbathoxy-pyrrol 445. 

C12H1505N2' (l-(2,4-Dimethyl-
3-carbathoxy-pyrrol-5)
brenztraubensaure-oxym 
420. 

C12H150sN. 3-Propionsaure-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol-2-carbonsaure 373. 

C12H150sN. 2-0xy-4-carbath
oxy -5-methy 1-pyrrol-3-gly
oxylsaureester 385. 

C12H150sN. 3-0xy-4-carbath
oxy-5-methyl-pyrrol-2-gly
oxylsaureathylester 390. 

C12H 1SN 2CIsHg5 = (CsHsNk Hg 
. (HgCI2).. Quecksilberver
bindung des 2, 4(IX, (l')-Di
methyl-pyrrols 399. 

C12HlS02N2' 2,4-Dimethyl-
3-propionsaurenitril-5-carb
athoxy-pyrrol 441. 

C12R l.O.NeL 2, 4-Dimethyl-
3-(fJ-chlorpropionyl)-5-carb
athoxy-pyrrol 432. 

C12H 1SO.NBr. 2-Brommethyl-
3-acetyl-4-athyl-5-carb
athoxy-pyrrol 360. 

C12HlsOaNBr. 2-Brommethyl-
3-propionyl-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol 432. 

C12HlsOaN2' 2,4-Dimethyl-
3-(IX-oxy-{l-cyan-athyl)-
5-carbathoxy-pyrrol 430. 

C12HlsOaN2' 2,4-Dimethyl-
5-carbathoxy-3-pyrryl
athyl-isocyansaureester 438. 

C12HlsOaN •. 2,4-Dimethyl-
5-carbathoxy -pyrrol-
3-propionsaureazid 437. 

C12HlS04NBr. 2-Brommethyl-
3-propionsaure-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol 438. 

C12H 1SO.NBr. 2-Brommethyl-
4-methyl-3, 5-dicarbathoxy
pyrrol 443. 

Sachverzeichnis. 

C12HlSO.N2' 2-Methyl-3-nitro
vinyl-4-athyl-5-carbathoxy
pyrrol 360. 

C12HlS05NBr. 2-Brommethyl-
4-oxymethyl-3, 5-dicarb
athoxy-pyrrol 445. 

C12Hl.05N2' Oxym aus 2-For
myl-3, 5-dicarbathoxy-
4-methyl-pyrrol 374. 

C12H 170 2N. 2-Methyl-3-acetyl-
4-athyl-5-propionyl-pyrrol 
358. 

C12H1702N. 2-Methyl-3-vinyl-
4-athyl-5-carbathoxy
pyrrol 359. 

C12H1702NBra' 2, 4-Dimethyl-
3-(IX-brom-{l-dibrom-athyl)-
5-carbathoxy-pyrrol 427. 

C12H170aN. 2-Methyl-3-carb
athoxy-5-butyryl-pyrrol 
348. 

C12H170 aN. 2-Methyl-3-acetyl-
4-athyl-5-carbathoxy
pyrrol 360. 

C12H170aN. 2-Methyl-3-formyl-
4-propy 1-5-carbathoxy
pyrrol 354. 

C12H170aN. 2-Athyl-3-acetyl-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol 378. 

C12H170aN. 2, 3-Dimethyl-
4-propionyl-5-car ba thoxy
pyrrol 397. 

C12H 170 aN. 2, 4-Dimethyl-
3-carbathoxy-5-propionyl
pyrrol 415 . 

C12H170aN. 2, 4-Dimethyl-
3-propiony 1-5-carba thoxy
pyrrol 431. 

C12H170aN. 2, 4-Dimethyl-
3-athyl-5-glyoxylsaureester
pyrrol 452. 

C12H170aN. 3 (4)-Athyl-
4,5(2,3)-dimethyl-pyrrol-
2 (5)-glyoxylsaureester 465. 

C12H170aN. 2, 4-Diathyl-3-for
myl-5-carbathoxy-pyrrol 
465. 

C12H170aN2CI. 2,4-Dimethyl-
3-carbathoxy-5-chloracet
aminomethylpyrrol 415. 

C12H170aN2CI. 2,5-Dimethyl-
3-chloracetaminomethyl-
4-carbathoxy-pyrrol 455. 

C12H 170.N. 2-0xymethyl-
3-acetyl-4-athyl-5-carb
athoxy-pyrrol 360. 

C12H1704N. 2-Methyl-3-carb
oxy-4-propyl-5-carbathoxy
pyrrol 355. 

C12H 170.N. 2, 4(3, 5)-Dimethyl-
3 (4)-carbathoxy-5(2)-propi
onsaure-pyrrol (Bd. X, S. 59) 
417. 

C12H 170.N. 2,4-Dimethyl-
3-propionsaure-5-carb-
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athoxy-pyrrol = Carbath
oxylierte Kryptopyrrol
carbonsaure 436. 

C12H 170.N. 2, 4-Dimethyl-
5-carbomethoxy -pyrrol-
3-propionsauremethylester 
436. 

C12H 170.N. 2, 4-Dimethyl-
3,5-dicarbathoxy-pyrrol 
(Bd. X, S.54, 921) 443. 

C12H 170.N. 2, 4-Diathyl-
3-carboxy-5-carbathoxy
pyrrol 466. 

C12H 170.N. 2,5-Dimethyl-
4-carbathoxy-pyrrol-3-pro
pionsaure 457. 

C12H170.N2CI. Iminchlorhydrat 
des 2-Methyl-3-carbathoxy
pyrrol-5-glyoxylsaureesters 
351. 

C12H170.Na' Hydrazon des 
2-Formyl-3, 5-dicarbath
oxy-4-methyl-pyrrols 374. 

C12H l70 5N. 2-Methyl-4-oxy
methyl-3, 5-dicarbathoxy
pyrrol 445. 

C12H1705N. 2-0xymethyl-
3,5-dicarbathoxy-4-metbyl. 
pyrrol 374. 

C12H1705N3' Hydrazon des 
2-Dibrommethyl-4-oxy
methyl-3, 5-dicarbathoxy
pyrrols 445. 

C12H170sN3' Nitromethananla
gerungsprodukt aus 2,4-Di
methyl-3-(,B-nitro-vinyl)-
5-carbathoxy-pyrrol 439. 

C12HlS02NBr. 2-Brommethyl-
3-methyl-4-propyl-5-carb
athoxy-pyrrol 397. 

C12HlS02NBr2' 2-Brommethyl-
3-propyl-4-methyl-5-carb
athoxy-pyrrol 431. 

C12HlS03N2' 2,4-Dimethyl-
5-carbathoxy-pyrrol-3-pro
pionamid 437. 

C12HlS03N2' 2,5-Dimethyl-
3 (4)-acetaminomethyl-4 (3)
carbathoxy-pyrrol 455. 

C12HlS04N2' {l-[2, 4(3, 5)-Di
methyl-3-carbathoxy-pyr
ryl-5]-alanin 419. 

C12H 1SOS' Diathylester der 
Pententricarbonsaure aus 
der malenoiden Form der 
Hamotricarbonsaure 603. 

C12H1SOS' Diathylester der A.
Penten-{l-y-e-tricarbonsaure 
603. 

C12HlS07Ns' Amidoguanidon
nitrat der Acetylverbindung 
des 2-Formyl-3-oxy-4-carb
athoxy -5-methyl-pyrrols 
389. 

C12H 190N. 2-Propyl-3-butyryl-
4-methyl-pyrrol 368. 

58* 
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C12H1902N. 2-Methyl-3, 4-di
athyl-5-carbathoxy-pyrrol 
363. 

C12H I90 2N. 2, 3-Dimethyl-
4-propyl-5-carbathoxy
pyrrol 397. 

C12H1902N. 2,4-Dimethyl-
3-propyl-5-carbathoxy
pyrrol 431. 

Cl2Hl902N2C1. Salzsaures Imin 
des 2,4-Dimethyl-3-athyl-
5-glyoxylsaureester-pyrrols 
452. 

C12H190aN. 2, 4-Dimethyl-
3-( IX -methoxy -athyl)-
5-carbathoxy-pyrrol 428. 

C12H I90 aN. 2,4-Dimethyl-5-
carbathoxy-pyrrol-3-pro
pionsaurehydrazid 437. 

C12H190aN. 2-Methoxymethyl-
3-athyl-4-methyl-5-carb
athoxy-pyrrol 452. 

C12H1904N2' 2-Dimethyl
aminoacetyl-3-oxy-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrrol 
390. 

Cl2H200aNaCl. Chlorhydrat des 
2, 4-Dimethyl-5-carbath
oxy-pyrrol-3-propionsaure
hydrazids 4~37. 

C12H210N2Cl. 2,4-Dimethyl-
3-athyl-5-( dimethy lamino
acetyl)-pyrrol-chlorhydrat 
448. 

C12H2104Na' Phenylhydrazon 
des 2-Formvl-3, 5-dicarb
athoxy-4-m~,thyl-pyrrols 
374. 

ClaH110aNa. 2-Carboxy-3-(/i'
dicyan-vinyl)-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol 440. 

ClaH l10 4N. I-Phenyl-3-acet
oxy-4-carboxy-pyrrol 345. 

ClaH1105Na' 1-Phenyl-2-nitr
imino-3-keto-4-carbometh
oxy-5-methyl-pyrrolin 387. 

CpH1202N2' I-p-Methoxy-phe
nyl-3-oxy-4-carbonsaure
nitril-5-methyl-pyrrol 388. 

ClaH1202NaBr. 2-Brommethyl-
4-methyl-3-((j-dicyan
vinyl)-5-carbathoxy-pyrrol 
440. 

C13HI202N4' Methylen-bis-
[3 -keto-4-car bonsaureni tril-
5-methyl-pynolin] 387. 

ClaH1204N2' I-Phenyl-2-iso
nitroso-3-keto-4-carb
athoxy-pyrrolin 344. 

ClaH1204N2' I-Phenyl-2-iso
nitroso-3-ket,o-4-carboxy
methyl-5-methyl-pyrrolin 
387. 

CiaHla02N 2Br. 2-Anilino-
. methyl-3-brom-4-methyl-

5-carboxy-pyrrol 424. 

Sachverzeichnis. 

ClaHla02Na' 2,4-Dimethyl-
3-(/i'-dicyan-vinyl)-5-carb
athoxy-pyrrol 439. 

ClaHlaOaN. I-Phenyl-3-oxy-
4-carbathoxy-pyrrol 344. 

ClaHlaOaN. I-Phenyl-3-oxy-
4-carboxymethyl-5-methyl
pyrrol 387. 

C13Hla06NNa2' Natriumsalz 
der 2,4(3, 5)-Dimethyl-
3 (4)-carbathoxy-pyrrol-
5 (2)-[vinyl-w-w-dicarbon
saure] 418. 

ClaHla06NK2' Kaliumsalz der 
2, 4(3, 5)-Dimethyl-3(4)
carbathoxy-pyrrol-5 (2)
[vinyl-w-w-dicarbonsaure] 
418. 

ClaH14N2Br2' (3,4-Dimethyl-
5-brom-pyrryl)-(3,4-di
methyl-5-brom-pyrrolenyl) -
methen = Bis-(3, 4-di
methyl-5-brom-pyrryl)
methen 565. 

ClaH14N2Br2' 4,5,3', 5'-Tetra
methyl-3, 4'-dibrom-pyrro
methen 530. 

ClaH140aN2' 2,4-Dimethyl-
3-(w-cyan-w-carbathoxy
vinyl)-5-formyl-pyrrol 409. 

ClaH140aN2S2' Rhodanin des 
2, 3-Dimethyl-4-carbath
oxy-5-formyl-pyrrols 396. 

ClaH140aN2S2' [2,4(3, 5-Di
methyl-3(4)-carbathoxy
pyrrol]-rhodanin 419. 

C1aH140 4N. 2,4-Dimethyl-
3-( w-cyan-w-carbathoxy
vinyl)-5-carboxy-pyrroI440. 

ClaH1404N2' 2,4-Dimethyl-
3-(w-cyan-w-carboxy-vinyl) 
5-carbathoxy-pyrrol 440. 

C13H140 6NAg. Primares Silber
salz der 2,4(3, 5)-Dimethyl-
3 (4)-carbathoxy-pyrrol-
5 (2)-[ vinyl-w-w-dicarbon
saure] 418. 

ClaH1407N4' Pikrat des 2-Athyl-
4-methyl-pyrrols 375. 

ClaH15Na' Phenylhydrazon des 
2-Methyl-5-acetyl-pyrrols 
347. 

C13HISN 2C1. 3, 3',5,5' -Tetrame
thyl-chlor-pyrromethen 535. 

C13HlSN2ClBr2' Bis-(2,4-Di
methyl-3-brom-pyrryl)
methenchlorhydrat 534. 

ClaHlsN2Bra' Bromiertes (2,3-
(4,5)-Dimethyl-pyrryl)-
2,4-dimethyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat = 4, 5, 
3', 5'-Tetramethyl-3, 4'-di
brom -pyrromethen brom
hydrat 529. 

ClaH15N2Bra' Bis-(2,4-Di
methyl-3-brom-pyrryl)-

methenbromhydrat = 3, 5, 
3', 5'-Tetramethyl-4, 4'-di
brom-pyrromethenbrom
hydrat 534. 

ClaHIsN2Bra. (3, 4-Dimethyl-
5-brom-pyrryl)-(3,4-di
methyl-5-brom-pyrrolenyl)
methenbromhydrat 565. 

ClaHlsN2Bra·3-Athyl-4-methyl-
5-brommethyl-5' -brom -pyr
romethenbromhydrat 566. 

ClaHlsONa- (2, 4-Dimethyl
pyrryl-5)-(phenyl)-harn
stoff 422. 

ClaH150aNa. Oxym des 2,4-
Dimethyl-3-(w -cyan-w
carbathoxy-vinyl)-5-for
myl-pyrrols 409. 

ClaH150aNaS. Azofarbstoff mit 
Diazobenzolsulfosaure aus 
2-Athyl-4-methyl-pyrrol 
376. 

OlaH150aNaS.2-Methyl-5-athyl
pyrrol-azobenzolsulfosaure 
362. 

ClaH1506N. 2,4(3, 5-Dimethyl-
3 (4)-carbathoxy-pyrrol-
5 (2)-[ vinyl-w-w-dicarbon
saure] 418. 

ClaH1507Ns' Pikrat des 2, 4, 5-
Trimethyl-3-amino-pyrrols 
470. 

ClaH1604NBr. 2, 5-Dicarbath
oxy-3-bromvinyl-4-methyl
pyrrol 372. 

ClaHI6N2' (2,3-Dimethyl
pyrryl)-(2, 4-dimethyl
pyrrolenyl)-methen 529. 

ClaH16N2' Bis-(2,4-dimethyl
pyrryl)-methen (Bd. X, 
S.72) 534. 

ClaHI6N2·H20. (2, 5-Dimethyl. 
pyrryl)-(2,5-dimethyl
pyrrolenyl)-methen (Bd. X, 
S. 80) 563. 

ClaH16N2C12' 3,3',5, 5'-Tetra
methyl-chlor-pyrromethen
chlorhydrat 535. 

ClaHl6NaC1. 2-Methyl-5-athyl
pyrrol-azobenzol 362. 

ClaH160N2' Bis-(2,4-dimethyl
pyrryl)-keton = 3, 3', 5, 5'
Tetramethyl-pyrroketon 
535. 

C13HI602N2' 2,4, 5-Trimethyl-
3-[w-cyan-w-carbathoxy
vinyl}pyrrol 473. 

ClaH160aN2' 2,4-Dimethyl-
3-( w-cyan-propionyl)-
5-carbathoxy-pyrrol 433. 

ClaH1604N2' 2-Cyanmethyl-
3-propionsaure-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol 438. 

ClaH1604N2' 2,4-Dimethyl-
3-(w-cyan-w-carboxy-athyl-
5-carbathoxy-pyrrol 441. 



ClsHlS0sNAg2' Silbersalz der 
2,4(3,5)-Dimethyl-3(4)
carbathoxy-pyrrol-5(2)
[vinyl-ro-ro-dicarbonsiiure] 
41S. 

C1sH17N2Cl. Chlorhydrat des 
Bis-(2,4-dimethyl-pyrryl)
methens 534. 

ClsH17N2Cl. (2,5-Dimethyl
pyrryl)-(2, 5-dimethyl
pyrrolenyl)-methenchlor
hydrat 563. 

C13H17N2Br. (2,3(4, 5)-Di
methyl-pyrryl)-(2, 4-di
methyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat 529. 

ClsH17N2Br. (2,4-Dimethyl-
3-iithyl-pyrryl)-(pyrro
lenyl)-methenbromhydrat 
= 3, 5-Dimethyl-4-iithyl
pyrromethenbromhydrat 
559. 

ClsH17N2Br. (3-Athyl-4,5-di
methyl-pyrryl)-(pyrro
lenyl)-methenbromhydrat 
= 4, 5-Dimethyl-3-iithyl
pyrromethenbromhydrat 
566. 

ClsH170sN. Methyliithylketon
kondensationsprodukt des 
2-Methyl-3-carbiithoxy-
5-formyl-pyrrols 349. 

C13H170sNs. Ketazin-hydrazid 
des 2, 4-Dimethyl-5-carb
iithoxypyrrol-3-iithanon -
oxalesters 434. 

ClsH1704N. 2-Methyl-4-iithyl-
5-carbiithoxy-pyrrol-
3-acrylsiiure 361. 

ClsH1704N. 2-Athyl-4-methyl-
5-carbiithoxy-pyrrol-
3-acrylsiiure 37S. 

C1sH170 4N.2,4(3,5)-Dimethyl-
3 (4)-carbiithoxy-pyrrol-
5-(2)-acrylsiiuremethylester 
417. 

C1sH170 4N. 2, 4-Dimethyl-
5-carbiithoxy-pyrrol-
3-acrylsiiuremethylester 
435. 

C13H170 4N2Cl. Bis-(2,4-di
methyl-pyrryl)-methen
perchlorat 533. 

ClsH1704N2Cl. Bis-(2, 5-Di
methyl-pyrryl)-methen
perchlorat = (2, 5-Di
methylpyrryl)-(2, 5-cli
methylpyrrolenyl)-methen
perchlorat 563. 

C1sH170sN. 2, 4-Dimethyl-
3-carbiithoxy-pyrryl-
5-essigsiiuremethylester 
416. 

ClsH170sN. 2, 4-Dimethyl-
5-carbiithoxy-pyrrol-3-g1y
oxylsiiureiithylester 434. 

Sachverzeichnis. 

C13H170sN. 2-Carboxy-3-pro
pionsiiure-4-iithyl-5-carb
iithoxy-pyrrol 362. 

ClsH170sN. 2, 5-Dimethyl-
4-carbiithoxy-pyrrol-3-
[,8-methylmalonsiiure] 45S. 

ClsH170sN2Cl. (1-0xy-2,5-cli
methyl-pyrryl)-(I-oxy-2, 5-
dimethyl-pyrrolenyl)
methenperchlorat 563. 

C13H170 6N. Dimethylester des 
2,4-Dimethyl-3-(ro-cyan
propionyl)-5-carbiithoxy
pyrrols 433. 

ClsH1706N. 2,4(3,5)-Dimethyl-
3 (4)-carbiithoxy-pyrrol-
5 (2) [iithyl-ro-ro-dicarbon
siiure] 41S. 

C1sH170 6N. Isomere 2,4(3, 5)
Dimethyl-3(4)-carbiithoxy
pyrrol-5 (2) [iithyl-ro-ro-di
carbonsiiure] 419. 

ClsH1706N. 2, 4-Dimethyl-
5-carbiithoxy-pyrrol-3-
(p-methyl-malonsiiure) 443. 

C1sH1SN,. Hydrazon des 3,3', 
5,5'-Tetramethyl-pyrro
ketons 535. 

C13H1SON4. Bis-(2,4-Dimethyl
pyrryl-5)-harnstoff 422. 

C13Hls0aN2·2-Methoxymethyl-
3-propionsiiurenitril-4-me
thyl-5-carbiithoxy-pyrrol 
436. 

ClsHlS0sN2' 2,4-Dimethyl-3-
(IX-oxy-ro-cyan-propyl)-
5-carbiithoxy-pyrrol 431. 

ClsHlS04NBr. 2-Brommethyl-
4-iithyl-3, 5-dicarbiithoxy
pyrrol 361. 

ClsHlS04NBr. 2-Brommethyl-
3-propionsiiure-4-iithyl-
5-carbiithoxy-pyrrol 362. 

ClsHlS04N2S, (2, 5-Dimethyl
pyrryl)-(2, 5-dimethyl
pyrrolenyl)-methensulfat 
563. 

C1sH1UN,Br. Bis-(2,4-climethyl-
3-amino-pyrryl)-methen
bromhydrat 543. 

ClsHIU02N. 2-Propyl-3-buty
ryl-4-methyl-5-formyl
pyrrol 36S. 

ClsHluOaN. 2-Methyl-3-carb
iithoxy-4-iithyl-5-propionyl
pyrrol 35S. 

C1sH190sN. 2-Methyl-3-acetyl-
4-propyl-4-carbiithoxy
pyrro1354. 

C1sH190 aN. 2-Athyl-3-propio
nyl-4-methyl-5-carbiithoxy
pyrrol 37S. 

ClsHIUOsN. 2-Propyl-3-buty
ryl-4-methyl-5-carboxy
pyrrol 370. 
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ClsHIUOsN. 2,4-DimethyI-
3-propyl-pyrrol-5-glyoxyl
siiureester 405. 

ClsHIUOsN. 2,4-Dimethyl-
3-carbiithoxy-5-butyryl
pyrrol 413. 

ClsHIUOsN. 2,4-Dimethyl-
5-carbiithoxy-3-butyryl
pyrrol 421. 

ClsHIUOsN. 2,4-Dimethyl-
3-ro-vinyliither-5-carbiith
oxy-pyrrol 427. 

ClsHIU04N. 2-Methyl-4-iithyl-
3, 5-dicarbiithoxy-pyrrol 
360. 

C1sH1UO,N. 2-Methyl-3-pro
pionsiiure-4-iithyl-5-carb
iithoxy-pyrrol 361. 

ClsHIU04N. 2-Athyl-3-propion
siiure-4-methyl-5-carbiith
oxy-pyrrol 379. 

C13HIU04N. 2,4-Dimethyl-
3-(fJ-iithoxy-acetyl)-5-carb
iithoxy-pyrrol 430. 

ClsHIU04N. Methylester des 
2,4-Dimethyl-3-propion
siiure-5-carbiithoxy-pyrrols 
(carbiithoxylierte Krypto
pyrrolcarbonsiiure) 436. 

ClsHIUOsN. 2-Methoxymethyl-
4-methyl-3, 5-clicarbiith
oxy-pyrrol 444. 

C13H1UOsN. 2-(fJ-oxy-iithyl)-
3, 5-clicarbiithoxy-4-methyl
pyrrol 446. 

ClsHIUOsN. 2-Methoxymethyl-
3-propionsiiure-4-methyl-
5-carbiithoxy-pyrrol 43S. 

ClsH2002N2' Oxym des 2-Pro
pyl-3-butyryl-4-methyl-
5-formyl-pyrrols 36S. 

ClsH21N4Brs' (2,4-Dimethyl-
3-amino-pyrryl)-(2,4-di
methyl-3-amino-pyrrol
enyl)-methentribromhydrat 
543. 

C13H210sN. 2-Athoxymethyl-
3-iithyl-4-methyl-5-carb
iithoxy-pyrrol 452. 

ClsH210sN2Cl. 2,4-Dimethyl-
3-(fJ-dimethylamino-ace
tyl)-5-carbiithoxy-pyrrol
chlorhydrat 429. 

ClsH2104N. 2,4-Dimethyl-3-
(iX, fJ-climethyl-iithyl)-5-
carbiithoxy-pyrrol 427. 

Cl4H130N. Benzylidenderivat 
des 2-Methyl-5-acetyl-pyr
rols 347. 

C14HlS0Ns' Anhydrid des Phe
nylhydrazons des 2-Methyl-
4-carbiithoxy-5-acetyl-pyr
rols 351. 

C14HlS0sN. I-Phenyl-2,5-di
methyl-3-formyl-4-carboxy
pyrrol 45S. 
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Cl4HlaoaNaCI2' 3-0xy-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrrol-
2-azo-p-dichlorbenzol 387. 

Cl4H140 aN4. ~:, 4-Dimethyl-
3-acetylpyrrol-5-azo-p-ni
trobenzol 400. 

Cl4HI40sN4' 2-0xy-4-carbath
oxy-5-methyl-pyrrol-3-azo
p-nitrobenzol 384. 

Cl4Hl40SN4 • iI-Oxy-4-carbath
oxy-5-methyl-pyrrol-2-azo
p-nitrobenzol 387. 

CI4H140 SBa. Bariumsalz der 
fumaroiden Form der IX, y
Dimethyl-oxy -itaconsaure 
600. 

C14HI40 12N4Ba (C7H706N2)2Ba. 
Bariumsalz des :l-Nitro-
3,5-dioxy-4-carbathoxy
pyrrols 391. 

Cl4HI5N2Bra' (3,5-Dibrom-
4-athyl-pyrryl)-(iI'-athyl-
4'-brom-5'-methyl-pyrrol
enyl)-methen 524. 

Cl4HISON. 2,4, 5-Trimethyl
iI-benzoyl-pyrrol 470. 

C14H IS0 2N. I-p-Tolyl-2,5-di
methyl-4-c!lrboxy-pyrrol 
460. 

C14HIS02Na' Phenylhydrazon 
des 2-Metbyl-4-carboxy-
5-acetylpyrrols 352. 

Cl4HISOaNa. ~~-Oxy-4-carbath
oxy-5-methyl-pyrrol-3-azo
benzol 384. 

C14HISOaNa. ::l-Oxy-4-carbath
oxy-5-mcthyl-pyrrol-2-azo
benzol 386. 

C14HlS04NzS. 2,4-Dimethyl-
3-acetylpyrrol-5-azobenzol
sulfosaure ,100. 

C14HIS0 6N. 2,4'-[5-Methyl-
4-carboxathyl-3-pyrrolonJ
[3' -acetyl-tetronsaure] 393. 

C14HlS06NaS, 3-0xy-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrrol-
2-azo-benzolsulfosaure 387. 

C14H1SOsN. Intramolekulares 
Anhydrid !tus 2,4(3, 5-Di
methyl-3 (4)-carbathoxy
pyrrol-5 (2)-[ vinyl· w-w-oi
carbonsaure] 418. 

Cl4HlSOsN2' 2-0xY-'l-carbath
oxy -5-methyl-pyrryl-o
nitrophenylmethan 385. 

Cl4H150sNgS. Diazo benzol
sulfosaureazofarbstoff des 
2-Methyl-3-carbathoxy
pyrrols 347. 

Cl4H150sNs' Pikrat des 2,4-
Dimethyl-3-acetyl-5-amino
pyrrols 401. 

C14HlSN2Br4' (3,5-Dibrom-
4-a thyl-pyrryl)-(3' -athyl-
4'-brom-5'-methyl-pyrrol-

Sachverzeichnis. 

enyl)-methenbromhydrat 
524. 

C14HI60N2. Anilid des 3-Athyl-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrrols (Opsocarbathoxy
pyrrol) 381. 

Cl4H1602N2' 2,4-Dimethyl-
3-acetyl-5-(w-cyan-w-carb
athoxy-vinyl)-pyrrol 404. 

C14H160aN2S2' Rhodaninkon
densationsprodukt des 
2-Athyl-3-formyl-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrols 378. 

C14H1604N2' 2-Methyl-3-carb
athoxy-5-(vinyl-w-cyan-w
carbathoxy)-pyrrol 349. 

Cl4HI604N2' 2-Methyl-3(vinyl
w-carbathoxy-w-cyanJ-5-
carbathoxy-pyrrol 353. 

C14H1604N2' 2-Athyl-4-methyl-
5-carbathoxy-3 [iX-cyan J
acrylsaure 378. 

C14H1607N4' Prikat des 
2-Athyl-3,4-dimethyl-pyr
rols 461. 

C14HI607N4' Pikrat des 3(4)
Athyl-4, 5(2, 3)-dimethyl
pyrrols 463. 

C14H1607N4' Pikrat des 2, 3, 4, 
5-Tetramethyl-pyrrols 474. 

C14H17Na. Phenylhydrazon des 
2,4,5-Trimethyl-3-formyl
pyrrols 471. 

C14H17N2Br. (3,4-Dimethyl-
5-brom-pyrryl)-(2, 3, 4-tri
methyl-pyr'rolenyl)-methen 
565. 

C14H17N2Bra. 2,4-Dibrom-
3-methyl-pyrryl)-(2, 4-di
methyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methen-bromhydrat = 
4, 3', 5-Trimethyl-4'-athyl-
3, 5-dibrom-pyrromethen
bromhydrat 480. 

C14H17N2Bra. (3-Athyl-4-me
thyl-5-brom)-(2, 4-dime
thyl-3-brom-pyrrolenyl)
methenbromhydrat = 
4,3',5'-Trimethyl-3-athyl-
5,4'-dibrom-pyrromethen
bromhydrat 506. 

C14H17N2Bra. (2, 4-Dimethyl-
3-brom-pyrryl)-(2-brom-
3-athyl-4-methyl-pyrrol
enyl-methenbromhydrat = 
3,5, 3'-Trimethyl-4, 5'-di
brom-4'-athyl-pyrromethen
bromhydrat 541. 

C14HI7N2Bra. (3,4-Dimethyl-
5-brom-pyrryl)-(2-brom
methyl-3,4-dimethyl-pyr
rolenyl-methen -bromhydrat 
465. 

C16H170aN. 2,4-Dimethyl-
3-carbathoxy -5-benzoyl
pyrrol 413. 

C14HI70aNaS. Azofarbstoff des 
2-Propyl-4-methyl-pyrrols 
368. 

C14H170 3Ns ' Semicarbazon des 
2,4-Dimethyl-3-(w-cyan
w-carbathoxy-vinyl)-5-for
myl-pyrrols 409. 

Cl4H I70 6N. 3,5(2, 4)-Dicarb
athoxy-4(3)-methyl-pyrrol-
2(5)-acrylsaure 375. 

C14H170 6N. Monomethylester 
der 2,4(3, 5)-Dimethyl-
3 (4)-carbathoxy-pyrrol-
5 (2)-[ vinyl-w-w-dicarbon
saure] 418. 

C14HI707Ns' 2,4-Dimethyl-
3-athyl-( w-amino )-pyrrol 
438. 

C14H1SN2. (2,3, 4-Trimethyl
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-pyr
rolenyl)-methen 576. 

C14H ISN 2C12Hg. Sublimatver
bindung des (2,3, 4-Tri
methyl-pyrryl)-(2,4-di
methyl-pyrrolenyl)-methens 
576. 

C14HlSN2Br2' (3-Athyl-4-me
thyl-5-brom-pyrryl)-
(2, 4-dimethyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat = 
3-Athyl-4, 3', 5'-trimethyl-
5-brom -pyrromethenbrom
hydrat 506. 

C14HISN2Br2' (3,4-Dimethyl-
5-brom-pyrryl)-(2, 3, 4-tri
methyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat 565. 

C14H1SNaCl. 2-Methyl-5-athyl
pyrrol-azotoluol 362. 

C14H1SN4. Ketazin des 2-Me
thyl-5-acetyl-pyrrols 347. 

C14HlSON2' Bis-[2, 4(3, 5)-di
methyl-pyrrylJ-5, 5'(2, 2')
a thanon (iX) 536. 

C14HlS02N2' 2,4-Dimethyl-
3-athyl-5-( w-cyan-w-carb
athoxy-vinyl)-pyrrol 450. 

C14HlS04Na' 2-Carbomethoxy, 
3-(fJ-dicyan-vinyl)-4-me
thyl-5-carbathoxy-pyrrol 
440. 

C14H19N2Cl. (2,3, 4-Trimethyl
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-pyr
rolenyl)-methenchlorhydrat 
576. 

C14H19N2Br. (2,4-Dimethyl
pyrryl( -(3-athyl-4-methyl
pyrrolenyl)-methenbrom
hydrat = 3,5, 3'-Trime
thyl-4'-athyl-pyrromethen
bromhydrat 541. 

C14H190 aN. 2-Acetoxymethyl-
4-methyl-3, 5-dicarbath
oxypyrrol 444. 

C14H190 4N. 2,4(3, 5)-Di
methyl-3 (4)-carbathoxy-



pyrrol-5 (2)-acrylsaureathyl
ester 417_ 

C14H1904N. 2,4-Dimethyl-
5-carbathoxy-pyrrol-3-
acrylsaureathylester 435. 

C14H1904NBrz. 2,4-Dimethyl-
5-carbathoxy-pyrrol-3-
acrylsaureesterdibromid 
435. 

C14H190sN. 2-Formyl-3, 5-di
carbathoxy -4-propyl-pyrrol 
383. 

C14H190sN. Acetylprodukt aus 
2-Methyl-4-oxymethyl-
3, 5-dicarbathoxy-pyrrol 
445. 

CU H190 6N. 2-Athyl-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol-3-{1-
methylmalonester 379. 

C14H100 6N. 2, 5-Dicarbathoxy-
3-propionsaure-4-methyl
pyrrol 372. 

C14H1006N. 3,5(2, 4)-Dicarb
iithoxy-4(3)-methyl-pyrrol-
2(5)-propionsiiure 375. 

C14HzoN4ClsHgs (C,HlONz)2 
. Hg(HgCI2)4' Quecksilber
verbindung des 2, 4, 5-Tri
methyl-pyrrols 469. 

C14H200aNz. 2-Athoxymethyl-
3-propionitril-4-methyl-5-
carbiithoxy-pyrrol 436. 

C14H210 2N. 2.4-Diathyl-
3, 5-dipropionyl-pyrrol 465. 

'C14H210sN. 2-Methyl-3-propio
nyl-4-propyl-5-carbiithoxy
pyrrol 354. 

C14H210 aN. 2,4-Dimethyl-
3-isovaleroyl-5-carbiith
oxy-pyrrol 433. 

C14H2104N.2-Methyl-4-propyl-
3,5-dicarbathoxy-pyrrol 
354. 

C14H210 4N. 2,4-Dimethyl-
5-carbiithoxy-pyrrol-3-pro
pionsaureiithylester 437. 

C14H210 4N. 2,4-Diathyl-
3, 5-dicarbathoxy-pyrrol 
465. 

CUHZ10sN. 2-Athoxymethyl-
4-methyl-3, 5-dicarbiithoxy
pyrrol 444. 

C14H210sN. 2-Athoxymethyl-
3-propionsaure-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol 438. 

'C14H2202N2' 2,4-Dimethyl-3-
(y-dimethylamino-allyl-
5-carbathoxy-pyrrol 432. 

C14H220sN2' 2,4-Dimethyl-3-
(fJ-dimethylaminopropio
nyl)-5-carbathoxy-pyrrol 
432. 

C14H2204N2' 2,4-Dimethyl-
5-carbiithoxy-pyrryl-3-
athyl-(ro-urethan) 438. 

Sachverzeichnis. 

C14H2403N2' 2,4-Dimethyl-
3-(IX-oxy-y-dimethylamino
propyl)-5-carbathoxy-pyr
rol 432. 

C14H250sNzCl. 2,5-Dimethyl-
3-diiithylaminomethyl-
4-carbathoxy-pyrrol-per
chlorat 455. 

C14H230aN2Cl. 2,4-Dimethyl-
3-({1 -dimethylaminopropio
nyl)-5-carbathoxy-pyrrol
chlorhydrat 432. 

C16H140,N2. Bis-(3, 5-dicarb
oxy-4-methyl-pyrryl)-me
than 491. 

C16HlS0zN3Br. Phenylliydrazon 
des 2(5)-Formyl-3(4)-brom-
4 (3)-methyl-5(2)-carbiith
oxy-pyrrols 369. 

ClsH160aN. 2-Methyl-3-carb
athoxy-5-benzoyl-pyrrol 
348. 

C1sH150aN. 2-0xy-4-carbiith
oxy-5-methyl-pyrryl
phenyl-methan 384. 

C1sH150 aN. 3-0xy-4-carbath
oxy-5-methyl-pyrrolenyl
methen 386. 

ClSH1S04N. Benzoylverbindung 
des 2-0xy-4-carbiithoxy-5-
methyl-pyrrols 384. 

C1sH1SO,N. 3-0xy-4-carbiith
oxy-5-methyl-pyrrolenyl
o-oxyphenyl-methen 386. 

C15H1SO,N2Br. Schiffsche Base 
aus 2-Brommethyl-3-brom-
4-methyl-5-carbiithoxy -
pyrrol 425. 

C15H160N2. Dimethylamino
benzalverbindung des 
2-Acetyl-pyrrols 342. 

C1sH160N2Brz. 3,5-Dibrom-
4',3',5'-trimethyl-4'-pro
pionyl-pyrromethen 483. 

C1sHlS0zN aC1. Phenylhydrazon 
des 2-Formyl-3-chlor-4-me
thyl-5-carbiithoxy-pyrrols 
368. 

C1sH1603N. I-p' Tolyl-2, 5-di
methyl-3-formyl-4-carboxy
pyrro1460. 

ClsHlS0sNz. Schiffsche Base 
aus 2-Chlormethyl-3-carb
iithoxy-4-methyl-5-oxy -
pyrrol 413. 

C15H160sNz. 3, 3', 5, 5'-Tetra
methyl-4, 4'-dicarboxy
pyrro-keton 545. 

C15H160sN4' p' Nitrophenyl
hydrazon des 2-Formyl-
3-oxy-4-carbiithoxy-5-me
thyl-pyrrols 389. 

ClsHl00oN4' Pikratder2, 4-Di
methyl-pyrrol-3-propion
saure = (Kryptopyrrolcar
bonsiiure) 410. 
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C1sH170Bra. (3, 5-Dibrom-
4-methyl-pyrryl)-(2,4-di
methyl-3-propionyl-pyrrol
enyl)-methenbromhydrat. 
3, 5-Dibrom-4, 3', 5'-tri
methyl-4'-propionyl-pyrro
methenbromhydrat 483. 

C1sH170N3. Phenylliydrazon 
des 2, 4-Dimethyl-3-acetyl-
5-formyl-pyrrols 404. 

C15H170 2Nz. 4,3', 5'-Trime
thyl-3-brom-4'-athyl-
5-carboxy-pyrromethen 
483. 

C15H170 2N2Br. 2-Anilinome
thyl-3-brom-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol 424. 

C15H170~2Br. 2-Acetoxy
methyl-3-brom-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol 424. 

ClSH1702N2Br. Bis-(2,4-di
methyl-3-formyl-pyrryl)
methenbromhydrat 541. 

ClsHl,OzN2Bra' (3,5-Dibrom-
4-methyl-pyrryl)-(3-pro
pionsaure-4,5-dimethyl
pyrrolenyl)-methenbrom
hydrat = 3, 5-Dibrom-
4. 4', 5'-trimethyl-3'-pro
pionsiiure-pyrromethen
bromhydrat 484. 

ClsH1702NzBr3' [2(5)-Brom-
3 (4)-propionsaure-4(3)-me
thyl-pyrryl] (-2 (5')-brom· 
methyl-4(3)-methyl)-pyr
rolenyl-methenbromhydrat 
493. 

C1SH170zNs. Phenylhydrazon 
des 2-Methyl-3-carbiithoxy-
5-formyl-pyrrols 349. 

C1sH1,OzNs' Phenylliydrazon 
des 2-Formyl-3-methyl-
4-carbiithoxy-pyrrols 365. 

ClsH170zN3' Phenylhydrazon 
des 2-Methyl-3-formyl-
5-carbiithoxy-pyrrols 352. 

C15H1,OzNa. 2,4-Dimethyl-
3-carbathoxypyrrol-5-azo
benzol 412. 

C1sH1,02NS. 2,4-Dimethyl-
3-carbathoxy-pyrrol-
5-phenylsulfid 413. 

C15Hl,02NS. 2,4-Dimethyl-
5-carbiithoxy-pyrrol-3-phe
nylsulfid 421. 

ClsHl,02NS. 2,5-Dimethyl-
3-phenylsulfid-4-carbath
oxy-pyrrol 454. 

ClsH1704NzBr. 2-Brommethyl-
3-(ro-cyan-ro-carbathoxy
vinyl)-4-methyl-5-carbath
oxy-pyrrol 441. 

C15H170,Ns' Imin des 2,4-Di
methyl-3-iithyl-5-formyl
pyrrols (Kryptopyrrolalde
hyd) 449. 
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ClsH1709Ns. Pikrataus2, 5·Di· 
methyl·4(3)·carbathoxy-
3 (4)·amino·pyrrol-chlor
hydrat 455. 

ClsH1709Ns' Pikrat des 2, 4-Di
methyl-3-amino-5-earbath
oxy-pyrrols 423. 

C1sH1SN 2Br 2' Bis-(2-brom-
3-athyl-4-methyl-pyrryl)
methen 504. 

ClsHlSN2Br2' Bis-(3-athyl-
4-methyl-5-brom-pyrryl)
methen 505. 

ClsHlSN2Br4' [2 (5)-lI1ethyl-
3-brompyrryl-4(3)-athyl
pyrryll-(2-brommethyl-
3-brom-4-athyl-pyrrol
enyl)-methenbromhydrat 
478. 

ClsH170N2' (2,4-Dimethyl-
3-athyl-pyrryl)-isocyanat 
448. 

ClsHlS02N2' Bis-(2,4-dime
thyl-3-formyl-pyrryl)-me
than 540. 

C;SHlS02N2Br. (2-Carhoxy-
3-methyl-4-brom-pyrryl)
(2,4-dimethyl-3-athyl-pyr
rolenyl)-methenbromhydrat 
= 4,3', 5'-Trimethyl-
3-brom -4' -athyl-5-carboxy
pyrromethen.·bromhydrat 
483. 

ClsHlS02N2Br. [3(4-propion
saure-4(3)-methyl-pyrryl]
[2, 4(3', 5')-dimethyl-pyr
rolenyl)-methenbromhydrat 
493. 

ClsHls02NaBr. a-(3-Brom-
4-methyl-5-carbathoxy-
2-methylenpyrrol)-a-phe
nylhydrazien 424. 

ClsHls0aN2' (3-Carbathoxy-
4-methyl-5-oxy-pyrryl)
(2, 4-dimethyl-pyrrolenyl)
methen 488. 

ClsHlS04N2' 2,4-Dimethyl-
3-carbathoxy-5-(w-cyan
w-carbathoxy-vinyl)-pyrrol 
417. 

ClsHlS04N2' 2,4··Dimethyl-
3.(w-cyan-w-carbathoxy
vinyl )-5-carbathoxy-pyrrol 
440. 

ClsHlS04N2' Bis··(3,4-dime
thyl-5-carboxy-pyrryl)-me
than 566. 

ClsHlS04N2' 2,5-Dimethyl-
3 (4)-(r.o-cyan-w-carbath
oxy-vinyl)-4(3)-carbilthoxy
pyrrol 457. 

ClsHlS0sN 4' Pikrat des 2, 4-Di
methyl-3-propyl-pyrrols404. 

ClsHlS07N4' Pikrat des 2-lI1e
thyl-3,4-diathyl-pyrrols 
363. 

Sach verzeichnis. 

ClsHlS07N4' Pikrat des 2. 4-Di
athyl-3-methyl-pyrrols 367. 

C15HlS07N4' Pikrat des 2, 3-Di
methyl-4-propyl-pyrrols 
395. 

ClsHlS07N4' Pikrat des 2, 3-Di
athyl-4-methyl-pyrrols 383. 

ClsHlS07N4' Pikrat des 2, 3, 4-
Trimethyl-5-athyl-pyrrols 
469. 

ClsH19N2Bra' Bis-(2·hrom-
3-athyl-4-methyl-pyrryl)
methen-hromhydrat = 
3, 3'-Dimethyl-4, 4'-di
athyl-5,5'-dihrom-pyrro
methen.bromhydrat = 
bromiertes Opsopyrrol
methen-bromhydrat 504. 

ClsH19N2Bra' (3-Athyl-4.me
thyl-5-brom-pyrryl)
(2-athyl-3-brom-4-methyl. 
pyrrolenyl)-methenbrom· 
hydrat = 4, 3'-Dimethyl-
3, 5'-diathyl.5, 4'-dihrom
pyrromethenbromhydrat 
506. 

ClsH19N2Bra' Bis-[3(4)-athyl-
4 (3)·methyl-5 (2)-brom
pyrrylJ-methenbromhydrat 
= 3, 3'-Diathyl.4, 4'-di
methyl-5, 5'-dibrom-pyrro
methenbromhydrat 505. 

ClSH19N2Br3' (3-Athyl.4.me
thyl-5-brommethyl-pyrryl) -
(2, 4·dimethyl-3-brom
pyrrolenyl)-methenbrom
hydrat = 4,3', 5'-Trime
thyl-3-athyl.5-brommethyl-
4'-brom -pyrromethen
bromhydrat 570. 

ClsH1902N2Br. (3-Athyl-
4-methyl.5-carboxy-pyr· 
ryl)-(2, 4-dimethyl-pyrrol
enyl)-methenbromhydrat 
= 3.Athyl-4, 3', 5'-tri
methyl-5-carboxy-pyrro
methenbromhydrat 520. 

ClsH19N2Bra' (2,3-Dimethyl-
4-brom -pyrryl)-(2-brom
methyl-3-athyl-4-methyl
pyrrolenyl)-methen brom
hydrat = 4,5, 3'-Tri
methyl-3-brom-4' -athyl-
5'-brommethyl-pyrrome
then-bromhydrat 530. 

ClsH1904N2Br. 2-Brommethyl-
3-(w-cyan-w-carbathoxy
athyl)-4-methyl-5-carbath
oxy-pyrrol 44l. 

ClsH190Ns' 2,4-Dimethyl
pyrrol-3-propionsaurehydr
azid-5-azobenzol 410. 

ClsH190aN3S, 2,4-Dimethyl-
3-propyl-pyrrol-5-azoben
zolsulfosaure 405. 

ClsH190sN. lI1onoathyiester 
der 2,4(3, 5)-Dimethyl-
3 (4)-carbathoxy-pyrrol-
5 (2)-[ vinyl-lX-lX-dicarbon
saure] 418. 

ClsH190sN. Betainaus2,4(3,5)
Dimethyl-3(4)-carbath
oxy-pyrrol-5(2)-[vinyl
w-w-dicarhonsaure] 418. 

ClsH190sN. 2,4-Dimethyl-
5·carbathoxypyrrol-3-atha
nonoxalester 434. 

ClsH20N2' 3,5,4', 5'-Tetra
methyl-3'-athyl-pyrro
methen 542. 

C15H20N2' 4,5,3', 5'-Tetra
methyl-4' -a thyl-pyrro
methen 530. 

C15H20N2' Bis·(2, 3, 4-tri· 
methyl-pyrryl)-methen 
(2, 3, 4-Trimethylpyrryl)
(2,3,4-trimethyl-pyrrol
enyl)-methen = 3, 4,5, 3', 
4',5'-Hexamethyl-pyrro. 
methen 574. 

ClSH20N2CI2Hg. Sublimatver
hindung des 3, 4, 5, 3',4',5'· 
Hexamethyl-pyrromethens 
575. 

C15H2004N2' 2,4-Dimethyl-
3-(w-cyan-w-carhathoxy· 
athyl)·5-carbathoxY-pyrrol 
441. 

C15H21N2Cl. 3,4,5,3',4',5'
Hexamethyl-pyrromethen
chlorhydrat 575. 

ClsH21N2Br. Bis-(2-athyl-4-me
thyl-pyrryl)-methenbrom
hydrat = 3,3'-Dimethyl-
5,5'-diathyl-pyromethen
bromhydrat 502. 

C15H21N2Br. 3,3'-Dimethyl-
4, 4-diathyl-pyrromethen
bromhydrat = Bis-(3-athyl-
4-methyl-pyrryl)-methen
bromhydrat = Opsopyrrol
methenbromhydrat 504. 

ClsH21N2Br. (2,3-Dimethyl
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-
3-athyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat = 4,5,3',5'
Tetramethyl-4'-athyl-pyr
romethenbromhydrat 530. 

C1sH 21N2Br. (2,3-Dimethyl
pyrryl)-(3-athyl-4, 5-di
methyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat = 4,5,4',5'
Tetramethyl-3'-athyl-pyr
romethenbromhydrat 530. 

C15H21N2Br. (2,4-Dimethyl
pyrryl)-(3-athyl-4, 5-di
methyl-pyrrolenyl)-me
thenbromhydrat = 3, 5,4'. 
5' -Tetramethyl-3' -athyl
pyrromethenbromhydrat 
542. 



C15H21N4' Bis·(2-athyl-4-me
thylpyrryl)-methen 502. 

ClsH210N2' [2, 3, 4(3, 4, 5)-Tri
methyl-pyrryl]-[2', 4'(3',5') 
dimethyl-pyrryl]-2,2'
athanon (!X) 575. 

ClsH2104N2Cl. Bis-(2-methyl-
4-athyl-pyrryl)-methenper
chlorat 478. 

C15H2104N2Cl. Bis-(2-athyl-
4-methyl-pyrryl)-methen
perchlorat 502. 

C1sH210 6N. 2,4-Dimethyl-5-
carbathoxy-pyrrol-3-
(/J-methylmalonsauredi
methylester) 443. 

ClsH22N2' Bis-(3-athyl-4-me
thyl-pyrryl)-methan 503. 

ClsH22N2' Bis-[2, 4,5(2,3,5)
trimethyl-pyrryl-3 (4)1-
methan 577. 

ClsH2204N2' 2,4-Dimethyl-
3-acrylsaure-pyrrol-5-iso
amylurethan 435. 

ClsH2aOaN. 2-Propyl-3-buty
ryl-4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol 369. 

ClsH2a04N. 2-Athyl-4-propyl-
3, 5-dicarbathoxy-pyrrol 
356. 

ClsH2aOsN. y-Cyan-pentan
/J, y, e-tricarbonsaureester 
602. 

C1;;H250sN2Cl. 2, 5-Dimethyl-
3-N-piperidinomethyl-
4-carbathoxy-pyrrol-per
chlorat 455. 

C16H140sN4' Tetracarbonsaure 
des Aldazins aus dem 2-For
myl-3, 5-dicarbathoxy-
4-methyl-pyrrol 374. 

C16HlS04N2' Schiffsche Base 
aus 2-Carbathoxy-3-formyl-
4-methyl-5-carboxy-pyrrol 
371. 

C16H160sN2' N-Phenylcarb
aminsaure-(2-formyl-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrryl)
ester 389. 

C16H160sN2' N-Phenylcarb
aminsaure-(3-formyl-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrryl)
ester 385. 

ClsH160sN2' l-[p-Acetylamino
phenyl]-2, 5-dimethyl-pyr
rol-3,4-dicarbonsaure 459. 

C16H160RN4' Bis-(4-methyl-
3, 5-dicarboxy-pyrryl-)
athan 578. 

C16H170N2Brs' Perbromid des 
(3, 5-dibrom-4-athyl-pyr
ryl)-(2-methyl-3-acetyl-
4-athvl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrats? = Bromier
tes 2-Methyl-3-acetyl-
4-athylpyrrol 524. 

Sachverzeichnis. 

ClsH1702NS. I-Phenyl-2, 5-di
methyl-3(4)-thioformyl-
4 (3)-carbathoxy-pyrrol 458. 

ClsH1703N. 2,4-Dimethyl-
5-carbathoxy-3-benzoyl
pyrrol 421. 

ClsH1703N. I-Phenyl-2,5-di
methyl-3 (4)-formyl-4 (3)
carbathoxy-pyrrol 458. 

ClsH1704N3' Phenylhydrazon 
des 2-Carbathoxy-3-formyl-
4-methyl-5-carboxy-pyrrols 
371. 

C16HlS02N2' (2,4-Dimethyl-
3-formyl-pyrryl)-(2',4'-di
methyl-3' -acetyl-pyrrole
nyl-methen 543. 

C16HlS03N2' (4-,3',5'-Trimethyl-
3-carboxy-5-oxy-4'-athyl)
pyrromethen 489. 

C16H1803N2' Oxym des I-Phe
nyl-2,5-dimethyl-3(4-)-for
myl-4(3)-carbathoxy-pyr
rols 458. 

C16HlS03N4S, Phenylthiosemi
carbazid des 3-Methyl-4, 5-
dicarbathoxy-pyrrols 366. 

C16HlS04N2' 2-Anilinomethyl-
3-carbathoxy-4-methyl-
5-carboxy-pyrrol 444. 

C16HlS04N2Br2' (2-Carboxy-
3-methyl-4-brom-pyrryl)
(3-propionsaure-4, 5-dime
thyl-pyrrolenyl-methen
bromhydrat = 3-Brom-4, 
4',5'-trimethyl-5-carboxy-
3'-propionsaure-pyrrome
then-bromhydrat 483. 

C16HlSOsN2' Bis-(4-carbathoxy-
5-methyl-pyrryl)-furan 386. 

ClsH180sN2' 4, 3',5'-Trimethyl-
3-carboxy -5-oxy -4' -pro
pionsaure-pyrromethen 489. 

C16HlqOgN4' Pikrat des 2-Me
thvl-3-propionsaure-4-athyl
pyrrols 359. 

ClsHlgONa' Benzoylverbindung 
des 2,4-Dimethyl-3-athyl
pyrrol-5-carbonsaurehydr
azids 450. 

C16H1902N. I-p-Tolyl-2,5-di
methyl-4(3)-carbathoxy
pyrrol 459. 

ClsH1902N2Br. (2,4-Dimethyl-
3-formyl-pyrryl)-(2',4'-di
methyl-3'-acetyl-pyrrole
nyl)-methenbromhydrat543. 

C16H1902Ng. Phenylhydrazon 
des 2-Methyl-3-carbathoxy-
5-acetyl-pyrrols 350. 

C16H1902Ng. Phenylhydrazon 
des 2-Athyl-3-formyl-
5-carbathoxy-pyrrols 356. 

C16H 19N 302' Phenylhydrazon 
des 2, 4-Dimethyl-3-formyl-
5-carbathoxy-pyrrols 425. 
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ClsH1902Ng. Benzoylverbin
dung des 2, 4-Dimethyl-
3-athyl-pyrrol-5-carbon
saurehydrazids 450. 

ClSH190gN2Br. Bromprodukt 
der Neoxanthobilirubin
saure 512. 

ClsH1904N2Br. (3-Propion
saure-4-methyl-5-carboxy
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-pyr
rolenyl)-methenbromhydrat 
= 4,3',5'-Trimethyl-3-pro
pionsaure-5-carboxy-pyrro
methenbromhydrat 493. 

C16H1904NgS. 2-Athyl-3-pro
pionyl-4-methyl-pyrrol-
5-azobenzolsulfosaure 376. 

C16H190SNgS.l,2,5-Trimethyl-
3-carbathoxypyrrol-4-azo
benzolsulfosaure 466. 

(C16H 20N 2Br k Zn. Zinksalz des 
3-Athyl-4-methyl-5-brom
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-
3-athyl-pyrrolenyl)
methens 510. 

C16H200N2' 2,4-Dimethyl-
3-athyl-5-( anilino-acetyl)
pyrrol 448. , 

C16H2002N2' (2,4-Dimethyl
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-
3-propionsaure-pyrrolenyl)
methen 542. 

ClsH2002N2Br2' (2, 3-Dimethyl
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-
3-carbathoxy-pyrryl)-me
thenbromhydrat = 4, 5, 3', 
5'-Tetramethyl-4' -carbath
oxy -pyrromethen -brom
hydrat 531. 

C16H2002N2Br2' 4, 5, 3', 5'-Te
tramethyl-3-brom-4'-carb
athoxy -pyrromethenbrom
hydrat 531. 

ClsH2002N2Br2' (2,4-Dimethyl-
3-brom-pyrryl)-(2, 4-dime
thyl-3-propionsaure-pyrro
lenyl)-methen-bromhydra t 
542. 

ClsH2003N2' (3-Athyl-4-methyl-
5-oxy-pyrryl)-(3-propion
saure-4-methyl-pyrrolenyl)
methen = 3-Athyl-3', 4-di
methyl-4' -propionsaure-
5-oxy-pyrromethen = Neo
xanthobilirubinsaure 511. 

C16H200sN2' 2,3'-Bis-3-oxy-
4, 4'-carbathoxy-5, 5'-me
thyl-pyrrol 392. 

C16H2006N 2' 2-Methoxymethyl-
3-( w-cyan-w-carbathoxy
vinyl)-4-methyl-5-carbath
oxy-pyrrol 441. 

C16H2007N4' Pikratdes2-Athyl-
3-propyl-4-methyl-pyrrols 
376. 
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C16H21N2Cl. (3-Athyl-4-methyl-
5-chlor-pyrryl)-(2,4-dime
thyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methen 507_ 

C16H21N2Br- [2(5)-Brom-3(4)
athyl-4(3)-methyl-pyrryl]
[3 (4)-athyl-4, 5(2, 3)-dime
thyl-pyrrolenyl]-methen 
572. 

C16H21N2Br. (3-Athyl-4-methyl-
5-brom-pyrryl)-(2,4-dime
thyl-3-athy 1-pyrrolenyl)
methen 510. 

C16H21N2Bra' (2-Brom-3-athyl-
4-methyl-pyrryl)-[3 (4)
athyl-4 (3)-methyl· 5 (2)
brommethyl-pyrrolenyl]
methenbromhydrat = 2fach 
bromiertes Hamopyrrol
methenbromhydrat I 573. 

C16H21N2Bra' (3-Athyl-4-me
thyl-5-brom-pyrryl)-(2-
brommethyl-3-athyl-4-me
thyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat = Bromiertes 
Kryptopyrrolmethenbrom
hydrat I 508. 

C16H21N2Br4' Perbromid des 
(3-Athyl-4-methyl-5-brom
pyrryl)-(2-hrommethyl-
3-athyl-4-methyl-pyrrole
nyl)-methenbromhydrats 
509. 

C16H 210N2Br. (2,4-Dimethyl-
3-formyl-pyrryl)-(2, 4-di
methyl-3-athyl- pyrrolenyl)
methenhromhydrat = 5, 5', 
3,3'-Tetramethyl-4-athyl-
4' -formyl-pyrromethen
hromhydrat 543. 

C16H2102N2' (2,4 (3,5)-Dime
thyl-3 (4)-carbathoxy-pyr
ryl)-(2,4-dimethyl-pyrrole
nyl)-methen 546. 

C16H2102N2Br. [2,4(3, 5)-Di
methyl-pyrryl]-[2,.<1 (3', 5')
dimethyl-3 (4')-pro pion
saure-pyrrolenyl]-methen
bromhydrat 542. 

C16H 210 6N (M = 223,25). 2-Me
thyl-3-carbathoxy-5-(vinyl
w, w-dicartathoxy)-pyrrol 
350. 

C16H22N2' (3-Athyl-4-methyl
pyrryl)-( 4, 5.dimethyl-
3-athyl-pyrrolenyl)-methen 
5U. 

C16H22N4' Ketazin des 2, 4-Di
methyl-3-acetyl-pyrrols400. 

C16H22N2C12' (3-Athyl-4-me
thyl-5-chlor-pyrryl)-(2,4-
dimethyl-3-a,thyl-pyrrole
nyl)-methenchlorhydrat 
507 . 

. C16H22N2BrCl. 4,3', 5'-Trime
thyl-3,4'-diathyl-5'-brom-
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pyrromethenchlorhydrat 
510. 

C16H22N2Cl2Br2' Perbromid des 
3-Athyl-4-methyl-5-chlor
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-
3-athyl-pyrrolenyl)-methen. 
chlorhydrats 507. 

C16H22N2ClJ. (3-Athyl-4-me
thyl-5-chlor-pyrryl)-(2,4-di
methyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methen-jodhydrat 507. 

C16H22N2Br. (4-Methyl-3-athyl-
2-brompyrryl)-(4,5-dime
thyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methen 572. 

C16H22N2Br2' [2(5)-Brom-3(4)
athyl-4(3)-methyl-pyrryl]
[3 (4 )-athyl-4, 5 (2, 3)-dime
thyl-pyrrolenylJ-methen
bromhydrat = Bromiertes 
Hamopyrrolmethenbrom
hydrat I 572. 

C16H22N2Br2' 4, 3', 5'-Trime
thyl-3,4'-diathyl-5'-brom
pyrro-methenbromhydrat 
= (3-Athyl-4-methyl-
5-brom-pyrryl)-(2,4-dime
thyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat 510. 

C16H22N2BrJ. 4, 3', 5'-Trime
thyl-3,4'-diathyl-5'-brom
pyrromethenjodhydrat 510. 

C16H22N2Br4' Perbromid des 
[2 (5)-Brom-3-athyl-4-me
thyl-pyrryl]-[3 (4)-athyl-
4, 5 (2, 3)-dimethyl-pyrrole
nyl]-methenbromhydrats 
= Perbromid des bromier
ten Hamopyrrolmethen
bromhydrats I 571. 

C16H22N2Br4' Perbromid des 
(3-Athyl-4-methyl-5-brom
pyrryl )-(2, 4-dimethyl-3-
athyl-pyrrolenyl)-methen
bromhvdrats = Bromiertes 
Krypt;}pyrrolmethenbrom
hydrat II 509. 

C16H22N2Br4' Perbromid des 
(4-propyl-5-brom-pyrryl)
(2-methyl-4-propyl-pyrrole
nyl)-methenbromhydrats = 
Pyrromethen-bromhydrat 
aus 2-Methyl-4-propyl
pyrrol 526. 

C16H220N2' (3-Athyl-4-methyl-
5-oxy-pyrryl)-(2, 4-dime
thyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methen=4, 3', 5-Trimethyl-
3,4'-diathyl-5-oxy-pyrro
methen 507. 

C16H220N2' [2,4(3, 5)-Dime
thyl-pyrryl]-[2, 4(3', 5')-di
methyl-3' (4')-athylpyrryl] 
5, 5' (2, 2')-athanon(1X) 536. 

C16H220N2 r2,4(3,5)-Dimethyl-
3 (4)-athylpyrryl]-[2', 4' 

(3', 5')-dimethyl-pyrrylJ-
5, 5' (2, 2')-athanon (1X) 560. 

C16H220N4' Aldazin des 2,4-
Dimethyl-5-formyl-pyrrols 
406. 

C16H2202N2Br2' [2 (5)-Brom-
3 (4)-propionsaure-4(3)-me
thyl-pyrryl]-[3-athyl-4, 5-di
methyl-pyrrolenyl]-methen
bromhydrat 494. 

(\6H220aN2' (3-Athyl-4-methyl-
5-oxy-pyrryl)-(3-propion
saure-4-methyl-pyrryl)-me
than = 3-Athyl-3',4'-di
methyl-4' -propionsaure-
5-oxy-pyrromethan = Neo
bilirubinsaure 512. 

C16H2204N2' (2, 5-Dimethyl-
4 (3)-carbathoxy-pyrryl)
(2,5-dimethyl-4(3)-carb
athoxy-pyrrolenyl)-methen 
564. 

C16H2205N2·2-Methoxymethyl-
3-(1X-cyan-1X-carbathoxy
athyl)-4-methyl-5-carb
athoxy-pyrrol 442. 

C16H2206NBr. 2-Methyl-3-
[athyl-w, w-dicarbonsaure
ester ]-4-brom -5-carbathoxy
pyrrol 353. 

C16H2206N4 Semicarbazon des 
2,4-Dimethyl-5-carbathoxy
pyrrol-3-athanonoxalesters 
434. 

C16H 23N 2 Br. (3-Athyl-4-methyl. 
pyrryl)-4, 5-dimethyl-3-
athyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat 511. 

C16H2aN2Br. (2,4-Dimethyl-
3-athyl-pyrrol)-(2-athyl-
4-methyl-pyrrolenyl)-me
then-bromhydrat = 3,3',5-
Trimethyl-4,5'-diathyl-pyr
romethenbromhydrat 560. 

C16H 2aN aBr. (3-Athyl-4, 5-di
methyl-pyrryl)-(2-athyl-
4-methyl-pyrrolenyl)-me
thenbromhydrat = 4,5,3'
Trimethyl-3,5'-diathyl
pyrromethenbromhydrat 
570. 

C16H2a02N2Br. [3 (4)-Propion
saure-4(3)-methyl-pyrryl]
[3-athyl-4, 5-dimethyl
pyrrolenyl]-methenbrom
hydrat 494. 

C16H2a04N2Cl. (2,5-Dimethyl-
4 (3)-carbathoxy-pyrryl)
(2,5-dimethyl-4(3)-carb
athoxy-pyrrolenyl]-methen
chlorhydrat 564. 

C16H2a05N. 2,4-Dimethyl-5-
carbathoxy -3-( w-carb
athoxy-w-athoxy-vinyl)
pyrrol 435. 



C16H2306N. 2-Methyl-3-[iithyl
w, w-dicarbonsiiureester]-
5-carbiithoxy-pyrrol 353. 

C1sH 250.N. 2, 4-Dipropyl-3, 5-
dicarbiithoxy-pyrrol 466. 

C16H 250 sN. 2,4-Dimethyl-
5-carbiithoxy-pyrrol-3-
(Ot, ,8-dimethyl)-acrylsiiure
iithylester 436. 

C17H1SO.N. Phthalidder Hiimo
pyrrolcarbonsiiure 462. 

C17HlS02N2' Azylacton des 
2, 4, 5-Trimethyl-5-formyl
pyrrols 47l. 

C17HlS03N2' 2,4, 5-Trimethyl-
3-[phthalimido-acetyl]-pyr
rol 47l. 

C17H 170 3N. Acetophenonkon
densationsprodukt des 2-
Methyl-3-carbiithoxy-5-for
myl-pyrrols 349. 

C17H1303N3·I-Phenyl-2-benzol
azo-3-oxy-4-carboxy-pyrrol 
345. 

C17H170.N3' Benzoylhydrazid 
des 3-Methyl-4, 5-dicarb
iithoxy-pyrrols 366. 

C17H170sN. Phthalidsiiure der 
Hiimopyrrolcarbonsiiure 
462. 

C17HlSON2' Oxindol-Konden
sationsprodukt des 2, 4-Di
methyl-3-iithyl-5-formyl
pyrrols 449. 

C17HlS02N3Br. Phenylhydr
azon des 2-Formyl-3-brom
vinyl-4-methyl-5-carbiith
oxy-pyrrols 369. 

C17HlS03N2' 2,4, 5-Trimethyl
pyrrol-3-benzoylamino
acrylsiiure 472. 

C17HlSO.N2' I-Phenyl-2,5-di
methyl-3-nitrovinyl-4-carb
iithoxy-pyrrol 458. 

C17HlSO.N2Br3' Bis-(2-methyl-
3-carbii thoxy -4-brom-pyr
ryl)-methenchlorhydrat 
477. 

C17HlSO.N2Br2' Bis-(2-methyl-
3-carbiithoxy-4-brom-pyr
ryl)-methen 477. 

C17HlS08N2' Bis-(3-carbiithoxy. 
5-carboxy-4-methyl-pyr
ryl)-methan 491. 

C17H1902NS. l-p' Tolyl-2, 5-
dimethyl-3(4)-thioformyl-
4(3)-carbiithoxy-pyrroI460. 

C17H190 3N. l-p-Tolyl-2,5-di
methyl-3(4)-formyl-4(3)
carbiithoxy-pyrrol 460. 

C17H190.N2Br3' Bis-(3-propion
siiure-4-methyl-5-brom-pyr
ryl)-methenbromhydrat = 
3, 3'-Dipropionsiiure-4, 4'
dimethyl-5,5'-dibrom-pyr
romethen-bromhydrat 496. 
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C17H190.N2Br3' [2(5)-Brom-
3 (4)-propionsiiure-4(3)-me
thyl-pyrryl]-[2 (5)-brom-
3 (4)-propionsiiure-4(3)-me
thyl-pyrrolenyl]-methen
bromhydrat = Bromiertes 
Opsopyrrolcarbonsiiure
methenbromhydrat 495. 

C17H190sN •. Semicarbazon des 
N -Phenylcarbaminsiiure
(3-formyl-4-carbiithoxy-
5-methyl-pyrryl)-esters 
385. 

C17H2002N 2' Bis-(2, 4-dimethyl-
3-acetyl-pyrryl)-methen 
536. 

C17H2002N2' Schiffsche Base 
aus 2-Brommethyl-3-iithyl-
4-methyl-5-carbiithoxy
pyrrol 452_ 

C17H2002N2Cl2' Bis-(2, 4-dime
thyl-5-chloracetyl-pyrryl)
methan 538. 

C17H2002N2Br. (3-Bromvinyl-
4-methyl-5-carboxy-pyr
ryl)-(2, 4-dimethyl-3-iithyl
pyrrolenyl)-methen-brom
hydrat 490. 

C17H2003N2' 2-0xy-4-carbiith
oxy-5-methyl-pyrrol-p-di
methylaminophenyl-me
than 384. 

C17H2003N2' 3-0xy-4-carbiith
oxy-5-methyl-pyrrolenyl
p-dimethylaminophenyl
methen 386. 

C17H2003N2' Oxym des I-p-To
lyl-2,5-dimethyl-3(4)-for
myl-4(3)-carbiithoxy-pyr
rols 460. 

C17H200.N2' Bis-(2-methyl-3-
carbiithoxy-pyrryl)-methen 
476. 

C17H200.N2' (3-Carbiithoxy-
4-methyl-5-oxy-pyrryl)
(2, 4-dimethyl-3-acetyl
pyrrolenyl)-methen 488. 

C17H200.N2' Bis-(3-methyl-4-
carbiithoxy-pyrryl)-methen 
48l. 

C17H200sN2' Bis-(2-carboxy-3-
iithyl-4-methyl-pyrryl)-ke
ton = 3, 3'-dimethyl-4, 4'
diiithyl-5, 5'-dicarboxy
pyrroketon 518. 

C17H200.N2' (3-0xy-4-carb
iithoxy-5-methyl-pyrryl)-
2, 4-dimethyl-3-acetyl
pyrrolenyl)-methen 528. 

C17H200.N2' (2,4-Dimethyl-3-
acetyl-pyrryl)-(3-oxy-4-
carbathoxy-5-methyl-pyr
rolenyl)-methen 543. 

C17H 200.N •. Bis-[2,4-dime
thyl-3-(,B-nitrovinyl)-pyr
ryl]-methan 555. 
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C17H200SN.. Bis-(3-[acetyl
amino ]-4-methyl-5-carboxy-
2-dipyrryl)-methen 490. 

C17H2006N2' Bis-(2-oxy-4-carb
iithoxy-5-methyl-pyrryl)
methen 527. 

C17H2006N2' (2-0xy-4-carbiith
oxy-5-methyl-pyrryl)-(3-
oxy-4-carbiithoxy-5-methyl
pyrrolenyl)-methen 527. 

C17H200sN2' Bis-(3-oxy-4-carb
iithoxy-5-methyl-pyrryl)
methen 528. 

C17H200sN2' 2,3'-Bis-3-oxy-
4, 4'-carbiithoxy-5, 5'-me
thyl-2'-formylpyrrol 392. 

C17H2102N2J. Bis-(2, 4-dime
thyl-3-acetyl-pyrryl)
methen-jodhydrat 537. 

C17H2102N3' Phenylhydrazon 
des 1,2,5-Trimethyl-3-carb
iithoxy-5-formyl-pyrrols 
466. 

C17H210.N2' Chlorhydrat des 
2. 4-Dimethyl-3-acetyl-pyr
ryl)-(3-oxy-4-carbiithoxy-
5-methyl-pyrrolenyl)-me
thens 543. 

C17H210.N2Cl. Bis-(2-methyl-
3-carbiithoxy-pyrryl)-me
thenchlorhydrat 476. 

C17H21N20.Cl. Chlorhydrat des 
Bis- (3-methyl-4-carbiith
oxy-pyrryl)-methens 482. 

C17H210.N2Cl. Bis-(3-propion
siiure-4-methyl-pyrryl)
methenchlorhydrat = Opso
pyrrolcarbonsiiure-methen
chlorhydrat 495. 

C17H210.N2Cl. Chlorhydrat des 
(3-0xy-4-carbiithoxy-5-me
thyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-
3-acetyl-pyrrolenyl)-me
thens 528. 

C17H210.N2Br. Bis-(3-propion
siiure-4-methyl-pyrryl)-me
then-bromhydrat = [3(4)
Propionsiiure-4(3)-methyl
pyrryl]-[3(4)-propionsiiure-
4 (3)-methyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat = Opso. 
pyrrolcarbonsiiure·methen· 
bromhydrat 495. 

C17H210.N2Br. (3.Athyl.4,.me. 
thyl.5.carboxy.pyrryl). 
(2.iithyl.4,.methyl.pyrrole
nyl).methenbromhydrat = 
4, 3'·Dimethyl.3, 5'.diiithyl. 
5·carboxy·pyrromethen· 
bromhydrat 519. 

C17H210sNs' Pikrat des 2, 4·Di· 
methyl·3·iithyl.( OJ·amino)· 
5.carbiithoxy.pyrrols 438. 

C17H22N2Br2' 3,3'.Dimethyl. 
4,4'.dipropyl.5,5.dibrom. 
pyromethen 481. 
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C17H22N2Br2' 4,4-Dimethyl-
3, 3'-dipropyl-5, 5'-dibrom
pyrromethen 485. 

C17H220N2' [2,4(3, 5)-Dime
thyl-3 (4)-athyl-pyrryl} 
[2,4(3',5')-dimethyl-3(4')
acetyl-pyrrolenylmethen 
560. 

C17H2202N2' (2,3, 4-Trimethyl
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-3-
carbathoxy-pyrrolenyl)
methen 576. 

C17H2202N2' 2-Anilinomethyl-
3-athyl-4-methyl-5-carb. 
athoxy-pyrrol 451. 

C17H220~2Br. (3-Athyl.4-
methyl-5-brom-pyrl'yl)
(2,4-dimethyl-3-propion
saure-pyrrolenyl)-methen-
bromhydrat 3-Athyl-
4, 3', 5'-trimethyl-5-brom-
4'-propionsaure-pyrome
then-bromhydrat 515. 

C17H2202N2Br2' (3-Athyl-4-me
thyl-5-brom-pyrryl)·(3-pro
pionsaure-4, £i·dimethyl
pyrrolenyl)-methenbrom
hydrat = 4, ,1', 5'-Tri
methyl-3-athyl-5-brom-3'
propionsaure- pyrromethen
bromhydrat 523. 

C17H2202N2Br2' (3-Athyl-4-me
thyl-4-oxy-pyrryl)-(:l-pro
pionsaure-4, 5-dimethyl
pyrrolenyl)-methen = 
4,4',5'-Trimethyl-3-athyl-
5-oxy-3'-propionsaul'e-pyr
romethen 523. 

C17H2202N2Br2' [2 (5)-Brom-
3 (4)-propions2,ure-4(3)-me
thyl-pyrryl}[2, 4(3, 5)-di
methyl-3 (4)-athyl-pyrro
lenyl}methenbromhydrat 
494. 

C17H2202N2Br2' [2,4(3, 5)-Di
methyl-3 (4 )-athyl-pyrryl} 
[2 (5)-brom-3 (4 )-propion
saure-4(3)-methyl-pyrro
lenyl} methenbromhydrat 
= 3, 5, 3'-Trimethyl-4-
athyl-4' -propionsaure-5'
brom-pyrromethen-brom
hydrat 561. 

C17H2202N2Br2' (:3-Propion
saure-4,5-dimethyl-pyrryl)
(2-brom-3-athyl-4-methyl
pyrrolenyl)-methenbrom
hydrat = 3-Pl'opionsaure-
4, 5, 3'-trimethyl-4'.athyl-
5' -bromo pyrromethenbrom
hydrat 567. 

C17Hz20zN2Brz' (3-Athyl-4,5-
dimethyl-pyrryll{2-brom-
3 (4)-propionsanre-4 (3)
methyl-pyrrolenyl} methen
bromhydrat =: 3-Athyl-
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4, 5, 3'-trimethyl-4'-pro
pionsaure-5'-brom-pyrro
methenbromhydrat 574. 

C17H2203N2' (3-Methyl-4-athyl-
5-oxy-pyrryl)-(3-propion
saure-4, 5-dimethyl-pyrro
lenyl)-methen = 3, 4', 5'
Trimethyl-4-athyl-5-oxy-
3'-propionsaure)-pyrro
methen 567. 

C17Hz203N2' (3-Methyl-4-athyl. 
5-oxy-pyrryl)-(2, 4-dime
thyl-3-propionsaure-pyrro
lenyl)-methen = 3, 3', 5'
Trimethyl-4-athyl-5-oxy-
4'-propionsaure-pyrro
methen 548. 

C17H220~2' (3-Carbathoxy-
4-methyl-5-oxypyrryl)
(2,4-dimethyl-3-athyl-pyr
rolenyl)-methen = 4, 3', 5'
Trimethyl-3-carbathoxy-5-
oxy -4' -athyl)-pyrromethen 
4'88. 

C17H2203N2' Xanthobilirubin
saure = (3-Athyl-4-methyl-
5-oxy-pyrryl)-2,4-dimethyl-
3-propionsaure-pyrrolenyl)
methen =4, 3', 5'-Trimethyl-
3-athyl-4'-propionsaure-
5-oxy-pyrromethen 515. 

C17H2203N2' Neo-Xanthobili
rubinsauremethylester 511. 

C17H2203N2' 1, 8-Dioxy-2, 4, 7-
trimethyl-5-athyl-3, 6-di
carbathoxy-tripyrren 583. 

C17H2204N2' Bis-(2-methyl-3-
carbathoxy)-pyrrylmethan 
476. 

C17H 220 4N 2' Bis-(2-methyl-
5-carbathoxy-pyrryl)
methan 477. 

C17H2Z04N2' Bis-(3-carbathoxy-
4-methylpyrryl)-methan 
487. 

C17H2204Nz. Bis-(2(5)-carboxy-
3 (4)-athyl-4(3)-methyl-pyr
ryl)-methan 517. 

C17H2204N2' Bis-(3-Athyl-
4-methyl-5-carboxy-pyr
ryl-2)-methan = Krypto
pyrrolmethandicarbonsaure 
518. 

C17H2204N2' Bis{2, 4-dimethyl-
3-(f3-oxyacetyl)-pyrryl} 
methan 537. 

C17H2205N2- 2-Athoxymethyl-
3-(w-cyan-w-carbathoxy
vinyl)-4-methyl-5-carbath
oxy-pyrrol 441. 

C17H2207N4' Pikrat des 2-Me
thyl-3,4-dipropyl-pyrrols 
355. 

C17H23N2Cl. 3,3',5, 5'-Tetra
methyl-4, 4'-diathyl-chlor
pyrromethen 559. 

C17H23N2Cl. 4, 4', 5, 5'-Tetra
methyl-3, 3' -diiithyl-chlor
pyromethen 569. 

C17H23N2Br2' Bis-(2-brom
methyl-3-athyl-4-methyl
pyrryl)-methenbromhydra t 
= 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-di
athyl-5,5'-dibrommethyl
pyromethen-bromhydrat 
505. 

C17H23N2Br3' Bis-(3-methyl-4-
propyl-5-brom-pyrryl)
methenbromhydrat = 3,3'
Dimethyl-4, 4'-dipropyl-
5,5'-dibrom-pyromethen
bromhydrat 481. 

C17H23N2Br3' [3 (4)-Athyl-4(3)
methyl-5(2)-brommethyl
pyrryl}(2-brommethyl-
3-athyl-4-methyl-pyrrole
nyl)-methenbromhydrat 
571. 

C17H23N2Br3' [3 (4)-Athyl-4 (3)
methyl-5 (2)-brommethyl
pyrrylH3 (4)-athyl-4(3)
methyl-5 (2)-brommethyl
pyrrolenyl]-methenbrom
hydrat = 2fach bromiertes 
Hamopyrrolmethenbrom
hydrat II 573. 

C17H23N2Br3' Bis-(3-propyl-4-
methyl-5-brom-pyrryl)
methenbromhydrat = 4, 4'
Dimethyl-3,3'-dipropyl-
5,5'-dibrom-pyrromethen
bromhydrat 485. 

C17H23NzBr3' Bis-(2-brom-3, 4-
diathyl-pyrryl)-methen
bromhydrat = 5,5'-Di
brom-3, 4-3', 4'-tetraathyl
pyrryl-pyrrolenyl-methen
bromhydrat 479. 

C17H230N2Br. (3-Athyl-4-me
thyl-5-brom-pyrryl)
(2-methoxy-methyl-3-athyl-
4-methyl-pyrrolenyl)
methen 508. 

C17H230N2Br. [2, 4(3, 5)-Dime
thyl-3 (4)-athyl-pyrryl} 
[2,4(3',5')-dimethyl-3(4')
acetyl-pyrrolenyl} methen
bromhydrat 560. 

C17H230N2Br3' Per-Brompro
dukt des [2,4(3, 5)-Di
methyl-3(4)-athyl-pyrryl} 
[2,4(3',5')-dimethyl-3(4')
acetyl-pyyrolenyl} methen
bromhydrats 560. 

C17H2302N2Br. [3 (4)-Propion
saure-4(3)-methyl-pyrryl]
[2,4(3,5)-dimethyl-3(4)
athyl-pyrrolenyl}methen
bromhydrat = 3, 3', 5'-Tri
methyl-4-propionsaure-4'
athyl-pyromethenbrom
hydrat 494. 



C17H230zN2Br. (3.Athyl.4.me
thyl-5-carboxy-pyrryl)-
(2, 4-dimethyl-3-athyl-pyr
rolenyl)-methenbromhydrat 
521. 

C17H230 2N2Br. (3-Carboxy-
4-propyl-pyrryl)-(2.methyl-
4-propyl-pyrrolenyl)-me
thenbromhydrat = 4, 3'-Di
propyl.5'-methyl-3-carb
oxy-pyrromethenbrom
hydrat 526. 

C17H2S02N3' Bis-(2,4·dimethyl· 
3·acetylpyrryl).methylamin 
400. 

C17H2S02N2Br. (2,4.Dimethyl. 
3.carbathoxy.pyrryl).(3-
athyl.4.methyl'pyrrolenyl) . 
methenbromhydrat =3,5,4'
Trimethyl-4.carbathoxy-
3' -athyl-pyrromethenbrom
hydrat 546. 

C17H2S02N2Br. [2,4(3, 5)-Di. 
methyl·3 (4)· propionsaure
pyrryl]-[3 (4)-athyl.4 (3)
methyl· pyrrolenyl].methen. 
bromhydrat 547. 

C17H2302N2Br. [2,4(3, 5·Dime· 
thyl-3(4).athyl.pyrryl]-
[3 (4)·propionsaure.4(3)·me· 
thyl· pyrrolenyl]-methen· 
bromhydrat = 3,5, 3'·Tri
methyl.4.athyl.4'. propion. 
saure.pyrromethenbrom. 
hydrat 561. 

C17H2S0zN2Br. 4,5, 4'·Trime
thyl·3·carbathoxy·3' -pro
pionsaure.pyrromethen
bromhydrat 533. 

C17H230zN2Br. (3.Athyl-4,5. 
dimethyl.pyrryl)·[3(4).pro
pionsaure·4 (3)·methyl-pyr
rolenyl]·methenbromhydrat 
= 3·Athyl.4, 5, 3'·trime. 
thyl.4'propionsaure.pyrro. 
methenbromhydrat 574. 

C17H2302N2Br2' (3·Propion
saure.4, 5.dimethyl.pyrryl)· 
(3.athyl.4-methyl.pyrrole
nyl).methenbromhydrat 
= 3-Propionsaure.4, 5, 3'
trimethyl-4' .athyl. pyrro· 
methenbromhydrat 466. 

C17H 230 6N. 2,4(3, 5)-Dime
. thyl-3(4).carbathoxy-pyr

rol-5(2)-[vinyl-w, w-dicar
bonsaureester] 417. 

C17H 230 6N. 2,4(3, 5)-Dime
thyl.5 (2)-carbathoxy-pyr. 
rol-3(4)-[vinyl-w, w-dicar
bonsaureester] 442. 

C17H2306NJ2' 2,4-Dimethyl-
3-carbathoxy-pyrrol-
5-(athyl-lX, w-dijod-IX, w-di
carbonsaureester) 41S. 

Sachverzeichnis. 

C17H 24N2. (3-Athyl-4, 5-dime
thyl-pyrryl)-(2, 4-dimethyl-
3-athyl-pyrrolenyl)-methen 
571. 

C17H 24N2. Bis-(2,4-dimethyl-
3-athyl-pyrryl)-methen 
= Di-kryptopyrryl-methen 
557. 

C17H24N2CI2' 3,3',5, 5'-Tetra
methyl-4, 4' -diathyl-chlor
pyrromethenchlorhydrat 
559. 

C17H24N2CI2' 4,4',5, 5'-Tetra
methyl-3, 3' -diathyl-chlor
pyrro-methenchlorhydrat 
569. 

C17H24N2Br2' 4,3'-Dimethyl-
3-athyl-4'-propyl-5-brom-
5'-brommethyl-pyrrome
thenbromhydrat 521. 

C17H 24N2Br2• (2,4-Dimethyl-
3-propyl-pyrryl)-(2-brom-
3-athyl-4-methyl-pyrrole
nyl)-methenbromhydrat 
= 3, 5, 3'-Trimethyl-4-pro
pyl-4'-athyl-5'-brom-pyrro
methenbromhydrat 539. 

C17H 240N2. 4,3', 5'-Trimethyl-
3,4'-diathyl-5-methoxy
pyrromethen 510. 

C17H2402N2' (3-Athyl-4-methyl-
5-carboxy-pyrryl)2, 4 (3,5)
dimethyl-3(4)-athyl.pyrryl)
methan 520. 

C17H240zN2' [3-Athyl-4-methyl-
5-carbathoxy-]-[2', 4'(3',5)
dimethyl]-2, 5'-(2, 2')-dipyr
rylmethan 519. 

C17H2,ON2. Bis-(2,4-dimethyl-
3-athyl-pyrryl)-keton=3,3'-
5, 5-Tetramethyl-4, 4'-di
athyl-pyrroketon 55S. 

C17H 240N2. Bis-(3-Athyl-4,5-
dimethyl)-pyrro-keton 
= 4, 4', 5, 5'-Tetramethyl-
3,3'-diathyl-pyrro-keton 
569. 

C17H 240N2 • [2,3,4(3,4, 5)-Tri
methyl-pyrrylH2', 4'(3', 5')
dimethyl-3' (4')-athyl-pyr
ryl]-5, 5'(2, 2')-athanon (IX) 
576. 

C17H 240 aN2. (3-Athyl-4-me
thyl-5-oxy-pyrryl)-(2,4-di
methyl-3-propionsaure-pyr
ryl)-methan = Bilirubin
saure (Bd. IX, S. 395) 516. 

C17H2403N2' 3,3', 5'-Trimethyl-
4-athyl-5-oxy-4'-propion
saure-pyrromethen 54S. 

C17H2,03N2' (3,4', 5'-Trime
thyl-4-athyl-5-oxy-3'-pro
pionsaure)-pyrromethen567. 

C17H2403N2' 4,4',5'-TrimethyI-
3-athyI-5-oxy-3'-propion
saure-pyrromethen 523. 

925 

C17H2405N2' 2-AthoxymethyI-
3-(w-cyan-w-carbathoxy
athyl)-4-methyI-5-carb
athoxy-pyrrol 442. 

C17H240 sNBr. 2-BrommethyI-
4-methyI-5-carbathoxy-pyr
roI -3-({J-methylmalonester) 
442. 

C17H 2SN2Cl. Bis-(2, 4-dimethyI-
3-athyl-pyrryl)-methen
chlorhydrat 557. 

C17H 2SN2Cl. Bis-[3(4)-athyI-
4,5(2,3)-dimethyl-pyrryI-
2]-methenchlorhydrat 
= Hamopyrrolmethen
chlorhydrat II 573. 

C17H 2SN2CI. (3-AthyI-4,5-di
methyI-pyrryl)-(2,4)-di
methyI-3-athyI-pyrrolenyl)
methenchlorhydrat 571. 

C17H 2SN2Br. Bis-(2-methyI-
4-propyI-pyrryl)-methen
bromhydrat = 5,5' (2, 2')
dimethyl-3, 3' (4, 4')-dipro
pyI-pyrromethenbrom
hydrat 475. 

C17H 2SN2Br. (2,4-DimethyI-
3-propyI-pyrryI)-(3-athyI-
4-methyI-pyrrolenyI)-me
thenbromhydrat = 3, 5, 3'
Trimethyl-4-propyI-4'
athylpyrromethenbromhy
drat 539. 

C17H2SN2Br. (3-Athyl-4,5-di
methyl-pyrryl)-(2-propyl-
4-methyl-pyrrolenyl)-me
thenbromhydrat = 4, 5, 3'
TrimethyI-3-athyI-5'propyI
pyrromethenbromhydrat 
570. 

C17H250,N2CI. Perchlorat des 
Bis-(2, 4-dimethyI-3-athyI
pyrryI)-methens = (Di-kry
ptopyrryI-methen) 557. 

C17H 2S0 6N. 2,4-DimethyI-
5-carbathoxy-pyrroI-3-
(J-(methylmalonester) 442. 

C17H2SOsN. 2,5-Dimethyl-
4 (3)-carbathoxy-pyrroI-
3-[(J-methylmalonester] 457. 

C17H 2SN,. Hydrazon des 3,3'-
5, 5'-TetramethyI-4, 4'-di
athyI-pyrroketons 55S. 

C17H 2SN,. Hydrazon des 
4,4',5,5'-TetramethyI-
3,3'-diathyI-pyrroketons 
569. 

C17H 2S0zNs' Dihydrazid des 
3, 3'-Diathyl-4, 4'-dime
thyI-5, 5'-dicarbathoxy
pyrromethans 51S. 

C17H270,N0-s. Arsensaures 
Salz des Bis-(2, 4-dimethyI-
3-athyI-pyrryI)-methens 
(Di-kryptopyrrol-methen) 
557. 



926 

C17H27Na. C-Dihamopyrryl
methylamin 463. 

CI7H2S0S. Pentan-,8, y, y, E

tetracarbonsaureester 602. 
C17H29N4Cla. Trichlorhydrat 

des Bis-[2, 4-dimethyl-3-
athyl-(w-amino)-pyrryl]
methens 554. 

CisHISOISBa4 = (C9HsOS)2 Ba4 
+ H 20. B'lriumsalz der 
Hamotetracarbonsiiure 604. 

CisHlSOlSCU4 = (C9HsOsh Cu4· 
Kupfersalz der Hamotetra
carbonsaure 604. 

ClsH170aN. Phtalid aus 
2-Athyl-3-propionyl-
4-methyl-pyrrol 376. 

ClsH170aNa. 2-0xy-4-carb
a thoxy -5-methyl-pyrrol-
3-azo-naphthalin 384. 

ClsHlSOzNz. Azlacton des 2,4-
Dimethyl-3-a thyl-5-formy 1-
pyrrols 449. 

ClsHlS02N2. Azlacton des 2,4-
Dimethyl-3-formyl.5-athyl
pyrrols 453. 

ClsHlSOsN2. Dimethyl-dicarb
athoxy-pyrokoll aus 
3-Methyl-4-c2Lrbathoxy-
5-carboxy-pyrrol 367. 

ClsH200aN2. 2,4-Dimethyl-
5-athyl-pyrrol-3-benzoyl
aminoacrylsaure 453. 

ClsH2004N2. Schiffsche Base 
aus 2-Brommethyl-4-me
thyl-3, 5-dicarbathoxy
pyrrol 444. 

ClsHzo04Nz. lop . Tolyl-2, 5-di
methyl-3-nitrovinyl.4-carb
athoxy-pyrrol 460. 

ClsHzo04N4Clz. Aldazin des 
2-Formyl-3-chlor-4-methy 1-
5-carbiithoxy.pyrrols 368. 

ClsH2004N4Brz. Aldazin des 
2(5)-Formyl-3(4)-brom-
4 (3)-methyl-5 (2)-carb
athoxy-pyrrols 369. 

ClsH200sN2. l-[p-Nitrophenyl] 
2,5-dimethyl.pyrrol-
3, 4-dicarbonsaureesier 459. 

ClsH200sNz. Indigoider Farb
stoff aus 2-0xy-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrrol 
385. 

ClsH200sN2. Bis-(3-0xy-4-car
bathoxy-5-methylpyrrol)
diketon 386. 

ClsH2104N2Br. (!l-Carbathoxy-
4-methyl-5-brom-pyrryl)
(2, 4-dimethyl-3-carb
athoxy-pyrrolenyl)-methen 
487. 

ClsH210sNa. Phenylliydrazon 
des 2-Dibrommethyl-

Sachverzeichnis. 

4-oxymethyl-3, 5-dicarb
athoxy-pyrrols 445. 

ClsH210sN2Cl. 2,3'-Bis-3-oxy-
4, 4'-carbathoxy-5, 5'
methyl-2'-chloracetylpyrrol 
392_ 

ClsH2107Ns- Pikrat des 2, 3-Di
methyl-pyrrols 394. 

ClsH2202N2Bra. (2-Brom
methyl-4-methyl-3-propion
saure-pyrrol)-(2-brom
methyl-4-methyl-3-athyl
pyrrolenyl)-methenbrom
hydrat = 3,3'-Dimethyl-
4-athyl-4'-propionsaure-
5,5'-dibrommethyl-pyrro
methen-bromhydrat 549. 

ClsH2202N4. Aldazin des 2,4-
Dimethyl-3-acetyl-5-for
myl-pyrrols 404. 

ClsH220aN2- Benzoylverbin
dung des 2,4-Dimethyl-
3-athyl-( w-amino )-5-carb
athoxy-pyrrols 438. 

ClsH220aN4. Semicarbazon des 
l-p-Tolyl-2, 5-dimethyl-
3 (4)-formyl-4 (3)-carb
athoxy-pyrrols 460. 

ClsH2204N2. 2-Anilinomethyl-
4-methyl-3, 5-dicarbiithoxy
pyrro1444. 

ClsH2Z04N2. 2-Methylanilin-
3-propionsaure-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol 439. 

ClsH2204N2. 3,5, 4'-Trimethyl-
4-carbathoxy-3'-athyl-
5'-carboxy-pyrromethen 
522. 

ClsH2204N2. l-[p-Amino
phenyl]-2, 5-dimethyl
pyrrol-3,4-dicarbonsaure
ester 459. 

ClsHz204N2C12- (2,4-Dimethyl-
3-carbathoxy-pyrryl)
(3-carbathoxy-4-methyl-
5-chlor-pyrrolenyl)
methenchlorhydrat 546. 

ClsH2204N2Br2. [2 (5)-Brom-
3 (4)-propionsaure 
4 (3)-methyl-pyrryl]
[3-propionsaure-4, 5-di
methylpyrrolenyl]-methen
bromhydrat 499. 

ClsH2204N2Br2. (3-Propion
saure-4-methyl-5-brom
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-
3-propionsaure-pyrrolenyl)
methen -bromhydrat 
= 4, 3', 5'-Trimethyl-
3,4'-dipropionsaure-
5-brom -pyrromethen
bromhydrat = Bromiertes 
Kryptopyrrolcarbonsaure
methen-bromhydrat 496. 

ClsHz204N2Br2. [2,4(3, 5-Di
methyl-3(4)-propionsaure-

pyrryl]-[2 (5)-brom-3 (4)
propionsaure-4(3)-methylJ
pyrromethenbromhydrat 
550. 

ClsHz20sNz. (3-CarbKthoxy-
4-methyl-5-oxy-pyrryl)
(3-propionsauremethyl
ester-4-methyl-pyrrolenyl)
methen 

(4,3'-Dimethyl-3-carb
athoxy -5-oxy-4' -propion
sauremethylester)-pyrro
methen 489_ 

ClsHzzOsN2- (3-Carbathoxy-
4-methyl-5-oxy-pyrryl)-
(2, 4-dimethyl-3-carb
athoxy-pyrrolenyl)-methen 
488. 

ClsH2Z05Nz. (3-Carbathoxy-
4-methyl-5-oxy-pyrryl)
(2,4-dimethyl-3-propion
saure-pyrrolenyl)-methen 
= 4, 3', 5'-Trimethyl-
3-carbathoxy-5-oxy-
4' propionsaure-pyrro
methen 489. 

CIsHzzOsN2. (2-0xy-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrrol
enyl)-(2, 4-dimethyl-
3-carbathoxy-pyrryl)
methen 527. 

CIsHz20sN2. (2-0xy-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrrol
enyl)-2,4-dimethyl-5-carb
athoxy-pyrryl)-methen 527. 

CIsHzzOsNz. (3-0xy-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrryl)
(2, 4-dimethyl-3-carb
athoxy-pyrrolenyl)-methen 
528. 

CIsHz20sN2. Anilidaus2-Brom
methyl-4-oxymethyl-3, 5-
dicarbathoxy-pyrrol 445. 

ClsHz20sN z. Acetylprodukt des 
2, 3'-Bis-3-acetoxy-4, 4'
carbathoxy-5,5'-methyl
pyrrols 392. 

ClsH2302N2Br. (2,4-Dimethyl-
3-brom-pyrryl)-(2,4-di
methyl-3 -propionsaure
athylester-pyrrolenyl)
methen 542. 

CIsH2a02N2Bra- [2-Brom
methyl-4-methyl-3-pro
pionsaure-pyrryl]-[3(4)
athyl-4 (3)-methyl-5 (2)
brommethyl-pyrrolenyl]
methenbromhydrat 550. 

CIsH2a02N4Br. 4,3', 5'-Tri
methyl-3, 4'-dipropion
saureamid -5-brom -pyrro
methen 497. 

CIsHzaOaNa. (2,4-Dimethyl-
5-carbiithoxy-3-pyrryl
athyl)-(phenyl)-harnstoff 
437. 



ClsH2a04Na. ex-(4-Methyl-
3, 5-dicarbathoxy-2-methy
lenpyrrol)-ex-phenyl
hydrazin 444. 

ClsH2a04N2Cl. (3-Methyl-
4-carbathoxy-pyrryl)
(2, 4-dimethyl-3-carb
athoxy-pyrrolenyl)
methenchlorhydrat 482. 

ClsH2a04N2Br. (3-Athyl-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-
3-carboxy-pyrrolenyl)
methenbromhydrat 
= 3, 5, 4'-Trimethyl-
4-carbathoxy-3'-athyl-
5' -carboxy-pyrromethen
bromhydrat 522. 

ClsH2304N2Br. (3-Athyl-
4-methyl-5-carboxy-pyr
ryl)-(3-propionsaure-
4,5-dimethyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat 
= 4,4',5'-Trimethyl-
3-athyl-5-carboxy-3'-pro
pionsaure)-pyrromethen
bromhydrat 522. 

ClsH2a04N2Br. [3 (4)-Propion
saure-4(3)-methylpyrryl]
[3-propionsaure-4,5-di
methyl-pyrrolenyl]-methen
bromhydrat 498. 

ClsH2a04N2Br. (2,3-Dimethyl-
4-carbathoxy-pyrryl)
(2-carboxy-3-methyl-
4-propionsaure-pyrrolenyl)
methenbromhydrat 
= 4, 5, 4'-Trimethyl-3-
carbathoxy-3'-propion
saure-5'-carboxy-pyrro
methenbromhydrat 533. 

C18H2a04N2Br. [2,4(3, 5)-Di
methyl-3(4)-propionsaure
pyrryl]-[3(4)-propionsaure-
4 (3)-methyl-pyrrolenyl]
methenbromhydrat 550. 

ClsH2aOsN2Cl. (p-Dimethyl
aminophenyl)-(2,4-di
methyl-3-carbathoxy
pyrrolen)-methen -per
chlorat 412. 

ClsH2402N2. [2,4(3, 5)-Di
methyl-3 (4)-athyl-pyrryl]
(2, 4-dimethyl-3-carb.
athoxy-pyrrolenyl)-methen 
561. 

ClsH240aN2. Methylester der 
Xanthobilirubinsaure 516. 

ClsH240aN2. Methylester des 
.3,3',5'-Trimethyl-4-athyl-
5-oxy -4'-propionsaure
pyrromethens 548. 

ClsH240aN2. Methylester des 
3,4',5'-Trimethyl-4-athyl-
5-oxy -3' -propionsaure
pyrromethen 567. 

Sachverzeichnis. 

ClsH240aN2. (3-Athyl-4-me
thyl-5-methoxy-pyrryl)
(2,4-dimethyl-3-propion
saure-pyrrolenyl)-methen 
= (4, 3', 5'-Trimethyl-
3-athyl-5-methoxy-4'-pro
pionsaure)-pyrromethen 
517. 

ClsH240aN2. Methylester des 
4,4',5'-Trimethyl-3-athyl-
5-oxy-3'-propionsaure
pyrromethen 523. 

ClsH2404N. Dimeres 2,4-Di
methyl-5-carbathoxy-pyrrol 
421. 

ClsH2404N2. Bis-(2-methyl-
3-carbathoxy-pyrryl)
methylmethan 348. 

ClsH2404N2. Bis-(3-carb
athoxy-4-methyl-pyrryl-2)
athan 577. 

ClsH2404N2ClsHg5 
= (C9H120 2N)2· Hg 
. (HgC12)4. Sublimatver
bindung aus 2, 4-Dimethyl-
3-carbathoxy-pyrrol 412. 

ClsH2404N2ClsHg5 
=(C9H120 2N)2 - Hg 
. (HgC12)4. Quecksilbersalz 
des 2, 5-Dimethyl-4-carb
athoxy-pyrrols 454. 

C18H2405N2. (3-0xy-4-carb
athoxy-5-methyl-pyrryl)
(2, 4-Dimethyl-3-carb
athoxy-pyrryl)-methan 529. 

ClsH25N2Br. (3,4-Diathyl-
5-brom-pyrryl)-(2-methyl-
3,4-diathyl-pyrrolenyl)
methen 479. 

ClsH25N2Bra. (3-Propyl-
4-methyl-5-brom-pyrryl)
(2-brommethyl-3-propyl-
4-methyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat 
= 5-Brom-5'-brommethyl-
4, 3'-dimethyl-3, 4'-di
propyl-pyrromethen -brom
hydrat 486. 

C1sH250N2Br. (3-Athyl-
4-methyl-5-brom-pyrryl)
(2-athoxy-methyl-3-athyl-
4-methyl-pyrrolenyl)
methen 508. 

ClsH2502N2Cl. (2, 4-Dimethyl-
3-propionsaure-pyrryl)-
(2, 4-dimethyl-3-athyl
pyrrolenyl)-methenchlor
hydrat 
= 3, 3'-Dimethyl-4-athyl-
4'-propionsaure-5,5'-di
methyl-pyrromethen
chlorhydrat 548. 

ClsH2502N2Cl. (3-Propionsaure-
4, 5-dimethyl-pyrryl)-(2, 4-
dimethyl-3-athyl-pyrrol-
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enyl)-methenchlorhydrat 
567. 

ClsH2502N2Br. (3-Athyl-
4-methyl-5-carboxy-pyrryl). 
(2, 4-dimethyl-3-propyl
pyrrolenyl)-methenbrom
hydrat 
= 4, 3', 5'-Trimethyl-
3-athyl-4'-propyl-5-carb
oxy -pyrromethen -brom
hydrat 521. 

ClsH250.N2Br. 3, 3'-Dimethyl-
4-athyl-4'-propionsaure-
5,5'-dimethyl-pyrro
methenbromhydrat 549. 

ClsH2502N2Br. [2,4-Dimethyl-
3-propionsaure-pyrryl]-
[3 (4)-athyl-4, 5(2, 3)-di
methyl-pyrrolenyl]-methen
bromhydrat 549. 

ClsH2502N2Br. [2,4(3, 5)-Di
methyl-3(4)-athyl-pyrryJ)
(2, 4-dimethyl-3-carb
athoxy-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat 561. 

C18H2504N2Cl. 3,4',5, 5'-Te
tramethyl-3',4-dipropion
saure-pyrromethenchlor
hydrat 553 . 

ClsH2504N2Br. (2,4-Dimethyl-
3-propionsaure-pyrryl)
(3-propionsaure-4,5-di
methyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat 
= 3, 4', 5, 5',-Tetramethyl-
3', 4-dipropionsaure-pyrro
methenbromhydrat 553. 

ClsH2SN2Br2. (3,4-Diathyl-
5-brom-pyrryl)-(2-methyl-
3, 4-diathyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrat 479. 

ClsH2SN4. Aldazin des 2, 4-Di
methyl-3-athyl-5-formyl
pyrrols 449. 

ClsH2SN4. Aldazin des 2,4-Di
methyl-3-formyl-5-athyl
pyrrols 453. 

ClsH2SN4. Ketazin des 2,4-Di
methyl-3-propionyl-pyrrols 
405. 

ClsH2S0N2. Bis-[2, 4(3, 5)-di
methyl-3(4)-athyl-pyrryl]
athanon (ex) 558. 

ClsH260aN2. Methylester der 
Bilirubinsaure 516. 

ClsH270sN. 2-Athyl-4-methyl-
5-carbathoxy-pyrrol-
3-p-methylmalonester 379. 

ClsH270sN. y-Cyan-pentan
ex, p, y, e-tetracarbonsaure 
603. 

ClsHa2N4. Pyrazolin aus 2,4-
Dimethyl-3-propionyl-
5-carbathoxy-pyrrol 432. 

C1sH 34N 4C12 = C18H 32N 4.2 HCl. 
Dichlorhydrat des Pyrazo-
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Hns aus 2, 4-Dimethyl-
3-propionyl-5-carbitthoxy
pyrro1432_ 

C19H170aNa. I·Phenyl-3-oxy-
4-carbii.thoxy-pyrrol-2-azo
benzol 345. 

C19HlSNsCl. Di-phenylhydrazon 
des 2, 5-Diformyl-3-methyl-
4-chlor-pyrrols 364. 

C19HlsNaO,. Azlacton des 2, 4-
Dimethyl-3-formyl-5-carb
ii.thoxy-pyrrols 425. 

C19HaoOaN,S. Phenylhydrazon 
des Rhodanins aus [2,4(3,5)
Dimethyl-3(4)-carbii.thoxy
pyrrol] 419. 

C19H200,NaNaa. Dinatriumsalz 
des (p-Dimethylamino
phenyl)-(2, 4-dimethyl
pyrrolen-3 [Il-methyl
malonsii.ure ])-methens 557. 

C19HaaO~sCl. 2, 4-Dimethyl-
5-carbii.thoxy-pyrrol-3-di
azoniumchlorid 423. 

C19H2aOsNa. p-Dimethyl
amino-benzol-verbindung 
des 2-Methyl-4-carbii.thoxy-
5-(",-oxyii.th,V1)-PYITols 352. 

C19H2aOsNa. 4-Methyl-2,5-di
carbii.thoxy-pyrrol.3-car
bonsii.ure(methylphenyl
amid) 375. 

C19H2206Na. Bis-(2-formyl-
3-methyl-4-carbii.thoxy
pyrryl)-methan 482. 

C19Haa07Na. 2,3'-Bis-3-acet
oxy-4, 4'-carbii.thoxy-5, 5'
methyl-2'-formylpyrrol 393. 

C19HaaOsNa. Bis-(3.propion
sii.ure-4-methyl-5-carboxy
pyrryl)-methan 499. 

C19H230,Ns. Benzoylverbin
dung des 2, 4-Dimethyl-5-
carbii.thoxy-pyrrol-3-pro
pionsii.urehydrazids 437. 

C19HasO,NaCl. (p-Dimethyl
amino-phenyl)-(2, 4-di
methyl-pyrrolen-3 [/J-me
thyl-malonsii.ure])-methen
chlorhydrat 556. 

C19~O,NaBr. Bis-(2.Brom
methyl-3-propionsii.ure-
4-methyl-pyrryl)-methen
bromhydrat = [2(5)-Brom
methyl-4 (3)-methyl-3 (4)
propionsii.ure-pyrryl]-[2(5)
brommethyl-4(3)-methyl-
3 (4)-propionsii.ure-pyrrole
nyl]-methenbromhydrat 
= 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-di
propionsii.ure-5,5'-dibrom
methyl-pyrromethen-brom
hydrat 55l. 

C19H230,NaBrs. (2-Brom
methyl-3-propionsii.ure-
4-methyl-pyrryl)-(3-pro-

Sachverzeichnis. 

pionsii.ure-4-methy15-brom
methyl-pyrrolenyl)-methen
bromhydrat = 3, 4'-Di
methyl-3', 4-dipropion
sii.ure-5,5'-dibrommethyl
pyrromethen-bromhydrat 
554. 

Cl0H230,NaBrs. Bis-[3(4)-pro
pionsii.ure-4 (3)-ii.thyl-5 (2)
brom-pyrryl]-methenbrom
hydrat 525. 

Cl0H2s08NaCl. Perchlorat des 
(p- Dimethylamino-phenyl)
(2, 4-dimethyl-pyrrolen-
3 [,B-methylmalonsii.ure])
methens 556. 

C19Ha,OaNa. 3,5,3', 5'-Tetra
methyl-4,4'-dipropionyl
pyrromethen 540. 

C19H2,O,Na. Bis-(2, 3-di
methyl-5-carbii.thoxy
pyrryl)-methen 532. 

, C19Ha,O,Na. 3,5-3', 5'-Tetra
methyl-4,4'-methoxy
acetyl-pyrromethen 537. 

C19H2,O,N2 • Bis-(2,4-di
methyl-3-carbii.thoxy -
pyrryl)-methan 544. 

C10H240,NaBr. [2,4-(3, 5)-di
methyl-3 (4)-carbii.thoxy
pyrryl]-[2, 4(3, 5)-dimethyl-
3 (4)-propionsii.ure-pyrrole
nyl]-methenbromhydrat 
547. 

Cl0H240,NaBra. Perbromid des 
[2,4(3,5)-Dimethyl-3(4)
[carbii.thoxy-pyrryl-[2,4 
(3,5)-dimethyl-3(4)-pro
pionsii.ure-pyrrolenyl]
methenbromhydrats 547. 

C19H240sNa. Bis-(2,4-dimethyl-
3-carbii.thoxy-pyrryl)-keton 
= 3,3',5, 5'-Tetramethyl-
4,4'-dicarbii.thoxy-pyrro
keton 545. 

C1oHa,OsNa. 3, 3', 5, 5'-Tetra
methyl-4,4'-dipropion
sii.ure-pyrroketon 553. 

Cl0H2405Na. 4,3'-Dimethyl-
3-carbii.thoxy-5-oxy-4'-pro
pionsii.ureii.thylester-pyrro
methen 489. 

C19H240sNa. Dimethylester des 
3, 3'-Dimethyl-4, 4'-di
ii.thyl-5,5'-dicarboxy-pyrro
ketons 51S. 

C10H240 6N,. Dioxym des Bis
(2 -formyl-3-methyl-4-carb
ii.thoxy-pyrryl)-methans 
482. 

C19HasNa. Tri-(2-ii.thyl-pyrryl)
methan 578. 

C19HasO~2. (Bis-2,4-di
methyl-3-propionyl-pyrryl)
methenbromhydrat = 3, 5, 
3', 5'-Tetramethyl-4, 4'-di-

propionyl-methenbrom
hydrat 540. 

Cl0H250~aBr3. [3 (4)-Propion
sii.uremethylester-4(3)-me
thyl-5(2)-brommethyl-pyr
ryl]-[3(4)-ii.thyl-4(3)-methyl 
5 (2)-brommethyl-pyrrole
nyl]-methen-bromhydrat 
56S. 

C19HasO~2Br3. (2-Brom
methyl-3-ii.thyl-4-methyl
pyrryl)-[3(4)-propionsii.ure
methylester-4 (3)-methyl-
5 (2)-brommethyl-pyrrole
nyl]-methenbromhydrat 
562. 

C19Ha50,NaCl. Bis-(2, 3-Di
methyl-4-carbii.thoxy-pyr
ryl)-methenchlorhydrat532. 

Cl0H250,NaCl. Bis-(2,4-Di
methyl-3-carbii.thoxy-pyr
ryl)-methenchlorhydrat 
(Bd. X, S. 77) 544. 

Cl0Ha50,NaCl. Chlorhydrat des 
3, 3', 5, 5'-Tetramethyl-
4,4'-dipropionsii.ure-pyrro
methenbromhydrats 55l. 

C19HasO,N2Cl. Bis-[3(4)-Pro
pionsii.ure-4, 5(2, 3)-di
methyl-pyrryl]-methen
chlorhydrat = Hii.mopyrrol
carbonsii.ure-methenchlor
hydrat 56S. 

C19HasO,NaBr. Bis-[2,4-Di
methyl-3-(p-methoxy ace
tyl)-pyrryl]-methenbrom
hydrat = 3,5-3', 5'-Tetra
methyl-4,4'-methoxy 
acetyl-pyrromethenbrom
hydrat 537. 

C10HasO,N2Br. Bis-(2,4-Di
methyl-3-carbii.thoxy
pyrryl)-methenbromhydrat 
544. 

C19HasO,NaBr. Bis-(2, 4-di
methyl-3-propionsii.ure
pyrryl)-methenbromhydrat 
= [2, 4(3, 5)-Dimethyl-
3 (4 )-propionsii.ure-pyrryl]
[2,4(3, 5)-dimethyl-3(4)
propionsii.ure-pyrrolenyl)
methenbromhydrat = 3, 3'-
5, 5'-Tetramethyl-4, 4'-di
propionsii.ure-pyrromethen. 
bromhydrat 55l. 

C19H260aNa. Bis-(2-Methyl-
3-acetyl-4-ii.thyl-pyrryl)
methan 478. 

C19H260~2. Bis-(2,4-di
methyl-3-acetyl)-pyrro
ii.thyl-methan 53S. 

C19H260aN2. Bis-(2, 4-dimethyl-
3-propionyl-pyrryl)-methan 
= 3,5,3', 5'.Tetramethyl-
4,4'-dipropionyl-pyrro
methan 540. 



C19H260 2N,. Bis-(2,4-dimethyl-
3-carbathoxy-pyrryl)
methan (Bd. X, S. 77) 544. 

C19H260 aN2. Methylester des 
4,3',5'-Trimethyl-3-athyl-
5-methoxy-4'-propionsaure
pyrromethens 517. 

C19H260,Na. Acetonkondensa
tionsprodukt des 2-Methyl-
5-carbathoxy-pyrroIB 352. 

C19HasO,Na' Bis-(2-athyl-
5-carbathoxy-pyrryl-3)
methan 477. 

C1,HasO,Na. Bis-(2,3-dimethyl-
4-carbathoxy-pyrryl)
methan 532. 

C19H260,Na. Bis-(2,3-dimethyl-
5-carbathoxy -pyrryl)
methan 533. 

C19H260,Na. Bis-(3,4-dimethyl-
5-carbathoxy-pyrryl)
methan 566. 

C19H260,Na. Bis-(2,4-dimethyl-
5-carbathoxy-pyrryl)
methan 547. 

C1,H260,Na. Bis-(3,4-diathyl-
5-carboxy -pyrryl)-methan 
479. 

C19H260,Na. 3,3'-Dimethyl-
4, 4'-dipropyl-5, 5'-dicarb
oxy-pyrromethan 482. 

C1,H260,Na. 4,4'-Dimethyl-
3, 3' -dipropyl-5, 5' -dicarb
oxy-pyrromethan 490. 

<;,H260,Na• Bis-(2,5-dimethyl-
4-carbii.thoxy-pyrryl)
methan (Bd. X, S. 83) 564. 

C19H260,N,. Hydrazon des 3,3', 
5, 5'-Tetramethyl-4, 4'-di
carbii.thoxy-pyrro-ketons 
545. 

C19Ha7NaBra' Bis-(2-brom
methyl-3-propyl-4-methyl
pyrryl)-methenbromhydrat 
= 3, 3'-Dimethyl-4, 4'-di
propyl-b,5'-dibrommethyl
pyrromethenbromhydrat 
539. 

C19Ha7NaBra' Bis-(3-propyl-
4-methyl-5-brommethyl
pyrryl)-methenbromhydrat 
= 5,5'-Dibrommethyl-4,4'
dimethyl-3, 3'-dipropyl
pyrromethenbromhydrat 
485. 

C19H27NaBrs' (3-Propyl-4-me
thyl-5-brommethyl-pyrryl). 
(3-methyl-4-propyl-5-brom. 
methyl-pyrrolenyl)-methen. 
bromhydrat = 5,5'.Di
brommethyl-3',4-dimethyl. 
3, 4' -dipropyl-pyrromethen. 
bromhydrat 486. 

C19H27N2Bra' Bis-[2(5)-brom
methyl-3,4.diii.thyl-pyrryl]
methenbromhydrat = 2, 2' 

Sachverzeichnis. 

(5, 5') Dibrommethyl-3, 4-
3', 4'-tetraathyl-pyrryl
pyrrolenyl-methenbrom
hydrat 480. 

C19Ha70aN2' [2,4-Dimethyl-
3-athyl-pyrryl]-[3 (4 )-pro
pionsauremethylester-
4,5(2,3)-dimethyl-pyrrole
nyl]-methenbromhydrat 
562. 

C19H270aNaBr. (3-Athyl-4-me
thyl-5-carbathoxy-pyrryl)
(2, 4-dimethyl-3-athyl
pyrryl)-methenbromhydrat 
521. 

ClsH2702NaBr. [3(4)-Propion
sauremethylester-4, 5(2, 3)
dimethyl-pyrryl]-[3(4)
athyl-4, 5(2, 3)-dimethyl
pyrrolenyl)-methenbrom. 
hydrat 568. 

ClsHasN2' 3,5, 3', 5'-Tetra
metbyl-4,4' -dipropyl-pyrro
methen 539. 

C1uHasNa. Bis-(2-methyl-3,4-
diii.thyl.pyrryl)-methen 480. 

C1uHasON,. Acetylderivat des 
Hydrazons aus dem 3, 3' 
5, 5'-Tetramethyl-4, 4'.di
athyl-pyrroketon 558. 

C19H260 aN a' [3-Athyl-4-methyl. 
5-carbathoxy]-[2', 4' (3', 5')
dimethyl-3' (4')-athyl) 
2, 5' (2, 2')-dipyrryl-methan 
520. 

C19H280aN2' 3,3'-Dimethyl-
4, 4'-diathyl-5, 5'-dimeth· 
oxymethyl-pyrromethen 
505. 

C19H280 aNo' 3,3',5, 5'-Tetra
methyl-4,4' -dipropionsaure. 
hydrazid·pyrromethen 551. 

C19HzoN2Br. Bis.(2,3-dimethyl. 
4-propyl-pyrryl)-methen
bromhydrat = 5, 5', 4, 4'
Tetramethyl-3, 3'-dipropyl
pyrromethenbromhydrat 
531. 

C19Ha9N2Br. (2,3-Dimethyl-
4-propyl-pyrryl)-(2,4-di
methyl-3-propyl-pyrrole
nyl)-methenbromhydrat 
= 5,5',4, 3'-Tetramethyl-
3,4'-dipropyl-pyrromethen. 
bromhydrat 531. 

C19H26NaBr. Bis-(2, 3-diii.thyl-
4-methyl-pyrryl)-methen
bromhydrat = 3, 3'-Di
methyl-4, 5, 4', 5'-tetra. 
athyl-pyrromethenbrom
hydrat 524. 

C19H29NaBr. 5, 5'-Dimethyl-
3,4,3',4'-tetraathyl-pyrrol
pyrrolenyl-methenbrom
hydrat 480. 
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C1sH29N aBr. Bis-(2,4-dimethyl 
3-propyl-pyrryl)-methen
bromhydrat = 3, 5, 3', 5'
Tetramethyl-4,4'-dipropyl
pyrromethenbromhydrat 
538. 

C19HaoN2Bra' Perbromid des 
5,5',4,3'-Tetramethyl-
3, 4-dipropyl-pyrromethen
bromhydrats 532. 

C19HasOaNaBr. 3, 3'-Dimethyl-
4, 4'-diathyl-5, 5'-dimeth
oxymethyl-pyrromethen
bromhydrat 505. 

C19H290,N2Cl. Bis-(2-methyl-
3,4-diathyl-pyrryl)-methen
perchlorat = 5,5'-Di
methyl-3, 4-3', 4'-tetra
athyl-pyrryl-pyrrolenyl
methenperchlorat 480. 

C20H130SN,. Oxim des BiB
(3-carbathoxy-4-methyl. 
5-formyl-pyrryl)-athans 
578. 

C2oH200,N2' Azlacton des 
2-Athyl-3-formyl-4-methyl-
5-carbii.thoxy-pyrrols 378. 

C2oHa20sNaBr2' [3-p-Methyl
malonsaure )-4-methyl-
5-brom-pyrryl]-[3-p-methyl
malonsaure-4-methyl
pyrrolenyl).methenbrom
hydrat = 3, 4' Di-(p-me
thylmalonsii.ure )-4, 3', 5'
trimethyl-5.brom-pyrro
methen-bromhydrat 500. 

CaoH230,NaBr. (3-Athyl-4-me
thyl-5-carboxy-pyrryl)-
(2, 4-dimethyl-3-propion
sii.ure. pyrrolenyl )-methen
bromhydrat = 3-Athyl-
4,3',5'-trimethyl-5-carb
oxy-4' -propionsaure-pyrro. 
methenbromhydrat 514. 

C2oHa,06Na' l-[p-Acetylamino
phenyl}2, 5-dimethyl-pyr
rol-3, 4-dicarbonsaureester 
459. 

CaoH2,OsNa·Bis-(3-carbathoxy-
4-methyl-5-formyl-pyrryI2) 
ii.than 578. 

CaoH240sNa' Acetylverbindung 
des 4, 3', 5'-Trimethyl-
3-carbathoxy -5-oxy-
4'-propionsaure-pyrro
methens 489. 

CaoH240oNs' Glyoxalhydrazid 
des 3-Methyl-4, 5-dicarb· 
ii.thoxy-pyrrols 366. 

CaoHaoO,NaBr. (3-Propion
sauremethylester-4-methyl-
5-brom-pyrryl)-(2,4-di
methyl-3-propionsaure
methylester-pyrrolenyl)
methen = 4,3', 5'-Tri
methyl-3,4'-dipropion-

59 
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sauremethylester-5-brom
pyrromethen 497 .. 

C2oH2.07N •. Pikrat des2-Athyl-
3-methyl-pyrrols 367. 

CZOH260,N2. 3,5-Dicarbath
oxy-4, 3', 5'-trimethyl-
4'-athyl-pyrromethen 492. 

C2oH2604N2Bl"2. (3-Propion
sauremethylester-4-methyl-
5-brom-pyrryl)-(2, 4-di
methyl-3-propiomaure
methylester-pyrrolenyl)
methenbromhydrat 
= 4,3', 5'-Trimethyl-3, 4'
dipropionsallremethylester 
5-brom-pyrromethenbrom
hydrat 496. 

C2oH260,N2Br2. [3 (4)-Propion
saure-4 (3 )-a thyl-5 (2)-brom
pyrryl}(2-methyl-4-athyl-
3-propionsallre-pyrrolenyl)
methenbromhydrat 526. 

C2oH260.N2. (3-Propionsaure
methylester.4-methyl-
5-oxy-pyrryl)-(2, 4-di
methyl-3-propionsaure
methylester.pyrrolenyl)
methen = ·i, 3', 5'-Tri
methyl-3,4'.dipropion
sauremethylester-5-oxy
pyrromethen 498. 

C2oH2702N,Br. 4, 3', 5'-Tri
methyl-3,4'.dipropion
sauremethylamid-5-brom
pyrromethen 497. 

C2oH2704N2Br. [3,5(2, 4)-Di
carbathoxy-4(3)-methyl
pyrryl}[2, 4.dimethyl-
3-athyl-pyrrolenyIJ-methen
bromhydrat = 3, 5-Dicarb
athoxy-4, 3', 5'-trimethyl-
4'-athyl-pyrromethenbrom
hydrat 492. 

C2oH270,N2Br. (3-Athyl-4-me
thyl-5-carbathoxy-pyrryl)
(2,4-dimethyl-3-propion
saure-pyrryl,l-methenbrom
hydrat 522. 

C2oH2704N2Br. (2,4-Dimethyl-
3-carbathoxy-pyrryl)
(3-athyl-4-methyl-5-carb
athoxy-pyrrolenyl).methen
bromhydrat = 3,5, 4'-Tri
methyl-4, 5'-dicarbathoxy-
3'-athyl-pyrrometbenbrom
hydrat 546. 

C2oH2S0zN2. Bis .. (2,4-dimethyl-
3-acetyl)-pyrryl-propyl
methan 538. 

C2oH2S0,N2. Bi:s-(2-methyl-
3-carba thoxy -pyrryl)
methyl-athylmethan 348. 

C2oH290,N2CI. 3,4,'5,5'-Tetra
methyl-3',4-dipropionsaure
dimethylester-pyrromethen
chlorhydrat 554. 

Sachverzeichnis. 

C2oH290,N2Br. 3,4',5,5'-Tetra
methyl-3',4-dipropionsaure
dimethylester-pyrromethen
bromhydrat 553. 

C21HlSN6. Bis{2,4-dimethyl-3-
((3 -dicyan-vinyl)-pyrryl]
methan 555. 

C21H21Na. Anilinkondensations
produkt des Bis-(2, 4-di
methyl-5-formyl-pyrryl)
methans 540. 

C21H 210N. 2,4-Dimethyl-
3-acetylpyrryl-diphenyl
methan 400. 

C21H210aNa. Anilid aus 2-Tri
chlormethyl-3-carbathoxy-
4-methyl-5-oxy-pyrrol 414. 

C21H220,N2. I-Phenyl-2,5-di
methyl-3-( w-cyan-w-carb
athoxy-vinyl)-4-carbath
oxy-pyrrol 458. 

C21H2a07Ns. Pikrat des 3,4,5-
3', 4', 5'-Hexamethyl
pyrromethens 575. 

C21H2,O,N2. (2,4-Dimethyl-
3-carbathoxy-pyrryl)
(2,4-dimethyl-3-propion
saureathylester-pyrrolenyl)
methen 547. 

C21H2.O,N2Br. (2, 4-Dimethyl-
3-carbathoxy-pyrryl)-
(2, 4-dimethyl-3-propion
saureathylester-pyrrolenyl)
methenbromhydrat 547. 

C21H2s04Na. 2-Anilinomethyl-
3-( w-cyan-w-carbathoxy
athyl)-4-methyl-5-carbath
oxy-pyrrol 442. 

C21H2S012N2Cls = C21H240sN2 
. HClO,. Bis{2,4-dimethyl-
3-((3 -methylmalonsaure)
pyrryl}methenperchlorat 
556. 

C21H2602NaCl. (2,4-Dimethyl-
3-athyl-pyrryl)-[2, 4-di
methyl-3-( w-cyan-w-carb
athoxy-vinyl)-pyrrolenyl]
methenchlorhydrat 562. 

C21H2606Na. Polymeres 2,3-Di
methyl-5-carbathoxy-pyrrol 
396. 

C21H260sN2. Bis-(3-propion
saure-4-athyl-5-carboxy
pyrryl)-methen 526. 

C21H270,N,CI. 3,3',5, 5'-Tetra
methyl-4, 4' -dipropionsaure
methylester-chlor-pyrro
methen 553. 

C21H270,N2Brs. Bis-(2-brom
methyl-3-propionsaure-
4-athyl-pyrryl)-methen
bromhydrat 479. 

C21H270sN2Br. [3, 5 (2, 4)-Di
carbathoxy-4(3)-methyl
pyrryl}[2, 4-dimethyl-
3-propionsaure-pyrrolenyl]-

methenbromhydrat = 3, 5-
Dicarbathoxy-4, 3', 5'-tri
methyl-4'-propionsaure
pyrromethen-bromhydrat 
493. 

C21H2S02N2. Bis-(2-athyl-
3-propionyl-4-methyl
pyrryl-5)-methen 503. 

C21H2S0,N2. Bis-(3-Athyl-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrryl)-methen = Opso
pyrrolmethendicarbon -
saureester 519. 

C21H2S0,N2." 3,5-3', 5'-Tetra
methyl-4,4'-((3-athoxy
acetyl)-pyrromethen 537. 

C21H2304N2CI2·3,3'-5,5'-Tetra
methyl-4, 4' -dipropionsaure
methylester-chlor-pyrro
methenchlorhydrat 553. 

C21H230sN2. Bis-(2,4-dimethyl-
3-propionsauremethylester
pyrryl)-keton = 3,3',-5,5'
Tetramethyl-4,4'-dipro
pionsauremethylester
pyrroketon 552. 

C21H2S0sN2. (3-Propionsaure
methylester-4-methyl-
5-methoxy-pyrryl)-2, 4-di
methyl-3-propionsaure
methylester-pyrrolenyl)
methen = 4,3', 5'-Tri
methyl-3,4' -dipropionsaure
methylester-5-methoxy 
pyrromethen 497. 

C21H2S0sN,. Bis (3-lacetyl
amino }4-methyl-5-carb
athoxy-2-dipyrryl)-methen 
490. 

C21H2S0sN2. (3,5-Dicarbath
oxy-4-methyl-pyrryl)-
(2, 4-dimethyl-3-carbath
oxy-pyrryl)-methen 492. 

C21H2S06N2. (3,5-Dicarbath
oxy-4-methyl)-(2, 5-di
methyl-4 (3 )-carba thoxy
pyrryl)-methen 492. 

C21H2902N2Cl. Bis-(2-athyl-
3-propionyl-4-methyl-pyr
ryl-5)-methenchlorhydrat 
503. 

C21H290,N2Br. Bis-(2-methyl-
3-propionsaure-4-athyl. 
pyrryl)-methenbromhydrat 
478. 

C21H290,N2Br. [3-Athyl-4-me
thyl-5-carbathoxy-pyrryl]
[4,5(2,3)-dimethyl-3(4)
propionsauremethylester
pyrrolenyl}methenbrom
hydrat 522. 

C21H290,N2Br. Bis{2,4-di
methyl-3-(fJ-athoxy-acetyl)
pyrryl}methenbromhydrat 
= 3,5-3', 5'-Tetramethyl_ 
4, 4'-((3-athoxy-acetyl)-



pyrromethenbromhydrat 
537. 

CnHao02Nz. Bis·(2.athyl-
3-propionyl-4-methyl
pyrryl-5)-methan 502. 

C21Hao04Nz. Bis-[2(5)-carb
athoxy-3(4)-athyl-4(3)
methyl-pyrrylJ-methan 517. 

C21Hao04N2. Bis-(3-athyl-4-me
thyl-5-carbathoxy-pyrryl)
methan = Kryptopyrrol
methandicarbonsaureester 
= 3, 3'-Diathyl-4, 4'-di
methyl-5, 5'-dicarbathoxy
pyrromethan 518. 

C21HaoOaN4. 4,3', 5'-Trimethyl 
3,4' -dipropionsaure-methyl
amid-5-methoxy-pyrro
methen 497. 

C21Ha202N4. Bis-(2,4-dimethyl-
5-dimethylaminoacetyl
pyrryl)-methan 538. 

C21HaaOzN2Br. 3, 3'-Dimethyl-
4, 4'-diathyl-5, 5'-diathoxy
methyl-pyrromethenbrom
hydrat 506. 

C21Has02Na. (2,4-Dimethyl-
3-athylpyrryl)-[2, 4-dime
thyl-3-(w-cyan-w-carbath
oxy.vinyl)-pyrrolenyl]
methen 562. 

C21H400sN2Na4. Tetranatrium
salz des Bis-[2, 4-dimethyl-
3-(/I-methylmalonsaure )
pyrryl]-methens 556. 

C22H1602N4. Anhydro-2,3-bis
[3-keto-4-carbonsaurenitril-
5-phenyl-pyrrolinJ-hydrat 
393. 

C22H17N. 1,2, 3-Triphenyl-pyr
rol 346. 

C22H17N. 1,2, 5-Triphenyl-pyr
rol 346. 

C22H190N. 1,2, 3-Triphenyl-
5-oxy-dihydropyrrol 345. 

C22H1904Na. Azlacton des 2, 4-
Dimethyl-3-( w-cyan-w
carbathoxy -vinyl )-5-formyl
pyrrols 409. 

C2zH190sN. Dibenzoylverbin
dung des 3-0xy-4-carbath
oxy-5-methyl-pyrrols 386. 

CZ2H2202Na.Br. Benzaldehyd
verbindung des C\:-(4-Me
thyl-3, 5-dicarbathoxy-
2-methylenpyrrol)-C\:-phe
nylhydrazins 444. 

C2zH2a02N. 2,5-Dimethyl-
4-carbathoxy-pyrryl-di
phenylmethan 454. 

C2zH2a02Na. Phenylhydrazon 
des I-Phenyl-2, 5-dimethyl-
3 (4)-formyl-4 (3)-carbath
oxy-pyrrols 458. 

CZ2Hz404Nz. I-p-Tolyl-2,5-di
methyl-3-( w -cyan-w-carb-

Sachverzeichnis. 

athoxy-vinyl)-4-carbath-
9xy-pyrrol 460. 

C2zH2404N4Brz. Aldazin aus 
2-Formyl-3-bromvinyl-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrrol 369. 

C2~H2407NsCl. Pikrat des 
(3-Athyl-4-methyl-5-chlor
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-
3-athyl-pyrrolenyl)-me
thens 507. 

C2zH2407NsBr. Pikrat des 
4,3', 5'-Trimethyl-3, 4'-di
athyl-5'-brom-pyrro
methens 510. 

C22H27Na. Freies Anilid des 
3-Athyl-4-methyl-5-brom
pyrryl)-(2, 4-dimethyl-
3-athyl-pyrrolenyl)
methens 510. 

C2zH2sNaCl. Anilidchlorhydrat 
aug dem (3-Athyl-4-methyl-
5-chlor-pyrryl)-(2, 4-dime
thyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methen 507. 

CzzHzsNaCl. Anilidchlorhydrat 
aus dem 3-Athyl-4-methyl-
5-brom-pyrryl)-(2,4-dime
thyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methE'n 510. 

C22HzsNaBr. Anilidbromhydrat 
aus dem (3-Athyl-4-methyl-
5-brom-pyrryl)-(2, 4-dime
thyl-3-athyl-pyrrolenyl)
methen 510. 

C22H2~NaBr. Aniliddes(3-Athyl-
4-methyl-5-brom-pyrryl)
(2-brommethyl-3-athyl-
4-methyl-pyrrolenyl)
methenbromhydrats 509. 

C22Hao04Nz. Dimeres 2,4-Di
methyl-3-vinyl-5-carbath
oxy-pyrrol 426. 

CZ2Haz04NzBra 
= (CllH160 2NBr)2 . Br. 
Bromhydrat des 2(5)-Carb
athoxy-3 (4)-athyl-4 (3)-me
thyl-5 (2)-brommethyl
pyrrols 464. 

CZ2HaaN2Bra+C22H34NzBr2· 
Pyrromethenperbromid aus 
2-Methyl-3, 4-dipropyl
pyrrol 476. 

C2aH200N2. 1,2, 3-Triphenyl-
2-cyan-5-oxy -tetrahydro
pyrrol 345. 

C2sH2s02Na. Phenylhydrazon 
des I-p-Tolyl-2,5-dimethyl-
3 (4)-formyl-4(3)-carbath
oxy-pyrrols 460. 

C2sH2S07Ns. p-Nitrophenyl
hydrazon aus 2,3'-Bis-
3-oxy -4,4' -carbathoxy -5,5'
methyl-2'-formyl-pyrroI393. 

C2SH2S0gNs. Pikrat des (2,3,4-
Trimethyl-pyrryl)-(2,4-di-
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methyl-3-carbathoxy
pyrrolenyl)-methens 577. 

C23H26N4. Kondensationspro
dukt des Bis-(2, 4-dimethyl-
3-formyl-pyrryl)-methans 
mit Wursters Base 540. 

CzaH260aNz. Benziliden-neo
bilirubinsaure 513. 

CzaHz604N2. Bis-(2-methyl-
3-carbathoxy -pyrryl)
phenylmethan 347. 

CzaH27N2Br. Bis-(2-methyl-
3,4-dipropyl-pyrryl)
methenbromhydrat = 3, 3', 
4, 4'-Tetrapropyl-5, 5'-di
methyl-pyrromethenbrom
hydrat 475. 

C2aH2707Nz. Pikrat des Bis
(2,4-dimethyl-3-athyl-pyr
ryl)-methens = (Di-krypto
pyrryl-methen) 557. 

CzaHzsOaNz. Benzyl-neobili
rubinsaure 514. 

C2sHzsOaNCI2. Neoxanthobili
rubinsauredimethylester
azobenzol 512. 

C2sHzs04N4. Bis-[3(4)-propion
saurenitril-4 (3)-methyl-
5 (2)-carbathoxy-pyrrylJ
methan 499. 

C23Hzs07Ns. Pikrat des (3-
Athyl-4, 5-dimethyl-pyrryl)
(2, 4-dimethyl-3-athyl-pyr
rolenyl)-methens 571. 

C2aHz90aN2. w-Athoxymethyl
furyl-di-(2, 4-dimethyl-
3-acetyl)-pyrryl-metha"\l 
580. 

CzaHaoOaNz. Bis-[3(4) acetyl 
4 (3)-athyl-5(2)-carbath
oxy-pyrrylJ-methan 525. 

CzaHao06N2. Anilid aus 2-
Brommethyl-4-methyl-
5-carbii.thoxy-pyrrol-3-
(/I-methylmalonester) 442. 

C2aHaoOsNz. Bis-(3, 5-dicarb
athoxy-4-methyl-pyrryl)
methan 491. 

C2aHaoOsNz. Bis-(3-propion
saure-4-methyl-5-carbath
oxy-pyrryl)-methan 499. 

CzsHal04Na. Pyridinverbin
dung des 2, 4-Dimethyl-
3-carbathoxy-pyrrols 411. 

CzaHazOsNz. 3,3'-Dimethyl-
4, 4'-dipropionsauremethyl
ester-5,5'-dimethoxy
methyl-pyrromethen 552. 

C23Haz06Nz. [3-(/I-Methyl
malonester)-4-methyl-
5-carbathoxy]-[2', 4', (3', 5')
dimethylJ-2, 5' (2, 2')-di
pyrrylmethan 501. 

C2aHaa04N2SzBr. 3,3'-Dime
thyl-4, 4' -dipropionsaure
methylester-5, 5'-dimethyl-

59* 
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mercaptomethyl-pyrro
methen-bromhydrat 552_ 

C2:lHsaOsN2Br- 3,3'-Dimethyl-
4, 4'-dipropionsiiuremethyl
ester-5,5'-dimethoxy
methyl-pyrromethenbrom
hydrat 552_ 

C2aHs404N2' Bis-(3-methyl-
4-propyl-5-earbiithoxy
pyrryl)-methan =, 3, 3'-Di
methyl-4, 4'· dipropyl-5, 5'
dicarbiithoxy-pyromethan 
482. 

C2aHa404N2' Bis-(3-propyl-4-
methyl-5-carbiithoxy-pyr
ryl)-methan = 4,4'-Dime
thyl-3, 3'-dipropyl-5, 5'-di
carbiithoxy-pyrromethan-
490. 

C2aHa40sN4' Di·(2, 4-Dimethyl-
5-carbiithoxy-3-pyrryl
iithyl)-harnstoff 4:l7. 

C2aHss04N4' Bis-[2,4-Dimethyl-
3-iithyl-( w-urethan )-5-carb
iithoxy-pyrrylJ-methen 
554. 

C2aH2s0sNs' Bis-(2-methyl-3-
carbiithoxy-pyrryl)-p-nitro
phenylmethan 347. 

C2iHlSOsNs. Anhydro-2, 3' bis 
[3-keto-4-carbonsiiurenitril-
5-p-methoxy phenyl-pyrro
linl 394_ 

C24H20N4Cu. Kupfersalz des 
1,3,5,7-Tetramethyl-por
phins 652. 

C24HtON4BrsCu. Kupfersalz des 
(3, 5-Dibrom-4-met,hyl-pyr
ryl)-(2,4-dimethyl-3-brom
pyrrolenyl)-methens 484. 

C24H20N4BrsZn. Zinksalz des 
(3,5-Dibrom-4-methyl-pyr
ryl)-(2, 4-dimethyl-3-brom
pyrrolenyl)-methens 484. 

C24H2002N4' Anhydro-2, 3'-bis
[3-keto-4-carbonsiiurenitril-
5-(p-tolyl)-pyrrolin}hydrat 
394. 

C24H22N4' 1,3,5, 7-Tetra
methyl-porphin 651. 

C24H220sN2' Phthalid der Neo
xanthobilirubinsiiure 512. 

C24H2S0sN4Ag2' Silbersalz des 
5,5(2, 2)-Di-[2, 4(3, 5)-di
methyl-3-carbiithoxy-pyr
rol]-2, 5-diketopiperazins 
420. 

C24H270sN3' p-Nitrobenzyli
den-neobilirubinsiiure 514. 

C24H2S0sN2' l\fethylester der 
Benzylidenneo biliru bin
siiure 513. 

C~4H2S04N2' BiB-(2-methyl-
3-carbiithoxy -pyrryl)-phe
nyl-methylmcthan 348. 

Sachverzeichnis. 

C24H2S04N2' Bis-(2-methyl-
3-carbiithoxy -pyrryl)-p
tolylmethan 347. 

C24H2S0sN2' (3-0xy-4-carb
iithoxy-5-methyl-pyrrolen
yl)-(I-phenyl-2,5-di
methyl-3-carbiithoxy-pyr
ryl)-methen 529. 

C24H2S0sN2' (I-Phenyl-2,5-di
methyl-4-carbiithoxy-pyr
ryl)-(3-oxy-4-carbiithoxy-
5-methyl-pyrrolenyl)
methen 565. 

C24H2S0sN4' 5,5(2, 2)-Di
[2,4(3, 5)-dimethyl-3-carb
iithoxy-pyrrolJ-2, 5-diketo
piperazin 420. 

C24H~s07NsBr. Pikrat des 5-
Brom-5'-brommethyl-4, 3'
dimethyl-3,4'-dipropyl
pyrromethen-bromhydrats 
486. 

C24H2S0sN4Cu. Kupfersalz des 
Aldazins aus 2-Formyl-3, 5-
dicarbiithoxy-4-methyl
pyrrol 374. 

C24H2S0sNsBr. Pikrat des 
(3-Athyl-4-methyl-5-brom
pyrryl)-(2-iithoxymethyl. 
3-iithyl-4-methyl-pyrrolen
yl)-methens 508. 

C24H290sN2Br. 3,4'-Di-(p-me
thylmalonsiiuredimethyl
ester)-4, 3', 5'-trimethyl-
5-brom-pyrromethen 500. 

C24HsoOsN2Br~. Tetramethyl
ester des 3, 4'-Di-(p-methyl
malonsiiure)-4, 3', 5'-tri
methyl-5-brom -pyrro
methenbromhydrats 500. 

C2,HsoOsN4' Aldazin aus 2-For· 
myl-3, 5-dicarbiithoxy-
4-methyl-pyrrol 374. 

C24H320sN,. 5,5(2, 2)-Di-
[2, 4 (3, 5)-Dimethyl-3-carb
iithoxy-pyrryl]-methyl-2, 5. 
diketopiperazin 420. 

C24Hs20sN2' Bis-(4-methyl-3.5-
dicarbiithoxy -pyrryl-2)
iithan 578. 

C24Hs40sN4' IX, 1X'-Bis-(4-me
thyl-3, 5-dicarbiithoxy-
4-methylenpyrrol)-hydrazin 
444. 

C2sH2204N2' Azlacton des 1-
Phenyl-2, 5-dimethyl-3 (4)
formyl-4 (3 )-carbii thoxy
pyrrols 458 .. 

C2sH2S04N2CI. (I-Phenyl-2,5-
dimethyl-pyrryl)-( 1· Phenyl-
2,5-dimethyl-pyrrolenyl)
methenperchlorat 263. 

C25H 2S0 4N,. Bis-[2,4-dimethyl-
3-( w-cyan-w-carbiithoxy
vinyl)-pyrryl]-methen 555. 

. C2sH270nN2' Pikrat dlls 
3, 3', 5, 5'-Tetramethyl-4,4'
dipropionsiiure-pyrro
methenbromhydrats 551. 

C2sH2704N4Br. Bis-[2,4-di
methyl-3-(w-cyan-w-carb
iithoxy-vinyl)-pyrryl]
methenbromhydrat .'556. 

C2sH2S0sN,. Bis-[3(4)-(w-cyan. 
w-carboxy-iithyl)-4(3)-me
thyl-5 (2)-carbiithoxy -pyr
ryl-methan 491. 

C2sH2S04N,. Bis-[2, 4-dimethyl. 
3-( w-cyan -w-carbiithoxy
vinyl)-pyrrylJ-methan 555. 

C25H2S0sN2' (2-0xy-4-carb
iithoxy-5-methyl-pyrrole
nyl)-(I-p-Tolyl-2,5-dime
thyl-4-carbiithoxy -pyrryl)
methen 527. 

C2sH2S06N4' p-Nitrophenyl
hydrazondes2,3'-Bis-3-ace
toxy-4, 4'-carbiithoxy-5, 5' 
methyl-2' -formyl-pyrrols 
393. 

C2sH3004N2' Bis-(2, 4-dimethyl· 
3-carbiithoxypyrryl)-phe
nylmethan 412. 

C2sHslOaNa + 1/2C2HSOH. Tri
(2, 4-dimethyl-3-acetyl-pyr
ryl)-methan 579. 

C2sH3104N3' Bis-(2-methyl-3-
carbiithoxy-pyrryl)-p-di. 
methylaminophenylmethan 
347. 

C2sHsIOsN3' Tri-(2-methyl.3-
carbii thoxy -pyrryl )-methan 
579. 

C2sHsI07Ns' Pikrat des 5,5,4,3'. 
Tetramethyl-3, 4' -dipropyl
pyrromethenbromhydrats 
532. 

C2sHsaOsN2' w-Athoxymethyl. 
furyl-di-(2, 4-dimethyl. 
3-carbiithoxy)-pyrryl-me
than 580. 

C25Hs30sN2CI. Bis-[2,4-dime. 
thyl-3-(p-methylmalon
siiure-dimethylester)-pyr
rylJ-methenchlorhydrat 
= 3, 5, 3', 5'-Tetramethyl. 
4,4'-(p-methylmalonsiiure. 
dimethylester)-pyrrome
thenchlorhydrat 556. 

C25Hs40sN2' Bis-(3.propion
siiure-4-iithyl-5-carbiithoxy. 
pyrryl)-methan 525. 

C2sH340sN2' Bis-(3,5-dicarb
iithoxy-4-iithyl.pyrryl). 
methan 525. 

C25H3s0aN2' 3, 3'-Dimethyl-
4, 4'-dibutyryl-5, 5'-dipro
pyl-pyrromethen 487. 

C25Hss06N4' [3-(p-Methylma
lonester)-4-methyl-5-carb
iithoxyJ-2',4'-dimethyl-3'-



athyl)-2, 5'-dipyrrylmethan 
501. 

C25Hs702N2Br. Bis-(2-propyl-
3-butyryl-4-methyl-pyrryl)
methenbromhydrat = 3,3'
Dimethyl-4,4'-dibutyryl-
5,5'-dipropyl-pyrromethen
bromhydrat 487. 

C25H870~2Br5' Perbromid des 
3, 3'-Dimethyl-4, 4'-dibuty
ryl-5,5'-dipropyl-pyrro
methenbromhydrats 487. 

C25H3704N2S2Br. 3,3'-Dime
thyl-4,4'-dipropionsaure
methylester-5,5'-diathyl
mercaptomethyl-pyrro
methenbromhydrat 552. 

C25H3S02N2' Bis-(2-propyl-3-
butyryl-4-methyl-pyrryl)
methan = 3, 3'-Dimethyl-
4, 4'-dibutyryl-5, 5'-dipro
pyl-pyrromethan 487. 

C26H1SN4Brp. Perbromid des 
1,3,5, 6, 7, 8-Hexamethyl
porphins 652. 

C26H19N. 1-,8-Naphthyl-2, 3-di
phenyl-pyrrol 346. 

C26H 26N,. 1, 3, 5, 6, 7. 8-Hexa
methyl-porphin I 652. 

C2sH 20N,. 1,5-Dimethyl-
2, 6-diathylporphin 654. 

C26H2,N,Br2. Dibromid des 
1,3,5,6,7,8-Hexamethyl
porphins 652. 

C2sH 2,N,FeCl. Chlorferrisalz 
des 1,3,5,6,7, 8-Hexame
thylporphins 652. 

C26H 24N,FeCl. Chlorferrisalz 
des 1, 5-Dimethyl-2, 6-di
athyl-porphins 655. 

C2sH 2,N,Cu. KupferRalz des 
1,3,5,6,7,8-Hexamethyl
porphins 652. 

C2sH 24N,Cu. Kupfersalz des 
1, 5-Dimethyl-2, 6-diathyl
porphins 655. 

C2sH2404N2' Azlacton des 1-p
Tolyl-2, 5-dimethyl-
3 (4 )-formyl-4 (3)-carb
athoxy-pyrrols 460. 

C2SH290gNs' 1,8-Dioxy-
2,4,7-trimethyl-5-propion
saure-3,6-dicarbathoxy
tripyrren 584. 

C2sHsoN4CO. Kobaltsalz des 
Bis-(2, 4-dimethyl-pyrryl)
methens 534. 

C2sHsoN4CU. Kupfersalz des 
Bis-(2. 4-dimethyl-pyrryl)
methens 534. 

C2sHsoN4Ni. Nickelsalz des Bis
(2,4-dimethyl-pyrryl)
methens 534. 

C26HSoN,Zn. Zinksalz des Bis
(2,4-dimethyl-pyrryl)
methens 534. 

iSachverzeichnis. 

C2sHsI04NaBr. 4,3', 5'-Tri
methyl-3,4'-dipropion
siiuremethylester-5-phenyl. 
amino-pyrromethen 497. 

C2sHs2Ns. Ketazin des 
3,3',5,5'.Tetramethyl
pyrroketons 535. 

C2sHs20.N2' Bis·(2, 4.dimethyl-
3.carbathoxy.pyrryl). 
phenyl.methyl.methan 412. 

C26Hs20,NsBr. 4,3, 5'·Tri
methyl-3,4'-dipropion
sauremethylester-5-phenyl
amino-pyrromethen. bromo 
hydrat 497. 

C2sHs20sN4' (N?)-Dimethyl
verbindung aus 5,5(2,3)
Di[2, 4(3, 5)-dimethyl-
3-carbathoxy-pyrrol]-
2, 5-diketopiperazin 420. 

C2sHss02N2' 2,4-Dimethyl-
3·carha thoxypyrrol-tetra· 
methyl-p-diaminodi phenyl
methan i12. 

C2sHsa04Na. (:2, i-Dimethyl-
5-carbathoxy)-di-(2,4-di
methyl-3-acetyl).pyrryl
methan 581. 

C2sHss04Na. (2,5-Dimethyl-
3·carbiithoxy)-di-(2,4-di
methyl-3-acetyl).pyrryl. 
methan 582. 

C27H220N2' 1.,8-Naphthyl-
2, 3·diphenyl.2-cyan.5.oxy. 
tetrahydropyrrol 346. 

C27H330sNaBr. (3·Brom· 
4-methyl-5-carbiithoxy)-di. 
(2,4-dimethyl-3-carb
athoxy)-pyrryl-methan 581. 

C27H330sNs' (2,4, 7·Tri· 
methyl-5-athyl-I,8-dicarb. 
oxy-3, 6-dipropionsaure). 
tripyrran 585. 

C27H34N sS. Thiocarbohydrazid 
des 3,3',5, 5'.Tetramethyl
pyrroketons 535. 

C27H350sNa. (2, 4-Dimethyl. 
3·acetyl)-di.(2, 4·dimethyl. 
3·carbathoxy)-pyrryl
methan 581. 

C27H,oOsN2. 3,3'.Dimethyl-
4, 4' .dipropionsiiureiithyl
ester-5,5'.diiithoxymethyl. 
pyrromethen 552. 

C27H410sN2Br. 3,3'.Dimethyl-
4, 4'·dipropionsiiureiithyl
ester-5, 5'-diiithoxymethyl. 
pyrromethenbromhydrat 
552. 

C2sH 27N,Br' Cu. Kupfersalz 
des Mono brom ·deutero·iitio· 
porphyrins II 656. 

C2sH2SN4Br2' Dibrom·deutero
iitioporphyrin IX 657. 

C2sH2SN,Brs' Hexabrom-octa
methyl-porphin 654. 
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C2sH 2SN,FeCl. Chlorferrisalz 
des Octamethyl-porphins 
654. 

C2sH2SN,FeCl. Chlorferrisalz des 
Deutero·iitioporphyrins II 
655. 

C2sH 2SN,FeCl. Chlorferrisalz 
= Deuteroiitiohiimin IX 
656. 

C26H 2SN,FeBr. Bromferrisalz 
des Octamethyl-porphins 
654. 

C2sH 2SN,Cu. Kupfersalz des 
Octamethyl-porphins 654. 

C2sH 2SN,Cu. Kupfersalz des 
Deutero-iitioporphyrins IX 
656. 

C2sH 2SON,. Mono-oxy·okta
athylporphin 674. 

C2sH2S02Ns' Benzidinfarbstoffe 
-aus 2,4-Dimethyl-3-acetyl
pyrrol 400. 

C2sH29N4Br. Monobromdeutero
atioporphyrin II 655. 

C2sH29N4Br. Monobrom-deu
tero·atioporphyrin IX 657. 

C2sHsoN,. Octamethyl-porphin 
653. 

C2sHsoN,. 1,3,5, 7·Tetra
methyl-2, 6-diiithyl-por
phin = Deutero.atiopor
phyrin II 655. 

C2sHaoN4' 1,3,5, 8-Tetra· 
methyl.6,7·diiithyl.por
phin = Deutero-iitiopor. 
phyrin IX 656. 

C2sHsoN4Br2' Bromwasserstoff· 
saures Salz des Octamethyl
porphins 654. 

C2sHso07Ns. Pikrat des Anilids 
aus dem 3.Athyl.4.methyl. 
5-brom -pyrryl)·(2, 4·di· 
methyl-3-iithyl·pyrrolenyl). 
methen 510. 

C2sHa2N4BrCu. Kupfersalz des 
(3, 4-Dimethyl-5·brom
pyrryl).(2, 3, 4-trimethyl
pyrrolenyl).methens 465. 

C2sH34N4Co. Kobaltsalz des 
(2, 3, 4-Trimethyl.pyrryl)
(2,4-dimethyl·pyrrolenyl)
methens 576. 

C2sH 3,N,Cu. Kupfersalz des 
(2, 3, 4-Trimethyl.pyrryl). 
2,4-dimethyl-pyrrolenyl)
methens 576. 

C2sH34N,Ni. Nickelsalz des 
(2, 3, 4-Trimethyl-pyrryl). 
2,4-dimethyl-pyrrolenyl). 
methens 576. 

C2sH 34N,Zn. Zinksalz des 
(2,3,4.Trimethyl-pyrryl)
(2, 4-dimethyl.pyrrolenyl)
methens 576. 

C2sH350sNa' (3,5-Dicarb
iithoxy.4-methyl)-di-
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(2, 4-dimethyl-3-acetyl)
pyrryl-methan 583. 

C2~H36N,. Tetraaceton-tetra
pyrro1592. 

C2sHs70sNa' Tri-(2, 4-dimethyl-
3-carbathoxy-pyrryl)
methan 580. 

C2sHa70sNa. (2,4-Dimethyl-
5-earbathoxy)-di-(2, 4-di
methyl-3-carbathoxy)
pyrryl-methan 582. 

C2sHa70sNa' (2, 5-Dimethyl-
3-carbathoxy)-di-(2, 4-di
methyl)-3-carbathoxy
pyrryl-methan 582. 

C29H aoO,N2. Bis-(2-methyl-
3-carbathoxy-pyrryl)
diphenylmethan 348. 

C29H360sN,. Bis-[3(4)-(w-cyan
w-carbathoxy-athyl)-4(3)
methyl-5-(2)-carbathoxy
pyrryl]-methan 491. 

C29H410,Na. 2,4, 7-Trimethyl-
3,5, 6-triathyl-l, 8-dicarb
athoxy-tripyrran 584. 

CaoH2s0,N,Br2 . Cu_ Kupfer
salz des Dibrom-deutero
porphyrins 694. 

CaoH260,N,FeBra' Dibrom
deutero-brom-hamin 694. 

CaoH2s0aN,. Deuterorhodin IX 
696. 

CaoH 2sO,N,FeCI. Deutero
hamin = Kopratin = Pyro
hamin = Pyratin 690. 

CaoH 2sO,N,Cu. Kupfersalz des 
Deuteroporphyrins IX 690. 

CaoH2s04N,Br2' 1, 3, 5, 8-Te
tramethyl-2,4-dibrom-
6,7-dipropionsaure-porphin 
= Dibrom-deutero-porphin 
= Bromporphyrin I 693. 

CaoHaoO,N,. 1,3,5, 8-Tetra
methyl-6, 7 -dipropionsaure
porphin = Deuteroporphy
rin IX = Kopratoporphy
rin = Pyroporphyrin 688. 

CaoHaoO,N,. 1,4.5, 8-Tetra
methyl-2,6-dipropionsaure
porphin = Deuteropor
phin V 687. 

CaoHa204Ns. Benzidinfarbstoff 
des 2, 4-Dimethyl-3-carb
athoxy-pyrrols 411. 

CaoH34N,. 1,2,3,4.6, 7-Hexa
methyl-5, 8-diathylporphin 
657. 

CaoHasN,Co. Kobaltsalz des 
3,4, 5,3', 4', 5'-Hexa
methyl-pyrromethens 575. 

CaoHssN,Cu. Kupfersalz des 
3,4, 5, 3', 4', 5'-Hexa
methyl-pyrromethens 575. 

CaoH3SN,Ni. Nickelsalz des 
3, 4, 5. 3', 4', 5'-Hexa
methyl-pyrromethens 575. 

Sachverzeichnis. 

CaoHasN,Zn. Zinksalz des 
3,4,5,3',4',5'-Hexa
methyl-pyrromethens 575. 

CsoHas014NlO = C1sHs2N, 
. 2 C6Ha0 7Na. Dipikrat des 
Pyrazolins aus 2,4-Di
methyl-3-propionyl-5-carb
athoxy-pyrrol 432. 

CaoHa90sNa' (3, 5-Dicarb
athoxy-4-methyl-pyrryl)-di
(2, 4-dimethyl-3-carbath
oxy)-pyrryl)-methan 583. 

CsoH,oN,Fe. Eisensalz des Bis
(2-methyl-4-athyl-pyrryl)
methens 478. 

CaoH4oN,Co. Kobaltsalz des 
Bis-(2-athyl-4-methyl
pyrryl)-methens 502. 

CaoH,oN,Cu. Kupfersalz des 
Bis-(2-athyl-4-methyl
pyrryl)-methens 502. 

CaoH,oN,Fe. Eisensalz des Bis
(2-athyl-4-methyl-pyrryll
methens 502. 

CSIHsoOaN,. Methylester des 
Deuterorhodins IX 696. 

Ca1H340,N2. Bis-(2,4-di
methyl-3-carbathoxy
pyrryl)-diphenylmethan 
413. 

CaIHa,O,N2. Bis-(I-phenyl-
2, 5-dimethyl-4-carb
athoxy-pyrryl- )methan 
564. 

CalH3404N6' Diphenylhydrazon 
des Bis-(2-formyl-3-methyl-
4-carbathoxy-pyrryl)
methans 482. 

CalHasOsN4' B(>nzaldehydver
bindung des lX, lX'-Bis
(4-methyl-3,5-dicarb
iithoxy-4-methylenpyrrol)
hydrazins 444_ 

CalH410sNs. (2,4, 7-Trimethyl-
5-athyl-l, 8-dicarbathoxy-
3,6-dipropionsaure)-tri
pyrran 585. 

Ca2H aoO,N,Br,. Bromid des 
Dibrom -deuteroporphyrin
dimethylesters IX 695. 

Ca2HaoO,N,Br2 . FeBr .. Brom
ferrisalz des Dibrom-deute
roporphyrin-dimethyl
esters IX 695. 

Ca2HaoO,N,Br2 . Cu. Kupfer
salz des Dibrom-deutero
porphyrin -dimethyl-
esters IX 695. 

Ca2Halo4N4BrCu. Kupfersalz 
des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-
2-athyl-4-brom-6,7-di
propionsaure-porphins 701. 

CS2Hs20,N4Br2' Dimethylester 
des Dibrom-deutero-por
phyrins 694. 

CS2Ha204N4CU. Kupfersalz des 
1, 2, 3, 4, 5, 8-Hexamethyl-
6,7-dipropionsaure-por
phins 700. 

Cs2Hs20,N,Cu. Kupfersalz des 
Methylesters des Deutero
porphyrins V 688. 

Cs2Ha20,N,Cu. Kupfersalz des 
1,3,5,8-Tetramethyl-
2-athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphins 700. 

Ca2Hs20,N,Cu. Kupfersalz des 
1,3,5, 8-Tetramethyl-
4-athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphins 702. 

Ca2Ha20,N4FeCI. Chlorferrisalz 
des 1,2,3,4,5, 8-Hexame
thyl 6,7-dipropionsaure
porphins 700. 

Ca2Ha20,N4FeCI. Chlorferrisalz 
des Methylesters des Deu
teroporphyrins V 688. 

Ca2Hs20,N,FeCI. Chlorferrisalz 
des Deuteroporphyrin
dimethylesters IX 693. 

Ca2H320,N,FeCI. Chlorferrisalz 
des 1,3,5, 8-Tetramethyl-
2-athyl-6, 7 -dipropionsiillre 
porphins 700. 

Ca2Ha204N4FeCl. Chlorferrisalz 
des I, 3, 5.8-Tetramethvl-
4-athyl-6, 7 -dipropionsau~e
porphins 702. 

CS2Ha304N4Br. 1,3,5, 8-Tetra
methyl-2-athyl-4-brom-
6, 7 -dipropionsaure
porphin 701. 

C32H330,N4Br. 1,3,5, 8-Tetra
methyl-2-brom-4-athyl-
6,7-dipropionsaure
porphin 702. 

Ca2Haa06N7Cu. Kupfersalz des 
Trinitro-atioporphyrins I 
661. 

C32H3S0sN7CU. Kupfersalz des 
Trinitro-atio-porphyrins II 
666. 

CS2Hss06N 7FeCl. Chlorferrisalz 
des Trinitro.atioporphy
rins I 662. 

C~2H3,O,N4' 1,2,3,4,5,8 
Hexamethyl-6,7-dipro
pionsaure-porphin 700. 

C32H 340,N,. Dimethylester des 
Deuteroporphyrins V 688. 

Ca2Ha,O,N,. Dimethylester des 
Deuteroporphyrins IX 691. 

C32H3404N4Br,. Bromhydrat 
des Dibrommethyl-deutero
porphyrins IX 698. 

C32Hs,04N4' 1,3,5, 8-Tetra
methyl-2-athyl-6,7-dipro
pionsaure-porphin 700. 

C32H340,N4' 1,3,5, 8-Tetra
rnethyl-4-athyl-6,7-di
propionsaure-porphin 701. 



Ca2HasOsN7' Trinitro.atiopor
phyrin I 661. 

C3ZH350sN 7' Trinitro·atio
porphyrin II 666. 

CazHasN4Clz. Dichloratiopor. 
phyrin I 660. 

CazHasN4Brs' Haxabrom-atio
porphyrin I 660. 

CazHasN4Br6' Hexabromatio· 
porphyrin II 666. 

C3zHasN4Cu. Kupfersalz des 
Atioporphyrins I 661. 

Ca2~3sN4Cu. Kupfersalz des 
Atioporphyrins II 665. 

Ca2HasN4Cu. Kupfersalz des 
Atioporphyrins III 667. 

C3zHasN4Cu. Kupfersalz des 
Atioporphyrins IV 669. 

C3zHasN4Cu. Kupfersalz des 
Atiomesoporphyrins 671. 

C3z~asN4Cu. Kupfersalz des 
Atioporphyrins aus Ham
atoporphyrin 670. 

C3zHasN4Fe. Atioham III 667. 
C3zH36N FeCI. Chlorferrisalz 

des Atioporphyrins I 
= Atiohamin I 661. 

C3zHasN4FeCl. Chlorferrisalz 
des Atioporphyrins II 
= Atiohamin II 665. 

C32HasN 4FeCl. Chlorferrisalz 
des Atioporphyrins III 
= Atiohamin III 667. 

C3zHa6N4Fe . CI· Bra' Per· 
bromid des Atio·chlor
hamins III 668. 

Ca2Ha6N4Mg. Magnesiumsalz 
des Atioporphyrins II 
= Atiophyllin II 665. 

'Ca2H3s0N4' Monooxy-atio-
. porphyrin II 666. 

C32Has04N4 . 2 HCl. ChIor
hydrat des 1,2,3,4,5,8-
Hexamethyl-6, 7 -dipropion
saure-porphins 700. 

C32H3S04N4Brs' Perbromid des 
Atioxanthoporphinogens I 
663. 

Ca2H3904N4Cl. Salzsaures Salz 
des Atio-xantho-porphino
gens I 663. 

Ca2H3904N4Br. Bromwasser
stoffsaures Salz des Atio
xantho-porphinogens I 663. 

·Ca2H3004N4J. Jodwasserstoff
saures Salz des Atio-xantho
porphinogens I 663. 

Ca2H3s04N4Na2' Dinatriumsalz 
des Atio-xantho-porphino
gens I 663. 

'Ca2H3604N4K2' Dikaliumsalz 
des Atio-xantho-porphino
gens I 663. 

C32H3604N6' Phenlhyydrazon 
des Bis-(3-carbathoxy-4-me-

Sachverzeichnis. 

thyl-5-formyl-pyrryl). 
athans 578. 

Ca2Ha7N4Br. Monobrom-atio
porphyrin I 660. 

C3zH370N4Fe = C32Ha6N4Fe 
. OH. Atio·hamatin III 
= Atio-oxy.hamin III 667. 

Ca2Ha704Na' Bis-(I-phenyl-
2, 5-dimethyl·4·carb
athoxy-pyrryl)-amino
methyl-methan 564. 

C32H3404N4K. Kaliumsalz des 
Atio-xantho-porphinogens I 
663. 

C32HasN4' 1,3,5, 7-Tetra
methyl-2, 4, 6, 8-tetra
athyl-porphin = Atiopor
phyrin I 657. 

Ca2HasN4' 1, 4, 5, 8-Tetra
methyl-2, 3, 6, 7-tetra
athyl-porphin (Iso)-Atio· 
porphyrin II 664. 

Ca2HasN4' 1,3,5, 8-Tetra
methyl-2, 4,6, 7·tetra
athyl-porphin = Atio
porphyrin III 666. 

Ca2H3sN4' 1,4,6, 7-Tetra
methyl-2, 3, 5, 8-tetra
athyl-porphin = Atiopor
phyrin IV 669. 

C32HasN4' Atioporphyrin aus 
Hamatoporphyrin 669. 

Ca2HasN4' Atio-mesoporphyrin 
670. 

Ca2HasN4' Atioporphyrin aus 
Monocarbonsaure VII 669. 

Ca2H3~N4CU. Kupfersalz des 
Atiochlorins III 668. 

C32HasOzN4' Dioxy-atiopor
phyrin I 661. 

Ca2Has04N4,' Atio-xantho
porphinogen I 662. 

Ca2Has04N4' Atio-xantho
porphinogen III 668. 

Ca2Has04N4' Atio-xantho
porphinogen IV 669. 

Ca2Has04N4' Atio-meso· 
xanthoporphinogen 671. 

C32HasOsN7Cla. Chlorhydrat 
des Trinitro-atio-porphy. 
rins II 666. 

Ca2Ha90sN7C14' Chlorhydrat 
des Trinitro-atioporphy
rins I 662 

Ca2H4oN4 Atio-chlorin III 668. 
Ca2H40N4Br2' Bromhydrat des 

Atioporphyrins I 660. 
Ca2H40N4Br2Cu. Kupfersalz des 

[2 (5)-Brom-3(4)-athyl-
4 (3)-methyl-pyrryl)-
[3 (4)-athyl-4, 5(2, 3)-di
methyl-pyrrolenyl]-methens 
573. 

C3zH4202N4' Atio-xantho
porphinogen I 663. 
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Ca2H4aOzN4Cl . 6 HzO. Salz-
saures Salz des Atio
xantho-porphinogens I 663. 

Ca2H44N4. Tetra-methyl-athyl
keton-tetrapyrroI593 . 

C3aHaa04N4Fe. Eisensalz des 
1,2,3,5,8-Pentamethyl-
4-athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphins 705. 

C3aHaa04N4Fe. Eisensalz des 
1, 3, 4, 5, 8.Pentamethyl-
2·athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphins 707. 

CaaH340N4FeCI. Eisensalz des 
Rhodins der Porphin-mono
carbonsaure VII 683. 

C33H340N4Cu. Kupfersalz des 
Rhodins der Porphin. mono
carbonsaure VII 683. 

CaaH340N4Mg. Magnesiumsalz 
der Porphin-monocarbon
saure VII 683. 

Ca3H3404N4FeCI. p-Mono
methyl-chlor-hamin 644. 

CaaH3404N4Cu. Kupfersalz des 
1, 2, 3, 5, 8-Pentamethyl-
4-athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphins 705. 

C33Ha404N4Cu. Kupfersalz des 
1, 3, 4, 5, 8-Pentamethyl-
2-athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphins 707. 

CaaHa40sN4Cu. Kupfersalz des 
Bilirubins 786. 

CaaHas04N4Ag. Silbersalz des 
I, 2, 3, 5, 8-Pentamethyl-
4-athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphins 706. 

CaaHas04N4Ag. Silbersalz des 
1, 3, 4, 5, 8-Pentamethyl-
2-athyl-6, 7 ·dipropionsaure
porphins 707. 

CaaH3s0N4' Rhodin der Mono
carbonsaure VII 683. 

CaaHas02N 4FeCl. Chlorferrisalz 
der Porphinmonocarbon. 
saure VI 681. 

C3aH3s02N4FeCl. Chlorferrisalz 
der Porphinmonocarbon
saure VII 682. 

Ca3Has02N4Cu. Kupfersalz der 
Porphinmonocarbon -
saure VI 681. 

C3aH3s02N4Cu. Kupfersalz der 
Porphinmonocarbon-
saure VII 682. 

C3aH3s04N4' 1,2,3,5, 8-Penta
methyl-4-athyl-6,7-di
propionsaure-porphin 705. 

C33Has04N4' 1,3,4,5, 8-Penta
methyl-2-athyl.6,7-di. 
propionsaure-porphin 706. 

C33HasOsN4' Bilirubin = Ha
matridin (Bd. VI, S. 277; 
Bd. IX, S. 388, 407; 
Bd. X, S. 33, !l19) 776. 
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CaaHa70sNsCu =CaaHaaOsN4Cu 
. NH4. Monoammonium
salz des Kupferbilirubins 
787. 

CssHssON4. Anhydride aus dem 
Chlorin der Porphin-mono
carbonsaure VII 685. 

CSSHSS02N4' 1,3,5, 7-Tetra
methyl-2, 4, 6-triathyl-7-
propionsaure-porphin 
= Porphinmonocarbon
saure I 678 

CssHas02N4' 1,3,5, 8-Tetra
methyl-2, 4, 6-triathyl-
7 -propionsaure-porphiu 
= Porphinmonocarbon
saure III 679. 

CSSHSS02N4' 1,3,5, 8-Tetra
methyl-2, 4, 7-triathyl-
6-propionsaure-porphin 
= Porphinmonocarbon
saure V 680. 

CSSHSS02N4' 1,3,5, 8-Tetra
methyl-4, 6, 7-triathyl-
2-propionsaure-porphin 
= Porphinmonocarbon
saure VI 68l. 

CSSHSS02N,. 1,4,6, 7-Tetra
methyl-2, 3, 4-triathyl-
5-propionsaure-porphin 
= Porphinmonocarbon
saure VII 682. 

CSSHSS02N,. Methylester des 
1,3,5,6,7-Pentamethyl-
2,4-diathyl-8-propionsaure
porphins 686. 

C3sHa90N4Fe. Methoxy-atio
hamin III 667. 

C3sH,002N4FeCl. Chlorferrisalz 
des Dioxymethyl-deutero
porphyrindimethylesters XI 
698. 

C33H4002N ,FeCI. Chlorferrisalz 
des Chlorins der Porphin
monocarbons.[ure VII 684. 

C3sH~o02N,Cu. Kupfersalz des 
Chlorins der Porphinmono
carbonsaure VII 684. 

CsaH,oOsN4• Bis-(3-athyl-3', 4-
dimethyl-4' -propionsaure-
5-oxy-pyrro-methen)
methan = Bis-(neo
xanthobilirubinsaure )
methan = Mesobilirubin 
(Bd. X, S. 36, 920) 789. 

CsaH400SN4' Isomeres Meso
bilirubin 791. 

C33H400sN4' Mesobiliviolin 797. 
CSSH40012N2Nas' Hexa· 

natriumsalz des Bis-(3 fl
methylmalonsaure-4-me
thyl-5-carboxy -pyrryl
methans 501. 

CSSH4202N,. ChloJrin der Mono· 
carbonsaure VII 684. 

Sachverzeichnis. 

CSSH4202N4' Methylester des 
1, 3, 5, 8·Tetramethyl-2, 4-
diathyl.6. propyl-7 -propion
saure-porphins 687. 

C3sH420~4' Methylester des 
1, 3, 5, 8-Tetramethyl-
2,4-diathyl-7-propyl-
6-propionsaure-porphins 
687. 

CSSH4202N4' Freies Methen des 
bilirubinoiden Farbstoffs II 
59l. 

C2sH420sNsCu. Monomethyl
ester des Ammoniumsalzes 
des Kupferbilirubin-am
moniaks 787. 

CSSH4S02N,Br. Bilirubinoider 
Farbstoff II 591. 

CS3H430sNsCu = CssHssOsN4Cu 
. NH4 · NHs. Monoammo
niumsalz des Kupferbili
rubin-ammoniaks 787. 

CssH«OsN4. Mesobilirubinogen 
= Urobilinogen 
= Bis-(3-athyl-3', 4-di
methyl-4'-propionsaure-
5-oxy-pyrro-methan). 
methen (Bd. IX, S.391; 
Bd. X, S. 37,970) 795. 

CS3H4S012N 2' Bis-(3 )-(,B-methyl
malonsaureester)-4-methyl-
5-carbiithoxy-pyrryl) 
methan 501. 

CS3H470sN4Br. Bilirubinoider 
Farbstoff I 591. 

C3sH4S0sN4' Mesobiliviolino
gen 797. 

C3,H3104N4Fe. Hydroxy. 
hamin-anhydrid 629. 

C34H320sN4' Protoporphyrin
anhydrid 712. 

Cs4H320,N,Fe. Protoham 713. 
C3,H3204N4Fe. Ham = Pro

sthetische Gruppe des Ha
mochromogens 650. 

C3,H320,N, . FeCI. Chlorferri
salz des Proto porphyrins IX 
= Proto-chlor-hamin = 
Synthetisches Chorhamin 
712. 

Cs,Hs20,N4FeCI. IX-Chlor
hamin (Bd. VI, S.234; 
Bd. IX, S. 342, 401; 
Bd. X, S. 14) 632. 

CS,H320,N,FeCl. IX-Aceton
chlor-hamin 639. 

C3,H320,N4FeCl. fl-Chlor
hamin 644. 

CS,HS20,N4FeCl. fl-Aceton
chlor-hamin 644. 

CS,HS20,N4FeCl. Pseudo-fl
chlor-hamin 646. 

CS,H320 4N,FeCl. Dihydro
hamin 638 

C3,Hs20,N,FeBr. IX-Brom
ham in 640. 

C3,H320,N,Cu. Kupfersalz des 
Protoporphyrins IX 712. 

CS,H320,N,Ni. Nickelsalz des 
Protophorphyrins IX 712. 

CS4Hs204N,Tl. Thalliumsalz 
des Proto porphyrins IX 
712. 

CS,HS20,N4Zn. Zinksalz des 
Proto porphyrins IX 712. 

C3,H330sN,Fe = C3,H320,N,Fe 
· OH. (Aktives)-<x-Oxy
hamin 628. 

C34H330sN4Fe. Hamatin 629. 
CS,H330sN4Fe ,= C3,H320,N,Fe 

• OH. fl-Oxy-hamin 644. 
Cs4Hs,OsN4FeCl. Chlorferrisalz. 

des Mesorhodins IX 729. 
C34Hs40 aN,Cu. Kupfersalz des 

MesoverdinB IX 731. 
Cs,H3,OaN,Cu. Kupfersalz des 

Mesorhodins IX 728. 
Cs,Hs,O,N,. 1,3,5, 8-Tetra

methyl-2, 4-divinyl-6, 6-di
propionsaure-porphin = 
Protoporphyrin IX= Oopor· 
phyrin = Kammeres Por· 
phyrin = Hamaterinsaure 
= IX-Hamatoporphyroidin 
= <x-Hamatoporphyrin = 
Oorhodein 707. 

Cs,Hs,OsN,. Diacetyl-deutero. 
porphyrin IX 697. 

Cs,Hs,07N,FeCI = CS2H3106 
· N,FeCl(OC . CHs)' Eisen. 
salz des Dioxmethyl-deute. 
roporphyrins IX 699. 

CS,HS40sN4Br,Co. Cobaltsalz 
des Bis-(2-methyl-3-carb
athoxy-4-brom-pyrryl)-me
thens 477. 

C34Hs,OsN,Br,Cu. Kupfersalz 
des Bis-(2-methyl-3-carlr
athoxy-4-brom-pyrryl)
methens 477. 

CS,H340sN,Br,Ni. Nickelsalz 
des Bis-(2-methyl-3-carb
a thoxy -4-brom -pyrryl)
methens 477. 

CS,HS40sN,Br,Zn. Zinksalz des 
Bis-(2-methyl-3-carbath -
oxy-4-brom-pyrryl)-me
thens 477. 

Cs,HssOsN,K. Kaliumsalz des 
Mesorhodins IX 728. 

Cs4HssO,N,BrCu. Kupfersalz 
des 1,3,5, 8-Tetramethyl-
2-athyl-4-brom-6, 7 -dipro
pionsaure-porphindimethyl. 
esters 701. 

C3,HssO,N,BrCu. Kupfersalz 
des 1,3,5, 8-Tetramethyl-
2-brom-4-athyl-6, 7 -dipro
pionsa ure-porphin-dime
thylesters 703. 

C3,HssOsN,Fe = C3aHs40,N, 
· FeOCOH. Pseudo·fl·me. 



thyl-formyl-hydroxy-hamin 
646. 

Ca.Ha50IoN5' Pyrrolaldehyd
verbindung des ex, ex'-Bis
(4-methyl-3,5-dicarbath
oxy-4-methylenpyrrol)
hydrazins 444. 

C3.H3sOaN •. Meso-rhodin IX 
728. 

Ca.Ha60 aN •. Meso-verdin IX 
73l. 

Ca.HasOaN •. 2 HCl. Salzsaures 
Salz des MesoverdinsIX 73l. 

Ca.HasO.N.Fe. Mesoham IX 
725. 

Ca.HasO.N.FeCI. Chlorferrisalz 
des 1,3,5, 8-Tetramethyl-
2-athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphindimethylesters 70l. 

Ca.HasO.N.FeCI. Chlorferrisalz 
des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-
4-athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphin-dimethylesters 702. 

Ca.HasO.N.FeCI. Chlorferrisalz 
des 1, 2, 3, 4, 5, 8-Hexa
methyl 6, 7 -dipropionsaure
porphin-dimethylesters 700. 

Ca.HasO.N.FeCI. Chlorferrisalz 
des Mesoporphyrins IV 720. 

C3.HasO.N.FeCl. Chlorferrisalz 
des Meso porphyrins VI 722. 

Ca.HasO.N4FeCI. Chlorferrisalz 
desMesoporphyrins VIII 723. 

C3.H3SO.N.FeCI. Chlorferrisalz 
des Mesoporphyrins IX = 
Meso-chlorhamin IX 725. 

Ca.H3sO.N.FeCI. Ohlorferrisalz 
des Meso porphyrins XI 736. 

03.H3S0.N4FeOI. Chlorferrisalz 
des Mesoporphyrins XII 737. 

C3.H3S0 4N.FeCI. Ohlorferrisalz 
desMesoporphyrinsXIII738. 

C34H asO.N.Cu. Kupfersalz des 
1, 2, 3, 4, 5, 8-Hexamethyl-
6,7-dipropionsaure-por
phin-dimethylesters 699. 

C3.HasO.N.Ou. Kupfersalz des 
1, 3, 5, 8-Tetramethyl-
2-athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphindimethylesters 70l. 

03.H3S0.N.Cu. Kupfersalz des 
1,3,5,8-Tetramethyl-
4-athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphin-dimethylesters 702. 

03.H3S0.N40U. Kupfersalz des 
Mesoporphyrins IV 720. 

C3.H360.N.Ou. Kupfersalz des 
Meso porphyrins VI 722. 

034H3S0,N4Cu. Kupfersalz des 
Meso porphyrins XI 736. 

03,H3SO.N.Ou. Kupfersalz des 
Mesoporphyrins XII 737. 

034H3S0.N.Ou. Kupfersalz des 
Mesoporphyrins XIII 738. 

C34H3S0sN4Cu. Kupfersalz des 
Hamatoporphyrins XI 740. 

Sachverzeichnis. 

C34H3S0.N.Na2' Natriumsalz 
des Meso porphyrins IX 725. 

03.H3S05N.Cu. Kupfersalz des 
Monooxy-mesoporphyrins 
IX 727. 

Oa.HasOsN •. Dimethylester des 
1,3,5, 8-Tetramethyl-
4-carbomethoxy-6,7-dipro
pionsaure·porphins 704. 

0a.Has06N.FeOI. Hamato
chlorhamin IX 740. 

Ca.Ha60 GN.Cu. Dimethylester 
des Kupferbilirubins 787. 

Ca.Ha70.N.Br. Dimethylester 
des 1,3,5, 8-Tetramethyl-
2-athyl-4-brom-6, 7 -dipro
pionsaure-porphins 70l. 

0a.Ha70.N.Br. Dimethylester 
des 1,3,5, 8-Tetramethyl-
2-brom-4-athyl-6,7-dipro
pionsaure-porphins 703. 

0a.H a7N•Fe = Ca.Ha60sN. 
. FeOH. Hamato-hydroxy
hamin IX 740. 

Oa.HasON •. Rhodin des Mono
carbonsaureesters aus Meso
porphyrin-dimethylester IX 
735. 

C .. HasOaN.. Anhydrochlorin 
des Mesochlorins IX 730. 

Oa.H3s02N.FeCI. Eisensalz des 
Porphin -monocarbonsaure
methylesters I 678. 

034H3S02N.FeCI. Eisensalz des 
Porphin-monocarbonsaure
methylesters II 679. 

03.H3S02N.FeCI. Eisensalz des 
Porphin -monocarbonsaure
methylesters III 679. 

Ca.HaS0 2N.FeCI. Eisensalz des 
Porphin -monocarbonsaure
methylosters IV 680. 

03.H3S02N.FeCI. Eisensalz des 
Porphin-monooarbonsaure
methylesters V 681. 

O"H3s0 2N.FeOI( +CHaOOOH). 
Eisensalz des Porphin
monooarbonsauremethyl
esters VII 682. 

O •• H.S0 2N.FeOI. Eisensalz des 
Porphin-monocarbonsaure
methylesters VIII 686. 

O •• H.S0 2N.Mg. Magnesiumsalz 
des Porphinmonocarbon
saure-methylesters VI 682. 

O •• H 3S0 2N.Ou. Kupfersalz des 
Porphinmonooarbonsaure
methylesters I 678. 

O •• H 3S0 2N.Ou. Kupfersalz des 
Porphin-monooarbonsaure
methylesters III 679. 

Oa.Has02N4Cu. Kupfersalz des 
Porphin-monocarbonsaure
methylesters VII 682. 

C .. H.sO.N •. Dimethylester des 
1,2,3,4,5, 8-Hexamethyl-
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6,7-dipropionsaure-por
phins 699. 

Oa.HasO.N •. Dimethylester des 
1,3,5,8-Tetramethyl-
2-athyl-6,7-dipropionsaure
porphins 701. 

O •• HasO.N •. Dimethylester des 
1, 3,5, 8-Tetramethyl-
4-athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphins 702. 

Ca.HasO.N.. Diathylester des 
Deuteroporphyrins IX 693. 

03.H3S0.N •. 1,3,5, 7-Tetra
methyl-6, 8-diathyl-2, 4-di
propionsaure-porphin = 
Mesoporphyrin I 717. 

Ca.H3sO.N •. 1,3,5, 7-Tetra
methyl-4, 8-diathyl-2, 6-di
propionsaure-porphin 
= Mesoporphyrin II 718. 

03.H3S0.N •. 1,4,5, 8-Tetra
methyl-2, 3-diathyl-6, 7-di
propionsaure-porphin 
= Mesoporphyrin III 719. 

03.H3S0.N •. 1,4,5, 8-Totra
methyl-3, 6-diathyl-2. 7-di
propionsaure-porphin 
= Mesoporphyrin IV 719. 

03.HasO.N •. 1,4,5, 8-Tetra
methyl-2, 3-diathyl-6, 7-di

propionsaure-porphin = Me
soporphyrin V 721. 

C3.H.sO.N •. 1,3,5, 8-Tetra
methyl-6, 7-diathyl-2, 4-di
propionsaure-porphin 
= Mesoporphyrin VI 722·. 

CatHasO.N •. 1,3,5, 8-Tetra
methyl-2, 7-diathyl-4, 6-di
propionsaure-porphin = 
Mesoporphyrin VIII 723. 

C3.H3SO.N •. 1,3,5, 8-Tetra
methyl-2, 4-diathyl-6, 7-di
propionsaure-porphin = 
Meso porphyrin IX = Ana
lytisches Mesoporphyrin 
723. 

Oa.H3s0.N •. 1,3,5, 8-Tetra
methyl-4, 6-diathyl-2, 7-di
propionsaure-porphin = 
Mesoporphyrin XI 736. 

03.H3S0.N •. 1,4,6, 7-Tetra
methyl-2, 3-diathyl-5, 8-di
propionsaure-porphin = 
Mesoporphyrin XII 736. 

034H3S0.N.. 1,4,6, 7-Tetra
methyl-5, 8-diathyl-2, 3-di
propionsaure-porphin = 
Mesoporphyrin XIII 738. 

C3.H3SO.N4 • 1,4,6, 7-Tetra
methyl-3, 5-diathyl-2, 8-di
propionsaure-porphin = 
Mesoporphyrin XIV 739. 

0atHasO.N.FeOI. Eisensalz des 
Mesochlorins IX 730. 

C3.H3SO.N.Cu. Kupfersalz des 
Mesochlorins IX 730. 
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C3.H3SO.N.Cu. Kupfersalz des 
Bis·(2, 4.dimethyl.3.acetyl
pyrryl)·methens 536. 

C3.H3SO.N.Ni. Nickelsalz des 
Bis·(2, 4.dimethyl.3.acetyl· 
pyrryl).methens 536. 

C3.HssO.N.Zn. Zinksalz des 
Bis.(2, 4.dimethyl.3.acetyl
pyrryl).methens 536. 

C3,HssO.N,. Monooxy.meso. 
porphyrin IX 727. 

C3,H.sOuN,. 1,3,5, 8·Tetra
methyl.2,4.di(ex.oxyathyl)-
6,7.dipropionsaure.porphin 
= Hiimatoporphyrin IX 
(Bd. VI, S. 242; Bd. IX, 
S. 351; Bd. X, S. 24) 739. 

C3,HssOuN,. Acetylverbindung 
des Monooxy-mesoporphy. 
rins IX 728. 

C •• HssOuN •. Dioxy.mesopor. 
phyrin IX 727. 

C3.H3SOuN •. HCl + H20. Chlor
hydrat dE's Hamatoporphy. 
rins I~ 740. 

C3.HssOuN.· 2 HCl. Chlor· 
hydrat des Hamatoporphy. 
rins IX 740. 

C3.H320 sN,. Tetra(2.methyl. 
3.carbathoxy.pyrryl).athan 
585. 

C3,HssOsN.. Mesoxanthopor. 
phinogen 734. 

C3.H.90.N.Fe = C32H36N.Fe . ° . COCH3. Atio.acetoxy. 
hamin 668. 

C •• H.90 6NsCu = C •• H •• 0 6N.Cu 
. NH, . CH.. Monomethyl· 
ester des Monoammonium· 
salzes des Kupferbilirubins 
787. 

C3.H.o0 2N.. Methylester des 
1,3,5,7·Tetramethyl. 
4, 6, 8.triathyl.2.propion. 
saure·porphins = Methyl· 
ester der Porphin·monocar. 
bonsaure I 678. 

C.,H'002N.. Methylester des 
I, 4. 5, 8.Tetramethyl-
3,6,7.triathyl.2'propion. 
saure.porphins = Methyl. 
ester der Porphin.monocar· 
bonsaure II 678. 

C •• H'00 2N.. Methylester des 
I, 3, 5, 8.Tetramethyl. 
2,4,6.triathyl·7'propion. 
saure.porphins = Methyl. 
ester der Porphin·:Monocar· 
bonsaure III 679. 

C •• H.oO.N.. Methylester des 
1,3,5,8-Tetramethyl. 
2,6,7.triathyl.4'propion
saure·porphins = Methyl. 
ester der Porphinmonocar. 
bonsaure IV 680. 

Sachverzeichnis. 

C •• H.00 2N.. Methylester des 
1,3,5,8.Tetramethyl-
2,4, 7.triathyl.6.propion. 
saure·porphins = Methyl· 
ester der Porphinmonocar
bonsaure V 680. 

C3.H.o0 2N.. Methylester des 
I, 3, 5, 8.Tetramethyl. 
4,6,7·triathyl·2·propion. 
saure·porphins = Methyl
ester der Porphinmonocar. 
bonsaure VI 681. 

Ca.H.o0 2N,. Methylester des 
1,4,6,7-Tetramethyl. 
2,3,8.triathyl.5'propion
saure·porphins = Methyl. 
ester der Porphinmonocar. 
bonsaure VII 68!. 

C .. H'00 6N.. Methylester des 
1,4,6,7-Tetramethyl. 
3, 5, 8.triathyl.2·propion
saure.porphins = Methyl
ester der Porphinmonocar· 
bonsaure VIII 686. 

C3,H.o0 2N,FeCl. Eisensalz des 
Chlorins der Porphin.mono· 
carbonsaure VII 684. 

C34H.o0 2N.Cu. Kupfersalz des 
Esters aus dem Chlorin der 
Porphin.monocarbon. 
saure VII 686. 

C3.H400.N •. Mesochlorin IX 
730. 

C34H,oO.N,C12. Chlorhydrat 
des Mesoporphyrins XII 
737. 

C3,H'20.N.. Methylester des 
Chlorins aus Porphin·mono . 
carbonsaure VII 685. 

C.,H'20,N,Co. Kobaltsalz des 
(2, 3, 4.Trimethyl.pyrryl). 
(2, 4.dimethyl.pyrrolenyl)
methens 577. 

C.,H420,N.Cu. Kupfersalz des 
(2, 3, 4.Trimethyl.pyrryl). 
(2, 4·dimethyl-3·carbath
oxy.pyrrolenyl).methens 
577. 

C •• H'20,N.Ni. NickeIsalz des 
(2, 3, 4.Trimethyl.pyrryl)
(2, 4.dimethyl·3·carbiith. 
oxy.pyrrolenyl).methens 
577. 

C34H'20,N,Zn. Zinksalz des 
(2,3,4.Trimethyl'pyrryl). 
(2, 4.dimethyl.pyrrolenyl). 
methens 577. 

C3,H420 6N,. Bis·(Neoxantho· 
bilirubinsaure )·methyl.me. 
than 512. 

Ca.H.6N.Co. Kobaltsalz des 
Bis.(2, 4.dimethyl·3·athyl. 
pyrryl).methens 557. 

C34H.6N.Cu. Kupfersalz des 
Bis.(2,4.dimethyl·3.iithyl. 
pyrryl).methens 557. 

C84H.6N.Ni. Nickelsalz des Bis· 
(2,4.dimethyl.3.athyl.pyr. 
ryl)·methens 557. 

C3,H'6N.Zn. Zinksalz des Bis
(2, 4.dimethyl.3.athyl.pyr. 
ryl)·methens 557. 

C3.H'sN,Cu. Kupfersalz des 
5, 5' (2, 2').Dimethyl-
3,3'(4,4').dipropyl-pyrro. 
methenbromhydrats 475. 

CssH.sO.N.FeCI. Chlorferrisalz 
des Carbinols aus Mesopor
phyrin-dimethylester IX 
734. 

C •• H48N6' Ketazin des 3,3'-
5, 5-Tetramethyl-4, 4'-di
athyl-pyrroketons 558. 

C3.H48Ns ' Ketazin des 4,4', 5, 
5'-Tetramethyl-3,3'-di
athyl-pyrroketon 569. 

C3sH320.NsFeS = 
C3,H320.N,FeSCN. ex-Rho
dan-hamin 643. 

C3sH820.N5FeS. ,8-Rhodan
hamin 645. 

C3sH320.NsFeS 
= C3,H3.O.N.FeSCN. 
{l-Aceton-Rhodanhamin 
nach Zaleski 645. 

C3sH3.O,NsFeS. Pseudo-,8-rho
dan·hamin 643. 

C3sH320,NsFeS = 
C3,H320.N.FeS . CN. Pseu
do-{l-aceton-rhodan-hamin 
647. 

C.SH.30.N ,FeCI6 • Pentachlor
monomethyl-chlor-hamin 
634. 

C.SH3.OsN,Fe = 
C.,H.20.N,Fe· CHO. 
ex-Formyl-hamin 642. 

(C35H3.OoN,Zn).Zn. Zinksalz 
des komplexen Zinksalzes 
des Hamatoporphyrin-mo
nomethylathers 744. 

CosHa60sN,. Rhodin-dicarbon
saure aus Porphintricarbon
saure VII 749. 

C3.Ha60 oN ,Cu. Kupfersalz des 
1,4,6,7-Tetramethyl-
8-athyl.2, 3, 5-tripropion
saure·porphins 749. 

C3sHooOuN.Zn. Zinksalz des. 
Hamatoporphyrin-mono
methylathers 744. 

C3sHasOaN,. Mesorhodin-me
thylester IX 729. 

COSH3SO,N,FeCl. Eisensalz des 
I, 3, 4, 5, 8-Pentamethyl-
2-athyl.6, 7-dipropionsaure
porphin-dimethylesters 706. 

C3sHssO,N,FeCl. Eisensalz des 
1, 2, 3, 5, 8.Pentamethyl-
4.athyl-6,7-dipropion
saure-porphin.dimethyl
esterR 705. 



C'5H'SO.N.Cu. Kupfersalz des 
1, 3, 4, 5, 8·Pentamethyl-
2-athyl-6, 7 ·dipropionsaure
porphin.dimethylesters 706. 

C'5H'506N.FeCI,. Trichlor· 
mono-oxy -hydroxyhamin 
634. 

C'5H'SO.N.Cu. Kupfersalz des 
1,2, 3, 4, 5, 8-Pentamethyl-
4-athyl-6,7-dipropionsaure
porphin-dimethylesters 705. 

C'5H'S06N •. Hamatoporphy
rin-monomethyl-ather 784. 

C'5H'S06N •. 1,4,6, 7-Tetra
methyl-8-athyl-2, 3, 5-tri
propionsaure-porphin = 
1,4,6,7-Tetramethyl-
5-athyl-2, 3, 8-tripropion
saure-porphin = Porphin 
tricarbonsaure VII 748. 

C'5H'90.N.Ag. Silbersalz des 
1, 3, 4, 5, 8-Pentamethyl-
2-athyl-6,7-dipropion
saure-porphin-dimethyl
esters 706. 

C'5H'90.N.Ag. Silbersalz des 
1,2,3,5,8-Pentamethyl-
4-athyl-6, 7 -dipropionsaure
dimethylesters 705. 

C'5H.o02N.Cu. Kupfersalz des 
Monocarbonsaureesters aus 
Mesoporphyrin-dimethyl
ester IX 735. 

C.5H.oO.N •. Dimethylester des 
1, 3, 4, 5, 8-Pentamethyl-
2-athyl-6,7-dipropion
saure-porphins 706. 

C.5H.oO.N •. Dimethylester des 
1, 2, 3, 5, 8-Pentamethyl-
4-athyl-6, 7 -dipropionsaure
porphins 704. 

C'5H.006N •. Chlorin-tricarbon
saure aus Porphintricarbon
saure VII 749. 

C.5H.o0 6N •. Dimethylester des 
Bilirubins 788. 

C.5H 410 6N.CuCI. = 
C35H,s06N.Cu . 3 HCI. 
Trichlorhydrat des Kup
ferbilirubin-dimethylesters 
787. 

C35H41010N5 = C.,H'60 SN• 
. CH2(NH2)· COOH. Bili
rubin-Glykokoll 789. 

C'5H4202N.. Methylester der 
Monocarbonsaure aus Meso
porphyrinester IX 735. 

C.5H .. 0 6N •• 2 HCI. Chlorhy
drat des Meso bilirubin
dimethvlesters 790. 

C,5H470.N:Br. Bilirubinoider 
Farbstoff III 592. 

C'5H50NSS, Thiocarbohydrazid 
des 3,3'-5, 5'-Tetramcthyl-
4,4'-diathyl-pyrroketons 
558. 

Sachverzeichnis. 

C36H3204N4FeCI 
= C3.H26(CH3h04N.FeCI. 
Dehydro-dimethyl-chlor
hamin 637. 

C36H 320.N.FeCI· Br2 
= C34H 26(CH3h' O.N.1<'eCI 
. Br2 • Dibrom-dehydro
dimethyl-chlorhamin 637. 

C36H330.N.FeCI6' Pentachlor
dimethyl-chlorhiimin 636. 

C36H33011N, = C30H300.N. 
. C6H30,N3. Pikrat des 
Deuteroporphyrins IX 690. 

C36H3.O.N.FeCI3. Dichlor
dimethyl-chlorhiimin 635. 

C36H340.N.FeBr3' Dibrom
dimethyl-bromhamin 64l. 

C36H 340.N5FeS 
= C35H3.04N.Fe· SCN. 
Monomethylester des /l-Aze
ton-rhodan-hamins nach Za
leski 645. 

C36H36N.Br6' Hexabrom-atio
porphyrin III 668. 

C36H360.N.FeCI. Dimethyl
ester des (X-Chlor-hamins 
634. 

C36H360.N.FeCI. Proto-chlor
hamin-dimethylester IX 
715. 

C36H3604N4FeCl. Dimethyl
chlorhamin 635. 

C36H3604N.FeCI· C13. Trichlor
dimethyl-chlorhamin 636. 

C36H360.N.FeCI· Br. Mono
brom-dimethyl-chlor
hamin 636. 

C3sH 360.N.FeCI . Br.. Tetra
brom-dimethyl-chlorhamin 
636. 

C36H';60.N.FeBr. Dimethyl
brom-hamin 640. 

C36H360.N.FeBr. Pseudo
/l-dimethyl-brom-hamin 
646. 

C36H360.N4FeBr2' Monobrom
dimethyl-bromhamin 64l. 

C~6H3604N.FeBr:;. Tetrabrom
dimethyl-bromhamin 64l. 

C36H3604N.Cu. Kupfersalz des 
Protoporphyrin-dimethyl
esters IX 716. 

C36H360.N4Zn. Zinksalz des 
Protoporphyrindimethvl
esters IX 716. 

C36H3606N4C12' Dichlor-meta
porphyrin -dimethyl-a ther 
747. 

C36H360sN.FeCI. Eisensalz des 
Diacetyl-deuteroporphyrin
dimethylesters IX 697. 

C36H3606N4Cu. Kupfersalz des 
Diacetyl-deuteroporphyrin
dimethylesters IX 697. 

C36H3607N •. Kopro-rhodin I 
755. 
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C36H360SN~FeCI. Chlorfenisalz 
des Koproporphyrins I 753. 

C36H360gN4FeCl. Chlorferrisalz 
desKoproporphyrins IV 766. 

C36H360sN.Co. Kobaltsalz des 
Koproporphyrins I 754. 

C3"H360sN4CU. Kupfersalz des 
Koproporphyrins I 754. 

C3sH360sN4CU. Kupfersalz des 
(Iso)-Koproporphyrins II 
762. 

C36R360sN.Cu. Kupfersalz des 
Koproporphyrins III 765. 

C36H360sN.Cu. Kupfersalz des 
Koproporphyrins IV 766. 

C36H360sN.Ag. Silbersalz des 
Koproporphyrins I 754. 

C36H36012Ns' Dinitro-kopro
porphyrin I 754. 

C36H3,04N• = C32H3.N.(CO 
. COOCOCH3) = Meso
rhodin-acetat IX 729. 

C36H370sN4C13' Trichlorm€ta
porphyrin-dimethylather 
747. 

C36H3S04N •. Dimethylester des 
Protoporphins IX 714. 

C36H380oN.FeCl. Eisensalz des 
I, 3, 5, 8-Tetramethyl-
2-acetyl-4-athyl-6,7-di
propionsa ure-porphin
dimethylesters 703. 

C36H3S0fiN.Cu. Kupfersalz des 
1,3,5,8-Tetramethyl-
2-acetyl-4-athyl-6, 7 -di
propionsaure-porphin -di
methvlesters 704. 

C36H3S0;N4' Dimethylester des 
1,3 5,8-Tetramethyl-
2, 4-diacetyl-6, 7-dipropion
sa ure-porphins 
= Diacetyl-deutero-por
phyrinesters IX 696. 

C3sHss06N.FeCI. Eisensalz des 
2, 3, 5, 8-Tetramethvl-
4, 6, 7-tripropionsa~re
porphins 748. 

C36H3806N4CU. Kupfersalz des 
2,3,5,8-Tetramethyl-
4, 6. 7-tripropionsaure
porphins 748. 

C36H3s06N4CIBrCu. Kupfersalz 
des l\Iono-( chlor-brom)
hamatoporphyrin-dimethyl
athers 743. 

C36H3s0sN4CIBrZn. Zinksalz 
des Mono-(chlor-brom)
hamatoporphyrin
dimethylathers 743. 

C36H3806N4Br2Zn. Zinksalz dps 
Di brom -hamatoporphyrin
dimethylathers 743. 

C3sH3S0sN.=C32Ha.tN.(COOH)4 
. I, 3, 5, 7-Tetramethyl-
2,4,6,8-tetrapropionsaure
porphin = Koproporphy-



940 

rin I = AnalytischesKopro
porphyrin 750. 

CSSHS80sN4' 1, 4, 5, 8-Tetra
methyl-2, 3, 6, 7-tetra-pro
pionsaure-porphin. =Kopro
porphyrin II. = Isokopro
porphyrin 761. 

CS6H3S0sN4' 1, 3, 5, 8-Tetra
methyl-2, 4, 6, 7-tetra
propionsaure-porphin 
= Koproporphyrin III 764. 

CssHssOsN4. 1,4,6, 7-Tetra
methyl-2, 3, 5, 8-tet,ra-pro
pionsa ure-porphin = Kopro
porphyrin IV 766. 

CssHssOsN4' 2 HCI. Chlor-
hydrat des Koproporphy
rins IV 766. 

CssHssOsN4 - H~S04' Schwefel
saures Salz des Kopro
porphyrins I 753. 

CSSH390sN4Ags. Silbersalz des 
Hamatoporphyrin
dimethylathers 742. 

C3sH4004N4Fe. Mesoester
ham. IX 733. 

CSSH4004N4FeCI. Chlorferri-
salz des Mesoporphyrin
dimethylesters I = Meso
chlorhaminester I 717. 

CssH4004N4FeCI. Chlorferrisalz 
des Mesoporphyrin
dimethylesters II 718. 

CSSH4004N4FeCI. Chlorferrisalz 
des Mesoporphyrin-dime
thylesters IV 720. 

CSSH4004N4FeCI. Chlorferrisalz 
des Mesoporphyrin
dimethylesters V nl. 

CSSH4004N4FeCI. Chlorferrisalz 
des Mesoporphyrin
dimethylesters VI 722. 

CSSH4004N4FeCl. Chlorferrisalz 
des Mesoporphyrin
dimethylesters VIII 723. 

CSSH4004N4FeCI. Meso-chlor
hamin-dimethylester IX 
733. 

C3sH4004N4FeCI. Chlorferrisalz 
des Mesoporphyrin-clime
thylesters XI 736. 

C3sH400~N4FeCI. Chlorferrisalz 
des Mesoporphyrin
dimethylesters XII 737. 

C3sH4004N4FeCI. Chlorferrisalz 
des Mesoporphyrin-dime
thylesters XIII 738. 

CSSH4004N4FeCI. Chlorferrisalz 
des Mesoporphyrin-dime
thylesters XIV 739. 

C3sH4004N4CU. Kupfersalz des 
Mesopol'phyrin -dimethyl
esters I 717. 

C3sH4004N4Cu. Kupfersalz des 
Mesoporphyrin-dimethyl
esters II 718. 

Sachverzeichnis. 

CSSH4004N4CU. Kupfersalz des 
Mesoporphyrin-dimethyl
esters IV 720. 

CSSH4004N4CU. Kupfersalz des 
Mesoporphyrin -dimethyl
esters V 72L 

CSSH4004N4Cu. Kupfersalz des 
)Iesoporphyrin-dimethyl
esters VI 722. 

CSSH4004N4CU. Kupfersalz des 
Mesoporphyrin-dimethyl
esters VIII 723. 

CS6H4004N4CU. Kupfersalz des 
Mesoporphyrin-dimethyl
esters IX 733. 

C36H4004N4CU. Kupfersalz des 
Mesoporphyrin-dimethyl
esters XI 736. 

C36H4004N4CU. Kupfersalz des 
Mesoporphyrin -dimethyl
esters XII 737. 

C3sH4004N4Cu. Kupfersalz des 
Mesoporphyrin-dimethyl
esters XIII 738. 

C3sH4004N4CU. Kupfersalz des 
Mesoporphyrin-dimethyl
esters XIV 739. 

C36H4004N4CuBr2' Perbromid 
des Kupfersalzes des Meso
porphyrin-dimethylestersIX 
733. 

C36H400sN4' Dimethylester des 
I, 3,5, 8-Tetramethyl-
2-acetyl-4-athyl-6, 7 -di
propionsaure-porphins 703. 

C36H4005N4Cu. Kupfersalz des 
Monooxy-mesoporphyrin
dimethylesters IX 728. 

CSSH400sNs. Dioxym des. Di
acetyl-deuteroporphyrin
dimethylesters IX 697. 

C3sH400sN4' Trimethylesterdes 
2, 3,5, 8-Tetramethyl-4, 6, 
7 -tri propionsaureporphins 
748. 

C3sH4006N4ClBr. l\fono-(chlor
brom)-hamato-porphyrin
dimethyl-ather 743_ 

C3sH400sN4C12' Dichlorham
ato-porphyrin-dimethyl
ather 743. 

C3sH400sN4FeCI. Dimethyl
ester des Hamato-chlor
hamins 741. 

C36H4006N4Br2' Dibrom
hamatoporphyrin-dimethyl
ather 742_ 

C36H4006N4Br2Cu. Kupfersalz 
des Dibrom-hamatoporphy
rin-dimethylathers 743. 

C3sH400sN4CU. Kupfersalz des 
Mesoporphyrin-azetats 726. 

C3sH400sN4' Chlorin des Ko
proporphyrins I 756. 

C36H400sN4Br2 ' Cu. Kupfer
salz des (3-Carbathoxy-

4-methyl-5-brom-pyrryl)
(2, 4-dimethyl-3-carb-
a thoxy -pyrrolenyl)
methens 487. 

C3sH400sN4Br2 ' Zn. Zinksalz 
des (3-Carbathoxy-4-
methyl-5-brom-pyrryl)-
(2, 4-dimethyl-3-carb
athoxy-pyrrolenyl)
methens 487. 

C3sH41 07N ,Fe 
= C3sH400sN,Fe04' 
Hamato-hydroxy-hamin
dimethyl-ather 742. 

C36H4204N4' Dimethylester des 
1,3,5,7-Tetramethyl-
6, 8-diathyl-2, 4-dipropion. 
saure-porphins= Dimethyl
ester des Mesoporphyrins I 
716. 

CSSH4204N4' Dimethylester des 
I, 3,5, 7-Tetramethyl-
4, 8-diathyl-2, 6-dipropion
saure-porphins. Dimethyl
ester des Mesoporphyrins II 
718. 

C36H4204N4' Dimethylester des 
I, 4, 5, 8-Tetramethyl-
2, 3-dathyl-6, 7-dipropion
saure-porphins = Di
methylester des Meso
porphyrin III 719. 

C3sH4204N4' Dimethylester des 
1,4,5,8-Tetramethyl-
3, 6-diathyl-2, 7 -dipropion
saure-porphins=Dimethyl
ester des Mesoporphy
rins IV 720. 

CSSH4204N4' Dimethylester des 
1,4,5,8-Tetramethyl-
2, 3-diathyl-6, 7-dipropion
saure-porphins=Dimethyl
ester des Mesoporphyrins V 
720. 

CSSH4204N4' Dimethylester des 
1,3, 5, 8-Tetramethyl-
6, 7-diathyl-2, 4-dipropion
saure-porphins = Dimethyl
ester des Meso-porphy
rins VI 721. 

CSSH4204N4' Dimethylester des 
1, 3,5, 8-Tetramethyl-
2, 7 -diathyl-4, 6-dipropion
saure-porphins=Dimethyl
ester des Meso-porphy
rins VIII 722_ 

C3sH4204N4' Dimethylester des 
Mesoporphyrins IX 731. 

C3sH4204N4' Dicarbonsaure
ester aus Mesoporphyrin
ester IX 735. 

C36H4~04N4' Dimethylester des 
Mesoporphyrins XI 736. 

C3sH4204N4' Dimethylester des 
1,4,6, 7-Tetramethyl-2, 3-
diathyl-5, 8-dipropionsaure-



porphins = Dimethylester 
des Mesoporphyrins XII 
736. 

C3uH'20,N,. Dimethylester des 
1,4,6, 7.TetramethyI-5, 8-
diathyI-2, 3-dipropionsaure
porphins = Dimethylester 
des Mesoporphyrins XIII 
737. 

C38H420,N,. Dimethylester des 
1,4,6, 7-TetramethyI-3, 5-
diathyI-2, 8-dipropion
saure-porphins = Dimethyl 
ester des Mesoporphy-
rins XIV 738. 

C3uH420,N,Bru' Perbromid des 
Mesoporphyrin-dimethyI
esters IX 733. 

C3uH420,N,Cu. Kupfersalz des 
Mesochlorin-dimethyI
esters IX 731. 

C3uH'20,N, . SnCl. Zinnsalz 
des Mesoporphyrin
dimethylesters IX 733. 

CSUH'20SN,. Dimethylester des 
Monooxy-mesoporphy-
rins IX 728. 

CSUH'20UN,. Dimethylester des 
Dioxymethyl-deutero
porphyrins IX 698. 

C38H,z06N,. Dimethylester des 
Dioxymesoporphyrins IX 
727. 

C36H'20UN,. Hamatoporphyrin 
dimethylester 741. 

C3uH'206N,. Hamatoporphy
rin-dimethylather (Bd. IX, 
S. 357; Bd. X, S.25) 741. 

C38H'206N,Br2' 3 NHs. Silber
saIz des Dibrom-hamato
porphyrin-dimethylesters 
743. 

C38H'20SN,. Dimethylester des 
Meso-xanthoporphinogens 
734. 

Cs6H420 1,N,. Kopro-xantho
porphinogen-saure 761. 

CauH'30SN,Fe= Cs2H36N,Fe 
• OH . (COOCHS)2' Di-
methyl-hamatin-acetat 631. 

Cs6H"N,FeCl. ChlorferrisaIz 
des Oktaiithylporphins 
= Oktaathyl-chlorhamin 
673. 

Cs6H"N,FeCl. Chlorferrisalz 
des 1,3,5, 7-TetramethyI-
2,4, 6, 8-tetrapropyI
porphins 675. 

C38H"N,FeCl. Chlorferrisalz 
des I, 3, 5, 8-tetramethyI-
2,4,6,7-tetrapropyI
porphins 676. 

Cs6H"N,FeCl. Eisensalz des 
1,4,6,7-TetramethyI-
2, 3, 5, 8-tetrapropyI
porphins 677. 

Sachverzeichnis. 

Ca6H"N,FeCl. Eisensalz des 
I,4,5,8-TetramethyI-
2,3,6,7-tetrapropyI
porphins 676. 

Ca6H"N,FeBr. OktaiithyI
bromhamin 673. 

C38H"N,FeBr. BromferrisaIz 
des 1,3,5, 7-TetramethyI-
2, 4, 6, 8-tetrapropyI
porphins 675. 

C38H"N,FeJ. OktaiithyI-jod
hamin 673. 

C38H"N,FeJ. Jodferrisalz des 
1,3,5,7-TetramethyI-
2,4,6,8-tetrapropyI
porphins 675. 

CauH"N,Cu. KupfersaIz des 
Oktaathyl-porphins 673. 

C38H"N,Cu. Kupfersalz des 
1,3,5,7-TetramethyI-
2,4,6,8-tetrapropyI
porphins 674. 

CauH"N,Cu. KupfersaIz des 
1,3,5,8-TetramethyI-
2,4,6,7-tetrapropyI
porphins 676. 

C38H"N,Cu. Kupfersalz des 
1,4, 5, 8-Tetramethyl-
2,3,6,7-tetrapropyI
porphins 676. 

C3uH"N,Cu. Kupfersalz des 
1,4,6,7-TetramethyI-
2, 3, 5, 8-tetrapropyI
porphins 677. 

C38H"N,M:g. MagnesiumsaIz 
des Oktaathyl-porphins 
= Oktaathyl-phyllin 673. 

Ca6H"N,Mg. MagnesiumsaIz 
des 1,3,5, 7-TetramethyI-
2, 4, 6, 8-tetrapropyI
porphin 675. 

C36H"N,Ag. Silbersalz des 
1,4,6,7-TetramethyI-
2, 3, 5, 8-tetrapropyI
porphins 677-

Cs6H"N,Zn. Zinksalz des 
1,3,5,7-TetramethyI-
2, 4, 6, 8-tetrapropyI
porphins 675. 

C36H"N,Zn. Zinksalz des 
I, 3, 5, 8-TetramethyI-
2,4,6,7-tetrapropyI
porphins 676. 

C36H"N,Zn. ZinksaIz des 
1,4,5,8-TetramethyI-
2,3,6,7-tetrapropyI
porphins 676. 

CasH"O,N,. Mesoehlorin
dimethylester IX 731. 

C38H,uN,. Okta-athyl-porphin 
672. 

C86H'6N,. 1,3,5, 7-Tetra
methyI-2, 4, 6, 8-tetrapro
pyl-porphin (I) 674. 
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C38H4GN,. 1,4,5, 8-Tetra
methyI-2, 3, 6, 7-tetra
propyl-porphin (II) 675. 

Ca6H,uN,. 1,3,5, 8-Tetra
methyI-2, 4, 6, 7-tetra
propyl-porphin (III) 676. 

Ca6H,uN,. 1,4,6, 7-Tetra
methyI-2, 3, 5, 8-tetra
propyl-porphin (IV) 677-

Ca6H,sN,Br,. Tetrabromver
bindung des OktaathyI
porphins 673. 

Ca6H4GO,N,. OktaathyI
xanthoporphinogen 673. 

C3SH4GO,N, . 2 H 20. 1,3,5,7-
TetramethyI-2, 4, 6, 8-tetra
propyI-xantho-porphinogen 
675. 

C3uH,uO,N,Cu. Kupfersalz des 
3,3'-DimethyI-4-athyI-
4'-propionsaure-5,5'-di
methyl-pyrromethen-chlor
hydrats 549. 

C3SH4GO,N,Cu. Kupfersalz des 
(3-Propionsaure-4, 5-di
methyI-pyrryI)-(2, 4-di
methyI-3-athyI-pyrrolenyI)
methens 568. 

Ca6H4GO,N,Zn. Zinksalz des 
3, 3'-DimethyI-4-athyI-
4'-propionsaure-5,5'-di
methyl-pyrromethen-chlor
hydrats 549. 

C3SH4GO,N,Zn. ZinksaIz des 
(3-Propionsaure-4, 5-di
methyI-pyrryI)-(2,4-di
methyI-3-athyI-pyrroI
enyI)-methens 568. 

Ca6H4GN,Br. Zinksalz des 
(3-AthyI-4-methyI-5-brom
pyrryI)-(2-athoxymethyI-
3-athyI-4-methyI-pyrroI
enyI)-methens 508. 

C36H4GOsNw Tetrahydraziddes 
Koproporphins I 760. 

CSSHS2N,. Tetra-diathylketon
tetrapyrrol 593. 

C3sHs2N,. Tetra-methyl
propylketon-tetrapyrrol 
593. 

CSSHS2N,. Oktaathyl-porphino
gen 674. 

C3sH35011N7Br2 
=Ca2Ha20,N,Br2' CsHs07Na' 
Pikrat des Dibrom-deutero
porphyrin-dimethyl-
esters IX 695. 

C3sHasO,N,Fe. Eisensalz des 
Bis-(2, 4-dimethyI-3-carb
athoxy-pyrryI)-methens 
544. 

CasH380 aN,FeCI 
=Cs2HsoN,FeCI(COO 
- COCHa)2' Allohamin. 
Chlorhamin-diacetat. Proto
chlorhamin-acetat 639. 
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CSSH370 7N,Fe 
=Cs2HsoN,FeOH(COO 
· COCHS)2. Protohiimatin
acetat 713. 

CssHa7011N7=C32HMO,N, 
• C6Ha0 7Na. Pikrat des 
Deuteroporphyrin
dimethylesters IX 692. 

CasHs7012N7 = C32Ha,0,N, 
· C8HaOsNa. Styphnat des 
Deuteroporphyrin-di
methylesters IX 692. 

CSSH3S08N, = CS2HS!N, 
· (COO· COCHs)!. Proto· 
porphyrin-acetat 711. 

CasHa9010N,Fe. Acetat des 
Eisensalzes aus Kopro
porphyin I 753. 

CssH,oOsN7Cl = Ca2HasN, 
· 1 C8H208NsCl. Molekiil
verbindung des Atioporphy
rins I mit Pikrylchlorid 660. 

CSSH'20sN, = Ca2HasN,(COO 
· COCHa)! = Mesoporphy
rin-acetat 726. 

CSSH'208N,. Trimethylester des 
1,4,6,7-Tetramethyl-8-
athyl-2, 3, 5-tripropion
saure-porphins 749. 

C3sH'20sN,FeCl 
=C32Hs8N,FeCl 
• (COOCOCHS)2. Meso
chlorhamin-acetat IX 726. 

CasH'208N,FeC!aBr. Chlorferri
salz des Esters aus dem 
Mono-(chlor-brom)-hamato
porphyrin-dimethylather 
744. 

CasH420sN,FeCI. Chlorferrisalz 
des Tricarbonsaureesters aus 
Mesoporphyrinester IX 735. 

CasH'20sN,FeCl. Chlorferrisalz 
des Trimethylesters der 
1,4,6,7-Tetramethyl-
8.athyl-2, 3, 5-tripropion
saure-porphins 749. 

C3sH'20sN,FeCl. Chlorferrisalz 
. des 1,3,5, 8-Tetramethyl-

2, 4-diathyl-6-methylmalon
saure-7 -propionsaure
porphin-trimethylesters769. 

CasH'208N, • Cu. Kupfersalz 
des Tetramethyl-hamato
porphyrins 746. 

CasH'208N,CU. Kupfersalz des 
Trimethylesters aus Por
phin-tricarbonsaureVII749. 

CSSH'208N,CU. Kupfersalz des 
Tricarbonsaureesters aus 
Mesoporphyrinester IX 735. 

CasH'208N4· Zn. Zinksalz des 
Tetramethylhamatoporphy
rins 746. 

CasH"O,N,Cu. Kupfersalz des 
Mesoporphyrin-diathyl
esters XII 737. 

Sachverzeichnis. 

CasH"OsN,. Tricarbonsaure
ester aus Mesoporphyrin
ester IX 735. 

CssH"OsN,Cu. Kupfersalz des 
Chlorinesters aus Porphin
tricarbonsaure VII 750. 

CasH" 0sN,. Trimethylester des 
1,3,5, 8-Tetramethyl-2, 4-
diathyl-6-methylmalon
saure-7 -propionsaure
porphins 769. 

CasH"OsN,ClBr. Dimethyl
ester des Mono-(chlor
brom)-hamatoporphyrin
dimethylathers 744. 

CssH"OsN,FeCl. Eisensalz des 
Tetramethyl-hamato
porphyrins 746. 

CasH"OsN,FeBr. Dimethyl
ester des Hamato-brom
hamin-dimethyliithers 746. 

CssH"OsN10 • Semicarbazon 
des Diacetyl-deutero
porphyrin-dimethyl
esters IX 697. 

CasH,.OsN,Fe=C3!H3SN,Fe 
. 0· COCHs(COOCHa)g. 
Meso-acetoxy-hamin
dimethylester IX 733. 

CasH,sN,Cu. Kupfersalz des 
Bis-(2, 3-dimethyl-4-carb
athoxy-pyrryl)-methens 
532. 

C3sH,sO,N2Cu. Kupfersalz des 
Bis-[3 (4)-propionsaure-
4,5(2,3)-dimethyl-pyrryl)
methens 569. 

C3sH,sO,NgZn. Zinksalz des 
Bis[3 (4)-propionsaure-
4,5(2,3)-dimethyl-pyrryl)
methens 569. 

CasH,sO,N,. Diathylester des 
Mesoporphyrins I 717. 

CasH,sO,N,. Diathylester des 
Mesoporphyrins IX 734. 

CasH460,N,. Diathylester des 
Mesoporphyrins XII 737 . 

CasH'60SN,. Trimethylester des 
Chlorins aus Porphin-tri
carbonsaure VII 750. 

CasH'S08N,· (HaO). Dimethyl
ester des Hamatoporphy
rin-dimethyliithers 
=Tetramethyl-hamato
porphyrin (Bd. IX, S.358; 
Bd. X, S.27) 744. 

CasH4sOsN,Br. Dimethylester 
des Dibrom-hamatoporphy
rin-dimethylathers 743. 

CasH'sOsN,. Mesoxantho
porphinogen-diathylester 
734. 

CasH460sN,Co. Kobaltsalz des 
Bis-(2, 4-dimethyl-3-carb
athoxy-pyrryl)-methens 
545. 

CasH,sOsN,Cu. Kupfersalz des 
Bis-(2, 4-dimethyl-3-carb
athoxy-pyrryl)-methens 
545. 

CasH'sOsN,Ni. Nickelsalz des 
Bis-(2, 4-dimethyl-3-carb
athoxy-pyrryl)-methens545. 

CasH460sN,Zn. Zinksalz des 
Bis-(2, 4-dimethyl-3-carb
athoxy-pyrryl)-methens 
545. 

CasH460sN,. Bis-(Neoxantho
bilirubinsaure)-isobuten
methyl.methan 512. 

CSSH460sN,. Tetra-2,3-di
methyl-4-carbathoxy
pyrryl)-athylen 587. 

C3sH500sN,. Carbinol ausMeso
porphyrindimethylester 
734. 

CssH.oOsN,. Tetra-2,3-di
methyl-4-carbathoxy
pyrryl)-athan 587. 

CssH.oOsN,. Tetra-(2,4-di
methyl-3-carbathoxy
pyrryl-5)-athan 587 • 

CasH.,N,Cu. Kupfersalz des 
5, 5'-Dimethyl-3, 4, 3', 4'
tetraathyl-pyrryl-pyrrol
enyl-methens = Bis-(2-me
thyl-3, 4-diathyl-pyrryl)
methen 480. 

CssH.,O,N,Cu. Kupfersalz des 
3, 3'-Dimethyl-4, 4'-di
iithyl-5,5'-dimethoxy
methyl-pyrromethenbrom
hydrats 505. 

Cs7Hs.0.N,FeCl· Br 
=C34H.s(CH.)O,N,FeCl 
• Br . OCH •. Methoxy
brom-dehydro-dimethyl
chlorhamin 637. 

C37HssO,N.FeS 
=CssHssO,N,Fe· SCN. Di
methylester des {l-Aceton
rhodan-hamins 645. 

C.7H.70,N,FeCl. Dimethyl
chlor-haminium-methyl
chlorid 636. 

C.7H,oO.N,. Dimethylester des 
Rhodins aus Porphintricar
bonsaure VII 749. 

C37H'o06N,. Rhodin des Tri
carbonsaureesters aus Meso
porphyrinester IX 735. 

Cs7H,oOsN,Cu 
=Cs.H.,OsN,Cu(OC· CHa)s· 
Kupfersalz des Dioxy
methyl-deuteroporphyrin
dimethylesters IX 698. 

C.7H'20SN,. Dimethylester des 
Hamatoporphyrin-mono
methylathers 744. 

Cs7H460sN,. Freies Methen des 
bilirubinoiden Farbstoffs I 
591. 



Ca7H(60SN,. Bis-[4(3)-methyl-
3 (4)-carbathoxy-2 (2)]
(3-carbathoxy-4-methyl-
2-athenyl-pyrrol).dipyrryl
methen 592. 

C37H,sOlONs = CasHa60eN, 
·2 CHs(NH2) . COOH. Bili
rubin-glykokoll 786. 

Ca7H.10 ,N,Br. Bilirubinoider 
Farbstoff IV 592. 

CSUH'007N,. Acetylderivat der 
Rhodin-dicarbonsaure aus 
Porphin-tricarbonsaure VII 
749. 

CsuH,zOeNe = C32H3SN, 
+ C7H,06NS. ~! 6-Dinitro
benzoat des Atioporphy
rins I 659. 

CauH'207N,. Trimethylester 
des Koprorhodins I 756_ 

C3uH420 7N,. Rhodin aus Ko
proester II 762. 

CauH'207N,. Rhodin des Ko
proporphyrinesters IV 766. 

CSUH'3012NS- p. Nitrophenyl
di-(2, 3'-bis-3-oxy-4, 4'
carbathoxy-5,5'-methyl)
pyrrylmethan 392. 

CauH,aOsNs. Bis-(neoxantho
bilirubinsaure)-o-nitro
phenyl-methan 588. 

C39H"OsN,. [Di.(4,3'-di
methyl-4'-athyl-3-carb
athoxy-5-oxy)-pyrro-me
then]-phenyl-methan 589. 

CSUH,,06N,. Bis-(neoxantho
biIirubinsaure)-phenyl
methan 588. 

CSUH"OlON,- Phenyl-di-(2, 3'
bis-3-oxy-4,4'-carbathoxy-
5,5'-methyl)-pyrrylmethan 
392_ 

CauH •• OsN7. Bilirubin-histidin 
786. 

C3uH,sOlON •. [Di-(4,3'-di
methyl-3-carbathoxy-5-
oxy-4' -propionsaureathyl
ester)-pyrromethen]
methan 590. 

CauHSOOIONs = CsaH360 eN. 
·2 (CHa· CH(NHz) -coo H). 
Bilirubin-alanin 786. 

CauRszOloNs 
= CssH.,OeN.(CHs)2 
·2 CHz - COOH· NHs• 
Dimethylester des Bilirubin
glykokolls 786_ 

C~oHaeOleN,Cu. Klipfersalz des 
Uroporphyrins I 771. 

C'OHS701~7 = Ca,H3,0,N, 
. CeHs0aNa- Styphnat des 
Protoporphyrins IX 711. 

C'OH370 lSN,Fe. Eisensalz des 
Uroporphyrins I 772. 

C4oHss07N, - Cu. Benzoyl
kupferbilirubin 787. 

Sachverzeichnis. 

C'OH3S0lSN4- 1,3,5, 7-Tetra
methyl-2, 4, 6, 8-tetra
methyl-malonsaure-porphin 
= Uroporphin I = Analyti
sches Uroporphyrin (Bd. X, 
S.31) 770. 

C'OH3S01SN •. Iso-usoporphy
rin I 774. 

C4oHssOlaN"4. 1,4,5, 8-Tetra
methyl-2, 3, 6, 7-tetra
methyl-malonsaure-porphin 
= Iso-uroporphyrin II 
774 

C4oH'20l~6Ag. Silbersalz des 
Dinitro-koproporphyrin
tetramethylesters I 755. 

C4oH.2012NsCu. Kupfersalz des 
Dinitro-koproporphyrin
tetramethylesters I 755. 

C,oH .. 0aN.Fe = CS2H34N.Fe . ° . OC . CHs(COOCOCHs)! 
Meso-acetoxy-hamin -acetat 
726. 

C4oH .. Ol2NsCu. Kupfersalz des 
Mononitro-dioxy-kopro
porphyrin-tetramethyl
esters I 755. 

C4oH"OsN,FeCI. Chlorferrisalz 
des Koproporphyrin-tetra
methylesters I 759. 

C'OH"OaN4FeCI. Chlorferrisalz 
des (Iso)-koproporphyrin
tetramethylesters II 762. 

C4oH"OsN.FeCI. Chlorferrisalz 
des ({J-Iso)-koproporphyrin
tetramethylesters III 764. 

C,oH"OsN4FeCI. Chlorferrisalz 
des Koproporphyrin-tetra
methylesters IV 766. 

C.oH"OsN.Co. Kobaltsalz des 
Koproporphyrin-tetra
methylesters I 759. 

C,oH"OaN".Cu. Kupfersalz des 
Koproporphyrin -tetra
methylesters I 759. 

C.oH"OsN,Cu. Kupfersalz des 
({J-Iso)-koproporphyrin
tetramethylesters II 764. 

C,oH"OsN4Cu. Kupfersalz des 
Koproporphyrin-tetra
methylesters IV 766. 

C.oH,.OsN,Ag. Silbersalz des 
Koproporphyrin -tetra
methylesters I 760. 

C.oH"OsN •. Zn Zinksalz des 
Koproporphyrin-tetra
methylesters I 759. 

C'OH"Ol2NS. Tetramethylester 
des Dinitro-koproporphy
rins I 755. 

C.OH450aN,MnCI. Mangansalz 
des Koproporphyrin-tetra
methylesters I 758. 

C,oH450 uN,Fe =C.oH •• OsN4Fe 
- OH. Koprohamatin-tetra
methylester I 759. 

C'OH'SOlONs. Mono-nitro
koproporphyrin I 755. 
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C'OH450 12Ns. Mononitro-dioxy
koproporphyrin-tetra
methylester I 755. 

C4oH460aN4. Tetramethylester 
des 1,3,5, 7-Tetramethyl-
2,4,6,8-tetrapropionsaure
porphins (Bd. X, S_ 29) 756 
= Koproporphyrin-tetrame
thylester I. 

C,oH.60sN.. Tetramethylester 
des (Iso )-koproporphyrins II 
762. 

C4oH460sN •. Tetramethylester 
des 1, 3, 5, 8-Tetramethyl-
2,4,6.7-tetrapropionsaure
porphins = Tetramethyl
ester des Koproporphyrins 
III ({J-Iso-koproporphyrin) 
763. 

C4oH460sN.. Tetramethylester 
des 1,4,6, 7-Tetramethyl-
2,3,5,8-tetrapropionsaure
porphins = Tetramethyl
ester des Koproporphyrins 
IV 765. 

C.OH460 12N,. Kopro-xantho
porphinogen-tetramethyl
ester I 760. 

C,oH4S0 10N •. Koncho-porphy
rin 768. 

C'OH.90sN.Fe =Ca2H.oN,Fe . ° 
· COCHs(COO - COCHS)2· 
Proto-acetoxy-hamin-acetat 
714. 

C.oHsoOsNs. Tetraurethan des 
Koproporphyrins I 760. 

C'OHS20l0N.Sn. Zinnsalz des 
Mesoporphyrin-dimethyl
esters IX 733. 

C.oHsoN.. Tetra-iithylpropyl
keton-tetrapyrrol 593. 

C.oH.oN4. Tetra-methylbutyl
keton-tetrapyrrol 593. 

C41H410l0N7 = CasHasOaN• 
· CsHs07Na. Pikrat des 
Mesorhodin-dimethylesters 
IX 729. 

C41H490eNs. Bis-(neoxantho
bilirubinsaure-p-dimethyl
amino-phenyl-methan 589. 

CuHsoOeN •• Triiithylester der 
Porphin-tricarbonsiiure VII 
749. 

C.2Hae02oNlo = CsoHaoO.N. 
·2 C6HsOaNa. Styphnat des 
Deuteroporphyrins IX 
689. 

C.2H4l016N7 = CaeHasOsN4 

· C6H30sN~. Styphnat des 
Koproporphyrins I 752. 

C.2H.20 uHs = C32H3.O.N. 
· ClOHsOsN4. Pikrolonat des 
Deuteroporphyrin-di
methylesters IX 692. 
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·C42H4a04NuFeCI 
= C34Ha20,N4FeCI+CsHnN. 
Collidin·hamin 638. 

C42H47010N4Fe. Koprohamin
acetat-ester I 759. 

C42H5S04N,. Tetra-(2-athyl-
3-propionyl-4-methyl
pyrryl)-athylen 586. 

C42H5S0,N4Fe. Eisensalz des 
Bis-(2-athyl-3-propionyl)-
4-methyl-pyrryl)-methens 
503. 

C.12H5604N4CU. Kupfersalz des 
Bis-(2-athyl-3-propionyl)-
4-methyl-pyrryl)-methens 
503. 

C42H5S04N4CO. Kobaltsalz des 
Bis-(2-athyl-3-propionyl)-
4-methyl-pyrryl)-methens 
503. 

C42H5S04N4Zn. Zinksalz des 
Bis-(2-athyI-3-propionyl)-
4-methyl-pyrryl)-methens 
503. 

C42Hus04N4' Tetra-(2-athyl-
3-propionyl-4-methyl
pyrryl)-athan 586. 

C44H40020NlO = Ca2Ha40,N4 
·2 CsHaOsNa. Styphnat des 
Deuteroporphyrin -di
methylesters IX 692. 

C44H440"NsBr2 = Ca2H3sN, 
·2 CsHa0 4N2Br. 2, 4-~!
nitrobrombenzoat des Atio
porphyrins I 660. 

·C44HJ4014NIO = Ca2HasN4 
·2 CsHa07Na. Pikrat des 
Atioporphyrins I 659. 

C44H440 14N]O = Ca2HasN4 
. 2 CsHa07Na. Pikrat des 
Atioporphyrins II 665. 

C41H4401SNlO = Ca2HasN4 
. 2 CSH30sN~. Styphnat des 
Atioporphyrins I 659. 

·C44H4S0j2N4' Acetat des Kopro
porphyrins I 754. 

C44H4S012N4FeCl. Eisensalz des 
1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2,4-
dimethylmalonsaure-6,7-di
propionsaure-porphin-hexa
methylesters 770. 

,C44H500J2N4' Hexamethylester 
des 1,3,5, 8-Tetramethyl-
2, 4-dimethylmalonsaure-
6, 7 -dipropionsaure-por
phins 769. 

C44H52NsCu. Kupfersalz des 
Anilids aus dem (3-Athyl-
4-methyl-5-brom-pyrryl)
(2,4-dimethyl-3-athyl
pyrrolenyl)-methen 510. 

Cl,H520sN4FeCI. Eisensalz des 
Homo-koproporphyrin
tetramethylesters I 767. 
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C44H520sN4CU. Kupfersalz des 
Koproporphyrin-tetraathyl
esters IV 766. 

C44H520sN4CU. Kupfersalz des 
Homo-koproporphyrin
tetramethylesters I 767. 

C44H5:,OJON5' Bis-(neoxantho
bilirubinsaure)-(3,5-dicarb
a thoxy -4-methyl-pyrryl)
methan 589. 

C44H5402NsFeCI. Chlorferrisalz 
der Molekiilverbindung des 
Mesoporphyrins IX mit Pi
peridin 726. 

C44H5402NsCu. Kupfersalz der 
Molekiilverbindung des 
Mesoporphyrins IX mit Pi
peridin 726. 

C44H5402NsZn. Zinksalz der 
Molekiilverbindung des 
Mesoporphyrins IX mit Pi
peri din 726. 

C44H540sN4. Kopro-tetraathyl
ester I 754. 

C44H540sN4. Tetraathylester 
des (Iso)-koproporphyrinsII 
762. 

C.4H540 gN4 • Tetraathylester 
des Koproporphyrins III 
764. 

C44H540sN4. Tetraathylester 
des Koproporphyrins IV 
766. 

C44H540sN4. Tetramethylester 
des 1,3,5, 7-Tetraathyl-
2,4,6,8-tetrapropionsaure
porphins = Tetramethyl
ester des Homo-kopro
porphyrins I 767. 

C44H540sN.. Tetramethylester 
des 1,4, 5, 8-Tetraathyl-
2,3,6,7-tetrapropionsaure
porphins = Tetramethyl
ester des Homo-kopropor
phyrins II 767. 

C44H540sN4. Tetramethylester 
des 1,4,6, 7-Tetraatbyl-
2, 3, 5, 8 tetrapropionsaure
porphins = Tetramethyl
ester des Homo-kopro
porphyrins IV 768. 

C44H5S04N4FeCl. Meso-chlor
hamin-diamylester IX 726. 

C44H60N4FeCI. Eisensalz des 
Oktapropyl-porphins 678. 

C44Hso04FeCu. Kupfersalz des 
Oktapropyl-porphins 678. 

C44HS004NS. Molekiilverbin
dung des Mesoporphyrins IX 
mit Piperidin 726. 

C44Hs2N4. Oktapropyl-porphin 
677. 

C44HSsN4. Tetra-athylbutyl
keton-tetrapyrrol 593. 

C44HssN4. Tetra-athylisobutyl
keton-tetrapyrrol 593. 

C45H500sNsC12 = C45H4S0SN• 
· 2 HCI. Mesobilirubinazo
benzol 790. 

C.5H520JON4. [Di-(4,3'-di
methyl-3-carbathoxy-5-
oxy-4'-propionsaureathyl
ester-pyrromethen]-phenyl
methan 590. 

C4sH4001SNs = Ca4Ha40,N4 
·2 CsHa07N. Pikrat des 
Proto porphyrins IX 711. 

C'SH44020NIO =: C34Has0 4N4 

·2 CsHaOsNa. Styphnat des 
Mesoporphyrins IX 723. 

C4sH4401SNIO =: C3,HasO,N, 
· 2 CsHa07Na' Pikrat des 
Mesoporphyrins IX 724. 

C'SH470 14N1Fe = Ca2Ha2N,Fe 
· 0· COCHa(COOCOCHa),. 
Kopro-acetyl-haminacetat I 
754. 

C,sH500,NsFe = CasH,oO,N,Fe 
· 2 C5H5N. Mesoesterpyri
din-hamochJromogenIX 733. 

C4sH52024NIO =: C4oH,sOsN, 
· 2 CsHaOsNa. Styphnat des 
Kopro-porplb.yrin-tetra
methylesters I 758. 

C4sH5609Ns = CasHas04N4 
· CloHlS05N4' Pikrolonat 
des Protoporphyrin-di
methylesters IX 715. 

C49H550a2Nla =, C4oH4S0sN4 
· 3 CaHaOsNa. Styphnat des 
Koproporphyrin-tetra
methylesters I 758. 

C'SH5S016N4' Tetra-(3-propion
saure-4-metlb.yl-5-carbath
oxy-pyrryl)-2-athan 586. 

C4sHs2012N4CU. Kupfersalz des 
3, 3'-Dimethyl-4, 4'-dipro
pionsauremethylester-5, 5'
dimethoxymethyl-pyrro
methenbromhydrats 552. 

C47H44019N]O =: CasHasOaN4 
· 2 CsHaOsNa' Styphnat des 
Mesorhodin-methylestersIX 
729. 

C,sH440 10N7Cl = C3sH4204N4 
· CsH20sNaCl. Molekiilver
bindung des Mesoporphyrin
dimethylesters IX mit Pi
krylchlorid 733. 

C,sH440 1SNs = C3sHas04N4 
· 2 CsHa07N . Pikrat des 
Ptotoporphyrindimethyl
esters IX 715. 

C4sH44020NIO == C3sH3S0,N4 
·2 CsH30sNa. Styphnat des 
Protoporphyrindimethyl
esters IX 715. 

C'SH44022NIO =, CasH3s0sN, 
·2 CSH30 7N3. Pikrat des 
Koproporphyrins I 753. 

C4sH,sOlSN10 == C3sH420 2N, 
·2 CsHa07Na. Pikrat des 



Mesoporphyrin-dimethyl
esters IX 732. 

C4sH4S020NIO = Ca6H4204N4 
·2 CsHaOsNa. Styphnat des 
Mesoporphyrin-dimethyl
esters IX 732. 

C4sH52011Ns = CasH440sN4 
. CloHs05N4' Pikrolonat des 
Tetramethylhamatoporphy
rins 745. 

C4SH52014NIO' Pikrat des 
1,3,5, 8-Tetramethyl-
2,4, 6, 7-tetrapropyl-por
phins 676. 

C4sH5201SN4FeCl. Eisensalz des 
Isouroporphyrin-octame
thylesters II 775. 

C4sH5201SN4Cu. Kupfersalz des 
Uroporphyrin-octamethyl
esters I 773. 

C4sH5201SN4Cu. Kupfersalz des 
Isouroporphyrin-octa
methylesters I 774. 

C4sH5201SN4CU. Kupfersalz des 
Isouroporphyrin -octa
methylesters II 775. 

C4BH5201SN4CO. Kobaltsalz des 
Isouroporphyrin-octa
methvlesters II 775. 

C4BH540;sN4. Octamethylester 
des Uroporphyrins 772. 

C4BH5401SN4' Octamethylester 
des Iso-uroporphyrins I 773. 

C4sH54016N4' Octamethylester 
des 1, 4, 5, 8-Tetramethyl-
2,3,6,7 -tetra-methylmalon
saure-porphins = Octa
methylester des Isouropor
phyrins II 774. 

C4sH,sOlSN4Br2Cd. Cadmium
salz des 3,4'-DHP-methyl
malonsauredimethylester)-
4,3',5'-trimethyl-5-brom
pyrromethens 500. 

C4sH5S01SN4Br2Co. Kobaltsalz 
des 3,4'-Di-(,8-methyl
malonsaure-dimethyester )-
4, 3', 5'-trimethyl-5-brom
pyrromethens 500. 

C4sH5SN4Br2Cu. Kupfersalz des 
3,4'-Di-(,8-methylmalon
saure-dimethylester)-4,3',5'
trimethyl-5-brom-pyrro
methens 500. 

C4sH5S01SN4Br2Mn. Mangan
salz des 3,4'-Di-(p'-methyl
malonsauredimethylester)-
4, 3', 5'-trimethyl-5-brom
pyrromethens 500. 

C4sH5601SN4Br2Ni. Nickelsalz 
des 3,4'-Di-(,8-methyl-ma
lonsauredimethylester)-
4, 3', 5'-trimethyl-5-brom
pyrromethens 500. 

C4sH5S01SN4Br2Zn. Zinksalz 
des 3,4'-Di-(p-methyl-

Sachverzeichnis. 

malonsaure-dimethylester)-
4, 3', 5'-trimethyl-5-brom
pyrromethens 500. 

C'SH,601SN4' Leukoverbindung 
des Uroporphyrin-octa
methylesters I 773. 

C4sH7SN4' Tetra-methylhexyl
keton-tetrapyrrol 593. 

C50H42020NsS = CaoHao04N4 
• 2 C1oHsOsN2S, Flavianat 
des Deuteroporphyrins IX 
690. 

C50H4S014N12 = CaoHao04N4 
· 2 C1oHsOsN4' Pikrolonat 
des Deuteroporphyrins IX 
690. 

C50H47024N1a = Ca2HasN4 
·3 CsHaOsNa. Styphnat des 
.Atioporphyrins II 665. 

C54H50022NsS2 = Ca4HasOsN4 
· 2 C1oHsOsN2S, Flavianat 
des Hamatoporphyrins IX 
741. 

C,OH50020N10 = CasH440sN4 
· 2 CsHa07Na. Pikrat des 
Tetramethyl-hamato
porphyrins 745. 

C50H50022N10 = CasH440sN4 
·2 CsHaOsNa. Styphnatdes 
Tetramethyl-hama topor
phyrins 745. 

C50Hs2012N4' Hexaathylester 
des 1,3,5, 8-Tetramethyl-
2, 4-di-methylmalonsaure-
6,7-dipropionsaure-por
phins 770. 

C50Hs201SN4CU. Kupfersalz des 
3,5,3',5'-Tetramethyl-4,4'
(fJ -methylmalonester)-pyr
ro-methens 556. 

C,2H44020NsBr2S2 
= Ca2H3204N4Br2 
· 2 ClOHaOsN2S. Flavianat 
des Dibrom-deuteroporphy
rin-dimethylesters IX 695. 

C52H50016NsS = Ca2HasN4 
·2 ClOHsOsN2S. Flavianat 
des .Athioporphyrins I 659. 

C,2H500 14N12 = Ca2Ha404N4 
· 2 C1oHs05N4' Pikrolcnat 
des Deutero-porphyrin-di
methylesters IX 692. 

C52H52022N10 = C4oH4S0sN, 
·2 CsHa07Na. Pikrat des 
Koproporphyrin -tetra
methylesters I 758. 

C52H54010N12 = Ca2HasN4 
· 2 C1oHs05N4' Pikrolonat 
des .Atioporphyrins I 659. 

C52H54010N12 = Ca2HasN4 
· 2 C1oHs05N4' Pikrolonat 
des .Atioporphyrins II 665. 

C52HsoOsNsCu. Kupfersalz des 
4,3', 5'-Trimethyl-3, 4'-di
propionsaure-methylester-

Biochemisches Handlexlkon. VII. Erganzungsband. 

5-phenylamino-pyrro
methens 497. 

945 

C54H4S020NsS2 = Ca4H3404N4 
· 2 C1oHsOsN2S, Flavianat 
des Protoporphyrins IX 
711. 

C54H50020NsS2 = C34Has0 4N4 
· 2 C1oH60sN2S, Flavianat 
des Mesoporphyrins IX 725. 

C54H54014N12 = Ca4Has04N4 
· 2 C1oHs05N4' Pikrolonat 
des Mesoporphyrins IX 724. 

C54H5401SN12 = C34HasOsN4 
·2 C1oHs05N4' Pikrolonat 
des Hamatoporphyrins IX 
740. 

C54H57019N7 = C4sH54016N4 
· C6HaOaNa. Styphnat des 
Isouroporphyrin-octa
methylesters II 775. 

C54H5702aN7 = C4sH5401SN4 
· CsHa07Na. Pikrat des Iso
uroporphyrin-octamethyl
esters II 775. 

CM H640 14N4 = (C2aH2s04N2)2 
· CSH120 6. Sekundares Bru
cinsalz der malenoidenForm 
der Hamotricarbonsaure 
603. 

C54Hs4014N4 + 4 H20 
= (C2aH2s04N2)2 
· CSH120S + 4 H20. Sekun
dares Brucinsalz der fuma
roiden Form der Hamo
tricarbonsaure 602. 

C54H70014N12 = C34Ha404N4 
· 2 C1oH1S05N4' Pikrolonat 
des Proto porphyrins IX 
711. 

C5407401604' Octa-athylester 
des Tetra-(3-propionsaure-
4-methyl-5-carbathoxy
pyrryl)-iithans 587. 

C55H4401aN12 = CasHasOaN4 
• 2 C1oHaOsN4' Pikrolonat 
des Mesorhodin-dimethyl
esters IX 729. 

C56H50020NsS2 = CS6Has04N4 
· 2 C1oHsOsN2S, Flavianat 
des Protoporphyrin-di
methylesters IX 715. 

C'SH50020NsS2 = Ca6HasOsN4 
· 2 C1oHsOsN2S, Flavianat 
des Koproporphyrins I 
753. 

C56H5401SN12 = Ca6HasOsN4 
·2 C1oHs05N4' Pikrolonat 
des Koproporphyrins I 753. 

C56H[,4020NSS2 = CasH4202N4 
· 2 CloHsOsN2S, Flavianat 
des Mesoporphyrin-di
methylesters IX 732. 

CSSH540i!4N4' Uroporphyrin
acetat I 772. 

C5sH5S014N12 = CasH4204N4 
· 2 OloHsOsN4. Pikrolonat 

60 
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des Mesoporphyrin-di
methylesters IX 732. 

CSSH7S014N12 = CSSHSS04N4 
· 2 CloHlSOsN4' Pikrolonat 
des Protoporphyrin-di
methylesters IX 715. 

CSOHS4024N12 = Cs2H38N4 
+ 4 C7H40 sNz. 2,6-Di
nitrobenzoat des Atiopor
phyrins I 659. 

CSOH5S0Z4NsS2 = C4oH4S0sN4 
· 2 CloHsOsNzS. Flavianat 
des Koproporphyrin-tetra
methylesters I 75S. 

CSOHS201SN12 = C4oH4S0sN4 
·2 ClOHsOsN4. Pikrolonat 
des Koproporphyrin-tetra
methylesters I 75S. 

CSZH5202SNIOSS = CSZHS404N4 
· 3 CloHsOsNzS. Flavianat 
des Deuteroporphyrin-di
methylesters IX 693. 

CSZH5S0Z4NIOSS = CSZH3SN4 
· 3 ClOHsOsNzS. Flavianat 
des .Atioporphyrins II 665. 

CSSH5S0Z7NIOSS = Cs5HSSOsN4 
· 3 ClOHsOsNzS. Flavianat 
des Mesorhodin-dimethyl
esters IX 729. 

CSSH5S0zsNIOSS = CSSHSS04N4 
·3 CloHsOsNzS. Flavianat 
des Protoporphyrin-di
methylesters IX 715. 

CssHssOszNsSz = C4sH5401SN4 
· 2 CloHsOsNzS. Flavianat 
des Uroporphyrin-octa
methylesters I 773. 

CsSHSSOS2NsS2 = C4sH5401SN4 
·2 CloHsOsNzS. Flavianat 
des Isouroporphyrin-octa
methylesters II 775. 

C68Hs20soNIOSS = CSSH4406N4 
· 3 CloH60sNzS. Flavianat 
des Tetramethyl-hamato
porphyrins 745. 

CnHsz034N14 = C3sH4Z04N4 
·5 C7H40sN2. Dinitroben
zoat des Mesoporphyrin
dimethylesters IX 732. 

C77H9001SNs + 4 H20 
= (Cz3Hzs04Nz)s . CSH120S 
+ 4 H20. Tertiares Brucin· 
saIz der fumaroiden Form 
der Hamotricarbonsaure 
602. 

Cajanin 43. 
CajanusIndicus s. Taubenerbse. 
Calcium, EinfluB auf Blut-

gerinnung 159ff. 
Canavalia ensiformis s. Jack-

bohne 40. 
Canavalin 40, 41. 
Cantharellus cibarius 199, 213. 
- - proteolytische Fermente 

von 25S, 327. 
Ca pillarstruktur 2SS. 

Sachverzeichnis. 

Capronsaure aus Gelatine 296. 
- aus Ovalbumin 125. 
Caprylsaure aus Gelatine 296. 
- aus Ovalbumin 125. 
Carbamatmethode 34, 61; s. 

auch bei den einzelnen Pro
teinen. 

Carbathoxyderivat des Serum
globulins 150. 

Carbonylstruktur der Proteine 
21. 

Carboxy-Polypeptidase 22. 
Carcinompepton 331. 
Caries und Speichelmucin 21S. 
Casein 17 Iff. 
- Analytisches 172. 
- Darstellung 172. 
- Derivate 203-205. 
- Nomenklatur 171-172. 
- Pathologisches 203. 
- Physikalisches und chemi-

sches Verhalten 177-190. 
- Physiologisches 201-203. 
- Verhalten gegen Bakterien 

200-201. 
- Verhalten gegen Fermente 

191-200. 
- Zusammensetzung 172 bis 

1772. 
Caseingerinnsel 193. 
Caseinogen 17 Iff. 
- Analytisches 172. 
- Darstellung 172. 
- Derivate 203-205. 
- Nomenklatur 171-172. 
- Pathologisches 203. 
- Physikalisches und chemi-

sches Verhalten 177-190. 
- Physiologisches 201-203. 
- Verhalten gegen Bakterien 

200-201. 
- Verhalten gegen Fermente 

191-200. 
- Zusammensetzung 172 bis 

177. 
Caseinokyrinsulfat 335. 
Caseinpeptone 32Sf. 
Caseoglutin 200. 
Caseosen 201. 
Cetacea, Gelatin der Haut von 

262. 
- Keratin von 307. 
Chemisches Verhalten der Pro

teine Iff.; s. auch bei den 
einzelnen Protein en. 

Chinin, EinfluB auf pept. Ca
seinhydrolyse 194. 

- EinfluB auf Saurefallung 
von Serumalbumin 134. 

Chinolin bei der Destillation 
von Seide 24S. 

Chinone als Desinfizienzien 272. 
- Wirkung auf Proteine 11. 
Chitosamin s. auch Glukos-

amino 
- aus Tussahseide 242-243. 

Chloramine bei Chlorierung der 
Wolle 316. 

Chlorbenzaldehyd, Derivate 
mit Caseinogen 205. 

- Derivate mit Gelatine 303. 
- Derivate mit Zein 74. 
Chlorbenzoylclupein 225. 
p-Chlorbenzoylfibroin 252. 
4-Chlorcholestan S13. 
Chlorderivate des Caseinogens 

203. 
- des Keratim! 316. 
- des Ovalbumins 12S. 
- der Proteine 30. 
ChloreiweiBkorper 30. 
lX-Chlorergostan S47. 
Chlorfibrin 171. 
Chlorgluten 77. 
4-Chlor-hyocholansaure S19. 
Chlorierung von Proteinen 30. 
Chlorkohlensaure-cholesteryl-

ester SI1. 
Chloroformvergiftung und Re

generation der Plasmapro
teine 93. 

Cholestandiol-4, 7, lactonsaure 
S16. 

Cholestandion-4,7, Saure 
C27H440 S SUi. 

,8-Cholestanol SI3. 
y-Cholestanol S14. 
Cholestanole, Oxydationspro-

dukte S14. 
,8-0holestanolester S13. 
Cholestanon -4 (,8 -Oholestanon) 

S14. 
Cholesten-6-on-4 (Cholestenon) 

815. 
Cholestenon, Siiure C26H4SOZ 

S15. 
lX-Cholestenon-ol (lX-Oxy-chol

estenol) S15. 
Cholesterin 79S. 
- Bestimmung und Nachweis 

S02. 
- Bestrahlung von S02. 
- Dehydrierungsprodukte 

S04. 
- im EiereiweiU 101. 
- Ester des S06. 
- Farbenreaktionen S03. 
- aus Fibrin 167. 
- Konstitutionsformel S02. 
- Methylester der Saure 

C2sHssOs S17. 
- Methylester der Saure 

CZ4H400a S17. 
- Monomethylester der Tri-

carbonsaure Cz4H lO0r, SIS. 
- Saure C22Hss04 S17. 
- Saure CZ3H3S06 S16. 
- an Serumalbllmin 131. 
- aus Serumglobulin 141/142. 
- thermischer Abbau und 

Dehydrierung 804. 
- Umlagerungsprodukte 805. 



Cholesterin, Verkniipfung mit 
Serumproteinen 84. 

p-Cholesterin 805. 
Cholesterinather 812. 
IX-Cholesterinoxyd n816. 
Cholesterinquecksilberchlorid 

820. 
Cholesterylabietinsaureester 

812. 
Cholesterylacetylmilchsaure

ester 810. 
Cholesterylacetylricinolsaure

ester 810. 
Cholesteryladipinsaure-diester 

810. 
Cholesteryladipinsaure-mono

ester 810. 
Cholesterylallophanat 810. 
Cholesteryl-p-amino benzoat 

811. 
Cholesteryl-benzoinather 812. 
Cholesterylbernsteinsaure

monoester 809. 
Cholesterylbernsteinsaure

diester 809. 
Cholesterylbutyrat 807. 
Cholesterylcamphersaureester 

8U. 
Cholesterylcaprinat 808. 
Cholesterylcapronat 808. 
Cholesterylcaprylat 808. 
Cholesterylerucat 809. 
Cholesterylformiat 807. 
Cholesterylglutarsaureester809. 
Cholesterylhippursaureester 

811. 
Cholesterylkorksaure-mono

ester 810. 
Cholesterylkorksaure-diestel 

810. 
Cholesteryllinolat 809. 
Cholesteryllinolenat 809. 
Cholesteryllignocerat 808. 
Cholesteryl-methyl-xanthat 

806. 
Cholesterylmyristinat 808. 
Cholesteryloxalsaure-mono

ester 809. 
Cholesteryloxalsaure-diester 

809. 
Cholesterylpetroselinat 808. 
Cholesterylphthalsaureester 

811. 
Cholesterylundecylensaureester 

808. 
Cholesteryl-urethan 811. 
Cholesterylvalerat 807. 
p-Cholesterylallophanat 814. 
p-Cholestyl-p.aminobenzoat 

814. 
p-Cholestyl-p-nitrobenzoat 813. 
'Cholin, EinfluB auf Saurefal

lung des Serumalbumins 
134. 

Cholsaure und Gallenmucin219. 
Chondroclupein 223. 

Sachverzeichnis. 

Chondroitinschwefelsaure 260. 
- in Gelatine 262. 
Chondromucoide 262. 
Chromsaure, Einwirkung auf 

Keratin 316. 
- EinfluB auf Seide 246. 
Cicer Arietinum Linn. 43. 
Citromycesarten, proteolyt. 

Wirkung 323. 
Cladophoraarten, Proteine der 

108. 
Clupean 224. 
Clupein 222ff., 864. 
Clupeodipepton 224, 332. 
Clupeohiston 224. 
Clupeon 224. 
Clupeopeptone, basische 333. 
Clupeotripepton 224, 332. 
Cocain, EinfluB auf Saurefal-

lung des Serumalbumins 
134. 

Coffein 894, 895. 
- Einwirkung auf Quellung 

des Serumalbumins 132. 
CohunenuB, Globin der 53. 
Colostrum 98ff. 
- Labgerinnung 193. 
Conalbumin U1. 
Conarachin 44, 45. 
Concajanin 43. 
Concanavalin 40, 41. 
Conchiolin 239, 318. 
Conphaseolin 39, 40. 
Convicin 901. 
Coregonin 228. 
Coregonus albus, Protamin aus 

228. 
- macrophthalmus, Protamin 

des 225. 
Corneamucoid 220. 
Corpus Malpighi 316. 
Crustaceen, Proteine der 108. 
Cryptobranchus Japonicus 211. 
Curcubita Pepo, proteolytische 

Fermente von 300. 
Cyan-hamatin 631. 
Cyanid-hamochromogen 627. 
Cyan-hamoglobin, Cyan-Met-

hiimoglobin 621. 
Cyclotripeptid aus 1 Leucin 

und 2 Prolin aus Caseinogen 
189. 

Cyprinin 226. 
Cyprininpeptone, basische 332f. 
Cyprinohiston 231. 
Cyprinopeptone 332. 
Cystin, s. auch bei den einzel

nen Proteinen, "Zusammen
setzung". 
Bestimmung in Proteinen 
3,4. 
EinfluB auf Haarwuchs 317. 
Rolle beim EiweiBaufbau 
30. 
Rontgenographische Unter
suchungen 310. 
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Cystin, Trennung vom Histi
din 4. 

Cytidin 890, 895-897. 
Cytidinphosphorsaure s. Cyti

dylsaure. 
Cytidylsaure 862, 875, 890 bis 

892. 
CytoplasmaeiweiB der Luzer

nenblatter 80. 
Cytosin 864, 875, 896. 
Cytosindesoxyribosid 866, 898 

bis 900. 
Cytosindesoxyri bosid -di phos

phorsaure 866, 870, 893. 
Cytosindesoxyribosid-phos

phorsaure 866, 893. 
Cytosinnucleotid s. Cytidyl

saure. 

Dakin's Verfahren zur Tren
nung der Aminosauren 46; 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Daltons Gesetz, Giiltigkeit fiir 
den osmotischen Druck von 
EiweiBlosungen 11. 

Dampfdruck von Gelatine
losungen 269. 

Dampfspannungsisothermen 
269. 

Dearginoderivat des Caseino-
gens 205. 

- des Ovalbumins 129. 
- der Proteine 34. 
Dearginoedestin 49. 
Dearginoproteine 18. 
Deguanidinoderivat des Casei-

nogens 205. 
Dehydroergopinakon 854. 
Dehydroergostenol 842. 
Dehydroergostenolacetat 842. 
Dehydroergosterin 852. 
Dehydroergosterinmaleinsaure 

852. 
Dehydroergosterin peroxyd 854. 
Dehydroergosterin, Phenylure

than 852. 
Dehydroergosterylacetat 852. 
Dehydroergosteryl-methyl

ather 852. 
Dekarboxylasewirkung des 

Trypsins 198. 
Denaturierung von Globin 

234-235. 
- von Proteinen 9,10; s. auch 

bei den einzelnen Proteinen. 
Dephosphoryliertes Caseinogen 

205. 
Depolarisationsfaktor 265. 
Depolymerisation 295. 
Desaggregation 295. 
Desaggregierung 126, 138. 
- mit Acetamid 190. 
- in Amiden 238. 
- durch Fermente 195, 196, 

298, 322. 

60* 
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Desaggregierung bei peptischer 
Hydrolyse 24. 

- thermische 281. 
- - der Gelatine 265. 
- bei tryptischer Fibrin-

hydrolyse 168. 
Desaminoderivate des Caseino-

gens 205. 
- der Gelatine 303. 
- des Keratins 317. 
- des Ovalbumins 129. 
Desaminoderivate der Proteine 

34. 
Desaminogliadin 67. 
Desamino-Zein 74. 
Desassoziation 295. 
- thermische 281. 
Desinfektionswirkung 272. 
- von Phenolen und Chinonen 

II. 
- von Phenolen usw. 121, 

136, 145. 
Desmotrope Formen der Di

katopiperazine 20. 
Desoxyribonucleinsaure 860 bis 

862, 865-874, 893, 897 bis 
900. 

Desoxyribose 860, 867, 868, 
893, 898, 899. 

Deuteroalbumosen 319. 
Deuterokeratose 320f. 
Deuteroproteosen aus Ovalbu-

min 320. 
N, N'-Diacetyldioxopiperazin 

aus Witte-Pepton 326. 
Diaminododekadicarbonsaure 

aus Keratin 312. 
Diaminododekaoxydicarbon

saure aus Keratin 312. 
IX, e-Diamino-p-oxy-n-hexan

saure in Proteinen 6. 
Diaminopimelinsaure aus Kera

tin 312. 
Diaminotridekacarbonsaure 

aus Keratin 312. 
Diaminotrioxydodekansaure 

174. 
Diarginidgruppe in Protaminen 

222. 
Diarginylpolypeptide aus Clu

pein 222. 
Diazoderivate der Serumpro

teine 96. 
Diazoharn 337. 
Diazomethan, Wirkung auf 

Proteine 32. 
Diazoreaktion 3, 5. 
3, 5-di-Brom-dl-tyrosin 238. 
5, 5-Dibromuridin 896. 
Dicholesteryl-(,B-chlorathyl)-

phosphat 807. 
Di-cholesterylformal 812. 
Dicholesterylphosphat 807. 
Dicholesterylphosphit 807. 
Dicholesterylsulfit 806. 

.Sachverzeichnis. 

Dielektrizitatskonstante und 
Gelatinierung 289. 

- von Gelatineliisungen 269, 
280. 

- von Proteinliisungen 12; s. 
auch bei den einzelnen Pro
teinen. 

- von Serumalbuminliisungen 
132. 

Di-ergosterylphosphat 831. 
Dihydroanilin bei Vakuum

destillation von Ovalbumin 
125. 

Dihydrocytidinphosphorsaure 
890, 891. 

IX-Dihydroergosterin 840. 
,B-Dihydroergosterin 840. 
y-Dihydroergosterin 841. 
Dihydroergosterin II 841. 
- III 842. 
C-Dihydroergosterylmethyl-

ather 840. 
4, 5-Dihydro-3-glykosidouracil 

903. 
Dihydrolumisterin 838. 
Dihydrositosterin = Sitostanol 

823. 
4, 5-Dihydrouracil 903. 
Dihydro-Vitamin D2 839. 
Dihydrozymosterin 856. 
,B-Dihydrozymosterin 856. 
dl-3, 5-Dijodtyrosin 154. 
Di-I-alanyl-I-alanyl-glycin aus 

Tussahseide 243. 
Dimethylbutadien-2, 3 im 

Kautschukprotein 83. 
1, 2-Dimethylcyclooctadien-l,8 

im Kautschukprotein 82. 
1,5-Dimethylcyclooctadien-l,5 

im Kautschukprotein 83. 
Dimethylisochinolin aus Ca

seinogen 189. 
Dimethyl-meso-hamoglobin 

615. 
Dimethyl-meso-oxhamoglobin 

614. 
Dimethyl-p-phenylendiamin

hydrochlorid, Reaktion mit 
Cystein 3. 

2, 6-Dimethylpyridin aus Ca
seinogen 189. 

Dimethylsulfat, Reaktion mit 
Proteinen 2. 

- Wirkung auf Proteine 32. 
1, 3-N-Dimethylxanthosin 895. 
1, 2, 5, m-Dinitrobenzoesaure, 

Farbreaktion mit Proteinen 
2. 

Dioxopiperazine 19,20; s. auch 
bei den einzelnen Proteinen. 

- Assoziation von 238. 
- bei der tryptischen Hydro-

lyse 27. 
- in Peptonen 321ff. 
- aus Witte-Pepton 326. 
Dioxopiperazinstruktur 19, 20. 

Dioxyphenylalanin aus Samt
bohnen 42. 

4,5-Diphenylhydrazinuridin 
896. 

Dipeptid aus I-Leucin und 
l-Serin aus Keratin 313. 

Dipeptone, basische 332. 
Dipole 280. 
Diprotamine 221 ff. 
Dispersion, dielektrische 263. 
Dispersionsquotient bei Be-

strahlung von Serumglobu
linen 145. 

- bei Hitzedenaturierung des 
Serumglobulins 144. 

Dissoziation, elektrolytische, 
von Proteinsalzen 13. 

Dissoziationsfaktor, Abhangig
keit der Quellung vom 181. 

Dissoziationsindices 292. 
Diuretica, Einflu13 auf Fibrin 

171. 
- und Gelatinequellung 279. 
- Beeinflussung der Serum-

proteine durch 94. 
Dodekadicarbonsaure aus Ke

ratin 312. 
Dolichos biflorus 43. 
Donnan-Gesetze 14; 8. auch bei 

den einzelnen Proteinen, 
"physik. u. chern. Verh. ". 

- -Gleichgewicht 120, 121, 
122, 137, 147, 182, 270ff., 
272ff., 275, 279, 284ff., 
290ff. 

- - und Proteine 7. 
Doppelbrechung von Gelatine. 

gelen 266. 
Doppelmolekiile, assoziierte 

280. 
Dorsch, Proteine des Fleisches 

vom 107. 
Dorschmuskel, Proteine des 

211. 
Drehung, optische, s. bei den 

einzelnen Proteinen. 
Drehungsdispersion bei Gela

tine 265. 

Echinodermen, Histone der231. 
Echinus acutus, Histon aus 231. 
- esculentus, fliston aus 231. 
Ecksche Fistel L 70. 
Edestin 46ff. 
- Analytisches 46. 
- Derivate 49. 
- Physik. u. chern. Verhalten 

47ff. 
- Physiologisches 50£. 
- Verhalten gegen Fermente 

49£. 
- Zusammensetzung 46. 
- Methylderivat 49. 
- Hitroderivat 49. 
Edestinpepton 324. 
Eidotter, Albumin aus Ill. 



Eidotterproteine des Katzen
haies 210. 

Eier, Proteine der 100ff. 
Eierschwamm, proteolytische 

Fermente des 127,170, 199, 
213, 258, 327. 

Eigelbproteine 206 ff. 
Eisackflussigkeit, Mucoid aus 

der - von GastropodE'n 221. 
Eisenjodiir, Fallung von Serum

albumin durch 134. 
Eisenoxyd, Peptisation durch 

Ovalbumin 120. 
Eisensalz des Uro-atioporphy-

rins 672. 
EiweiBau£bau, in der Natur 30. 
- in Pflanzen 35. 
EiweiBfallungsmittel 10, 11; 

s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

EiweiB£ilme 7; s. auch bei den 
einzelnen Proteinen. 

EiweiBinjektionen, EinfluB auf 
Plasmaproteine 93. 

EiweiBketten 294. 
EiweiBkorper s. Proteine. 
EiweiBkoagulate, Salzgehalt 10. 
EiweiBmembranen 90. 
EiweiBsynthese, in Pflanzen 35. 
EiweiBzerfall, bei Fieber 94. 
Ekbydronen 9, 101, 143. 
Eklampsie 111. 
- Albuminuric bei 97. 
Elastin 303ff. 
Elastinpepton 331. 
Elastizitat von Gelatinelosun

gen 285. 
- von Gelatinegelen 289. 
Elektrische Leitfahigkeit von 

Proteinsalzen 13; s. auch 
bei den einzelnen Proteinen. 

Elektroadsorptionen bei der 
Seidenerschwerung 246,247. 

Elektrochemie der Proteine 12 ff. 
s. auch bei den einzelnen P. 

Elektrodialyse nach Ettisch 90. 
- von Proteinlosungen 13. 
- von Serum 148. 
Elementarzelle, krystallogra. 

phische 244. 
Eleusine coracana 62, 63. 
Eleusinin 62, 63. 
Emulgierungsfahigkeit von Ge-

latinelosungen 271. 
Emulgierungsmittel, EinfluB 

auf peptische Synthese 126. 
Enhydronen 8, 101, 143. 
Enolanhydrische Verkettung 

258. 
Enolase 254. 
Enolisierung 179. 
- von Peptidbindungen 119. 
Entbasten von Seide 241. 
Enterokinase 26; s. auch bei 

den einzelnen Proteinen 
"Verh. gegen Fermente". 

Sachverzeichnis. 

Enthaarung von Hauten 315. 
Entmischung 286f. 
- kolloider Systeme 271. 
- imSystem Ovalbumin/Gum-

mi arabicum 118. 
- von Serumalbumin/Gummi-

arabicumsystemen 134. 
Entschalung der Seide 241. 
Eosinclupein 223. 
Eosinhamolyse, Schutz durch 

Edestin 51. 
Epi-dihydroergosterin I 841. 
Epi-dihydroergosterin II 841. 
Epidihydrolumisterin 838. 
Epi-ergostanol 845. 
Epi-ergosterin Bl 836. 
Epi-ergosterin B2 836. 
Epi-ergosterin D 836. 
Epi-iso-Iumisterin 839. 
Episaccharinsaure 867. 
Episterin 858. 
Epithelschuppen vonWolle 316. 
Erbsen, proteolytische Fer-

mente der 327. 330. 
Erbsenglobulin s. Legumin. 
Erdalkalisalze und Protein

flockung 10; s. auch bei den 
einzelnen Protein en. 

ErdnuB, Globuline der 44, 45. 
Erepsin 27. 
Ergastische Stoffe 29. 
Ergopinakon 851. 
lX-Ergostadien 848. 
p-Ergostadien 848. 
u-Ergosta-dienol 841. 
a-Ergosta-dienon 842. 
fl-Ergosta-dienon 842. 
Ergostadien-triol 849, 850. 
Ergostadientriolacetatbenzoat 

850. 
Ergostadientriolbenzoat-p-ni-

trobenzoat 850. 
Ergostadientriol-diacetat 850. 
Ergostadientriol-dibenzoat 850. 
Ergostadientrioldi-p-nitro-

benzoat 850. 
Ergostadientriol-monobenzoat 

850. 
a-Ergostadienylchlorid 847. 
Ergostan 847. 
a -Ergostanol 845. 
y-Ergostanol (AUo-a-Ergosta-

noll 845. 
u-Ergostanol 846. 
Ergostanon 844. 
a-Ergostanon 846. 
Ergostatrien D 848. 
Ergosta-trien-diol 854. 
Ergostatrienol 853. 
u-Ergostatrienol 853. 
u-Ergostatrienol B 853. 
Ergostatrienol D 853. 
u-Ergostatrienon 853. 
u-Ergostatrienon B 853. 
Ergostatrienon Bl 853. 
Ergostatrienon D 852. 
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a-Ergosten 848. 
,B-Ergosten 848. 
Ergostendiol 851-
iX"-Ergosten-dion 845. 
Ergostendionol 850. 
a-Ergostenol 843. 
p-Ergostenol 843. 
y-Ergostenol 844. 
a-Ergostenol-methylather 843. 
a-Ergostenoloxyd 843. 
p-Ergostenoloxyd 843. 
a-Ergostenon 844. 
p-Ergostenon 845. 
a-Ergostenon-ol 844. 
a-Ergostenon-ol-acetat 845. 
Ergostentriol 850. 
a-Ergostenylchlorid 847. 
Ergosterin Bl 835. 
Ergosterin B2 835. 
Ergosterin B3 835. 
Ergosterin D 836. 
Ergosterin E 837. 
Ergosterin F 837. 
Ergosterin G 837. 
U-Ergosterin 837. 
Ergosterin, Isomerisierung 

834. 
- Nachweis und Bestimmung 

829, 830. 
- Saurer Phthalsaureester 

833. 
- Ultraviolettbestrahlung 

837. 
Ergosterinmaleinsaure 831-
Ergosterinperoxyd 849. 
- Acetat 849. 
Ergosterylather 834. 
Ergosteryl-allophansaureester 

833. 
Ergosteryl-benzoat 832. 
Di-Ergosteryl-(p.Chlorathyl)

phosphat 831. 
Ergosteryl-2-chlor-3,5-dinitro

I-benzoat 832. 
Ergosteryl-cinnamat 833. 
Ergosteryl-3,5-dinitro-4-me-

thyl-l-benzoat 832. 
Ergosteryl-diphenylacetat 833. 
Ergosteryl-d-glykosid 834. 
Ergostery 1-hi ppursa ureester 

833. 
Ergosteryl-iso-butyrat 831. 
Ergosteryl-iso-valerat 832. 
Ergosteryl-monochloracetat 

831. 
Ergosteryl.a-naphthylurethan 

834. 
Ergosteryl.m-nitrobenzl)at 832. 
Ergosteryl-p-nitro-benzoat 832. 
Ergosteryl-oxalat 832. 
Ergosteryl-palmitat 832. 
Ergosteryl-phenylurethan 833. 
y-Ergostylacetat 845. 
Ergotetraen A 848. 
Ergotetraen B 849. 
Esocin 228. 
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Esox luteus, Protamin aus 228. 
Essigester, Flockungsreaktio. 

nen mit Proteinen 11. 
Essigsaure aus Gelatine 296.' 
- aus Ovalbumin 125. 
Euchlana Mexikana, Protamin 

aus 71. 
Eucupinotoxin, Einfl. auf d. 

Saurefallung des Semm· 
albumins 134. 

Euglobulin 140ff. 
Excelsin 51. 
Exsudatplasmen 95. 

Fadenbildung bei der Seiden· 
raupe 249, 250. 

Faecosterin 857. 
Faecosterylacetat 857. 
Faecosterylbenzoat 858. 
Faden von Gelatine 289. 
Farbetheorien 247, 310. 
Farbreaktionen der Proteine 

Iff.; s. auch bei den ein· 
zelnen Proteinen. 

Farbstoffe, saure und basische, 
Bindung an Proteine 12; s. 
auch bei den einzelnen Pro· 
teinen. 

Faserdiagramme, s. unter Kol· 
lagen, Seidenfibroin, Kera· 
tine 309. 

Fedem s. Keratine. 
Feinbau kollagener Fasem 254. 
Fenugrec 80, 81. 
Fermente, proteolytische 21ff.; 

s. auch bei den einzelnen 
Proteinen "Verhalten gegen 
Fermente". 

- - des Eierschwamms 258. 
- - der SchmeiJ3£1iege 257. 
- aus Schwangerenham, Ein· 

wirkung auf Fibrin 169. 
- synthetische Wirkungen 29. 
Fermentnatur des Thrombins 

161. 
Feterita, Prolamin aus 70, 71. 
Fett der Larven vom Riesen· 

salamander 207. 
Fette, EinfluB der - auf die 

trypt. Ovalbuminspaltung 
127. 

Fibrillen im Ovalbumin 112. 
Fibrin 155ff. 
- Analytisches 155. 
- Darstellung 156. 
- Derivate 171. 
- Physik. u. chern. Verhalten 

157-167. 
- Physiologisches und Patho· 

logisches 170--171. 
- Verhalten gegen Bakterien 

170. 
- Verhalten gegen Fermente 

167-170. 
- Vorkommen 155. 
- Zusammensetzung 156, 157. 

Sachverzeichnis. 

Fibrinalbumose 320. 
Fibrinase 169. 
Fibrinferment 159ff. 
Fibrinogen 155ff. 
- Analytisches 155. 
- Darstellung 156. 
- Derivate 171. 
- Physik. u. chem. Verhalten 

157-167. 
- Physiologisches und Patho· 

logisches 170-171. 
- Verhalten gegen Bakterien 

170. 
- Verhalten gegen Fermente 

167-170. 
- Vorkommen 155. 
- Zusammensetzung 156, 157. 
Fibrinogenchlorverbindungl57. 
Fibrinogenstabilisator 157. 
Fibrinpeptone 324£. 
Fibrinuriker 155. 
Fibroin s. Seidenfibroin. 
Ficus carica, proteolyt. Fer· 

mente von 300. 
Fieber, Serumproteine bei 94. 
Finnwal, Milchproteine 98. 
Fische, Plasmaproteine der 93. 
Fischfleisch, Proteine des 107. 
Fischgelatine 262. 
Fischhaute, Kollagenfasem der 

254. 
Fischschuppen, Riintgendia. 

gramm 254. 
Flaviansauremethode 4, 5; s. 

auch bei den einzelnen Pro· 
teinen. 

Fleischfaulnis 213. 
Fleischproteine 21Off. 
Fliellelastizitat 285. 
Fluor.Methamoglobin 621. 
Fliissigkeitsaustausch, Rolle 

der Semmproteine fiir den 
94. 

Fliissig.krystalliner Zustand des 
des Kollagens 255. 

Fluoreszenz von Gelatine 267. 
Flullkrebs, Proteasen des 169. 
Folin und Denis, Bestimmung 

von Tyrosin 5. Bestimmung 
vin Tryptophan 5; s. auch 
bei den einzelnen Proteinen. 

Follikelfliissigkeit, Proteine 
der 106. 

Forellenei, Vitellingehalt 206. 
Formaldehyd, Reaktion mit 

Proteinen 2. 
Formoltitration, Beeinflussung 

durch Histidin 3. 
Fraktioniemng der Semmglo· 

buline 140. 
- der Semmproteine 86ff. 
Fraktionsspezifitat 95. 
Frauenmilch 98ff. 
Frauenmilchcaseinogene 173. 
Freundlichsche Adsorptions. 

formel 185. 

Froschhautsekret, Proteine des 
108. 

Fumarsaure aus Gelatine 296. 
Funismucin 218. 

Gansefedem 307. 
Gallenmucin 219. 
Gallertfestigkeit 289. 
Gamelenmuskel" Proteine des 

211. 
Gastropoden, Mucoid der Ei· 

sackfliissigkeit von 221. 
Gebarende, Albumin·Globulin· 

quotient 94. 
Gehimsubstanz, Proteine der 

104. 
Gel, versteinertes 309. 
Gelatinase 298 302. 
Gelatine 258 ff., 861. 
- Analytisches 258. 
- Darstellung 258. 
- Derivate 302-303. 
- Gerbsaure 303. 
- Guanidierte .303. 
- Physikalisches und chemi· 

sches Verhalten 262-298. 
- Physiologisches 301-302. 
- Verhalten gegen Bakterien 

301. 
- Verhalten gegen Fermente 

298-301. 
- Zusammensetzung 259 bis 

262. 
Gelatinebildung 257. 
Gelatinedipole 269. 
Gelatine.Kohlekomplexe 279. 
Gelatinepepton :330f. 
Gelatineschwefelsaure 302. 
Gelatinierungsgeschwindigkeit 

286. 
Gelatinierungskraft 266, 284. 
Gele der Proteine s. bei den 

einzelnen. 
Gelenkergiisse, Eiweillstoffe 

der 219. 
Gelenkfliissigkeit" Mucin aus 

219. 
Gelierungsvermiigen 286. 
Gemiise, Verdaulichkeit der 

Proteine der 36. 
Georgia·Samtbohne 42. 
Gerbung 289. 
Gerinnung, intravasale 328. 
Gerste, Proteine der 68, 70. 
Geriisteiweillkiirper 237. 
Geschlechtsversc hiedenheiten, 

ausgedriickt im Semmglo. 
bulin 142; s. auch Muskel· 
proteine. 

Getreideproteine 60f£. 
Gibbs' Phasenregel 116. 
Gitterstmktur der kollagenen 

Faser 255. 
Glaskiirper, Proteine des 106. 
Gliadin 63 ff. 



Gliadin, Analytisches 63. 
- Derivate 67 f. 
- Physikal. u. chem. Verhal· 

ten 64. 
- Physiologisches Verhalten 

67. 
- Verhalten gegen Fermente 

66. 
- Vorkommen u. Darst. 63. 
- Zusammensetzung 63. 
Gliadin·lmmunserum 67. 
Globin 232ff. 
Globulin.Albuminquotient83ff. 
Globulinartige Substanz aus 

Caseinogen 173. 
Globulin aus der Rinde des 

Akazienbaumes 59, 60. 
- aus Bananensamen 57. 
- des Bengalkorns 43. 
- aus Buchweizen 53. 
- der Cohunenull 53. 
- aus Exsudatfliissigkeiten 

142. 
- der Kartoffel 57. 
- der siillen Kartoffel 57, 58. 
- der Cocosnull 52. 
- aUs Mohnsamen 54. 
- aus Orangensamen 83. 
- aus Ricinussamen 54. 
- der Sojabohne 38£. 
- der WaJnuJ3 51. 
Globuline aus Baumwollsamen 

55, 56. 
- der Erdnull 44, 45. 
- aus Kiirbissamen 55. 
- aus Sesamsamen 54. 
- aus Tomatensamen 55, 56. 
- tierische 140ff. 
Globulinionen, komplexe 147. 
Glucodesose 901. 
Gluka1867. 
Glukosamin im Dotteralbumin 

111. 
- in Eierweiweill 101, 103. 
- aus Serumalbumin 131. 
- aus Serumglobulin 141. 
- aus Serumproteinen 92. 
Glutaminsaure, Bestimmung in 

Proteinen 6; s. auch bei den 
einzelnen. 

Glutathion als Aktivator 27; 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

- Einflull auf katheptische 
Fermente 299. 

Glutalin aus Baumwollsamen 
55,56. 

Glutaline 75f£., 77. 
Gluten 76, 77. 
Glutanin 75, 76. 
Glutin s. Gelatine. 
Glutinasen 257. 
Glutinpeptone 330f. 
Glutosen 320. 
Glycinamine 237 ff. 
Glycinin 38f. 

Sachverzeichnis. 

Glycyl.d-alaninanhydrid aus 
Spinnenseide 252. 

Glycyl-(acetyl)-oxyprolyl
alanin 296. 

Glycyl-oxyprolyl-alanin in Ge· 
latine 296. 

Glycyl-prolinanhydrid aus Ere
stin 50. 

Glycyl-prolyl-alanin in Gela
tine 296. 

Glycyl-seryl-prolyl-tyrosyl
prolin aus Seide 339. 

Glycyl-l-tyrosinanhydrid aus 
Seidenfibroin 243. 

Glycyl-l-tyrosinanhydrid aus 
Spinnenseide 252. 

Glykokoll 872, 888. 
Glykokolleluate aus Hefe, Spal-

tung von Seidenpepton 330. 
Glykose 902, 903. 
3-Glykosidouracil 903. 
Glyoxalin aus Oryzenin 78. 
Glyoxylsaurereaktion 2. 
Goldzahl von Gelatine 271. 
- der Serumglobuline 145. 
Gorgonia cavolinii 238. 
Gorgonin 238, 239. 
Gossypol 56. 
Grapsus nankin 108. 
Gravidenserum, Einw. auf Ca-

seinogen 199. 
Griechisches Heu, Proteine aus 

80, 81. 
Griinmalzprotease 127, 327. 
Griinmalzproteinase 28. 
- Einw. auf Caseinogen 199. 
- Einw. auf Fibrin 170. 
Guanidin 861. 
Guanin 861, 869, 875, 881, 885, 

887, 895, 898. 
Guanindesoxyribosid 866, 868, 

897-899. 
Guaninnucleotid s. Guanyl

saure. 
Guanosin 867, 881, 885, 887, 

894, 897, 898. 
Guanosinphosphorsaure s. Gu

anylsaure. 
Guanylsaure 869, 874-877, 

881, 885-888, 89l. 
Guanylsaures Na, Verhalten 

gegen Clupein 223. 
Gummi 82. 
Gummiarabicum 271. 
- Flockung 288. 
Grutterink u. de Graa£. Harn

eiweillkorper von 96. 

Haare s. Keratine. 
Haarwuchs 317. 
- nach Hornalbumosen 321. 
Hamatin, Niederschiage mit 

Globin 236. 
Haminproteose 236. 
Hamochromogen( Globin-hamo

chomogen) 625. 

951 

Hamoglobin, Oxyhamoglobin 
(Bd. VI, S. 188, 292; 
Bd. IX, S. 331, 399; 
Bd. X, S. 11) 605. 

Hamoglobin s. Globin. 
- Fallungen mit Histonen232. 
- Niederschlag mit Clupein 

223. 
Hamoglobinurie nach Witte-

Pepton 327. 
Hamophilie 163. 
Hamoporphyrin 747. 
Hautchenbildung an Fliissig. 

keitsoberflachen 285. 
Hafer, Proteine des 61. 
Hagen-Poiseuillesches Gesetz 

282. 
Hai-Shen 107. 
Halbbetain des Lysins 204. 
Halogenderivate der Proteine 

30f.; s. auch bei den ein
zelnen. 

Haptein 98. 
Harn, proteolytische Wirkung 

199. 
Harnbildung, Rolle der Blut

proteine bei der 94. 
Harnsaure, Loslichkeitsbeein

flussung durch Oxyprotein
sauren 338. 

Harnsaurenucleosid 900. 
Harnsaurebindung an Globu

line 147. 
Harnstoff, Zersetzung durch 

das Globulin aus der Rinde 
• des Akazienbaumes 60. 

Harnstoffribosid 896. 
Hatscheksche Formel 282. 
Hausmann-Zahl 47. 
- der Gelatine 259. 
Haut 257. 
Hefe, pathogene von Angina

kranken 300. 
- der Rohmilch 99 
Hefeadenylsaure 876-881,884, 

889, 890. 
Hefenucleinsaure s. Ribonu

cleinsaure. 
Hefenucleinsaures Clupein 223. 
Hefeproteasen 27 f.; s. auch bei 

den einzelnen Proteinen 
"Verh. gegen Fermente". 

Heilbutt, Proteine des 107. 
Helix pomatia 326. 
Hemifusus tuba 206, 221. 
- - Kapseleiweill von 318. 
Hemmungskorper bei trypt. 

Caseinhydrolyse 195, 196. 
- der Proteolyse 22; s. auch 

bei den einzelnen Proteinen 
"Verh. gegen Fermente". 

Hemmungsstoffe bei der Tryp
sinverdauung 27; s. auch 
bei den einzelnen Proteinen. 

Henrysches Gesetz 186. 
Heparin 92. 
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Heparin, EinfluB auf Fiillung 
der Serumproteine 88. 

Heptedekadicarbonsiiure aus 
Keratin 312. 

Hering, EiweiB des 107. 
Heringstestikel 224. 
- Priifung des 332. 
Heteroalbumosen 319ff. 
Heterocyclische Siiuren aus 

Gliadin 68; s. auch Gelatine 
"Derivate". 

Heteroproteosen aus Ovalbu-
min 320. 

Heterositostandisiiure 824. 
Heterositostanon 824. 
Heufieber 81. 
Hexanucleotid 874. 
Hexonbasen, Trennung durch 

Elektrolyse 4; s. auch bei 
den einzelnen Proteinen. 

Hexuronsiiure 867. 
Hippursiiure, Ausscheidung 30. 
Histamin in Albumosen 319. 
- in Edestin 47. 
- in Witte-Pepton 325, 326. 
Histidin, Abspaltung durch 

Trypsin 26. 
- Bestimmung in Proteinen 5; 

s. auch bei den einzelnen. 
Histidinpolypeptid aus Globin 

234. 
Histon 872, 888. 
Histone 230 ff. 
- Niederschliige mit Caseino-

gen 185. 
- der Echinodermen 231. 
Histopeptone 334. 
Hitzegerinnung der Proteine 9; 

s. auch bei den einzelnen P. 
Hochpolymere Substanzen, Ver

halten in Losung 9. 
Hofmeistersche Anionenreihen 

286ff. 
- lonenreihen 8, 11, 255, 

272, 275; s. auch bei den 
einzelnen Proteinen. 

- Reihen bei Blutgerinnung 
159. 

- - Umkehr der 134, 144. 
Hordein 69, 70. 
Hornalbumosen 305, 3ll, 

320. 
Hornschicht, Bedeutung der 

317. 
Hornsubstanz s. Keratine. 
Hornwarze des Pferdes 316. 
Hiihneraugen 307. 
Hiihnereihiiutchen 317. 
Huhn, Verdauung verschiede

ner Fleischsorten 213. 
Huminbildung wiihrend der 

EiweiBhydrolyse 16, 17. 
Humor vitreus, Mucin aus 

218. 
Hund, Verdauung verschiede

ner Fleischsorten 213. 

Sachverzeichnis. 

Hundehaar 306ff. 
Hundemilch, Proteine der 98. 
Hyaloidin 218. 
Hydratation s. bei den einzel

nen Proteinen "Physik. u. 
chern. Verh." 

- von Gelatine 272ff.
Hydratationsraum 8, ll5; 

s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Hydrierungsverfahren bei Be
stimmung der Stickstoffver
teilung 3. 

Hydrokollagene 257. 
Hydrolyse von Proteinen 15 ff. ; 

s. auch bei den einzelnen. 
Hydrolysengeschwindigkeitvon 

Proteinen 15,16; s. auch bei 
den einzelnen Proteinen. 

Hydrozimtsaure bei der Fibrin
fiiulnis 170. 

Hyperglykiimie nach Pepton-
injektion 323, 324. 

Hyperproteinamie 93. 
Hyphasmin 304. 
Hypoglykamie nach Witte-

Pepton 327-
- nach Peptoninjektionen323, 

324. 
Hypoxanthin 899. 
Hypoxanthindesoxyribosid 866, 

898, 899. 

Ichthin 208ff. 
Ichthulin 210. 
Igel, Stacheln des 309. 
,8-lmidazolyJacrylsaure aus 

Edestin 50. 
,8-lmidazolyliithylamin 327; 

s. auch Histamin. 
Imidazolyliithylamin aus Pol

lenei weiB 81. 
Indol bei der Destillation von 

Seide 248. 
- bei der Fibrinfiiulnis 170. 
Indolderivate bei der Vakuum

destillation des Ovalbumins 
125. 

Induktionseffekt 26. 
Induktionsvermogen 123. 
Inkrement, kritisches ll6. 
Inosin 876, 893-895, 899. 
Inosinsaure 876, 789, 881, 882, 

888-890, 893. 
Inosintriphosphorsaure 882. 
Insulin, EinfluB auf BJutpro

teine 93. 
Intermicellarwasser 295. 
Inversionskonstante, Beeinfl. 

durch Edestin 47. 
lonenreihen 270; s. auch "Hof

meistersche lonenreihen". 
Ipomoein 57, 58. 
Isaria densa, proteolytische 

Fermente von 300. 
Isoamylamin aus Globin 237. 

Isobutylacetamid bei Vakuum
destillation von Ovalbumin 
125. 

Isocapronamid bei· Vakuum
destillation von Ovalbumin 
125. 

Isochinolin aus Caseinogen 189. 
Isocholesterin 8'21. 
Isocholesterylallophanat 821. 
Isocytosin-d-glykosid 902. 
Isocytosin-tetraacetyl-d-gly-

kosid 902. 
Iso-y-ergostenol 844. 
Iso-ergosteryl-chloracetat 836. 
Iso-ergosteryl-methyliither 836. 
Iso-ergosteryl-m ·nitrobenzoat 

835. 
Iso-ergosteryl-p-nitrobenzoat 

835. 
Isolationswiderstand von Wolle 

308. 
d-Isoleucyl-d-valinanhydrid 

aus Caseinogen 177. 
Isoleucyl-leucinanhydrid aus 

BluteiweiB 92. 
Iso-leucyl-leucinanyhdrid aus 

Keratin 313. 
Isoleucyl-serin 336. 
Isolithobiliansau-re 818. 
Iso-lumisterin 838. 
Isophytosterin 826. 
Isopiperazine 247. 
Isoprenkautschuk bei der La-

texkoagulation 83. 
Iso-uro-atioporphyrin 672. 

Jackbohne, Proteine der 4Of. 
Japanische Krote, HarneiweiB 

97. 
Japanische saure Erde 39. 
Jodderivate der Acetylkorper 

von Proteinen 33. 
- des Caseinogens 203. 
- der Gelatine 302. 
- des Globins 237. 
- des Ovalbumins 129. 
- von Proteinen 31. 
- des Seidenfibroins 250. 
- des Serumalbumins 139. 
- des Serumglo]mlins 149. 
- der Serumproteine 95. 
- des Thyreoglobulins 155. 
Jodedestin 49. 
Jodfibrin 171. 
Jodgliadin 67. 
Jodgorgosaure 238. 
p-J odguajacoJ, Albuminurie 

nach 97. 
Jodierung von Proteinen 31-
Jodproteine, kernjodierte 31. 
- maximaljodierte 31. 

Kabeljau, EiweiB des 107. 
Kasereifung 200. 
Kaserotschmiere '200. 



Kafir 62. 
- Alkohollosl. Proteine aus 

70. 
Kafirin 70. 
Kala-Azar, Blutproteine bei 94. 
Kalbshaare 320. 
Kalkseifen, Bedeutung fUr Blut-

gerinnung 159. 
Kalkveratzung der Cornea 220. 
Kamelhaar 306ff. 
Kanarisches Riedgras, Proteine 

aus SO. 
Kaninchenhaar 306ff. 
KapseleiweiB von Hemifusus 

t)lba 31S. 
Karpfensperma, Histon aus 230. 
Karpfentestikel 226, 332. 
Kartoffel, Globulin der 57. 
- Proteine der siiBen 57, 5S. 
Katalasebildung 197. 
- EinfluB von Caseinogen auf 

203. 
Kataphorese von Proteinen 13; 

s. auch bei den einzelnen. 
Kathepsin 27f.; s. auch bei 

den einzelnen Proteinen 
"Verh. gegen Fermente". 

Katheptische Fermente 27f.; 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen "Verh. gegen Fer
mente". 

Kathodenstrahlen und Proteine 
14, 15; s. auch bei den ein
zelnen Proteinen. 

Katzenhaar 306ff. 
Katzenhai, Eidotterproteine 

210. 
- Plasmaproteine 93. 
Kaulkopf, Plasmaproteine des 

93. 
Kaulquappen, Metamorphose 

nach Jodedestin 49. 
- Metamorphose der - nach 

Jodgliadin 67. 
Kautschuk, Proteine des S2. 
Kefir 99. 
Keimung, EinfluB auf Gersten-

proteine 70. 
- Abbau der Proteine bei 35. 
Kephalin 161 ff. 
Keratinartige Snbstanz im Ov-

albumin 112, 31S. 
Keratinbildung 316. 
Keratine 305ff. 
- Derivate der 317. 
- Physikalisches u. chemisches 

Verhalten 30S-316. 
- Physiologisches 316, 317 
- Verhalten gegen Bakterien 

316. 
- Verhalten gegen Fermente 

316. 
- Vorkommen 305. 
- Zusammensetzung 305 bis 

30S. 
Keratinpepton 331. 

Sachverzeichnis. 

Keratosen 311, 320. 
Kethamoglobin, Parahamoglo

bin, Parahamatin 621. 
Kittsubstanz in kollagenen 

Fasern 254. 
- in Seide 244. 
Kleber 63ff. 
Kleberproteine 75ff. 
Klebreis, Proteine 7S. 
Knochenmark und Blutgerin-

nung 163. 
Knochenneubildung 171. 
Knochenphosphatase 150, 197, 

204. 
Koagulation, mechanische, der 

Proteine 10; s. auch bei den 
einzelnen Proteinen. 

- von Proteinen durch Be
strahlung S. 14, 15; s. auch 
bei den einzelnen Prot. 

- von Caseinsolen lS4. 
- von ZeinlOsungen 73. 
Koazervation 271. 
Kobalt, LOsung durch Ovalbu

min 123. 
Kohlehydratgruppen im Se

rumglobulin 149. 
Kohlehydratkomplex aus 

Glykosamin und Mannose 
aus Ovomucoid 220. 

- in Serumproteinen S4. 
Kohlenoxyd-hamochromogen 

626. 
Kohlenoxyd-Hamoglo bin 

(Bd. VI, S. 20S; Bd. IX, 
S. 335, 400; Bd. X, S. 12) 
623. 

Kohlenoxydhamoglobin s. Glo
bin. 

Kohlensaure, Bedeutung fiir 
Blutgerinnung 159. 

Kohlenwasserstoffe, alipha
tische, aus Gelatine 296. 

- aliphatische, aus Ovalbu-
min 125. 

- aus Serumglobulin 150. 
Kokons s. Sericin. 
Kokoskuchen. Proteine 52. 
KokosnuB, Gobulin der 52. 
Kollagen 253ff. 
Kollagenase 169, 257. 
Kolloidchemie der Proteine 7; 

s. auch bei den einzelnen, 
namentlich Gelatine. 

Kolloid-Kolloid-Reaktionen 
zwischen Proteinen und 
Farbstoffen 7; s. auch bei 
den einzelnen Proteinen. 

Komplement bei Blutgerinnung 
162. 

Komplementwirkung des Myo-
sins 216. 

Komplexe Ionen lS7. 
Komplexkoagulation 134. 
Komplexkoazervate, Kollagen 

als 255. 
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Komplexazervation 271. 
Komponentensysteme, rever

sibel dissoziable 7, 15, 64, 
17S. 

Kompressionskurven 7. 66. 
Kontraktionstheorie 214. 
Kopro-iitioporphyrin 671. 
Koprostanon S14. 
Koprosterin S14. 
Koprostylallophanat S14. 
Korallen 307. 
Korallenstocke 23S. 
Korngruppe der Prolamine 62. 
Kotbeizen 305. 
Krabben, Proteine der lOS. 
Kriihe, Verdauung verschiede-

ner Fleischsorten 213. 
Krebskranke, Serumproteine 

bei 94. 
- Tryptophangehalt der Se

rumproteine S3. 
p-Kresol bei der Destillaton 

von Seide 24S. 
Kritischer Punkt, bei der Leber

autolyse 131. 
Kropfsaft von Pulmonaten 199. 
- - Einwirkung auf Fibrin 

169. 
Kryoskopische Bestimmung 

von Molgewichten 244. 
Krystalline, iX-, po, r- 105. 
Krystalliner Anteil im Seiden

fibroin 244. 
Krystallinterferenzen in Gela

tine 267. 
Krystallisation von Bence-Jo-

nesschem Protein 153. 
- von Fibrin 163f. 
- von Gelatine 28Sff. 
- von Globin 235. 
- von Ovalbumin 115, 117. 
- von Serumalbumin 132. 
Krystallite im Kollagen 254. 
- von Seidenfibroin 244. 
Krystallviolett S61. 
Kiirbisprotease, Einwirkung 

auf Fibrin 170. 
Kiirbissamen, Proteine des 55. 
Kupfer im EiereiweiB 100. 
Kupfersalz des Uro-iitiopor-

phyrins 672. 
Kupfersalzmethode zur Tren

nung von Aminosauren 75; 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen 75. 

Kyrin aus Globin 335. 
Kyrine lS9, 335. 

Lab 191ff. 
Labgesetz 191. 
Lactalbumin 109ff. 
Lactation, Anderung der Milch

proteine bei 9S. 
- Verhalten der Milchproteine 

in der 201. 
Lactoglobulin 150, 151. 



954 

Lactotyrine 174, 196f., 336. 
Ladung, elektrische - bei 

Blutgerinnung 163. 
Ladungsquellung 273, 277. 
Lavalinsaure 862,867,868,875. 
Lagerung, EinfluB auf Gersten-

proteine 70. 
LambertznuB, Proteine der 51. 
Langmuirsche Gleichung 277, 

292. 
Lateolabrex japonicus, Prot-

amin aus 228. 
Lateolin 228. 
Latex, Proteine des 82. 
Latexkoagulation, Verhalten 

der Proteine bei 82. 
Lathyrus Cicera, Proteine aus 

80. 
Leberschiidigung 170. 
Le Chateliersche Formel 282. 
Le Chateliersches Prinzip 274. 
Leder 257. 
Legumin 36ff. 

Darstellung 36. 
Physik und chern. Verhalten 
37, 38. 
Physiologisches 38. 

- Verhalten gegen Fermente 
38. 

- Zusammensetzung 36, 37. 
Leguminosenkniillchen, Prote-

ine der 81. 
Leichenharn 97. 
Leim, s. Gelatine. 
Leimbildung 257. 
Leinsamenmehl, Nahrwert 56. 
Leitfiihigkeit, bei Blutgerin-

nung 163. 
- von Proteinliisungen 13, s. 

auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Lens esculenta, s. Linsen. 
Leucin 901. 
Leucinimid, aus BluteiweiB 92. 
- aus Gliadin 67. 
Leuciscin 226. 
Leuciscus rutilus, Protamin 

aus 226. 
Leucyl-alaninanhydrid aus Ke

ratin 312, 314. 
Leucylbutalaninanhydrid, aus 

Keratin 312. 
Leucyl-d-glutaminsaure-An

hydrid 67. 
Leucyl-glutaminsaure aus Gli

adin 67. 
Leucyl-glycinanhydrid, aus 

BluteiweiB 92. 
- aus Gliadin 67. 
l-Leucyl-glycinanhydrid 26l. 
Leucyl-prolinanhydrid aus Ke-

ratin 312. 
Leucyl-valinanhydrid 52. 
- aus Keratin 311, 313. 
Leukocytentryptase 28. 
Leukosin 58, 59. 

Sachverzeichnis. 

Liao Ning Sing Shen-Tung 
Filature 242. 

Lichtdiffusion, in Gelatine
liisungen 264, 265. 

Lichtkoagulationsgeschwindig
keit 119, 183. 

- von Proteinen und Be
ziehung zur Sterilitat 47, s. 
auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

- von Serumglobulinliisungen 
145. 

- und Sterilitat 135. 
Lichtschutzwirkung 135. 
Limabohne, Proteine der 43. 
Limax flavus 326. 
- maximus 326. 
Linsen, Proteine der 46. 
Linsentriibung, senile 106. 
Lipoide, EinfluB auf Blutge-

rinnung 159ff. 
an Fibrin 157. 
Lipoide, Wirkung auf Tryp
sinsynthese 29. 

Lipoidemulsionen, EinfluB auf 
trypt. Synthese 127. 

Lipoidnephrose 95. 
Livetin 208. 
Liislichkeit der Proteine 8 ff., s. 

auch bei den einzelnen. 
Liisungsvolumen, von Serum-

albumin 132. 
Loewe's Reagens 246. 
Loligo breekeri 108. 
Loliin 74, 75. 
Lolium perenne, Prolamin aus 

74,75. 
Lophius piscatorius, Plasma

proteine von 93. 
Lucilia sericata, proteolytische 

Fermente von 257, 305. 
Lues, Tryptophangehalt der 

Serumproteine bei 83. 
Lumisterin 838. 
Lumisterylacetat 838. 
Lun-Yeh 242. 
Lupinen, EiweiB der Wurzel

kniillchen 81. 
Luzernenblatter, Proteine aus 

79, 80. 
Luzernensamen, Proteine des 

44. 
Lymphdriisenhiston 226. 
Lymphosarkom 151. 
Lyotrope Reihen 8, s. auch bei 

den einzelnen Proteinen. 
Lysalbinsaure 338. 
Lysin 872, 888. 
d, I-Lysin 6. 
Lysocithin, Entgiftung 208. 

Madagaskarspinne 252. 
Magermilchtriibung 99. 
Magnetisierungskoeffizient, von 

Gelatineliisungen 269, 280. 
Maifisch, Plasmaproteine 93. 

Mais, Proteine des 61, 62. 
Maismehl, Erkennung von Ver

falschungen durch 60. 
Maja squinado, proteolyt. Fer

mente von 224, 322. 
Malz, proteolytische Fermente 

des 127, 300. 
Malzkaffee, EinfluB auf pept. 

Caeinhydrolyse 194. 
Mandeln, Proteine der 56, 57. 
Mannose, im Dotteralbumin 

111. 
- in EiereiweiB 101, 103. 
- in Plasmaproteinen 84. 
- aus Serumalbumin 131. 
- aus Serumglobulin 141. 
Maul- und Klauenseuche 203. 
Maxwells Gleichung 285. 
Mehlproteine 60ff. 
Menschenhaar 306f£. 
Melanoidine 17. 
Membranpotentiale 14, 270ff., 

s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Menstrualblut, Ungerinnbar
keit 163. 

Mesobiliverdin 790. 
Metallovalbuminverbindungen 

123. 
Metallpulver, Liisung durch 

Ovalbumin 123. 
Metamorphose nach Jodcase

inogen 203. 
- Beschleunigung durch Jod

edestin 49. 
- Beeinflussung durch Jod

fibrin 171. 
- Beschleunigung durch Jod

gliadin 67. 
- Beschleunigung durch Jod

ovalbumin 129. 
- Beschleunigung durch Jod

serumalbumin 139. 
- durch Jodderivate des Se

rum globulins 149. 
- EinfluB von Thyreoglobu

lin auf 155. 
Metaphosphate und Protein

flockung 10. 
Methanol, aus Ovalbumin 125. 
Methiimoglobin (Bd VI, S. 215; 

Bd IX, S. 336; Bd X, S. 12) 
615. 

Methionin 6, LI3, 176, 307, s. 
auch bei den einzelnen Pro
teinen. 

Methoxypyrrole 33. 
6-Methoxyuraeiltetraacetyl

glykosid 903. 
Methylal, EinfluB auf Caseino

genhydrolyse 189. 
Methylalkohol s. Methanol 125. 
2-Methylanilin-6-hydroxypyri

midin-d-glykosid 903. 



2-Methylanilin-6-hydroxypyri
midintetraacetyl-d-glykosid 
903. 

2-Methylanilin-5-methyl-6-
hydroxypyrimidin-d-glyko
sid 903. 

2-Methylanilin-5-methyl-6-
hydroxypyrimidintetraace
tyl-d-glykosid 903. 

5-Methylcytosin 863, 875. 
Methylderivate der Acetylkiir-

per von Proteinen 33. 
- des Caseinogens 204. 
- des Clupeins 224. 
- von Gelatine 302. 
- des Gliadins 68. 
- des Keratins 317. 
- der Proteine 32. 
- des Seidenfibroins 251. 
- der Serumproteine 95. 
- des Sturins 227. 
- des Thymushistons 232. 
- des Wittepeptons 328. 
- des Zeins 74. 
Methyldiketopiperidin aus Ke

ratin 313. 
Methylenaminosauren bei der 

Gerbung 289. 
Methylenderivat des Caseino

gens 204. 
Methylenjodthyreoglobulin 

155. 
Methylierbarer Stickstoff in 

Proteinen 3; s. auch bei den 
einzelnen Proteinen. 

Methylierbarkeit der Proteine 
32. 

4,-Methylisochinolin aus Ca
seinogen 189. 

Methylisocytosin-d-glykosid 
902. 

Methylisocytosintetraacetyl-d
glykosid 902. 

I-Methyl-5-nitrouraciltriace
tylxyloside 902. 

3-Methyl-6-oxymethylpiper
azin aus Seidenfibroin 249. 

- aus Seidenpepton 330. 
Methylpiperazin aus Seiden

fibroin 249. 
- aus Seidenpepton 330. 
Methylprolyl-prolinanhydrid 

aus Keratin 312. 
Methylsulfosaure aus Caseino-

gen 190. 
- aus Keratin 315. 
- aus Ovomucoid 220. 
- bei der Oxydation von 

Proteinen 17. 
4-Methyluracil 896. 
5-Methyluracil 896. 
1-Methyluraciltriacetylxylosid 

902. 
I-Methyluracilxylosid 902. 
Micellarkrystallisation bei Blut

gerinnung 163. 

Sachverzeichnis. 

Milchbakterien, proteolytische 
200. 

Milchgerinnsel 193. 
Milchgerinnung 191ff. 
- peptische 193. 
Milch proteine 98 ff. 
Milchretention 201, 203. 
Milchsafte, pflanzliche 322. 
Milchsaft von Ficus carica, Ein-

wirkung auf Gelatine 300. 
Milchschaf, ostfriesisches, Zu

sammensetzung der Milch
proteine des 98. 

Miliartuberkulose 170. 
Millonsche Reaktion 2, 4, 5; 

s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Milz und Blutgerinnung 163. 
Milzenzyme, synthetische Wir

kungen 29. 
Minimum-Molgewicht der Pro

teine 6; s. auch bei den ein
zelnen Proteinen. 

Mitogenetische Strahlung bei 
der Trypsinverdauung 26. 

Mohnsamen, Globulin des 54. 
Molekularketten 288. 
Molekularstruktur, permutoide 

255. 
Molekularverbindungen der 

Proteine 18, 19. 
Molgewicht der Proteine 6; s. 

auch bei den einzelnen. 
MolgriiBe der Proteine 6; s. 

auch bei den einzelnen. 
Molkenalbumose 193. 
Molkenproteine 98ff. 
Mollusken, Proteine der 108. 
Moment, elektrisches - der 

Gelatinemolekiile 269. 
Monobetain des Lysins 204. 
Monocholesterylphosphit 806. 
Monocholesterylphosphat 806. 
Mono-ergosterylphosphit 831. 
Monojodcholesterin 820. 
Monomethylamin aus Caseino-

gen 198. 
Monomolekulare Schichten von 

Serumglobulin 143. 
Schichten 182. 
Schichten, Ausbreitung von 
Serumglobulinen in 140. 
Schichten der Muskelpro
teine 212. 

- Schichten, Ausbreitung von 
Serumalbumin in 136. 

Monopeptone, basische 332. 
Monoprotamine 221ff. 
Morphin, EinfluB auf Saure-

fallung des Serumalbumins 
134. 

Mosaikkrankheit der Kartoffel 
57. 

Mucigene 218. 
Mucin aus Cervix uteri 219. 
- aus Ham 219. 
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Mucin aus Hundemagensaft 
219. 

- aus Nabelstrang 219. 
- aus Schweinemagen 218. 
Mucine 217ff. 
Mucoid aus der Eisackfliissig-

keit von Gastropoden 221. 
Mucoide 217ff. 
Mucoitinschwefelsauren 217 ff. 
Mucoproteine der Schnecke 

219. 
Mugil japonicus, Protamin aus 

228. 
Multirotation, der Gelatine 266. 
Multiviskositat 284. 
Mungbohne, Proteine der 42, 

43. 
Muschelschalen s. Conchiolin 

239. 
Muskeladenylsaure 876, 879bis 

882, 884, 889, 890. 
Muskelgifte, EinfluB auf Ge-

latinequellung 279. 
Muskelkontraktion 213, 214. 
Muskelproteine 210. 
Mutarotation der Gelatine 266. 
Myelomatosis 151. 
Myelome 151. 
Myoalbumin 214. 
Myogen 216,217. 
Myoglobulin 215. 
Myosin 215f. 
Myostromin 217. 
Mytilus edulis 239, 318. 

Nagel, Keratine der 307. 
Nahrwert von Proteinen 30; s. 

auch bei den einzelnen. 
{J-N aphthalinsulfoderivate der 

Proteine 33. 
~-Naphtholreaktion 3. 
Narcotica, EinfluB auf Gela

tinequellung 279. 
Natriumferrocyanid,Verhiitung 

des Shocks 128. 
N atriumhypochlorit, Reaktion 

mit Proteinen 3. 
Natriumsulfid, Einwirkung auf 

Keratin 314. 
Nebennierenextrakt, EinfluB 

auf Blutproteine 93. 
Neo-ergosterin 851. 
Neo-ergosterin-dibromid 851. 
Neosterin 857. 
Neosterylacetat 857. 
Neosterylbenzoat 857. 
Nephritis 96f., 170. 
Nervensubstanz, Proteine der 

104. 
Neuaufgefundene Bausteine in 

Proteinen 6; s. auch bei den 
einzelnen Proteinen. 

Neugeborene, Quotient Albu
min: Globulin bei 94. 

Neurokeratin 318. 
Nichtliisender Raum 8, 115. 
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Nichtproteinstoffe, Freiwerden 
bei Denaturierung 10. 

- bei der Hydrolyse von Ede. 
.stin 48. 

Nickeloxyd, ammoniakalisches 
-, Lasung von Seidenfi. 
broin 246. 

Nicotin.hamochromogen 627. 
Nierenkrankheiten, Blutpro. 

teine bei 94. 
Nierenphosphatase 197. 
Ninhydrinreaktion 1; s. auch 

bei den einzelnen Pro· 
teinen. 

Nitrierung von Wolle 315. 
p·Nitrobenzoesaure aus Case· 

inogen 190. 
- aus Ovomucoid 220. 
- aus Keratin 315. 
Nitroderivat des Caseinogens 

203. 
- des Globulins 237. 
- des Gliadins 67. 
- des Keratins 317. 
- der Proteine 31. 
- des. Seidenfibroins 250. 
- des Serumalbumins 139. 
- des Serumglobulins 150. 
Nitroovalbumin 129. 
Nitroprussidreaktion mit Ov· 

albumin 124. 
Nitrosamin in Wolle 315. 
Nitrositosten 822. 
Nitrosophenol in. Wolle 315. 
Nitrotoluole, Einwirkung auf 

die pept. Spaltung des 
Fibrins 168. 

5·Nitrouridincarbonsaure 896. 
N-Methylzahl 32. 
Norvalin 6. 
- in Caseinogen 176. 
- im Globin 233. 
- in Keratin 307. 
- aus Seidenfibroin 242. 
- aus Sericin 240. 
Nuclealreaktion 866, 867, 868, 

872,875. 
Nuclease 862, 864-866, 873, 

876, 879, 881, 882, 887, 890, 
894, 897, 899. 

Nuclein-Phosphor-Index 861. 
Nucleinsauren 860-903. 
- haherer Ordnung 874. 

nicht genau definierter 
Struktur 874-876. 
pflanzlichen - s. Ribo
nucleinsaure. 

- tierischen - s. Desoxy
ribonucleinsaure. 

Nucleohiston aus Thymusdrii. 
sen 231. 

Nucleoproteid 869, 874, 877, 
885, 887, 891. 

Nucleoside 860-903. 
Nucleotide 860-903. 
Niisse, Proteine der 51. 

Sachverzeichnis. 

Oberflachenspannung, von 
Proteinlasungen 11; s. auch 
bei den einzelnen Proteinen. 

Olhaltige Friichte, Proteine der 
34. 

Oncorhynchus Tschawytscha, 
Protamine des 225. 

Optochin, EinfluB auf Saure
fallung des Serumalbumins 
134. 

Orange, Proteine der 83. 
Orcinmethode 101. 
Organextrakte, Einw. auf Ca· 

seinogen 199. 
- Labwirkung 199. 
Ornithin 338. 
Ortho·Phthaldialdehvd, Re· 

aktion mit Amin~sauren 3. 
Orthophosphorsaure, Lasung 

von Fibroin 246. 
Oryza glutinosa 78. 
Oryzenin 78. 
Osmotiscber Druck von Pro

teinlosungen 11; s. auch 
bei den einzelnen Proteinen. 

Ossein, Bildung von Gelatine 
aus 258. 

Ostwaldsche Bodenkorperregel 
8; s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Ovalbumin 111f£., 861, 872, 
880. 

- Darstellung 111-112. 
-' Derivate 128-129. 
- Physikalisches und chemi· 

sches Verhalten 113-126. 
- Physiologisches 128. 
- Verhalten gegen Fermente 

126-127. 
- Zusammensetzung 112 bis 

113. 
Ovarialcysten, Mucin aus 218. 
Ovarien, Proteine des 106. 
Ovoglobulin 151. 
Ovokeratin 317 f. 
Ovomucin 218. 
Ovomucoid 219. 
Ovotyrine 206, 335£. 
Ovovitelline 206 £f. 
Oxalsaure aus Caseinogen 190. 
- aus Gelatine 296. 
- aus Keratin 312, 315. 
- aus Ovalbumin 125. 
- aus Ovomucoid 220. 
- aus Seidenpepton 330. 
Oxamid aus Gelatine 297. 
- bei der Oxydation von Pro· 

teinen 17. 
- aus Seidenpepton 330. 
- aus Serumglobulin 149. 
Oxyaminobuttersaure 6, 34. 
Oxyaminosauren aus Witte-

pepton 326. 
Oxydation der Proteine 17f.; 

s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Oxydiaminoacelainsaure aus 
Keratin 31:!. 

Oxyglutaminsaure 6, 34. 
Oxyhamoglobin s. Globin . 
4·0xy.hyocholnnsaure 819. 
Oxylysin 34. 
2·0xy -6-metho xy ·3-tetra· 

acetyl-glykosidopyrimidin 
863. 

Oxytryptophan 50. 
Oxyvalin ~, 34. 
Oxykeratinsul£onsaure 315, 

339. 
Oxyprolin, Bestimmung in Pro

teinen 6; s. auch bei den 
einzelnen Proteinen. 

Oxyprolyl-alanin 296. 
- tetramolekulares 18. 
- - aus Gelatine 295. 
Oxyprolyl-butalaninanhydrid 

aus Keratin 312. 
y.Oxyprolyl.prolinanhydrid aus 

Gelatine 261. 
Oxyproteinsauren 336ff. 
Oxyprotosulfonsaure aus Kera

tin 315. 
Oxyprotsulfonsaure aus Ara

chin 45. 
Oxypyrrole 221. 

Pagrus major 107. 
Palinurus japonicus 108. 
Palmkern, Proteine des 56. 
Pankreasfermente 21 ff.; s. auch 

bei den einzelnen Proteinen. 
Pankreaslipase, Beeinflussung 

durch Edestin 50. 
Papain 21, 28; s. auch bei den 

einzelnen Proteinen. 
Paracasein 171. 
Paradimethylamino benzalde

hyd, Farbreaktion mit Pro
teinen 2. 

Paraglobin 234. 236. 
Paraglobuline 88, 145. 
Para-hamochromogene 626. 
Paralithodes camtschatica 108. 
Paramyosinogen 215. 
Paratoluolsulfo .. cholesterin 811. 
Paravitellin 201). 
Parotisspeicbel, tryptische 

Wirkung 199. 
Paulyscbe Reaktion 3. 
Pelamys Sarda, Protamin aua 

227. 
Peneus setiferus 108, 211. 
Penicillium gla,ucum, proteo. 

lytische Fermente von 300. 
Pennisetum typhoideum, Prol

amin aus 76. 
Pentoseprotein aus Baumwoll· 

samen 55, 66. 
Pentanucleotid 874. 
Pepsin 21 ff.; s. auch bei den 

einzelnen Proteinen. 
- synthetische Wirkung 29. 



Pepsin von Kalt- und Warm
bliitern 24_ 

- Aktivitat verschiedener Pra
parate 24. 

- krystallisiertes 24. 
- von Pflanzen- und Fleisch-

fressern 24. 
Pepsinglutinpepton 330f. 
Pepsinpraparate, verschiedene, 

Einwirkung auf Caseinogen 
194. 

Peptidasen 21. 
Peptine 19. 
Peptinringe 312. 
Peptisationstemperatur, kriti-

sche 65. 
Peptisierung von Proteinen 8, 

9; s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Peptisierungsqueilung 273. 
Peptische Hydrolyse 23; s. auch 

bei den einzelnen Proteinen. 
- Synthese bei Ovalbumin 

126. 
Pepton, basisches, aus Magen

schleimhaut 334. 
- - aus Lymphknoten 334. 
- - aus Darmschleimhaut 

333. 
- - aus Thymusdriisen 333. 
- aus Bierhefe 331. 
Peptone 321 ff. 
- basische 332ff. 
Peptonimmunitat 323. 
Peptonshock 323, 325. 
Perca flavescens, Protamin aus 

227. 
Percin 227-228 .. 
Perlmutterschicht 318. 
Permutit, Verhalten gegen Clu-

peinsulfat 222. 
Persea americana 80. 
Pferdebohnen, EiweiJ3 der 

Wurzelknoilchen 81. 
PferdefleischeiweiB, Antisera 

213. 
Pferdehaar 306 ff. 
Pferdekorn, Globuline des 43. 
Pflanzenalbumine 58ff. 
Pflanzenglobuline 36ff. 
Pflanzenproteine, Allgemeines 

34ff. 
P£lanzliche Proteasen 28; s. 

auch bei den einzelnen Pro
teinen. 

Pflasterepithelien 305. 
Pfortaderdruck nach Pepton-

zufuhr 323. 
Phase, elastische, der Faser 309. 
-, Viscose-, der Faser 309. 
Phaselin 40. 
Phasenregel bei Losung und 

Koagulation von Proteinen 
10; s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Phaseolin 39£. 

Sachverzeichnis. 

Phaseolus aureus Roxburgh 
s. Mungbohne. 

Phenol bei der Destillation von 
Seide 248. 

- bei der Fibrinfaulnis 170. 
Phenole und EiweiBflockung 

11; s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

- als Desinfizienzien 272. 
-, Gelatinelosung in 280. 
Phenylalaninglycinanhydrid 

aus Keratin 312. 
Phenylalanyl.glycin ausKeratin 

312. 
Phenylglycyl-glycinanhydrid 

aus Keratin 312. 
Phenylhydrazin, Einwirkung 

auf die peptische Spaltung 
des Fibrins 168. 

Phenyldiaminobuttersaure aus 
Keratin 312. 

Philothion 105. 
Phosphagen 884. 
Phosphatase 195. 
Phosphate bei der Seiden

erschwerung 246, 247. 
Phosphatide aus Caseinen 174. 
-, EinfluB auf Blutgerinnung 

161. 
Phospholipinkomplex und 

Blutgerinnung 161£. 
Phosphopeptone 174. 
Phosphorderivate der Proteine 

31. 
Phosphorproteine 171 ff. 
Phosphopepton 197. 
Phosphopeptone 328f. 
Phosphoreszenz von Gelatine 

267. 
Phosphorgehalt in Proteinen 3; 

s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Phosphorhaloide, Failung von 
Serumalbumin durch 134. 

Phosphoroxyde, Failung von 
Serumalbumin durch 134. 

Phosphorpepton 195. 
Phosphorsaurederivat des 

Serumalbumins 139. 
Phosphorsaurederivate der 

Serumproteine 95. 
Phosphorverbindungen aus Ca

seinogen 195. 
Phosphorvergiftung, Ein£luB 

auf Regeneration der 
Plasmaproteine 93. 

Phosphorwasserstoffe, Failung 
von Serumalbumin durch 
134. 

Phosphoryliertes Caseinogen 
203-204. 

- Serumglobulin 150. 
Phosphorylierung von Albu

mosen 319. 
- der Peptone 324. 
- der Proteine 31. 
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Photodehydroergosterin 854. 
Phthalsaureanhydrid, Einwir

kung auf Proteine 18. 
Physikalischer Aufbau der Pro

teine 15; s. auch bei den 
einzelnen Proteinen, "Ver
halten gegen Strahlungen". 

Physikalisches Verhalten der 
Proteine 6ff.; s. auch bei 
den einzelnen Proteinen. 

Physostigmin, EinfluB auf 
Saurefailung des Serum
albumins 134. 

Phytokinase 27. 
Phytosterin-glykoside 829. 
Phytosterine 821, 826. 
pike perch 227. 
Pikraminsaure, Farbreaktion 

mit Proteinen 2; s. auch bei 
den einzelnen Proteinen. 

Pikrinsaure, Farbreaktion mit 
Proteinen 2; s. auch bei den 
einzelnen Proteinen. 

Pilocarpin, EinfluB auf Saure
failung des Serumal bum ins 
134. 

Pine nut, Proteine 51. 
Pinguiculatryptase 327. 
Pinguicula vulgaris, Proteasen 

der Blatter von 199. 
PinkprozeB 246-247. 
Pinna nobilis 318. 
Piperazin aus 2 Glykokoil, 

I Alanin und 1 Tyrosin aus 
Seidenpepton 330. 

Piperazine 18. 
- bei Gelatine-Reduktion 297. 
- aus Seidenfibroin 249. 
Piperidin 32. 
- aus Caseinogen 204. 
- aus Gliadin 68. 
Placenta, Fermente der 199. 
Placentapepton 331. 
PlasmaeiweiB 83ff. 
Plasteine 29. 
Polare Molekiile, stabilisierende 

Wirkung 183. 
Polarisation, Ein£luB von Gela

tine auf 294. 
PoileneiweiB von Ambrosia 

81. 
Polyholosid 84. 
Polymerisate 18. 
- von Dipeptiden 295. 
Polymerisation 331. 
Polynucleotide s. Nucleinsaure, 

Pentanucleotid u. Hexa
nuceleotid. 

Polypeptidasen 22. 
Polypeptide, histidinreiche 

335. 
- P-haltige 196. 
- Abspaltung von prolinhal-

tigen - durch Trypsin 27. 
Polypeptine 17, 19. 
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Pomelin, Globulin aus Orangen
samen 83. 

Potentiale, kataphoretisehe 14. 
Potential, elektrokinetisehes 

123. 
Praarginin 263, 293. 
- in Edestin 46, 49. 
Prolamine 62 ff. 
- des gelben Zwergmilo 7l. 
Prolamin aus Feterita 70, 7l. 
- aus Lolium 74, 75. 
- aus Pennisetum typhoidum 

75. 
Prolin, Bestimmung in Pro

teinen 6; s. aueh bei den 
einzelnen Proteinen. 

Prolinhaltige Polypeptide, Ab
spaltung dureh Trypsin 27. 

Prolylalaninhydrid aus Kera
tin 314. 

I-Prolyl-glyeinanhydrid 261. 
I-Prolyl-d-valinanhydrid aus 

Keratin 313. 
Prolyl-pyrrolidonyl-alanyl

leuein aus Caseinogen 190. 
Prolyl-pyrrolidonyl-Iysyl-leuein 

aus Caseinogen 190. 
Propionamid bei der Vakuum

destillation von Ovalbumin 
125. 

Propionsaure aus Ovalbumin 
125. 

- aus Gelatine 296. 
Protalbinsaure 338. 
Protaminase 221ff. 
Protamin aus Coregonus albus 

228. 
aus Coregonus maerophthal
mus 225. 
aus Esox luteus 229. 
aus Lateolabrex japonieus 
228. 
aus Leueiseus rutilus 226. 
aus Mugil japonieus 228. 
aus Pelamys Sarda 227. 
- -, Niedersehlag mit 
Wittepepton 326. 
azus Perea flavescens 227. 

- aus Sardina caerulea 229. 
- aus Sciaena schlegeli 229. 
- aus Scombremorus nipho-

nius 229. 
aus Scombrops boops 229. 
aus Seriola aureovittata 229. 
aus Stereolepis ishinagi 230. 
aus Stizostedion vitreum 
227. 

- aus Thynnus alalonga 227. 
- aus Xiphias gladius 

(Schwertfisch) 227. 
Protamine 221 ff. 
-, NiederschHige mit Caseino

gen 184. 
Protamintrypsinpeptone 331. 
Proteasen, tierische 22; s. auch 

bei den einzelnen Proteinen. 

Sachverzeichnis. 

Proteasen, pflanzliche 28; s. 
auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

- des Flul3krebses 169. 
Proteida therschwefelsa uren 

338f. 
aus Hypophysenvorderlap
pen 338. 
aus Leber 338. 
aus Magenschleimhaut 339. 
aus Milz 339. 

Proteinase des Griinmalzes 28. 
Proteine, Abscheidung durch 

den elektrischen Strom 13. 
- Acetylderivate 32. 

Adsorption an Kolloidmem
branen 8. 
Adsorption an Tonerde 8. 

- Adsorptionsreaktionen mit 
organischen Substanzen 8. 

- der Adsukibohne 4I. 
- der Rinde des Akazien-

baumes 59, 60. 
- Alkalisehmelze 17. 

alkohollosl., aus Kafir 70. 
- von Ragi 62, 63. 
Allgemeines 1 ff. 
des Ananasstengels 8I. 
Anhydrolytischer Abbau 18. 
der Augenlinsen 104ff. 

- Autoklavenhydrolyse 17. 
- aus Avocado 80. 
- Azoderivate 33. 
- Verhalten gegen Bakterien 

29. 
- aus Baumwollsamen 55, 56. 
- neue Bausteine 6. 

Benzoylderivate 33. 
- Bindungswarmen 12. 
- biologischer Wert 30. 

des Elutes 83 f£. 
Bromderivate 30f. 
Carbonylstruktur 21. 
Chlorderivate 30f£. 

- von Cladophoraarten 108. 
der Crustaceen 108. 
Denaturierung 9, 10. 
Dearginoderivate 34. 
Derivate 30f£. 

- Desaminoderivate 34. 
- Dielektrizitatskonstanten 

von Proteinlosungen 12. 
der Eier 100f£. 
des Eigelbs 206 ff. 
Einwirkung von Hypobro
mit 18. 
- von Ionen II. 

- - von NaOCI 18. 
aus den Eischalen des Sei
denspinners 252. 
elektrochemisches Verhal
ten 12f£. 
Ermittlung der Bausteine 
3f£. 

- der el3baren Vogelnester 108. 
- Farbreaktionen 1-3. 

Proteine, Farbstoffbindung 12. 
des Fischflei sches 107. 
von verschiedenen Fleisch
sorten 21Of£. 
Floekungsreltktionen 10, 11. 

- der Follikelfliissigkeit 106. 
- des Froschhautsekretes 108. 

der Gerste (l9, 70. 
- der Getreide 60f£. 
- des Glaskorpers 106. 
- des Hafers (ii. 

- Halogenderiyate 30f. 
- des Harns 96 f. 
- aus Griechischem Heu 80, 

8I. 
- Hitzegerinnung 9. 
- hitzekoagulables aus Gela-

tine 259. 
- Hydratation 8, 9. 
- Hydrolyse 15f£. 
- der Jackbohne 40f. 
- Jodderivate 31. 
- der siil3en Kartoffel 57, 58. 
- aus Kautsehuk 82. 
- kolloidehemisehes 7 ff. 
- kolloide und konstitutive 

Anderungen 7, 9. 
- aus Kiirbissamen 55. 
- gegenseitige Losliehkeits· 

beeinflussung 9. 
- des Latex 82. 
- der Leguminosenknollehen 

8I. 
- der Limabohne 43. 
- aus Linsen ·16. 
- Losliehkeit 8, 9. 
- - in fliissigem Ammoniak 

8. 
- - in wasserfreien Fett-

sauren 9. 
- - in Phenolell 9. 
- aus LuzernenbJattern 79,80. 
- des Luzernellsamens 44. 
- der Mandeln 56, 57. 
- des Mais 61, 62. 
- Methylderivate 32. 
- der Milch 98ff. 
- Molekiilverbindungen 18,19_ 
- als Molekiilverbindungen 

von Polypeptiden 2I. 
- Molgewiehte 6, 7. 
- Molgrol3e 6, 7. 
- der Mollusken 108. 
- der Mungbohne 42, 43. 
- der Muskeln 210. 
- Nahrwert 30. 
- ,8-Naphthalinsulfoderivate 

33. 
- der Nervensubstanz 104. 
- Nitroderivate 3I. 
- der Niisse 5I. 
- Oberflaehenspannung II. 
- von olhaltigen Friiehten 34. 
- der Orange 83. 

osmotiseher Druck II. 
- der Ovarien 106. 



Proteine, oxydativer Abbau 
17, 18. 

- des Palmkerns 56. 
- der Pflanzen 34. 
- Phosphorderivate 31. 
- Phosphorgehalt 3. 
- physikalischer Aufbau 14, 

15. 
- Physiologisches 29. 
- der Pollen von Ambrosia 81. 
- aus der Puppe des Seiden-

spinners 253. 
- Pyrrolstruktur 20. 
- Reaktion mit Phthalsaure-

anhydrid 18. 
- reduktive Spaltung 18. 
- des Ricinussamens 54. 
- aus kanarischem Riedgras 80 
- Salzflockung 10, 11. 
- aus dem Samen von Lathy-

rus Cicera 80. 
- der Samtbohnen 42. 
- des Serums 83 ff. 
- der Sesamsamen 54. 
- aus Sorghum vulgare 69. 
- spezifisch-dynamische Wir-

kung 30. 
- aus Spinatblattern 78-79. 
- Stabilitatsbereich 6, 7. 
- von starkehaltigen Friich-

ten 34. 
- Strukturprobleme 19ff. 
- der Taubenerbse 43. 
- tierische 83 ff. 
- aus Tomatensamen 55. 
- Verhalten gegen Fermente 

21ff. 
- - gegen Sauren und Basen 

11, 12. 
- - gegen Strahlen 14, 15. 
- Viscositat 11. 
- aus Weizen 60, 61. 
- der Weizenkleie 61. 
- der Zerealien 60 ff. 
- aus den Blattern von Zea 

mays 79. 
Proteinionen, komplexe 14,122; 

s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Proteinoide 237 ff. 
Proteinsalze 12; s. auch bei den 

einzelnen Proteinen. 
Proteinsauren 336ff. 
Proteinzufuhr, schadliche Wir-

kung 30. 
Proteol 32, 68. 
- aus Oryzenin 78. 
Proteolytische Fermente, Ein-

teilung 21ff. 
- - Wirkungsweise 21 ff.; s. 

auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Proteone 19. 
Proteosen 319ff. 
- aus Ovalbumin 320. 
Protoalbumosen 319ff. 

Sachverzeichnis. 

Protoctin 34, 54, 61, 339. 
Protohamin 236. 
Protoproteosen aus Ovalbumin 

320. 
Pseudocho'lesten 813. 
Pseudocyprinin 332. 
Pseudoglobulin 140ff. 
Pseudositosten 823. 
Pubertat, Verhalten der Serum· 

proteine 93. 
Puffermischungen, Quellung 

von Gelatine in 277. 
Pufferwirkung des Serums 91 f. 
Pulmonaten, proteolytische 

Fermente der Kropfsafte 
von 326. 

- Einwirkung des Kropfsaftes 
von - auf Fibrin 169. 

Purinbasen 860-903. 
Pyrazolon 896. 
Pyridin-hamin 638. 
Pyridin -hamochromogen 627. 
Pyrimidinbasen 860-903. 
Pyrimidin-glykoside 896. 
Pyrimidinkomplexe, Synthese 

der 230. 
Pyrrolderivate aus Acetyl

proteinen 32. 
- hydrierte - aus Gliadin 68. 
- bei der Destillation von 

Seide 248. 
- aus Gelatine 302-303. 
Pyrrolidin aua Oryzenin 78. 
Pyrrolkorpertheorie 139, 221, 

237, 302-303. 
Pyrrolkorperatruktur 32. 
Pyrrolatruktur der Proteine 20. 
Pyridin aus Caseinogen 189. 
Pyruvylserin 336. 
Pyruvylseryl-aerin 336. 
Pyruvyl-seryl-seryl-serin 336. 

Quellung von Proteinen s. bei 
den einzelnen, besonders 
Gelatine. 

- von Kollagen 256. 
- lyotrope 273. 
- osmotische 273. 
- spezifische 273. 
- zusatzliche 275. 
Quellungsrichtung 274. 
Quellungstheorie 272ff. 
- der Muskelkontraktion 214. 
Quellungswarme 274. 
Quotient der Globuline und 

Albumine im Serum 83ff. 

Racemisierung der Proteine s. 
bei den einzelnen. 

- nach Dakin 175, 179. 
Radiumstrahlen und Proteine 

14, 15; s. auch bei den ein
zelnen Proteinen. 

Ragi, alkohollosliches Protein 
62, 63. 

Ragweed, Proteine des Bliiten
staubs von 81. 
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Rattenhaar 306ff. 
Rattenschwanz, Rontgendia-

gramm der Sehne vom 254_ 
Raumerfiillungsvermogen 276_ 
- und Quellung 278. 
Raupenseide 252. 
Reduktion von Proteinen 18; 

s. auch bei den einzelnen. 
- von Gelatine 297. 
- von Seidenfibroin 249. 
Refraktometrie des Fibrins bzw. 

Fibrinogens 156, 157. 
- der Serumproteine 84, 85. 
Refraktion, spezifische 85. 
Refrsktionsinkremente, spezi-

fische - fur Serumalbumin 
132. 

- der Serumglobuline 142/43_ 
Regeneration der Serum-

proteine 92. 
Reifung von Testikeln 230. 
Reineckesaure 6. 
Reisssche Methode der refrak

tometrischen Bestimmung 
der Serumproteine 85. 

Relaxationszeit 285. 
ReserveeiweiB 35 
Reservestoffe 29. 
Restkohlenstoff 337. 
Restrefraktion 85. 
Reststickstoff 337. 
Retentionskoeffizient 30. 
Reversibel-dissoziable Kompo-

nentensysteme 115, 131. 
Reversibilitat der Blutgerin

nung 164. 
- der Denaturierung 10; s. 

auch bei den einzelnen Pro
teinen. 

Ribodesose s. Desoxyribose. 
Ribonucleinsaure 860--866,868 

bis 871, 874, 876, 877, 885 
bis 887, 892, 893, 897, 
899. 

Ribophosphorsaure 888. 
Ribose 864, 885, 896, 899-901. 
Ricinussamen, Proteine 
des 54. 
Rimington, Phosphorylie-

rungsmethode 95. 
Rinderhorn 305ff. 
Rindensubstanz in Seide 244. 
Rindenzellen von Wolle 316. 
Ringsysteme, bicyklische 189. 
Rippenfellergiisse, milchsaft-

ahnliche 155. 
Rontgendiagramm von Elastin 

303/304. 
- des Ovalbumins 119. 
Rontgendiagramme von Gela

tine 267. 
- von Wolle 309. 
Rontgenstrahlen und Proteine 

14, 15; s. auch bei den ein
zelnen Protein en. 
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Rosten, EinHuB auf biologische 
Wertigkeit des Caseinogen 
201. 

- - des - auf den Nahrwert 
der Getreideproteine 60 ff. 

Roggenmehl, Gliadin aus -, 
Vergleich mit dem aus Wei
zenmehl 63. 

Riickphosphorylierung 205. 

Saugling, Serumproteine beim 
93. 

Saurebindung, Beziehung zu 
den freien Aminogruppen 
der Proteine 11; s. auch bei 
den einzelnen Protein en. 

Saurebindungsvermogen 11,12; 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Saurecaseinogen 172ff. 
Sauren, zweibasische - aus 

Gelatine 296. 
Saurequellungstheorie der Mus

kelkontraktion 217. 
Salicylaldehyd, Farbreaktion 

mit Proteinen 2. 
Salman 225. 
Salmin 225. 
Salvelin 228. 
SalzeiweiBverbindungen 14; s. 

auch bei den einzelnen Pro
teinen. 

Salzgemische, Quellung von 
Gelatine in 276f. 

Salzkonzentration, Rolle der 
- Blutproteine bei der Auf

rechterhaltung der - im 
Plasma 94. 

_ Samtbohnen, Proteine der 42. 
Sarcomatose 170. 
Sardina caerulea, Protamin aus 

229. 
Sardine, -EiweiB der 107. 
Sauerstoffgehalt der Gelatine 

259. 
Sauerwerden der Milch 200. 
Schafwolle s. Keratine. 
Schaumeigenschaften von Mol-

kenproteinen 99. 
Schaumstruktur von Biitschli 

163. 
Scherungswiderstand 289. 
Schiffsbohne, Nahrwert des Ei

weiJ3es der 43. 
-Schiffsche Basen 126. 
Schilddriise und Blutgerin-

nung 163. 
SchilddriiseneiweiB 154, 155. 
Schlangenhaut 307. 
SchmeiBfliege, proteolytische 

Fermente der 257, 305. 
Schiitteldenaturierung von 

Ovalbumin 116. 
- von Serumalbumin: 132. 
. Schiitzsche Regel 15, 16, 23, 

27, 48, 109, 167, 188, 194, 

Sachverzeichnis. 

195,200,247,296,298,304, 
313, 322, 327. 

Schwangerenharn, Einwirkung 
der Fermente des - auf 
Edestin 50. 

- Einwirkung der Fermente 
des - auf Kiirbissamen
eiweiB 55. 

- Fermentkomplex aus 199. 
Schwangerschaft 170. 
- Albuminurie bei 97. 
- Serumproteine in der 93. 
Schwarzfaule der Eier 103. 
Schwefelalkalien, Einwirkung 

auf Keratin 314. 
Schwefelverbindungen im Ca

seinogen 175. 
- Freiwerden bei Hydrolyse 

von Proteinen 16. 
- in Wolle 306. 
Schwefelwasserstoff, Aktivie

vierung durch 27 f. 
Schweineborsten 313; s. Kera

tin. 
Schweizers Reagenz, Losung 

von Fibroin 246. 
Schwellung von Gelatine 273. 
Schwermetallsalze und Protein

flockung 10; s. auch bei den 
einzelnen Proteinen. 

Schwertfisch, Protamin aus 
227. 

Sciaena schlegeli, Protamin aus 
229. 

Sciaenin 229. 
Scombremin 229. 
Scombremorus niphonius, Pro-

tamin aus 229. 
Scombrin 229. 
Scombropin 229. 
Scombrops boops, Protamin 

aus 229. 
Seefischfleisch, Verdaulichkeit 

213. 
Seewalze, Proteine der 107. 
Sehnenkontraktion 255. 
Seide 239 ff. 
- Mailander gelbe 243. 
- ostindische 243. 
Seidenerschwerung 246/47. 
Seidenfibroin 241 ff. 
- Analytisches 241. 
- Derivate 250-252. 
- physikalisches und chemi-

sches Verhalten 243-249. 
'- Physiologisches 249-250. 
- Verhalten gegen Fermente 

249. 
- Zusammensetzung 241 bls 

243. 
Seidenleim 239 ff. 
Seidenpepton 329f. 
Seidenspinner, Protein aus den 

Eischalen des 252 . 
- Proteine aus der Puppe des 

253. 

Selenhamglobin 624. 
Senkungsreaktion 141. 
Sericin 239 ff. 
Serinphosphorsaureketten 329, 

335. 
Seriola aurevittata, Protamin 

aus 229. 
Seriolin 229. 
Serum, Einwirkung auf Ca-

seinogen 199. 
Serumalbumin 129ff. 
- Derivate 139-140. 
- Verhalten gegen Bakterien 

138-139. 
- Verhalten gegen Fermente 

138. 
- physikalisches und chemi-

sches Verhalten 131-138. 
- Physiologis,~hes 139. 
- Vorkommen 129. 
- Zusammensetzung 129 

bis 131. 
Serumglobuline 140ff. 
- Analytisches 140. 
- Darstellung und Fraktio-

nierung 140. 
- Derivate 14,9, 150. 
- Verhalten gegen Fermente 

149. 
- physikalisches und chemi

sches Verha,lten 142-149. 
- Physiologisches 149. 
- Zusammensetzung 140 

bis 142. 
Serummucoid 218. 
Serumpeptidase bei Fieber 94. 
Serumproteasen 92. 
Serumproteine 83ff. 
- Verhalten gegen Fermente 

92. 
- physikalisches und chemi

sches Verhalten 84ff. 
- Physiologisches und patho

logisches Verhalten 92ff. 
Zusammensetzung 83, 84. 

Seryl-asparaginsaure 336. 
Seryl-prolyl-tyrosyl-prolin 339. 
Seryl-seryl-serin 336. 
Seryl-seryl-seryl-serin 336. 
Sesamsamen, Proteine des 54. 
Sesamum indicum 54. 
Shock, anaphylatoxischer 148. 
- nach Peptoninjektion 323. 
Sinistrin 219. 
y-Sitostan 825. 
y-Sitostanol 825. 
y-Sitostanolacetat 825. 
Sitostanol = Dihydrositosterin 

823. 
Sitostanon 824. 
y-Sitostanon 825. 
Sitosten 822. 
y-Sitosten 825. 
Sitosten-hydrochlorid 823. 
Sitosterin 821. 
(X-Sitosterin 824. 



P-Sitosterin 824. 
y-Sitosterin 824. 
Sitosterinhydrochlorid 822. 
y-Sitosterylacetatdibromid 825. 
Sitosteryllallophanat 822. 
Sitosterylchlorid 822. 
y-Sitosterylchlorid 825. 
Sitosteryl-3, 5-dinitro-l-ben-

zoat 822. 
Sitostylacetat 823. 
Sitostylacetat, Dihydrosito

sterinacetat 823. 
Skatolcarbonsauren aus Gela

tine 296. 
Skatolcarbonsaure aus Ovalbu-

min 125. 
Skleroproteine 237 ff. 
Skorbut, Albuminurie bei 97. 
v. Slyke, Methode zur Bestim

mung der Stickstoffvertei
lung 3; s. auch bei den ein
zelnen Proteinen. 

Sojamilch, Wirkung auf Lab-
gerinnung 192. 

Sojaproteine 38f. 
Sol-Gel-Gleichgewicht 286f£. 
Solvatation 274. 
Solvatationstheorien 282. 
Sonnenlicht, EinfluB auf Wolle 

308. 
Sorgein 69. 
Sorghum 62. 
- vulgare, Protein aus 69. 
Spaltbarkeit gedehnter Gela-

tine 267. 
Speichelmucin 218. 
Spezifisch.dynamische Wirkung 

30. 
Spezifitat; s. bei den einzel· 

nen Proteinen, "Physiologi. 
sches". 

- von Azoproteinen 33. 
- der Serumproteine 95. 
Spharitenbildung in Gelatine· 

losungen 288. 
Spinacin 79. 
Spinat, Proteine aus den Blat· 

tern von 78, 79. 
Spinnenseide 252. 
Spinnfahigkeit von EiereiweiB 

102. 
Spiralfaserstruktur 254. 
Spongin 238. 
SputumeiweiB 95. 
Stabilitatsbereich der Proteine 

6, 7; s. auch bei den ein· 
zelnen Proteinen. 

Stachelschwein, Stacheln des 
309. 

.. Stadensaure", C24H3s0s 820. 
Starkehaltige Friichte, Proteine 

der 34. 
Star, Verhalten der Proteine 

der Augenlinse beim 105. 
Stereolin 230. 

Sachverzeichnis. 

Sterilitat, Beziehung zur Licht· 
koagulationsgeschwindig. 
keit von Proteinen 47. 
Beziehungen zur Lichtkoa· 
gulationsgeschwindigkeit 
135, 145. 

- von Ovalbuminlosungen, 
Beziehungen zur Lichtkoa· 
gulationsgeschw. 119. 

Sterin aus Mutterkorn 858. 
Sterine 798. 
- der Hefe 855. 
Stichopus japonicus 107. 
Stigmas tan 826. 
Stigmastandisaure 826. 
-, Keton 826. 
Stigmastanol 825. 
Stigmastanolacetat 826. 
Stigmastanon 826. 
Stigmasterin 825. 
Stickoxyd.Hamoglobin (Stick. 

oxyd· methamoglobin). 
Bd. VI, S. 212. 

Stickstoffbedarf der Pflanzen 35 
Stickstoffumsatz in Pflanzen 35. 
Stickstoffverteilung, Bestim· 

mung der 3. 
Stizolobium Deeringianum s. 

Samtbohne. 
- niveum s. Samtbohne. 
Stizostedion vitreum, Prota· 

min aus 227. 
Stovarsol, Einfl. auf pept. Ca

seinhydrolyse 194. 
Strahlen, ultraviolette, Wir· 

kung auf Proteine 14, 15; s. 
auch bei den einzelnen. 

Strome, bioelektrische 294. 
Stromungspotential 123. 
StromaeiweiB 233. 
Strongylocentrotus livid us, 

Reifung der Hoden von 230. 
- - Riston aus 231. 
Struktur von Gelatinegelen 

288f£. 
- der Proteine 19ff.; s. auch 

bei den einzelnen. 
Strukturviscositat 282. 
Sturin 226/227. 
Suberinsaure aus Keratin 312. 
Submaxillarmucin 218. 
Substanz, zymophatische 330. 
Sulfurylchlorid, Fallung von 

Serumalbumin durch 134. 
Sulfhamoglobin 625. 
Suprasterin I 840. 
Suprasterin II 840. 
Svedberg, Methode zur Moleku· 

largewichtsbestimmung der 
Proteine 6; s. auch bei den 
einzelnen. 

S.Verbindungen, nnbekannte, 
in Gelatine 260. 

- beim Erhitzen von Wolle 
311. 

Synovia.Mucin 219. 

Blochemisches Handlexikon. VII. Erganzungsband. 
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Synthesen durch Fermente 29; 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Syphilitische Prozesse 155. 
Systolischer Druck nach !njek. 

tion von Albumosen 319. 

Takadiastase, Einw. auf Seiden-
pepton 330. 

Tanninadsorption an Seide 247. 
Tanretsches Reagens 319. 
Taubenerbse, Proteine der 43. 
Teleopeptone 322. 
Teosinte 62. 
Teozein 71. 
Terephthalsaure aus Caseino· 

gen 190. 
- aus Keratin 315. 
- aus Ovomucoid 220. 
Terpendipeptide 82. 
Terpenpolypeptid 82. 
Terpenprotein 82. 
3· Tetraacetylglykosidouracil 

903. 
Tetraaminotricarbonsaure aus 

Globin 233, 236. 
Tetracarbonsaure aus Keratin 

313. 
Tetraedekadicarbonsaure aus 

Keratin 312. 
Tetrahydro· photoergosterin 

854. 
Tetramintetraoxytetracarbon· 

saure ans Keratin 312. 
- ans Kollagen 253. 
Tetrapeptid ans 2 Glykokoll, 

1 Alanin, 1 Tyrosin aus Sei· 
denfibroin 249. 
aus Tyrosin, 2 Mol Glutamin 
und 1 Mol Glntaminsaure 
aus Gliadin 67. 

Tetra peptid· Doppelassoziat 
190. 

Theophyllin 895, 901. 
- d·glucodesosid 901. 
Theophyllinglycosid 867. 
Theophyllinribosid 895, 901. 
Theoph y llini n triacety lri bosid 

901. 
Theophyllintriacetylxylosid 

901. 
Theophyllinxylosid 901. 
Thermolyse von Gelatine 267; 

s. auch Desaggregierung. 
Thiocholesterin 813. 
Thioessigsaure ans Keratin 312. 
Thiolgrnppen, Rolle bei der De-

naturierung 118. 
Thiomethylpentose 900, 901. 
Thionin, Farbung mit Gelatine 

295. 
Thrombin 158ff. 
Thrombokinase 162. 
Thrombolvsin 170. 
Thrombos'ierung nach Witte· 

pepton 328. 

61 
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Thuichthin 210. 
Thymidin s. Thymindesoxy

ribosid. 
Thymin 863, 875, 899. 
Thymindesoxyribosid 866, 897 

bis 899. 
Thymindesoxyribosiddiphos. 

phorsaure 866, 870, 893. 
Thymindesoxyribosid phosphor. 

saure 866, 893. 
Thyminsaure 866, 870. 
Thymonucleinsaure s. Desoxy. 

ribonucleinsaure. 
- Verbindungen mit Gelatine 

298. 
- Flockungen mit Ovalbumin 

118. 
- - mit Serumalbumin 135. 
Thymus alalonga, Protamin 

aus 227. 
Thymushiston 231-232. 
Thynnin 227. 
- Niederschlag mit Wittepep. 

ton 326. 
Thyreoglobulin 154f. 
Thyreoidektomie, Blutproteine 

nach 94. 
Thyroxin 154. 
- Beeinflussung von Ferment· 

reaktionen 22. 
- EinfluB auf Serumproteine 

94. 
Tierische Proteine 83ff. 
Titansaure, Farbreaktion mit 

Proteinen 2. 
Tomatensamen, Proteine aus 

55. 
Toxikosen, proteinogene 103, 

302. 
Translationsgitter 244. 
Triacetylguanosin 894. 
Triacetylribose 895. 
Tridekadicarbonsaure aus Ke-

ratin 312. 
Trigocephalus blomhoff, pro· 

teolyt. Ferment von 322. 
Trinitrophenol aus Caseinogen 

190. 
- aus Keratin 315. 
- aus Ovomucoid 220. 
Trinucleotid 862. 
Tripeptid, lysinhaltiges, aus 

Caseinogen 176, 189. 
- - C16HaoOsN, 335. 
- tryptophanhaltiges 189. 
- - aus Caseinogen 176. 
Tripeptone, basische 332. 
Triprotamine 221ff. 
Trisaccharid aus Serumal bu· 

min 121. 
- aus Serumproteinen 92. 
Triticonucleinsaure 862, 863, 

865. 
Truttin 225. 
Trypanocide Substanzen 223. 

Sachverzeichnis. 

Trypsin 21ff.; s. auch bei den 
einzelnen Proteinen. 

- Aktivierung durch Entero· 
kinase 26. 

- desaggregierende Wirkung 
26. 

- synthetische Wirkungen 29. 
- Wirkungsweise 24ff. 
Trypsinkomplex 21ff. 
- Einheitlichkeit 25. 
Tryptophan 862. 
- Bestimmung in Proteinen 5; 

s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

- im MilcheiweiB 98, 99. 
l-(-)Tryptophan aus Sericin 

240. 
Tuberkulose, Blutproteine bei 

der-des Meerschweinchens 
94. 

Tuberkuloselungenpepton 331. 
Tuberin 57. 
Tussahseide 242. 
Tyndalleffekt s. bei den einzel. 

nen Protein en. 
- von Gelatinelosungen 264, 

280. 
- in Milch 99. 
- des Serums 89. 
Typhoidin 75. 
Tyrine 174, 3351. 
Tyrosin, Bestimmung in Pro· 

teinen 4, 5; s. auch bei den 
einzelnen Proteinen. 

t)berfiihrungszahlen von Pro· 
teinionen 13; s. auch bei 
den einzelnen Proteinen. 

Dberspannung, EinfluB von 
Gelatine auf 294. 

Ultrazentrifuge zur Bestim. 
mung der Molgewichte der 
Proteine 6, 7; s. auch bei 
den einzelnen Proteinen. 

Umkehr der Denaturierung 9f.; 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

- der Globindenaturierung 
235. 

Um1agerungen, chemische, bei 
Blutgerinnung 163. 

Umwandlung, thermische, des 
Kollagens 255. 

- von Globulinen in Albu· 
mine 88-89. 

Undekadicarbonsaure aus Ke. 
ratin 312. 

UnregelmaBige Reihen 264. 
Unterernahrung, Plasma

proteine in der 93. 
Uracil 864, 875, 892, 890, 901 

bis 903. 
Uraminogruppen im Gliadin66. 
Uraminosauren 176. 
Urease, Identitat mit. Jack· 

bohnenglobulin 41. 

Ureidbindungen 124. 
Uridin 895, 896, 899. 
Uridinphosphorsaure s. Uridyl. 

saure. 
Uridylsaure 862, 877, 886, 890 

bis 893. 
Uro.atioporphyrin 671. 
Urokaninsaure 50. 
Urticaria nach Peptoninjektion 

323. 

VakuoleneiweiB der Luzernen· 
blatter 80. 

Vakuumdestillation von Ov· 
albumin 125. 

Valeriansaure aus Gelatine 296. 
- aus Keratin 312. 
- aus Ovalbumin 125. 
Valyl·alaninhydrid aus Keratin 

314. 
Valyl.leucinanhydrid aus Ke· 

ratin 313, 314. 
d· Valyl.l.leucinanhydrid aus 

Caseinogen 177, 189. 
Valyl·valin aus Keratin 313. 
Vanadate, Fallung des Serum· 

albumins mit 134. 
Vanillin·Salzsaure·Reaktion 2. 
Vasoconstrictorische Wirkung 

von Wittepepton 327. 
Vasodilata4;orische Wirkung 

von Wittepepton 327. 
Vaughansches Gift 202. 
Vehikelfunktion der Serum· 

eiweiBkorper 95. 
Verbindung CaH705NS 339. 
- C5Hl10 2NS 176. 
- C7H16N2 204. 
- C7H16N2 aus Globin 237. 
- CsH1sOaNa s. Protoctin. 
- CSH150sNa 339. 
- C9HllNaO 150, 171, 204. 
- CuHllNaO aus Globin 237. 
- CuHllNaO aus Serumalbu· 

min 140. 
- C1oH1,NzOz 171. 
- C1oH1,02N2 aus Serumalbu· 

min 140. 
- C1oH1,NzOa 204. 
- C1oH1602N2 aus Keratin 313. 
- C1oH14N202 150. 
- C1oH1,N202 aus Globin 237. 
- C1oH1s0aNa aus Keratin 

313. 
- Cn H 22N2 204. 
- Cn H140 aNz aUB Gliadin 68. 
- CllH160aN2 aus Gliadin 68. 
- (?) (CllNa0 5H19)zBa aus 

Keratinpepton 331. 
- (?) CllHzoNaOs aus Keratin· 

pepton 331. 
- C1aHaoOaNz aus Keratin313. 
- C1,H22N2 204. 
- C1,H2zNz aus Globin 237. 
- C1,H16N20,' 21/2 Wasser 

aus Caseinogen 176. 



Verbindung C14H29020NSCU2 
aus Wittepepton 326. 
C1sH250aNa 189. 
C1sH2205N 2CU 304. 
C16H2,05N2 304. 
C16Hao05N, 176, 189. 

- C2oHa,05N, au Kseratin 313. 
C21HS60,N, ausKeratin 312. 
C21HasO,N, ausKeratin 312. 
C21H,a02,N7P, 206. 
C2,H,s026NSP, 206. 
(C2,H,s026NsP,)aFe2 206. 
Ca1H67N1S09CI5 224. 
Ca5H75N1S0gCI. 224. 
Ca7H620aaNgPa 174, 197, 
328f. 
C"Hsa0 2,Nll S aus Witte
pepton 326. 
C'6HS,O,oN12P, 206. 
C51H92N1402'CuS aus Witte
pepton 326. 
C5SH100N140'2P, 336. 
CS,Hl11N160'3P, 196. 
C65H137N36017C19 224. 
C67H1l6N1S044P, 196. 
CS7H127037N19S2 aus Witte
pepton 326. 
C72H124N1S047P4 196. 
Cll,H240029NsoUl1S 227. 
C129H269N 72033CI17 224. 
C14sH174N3S029 224. 
C53SH1056N 160UI32SS0200 232. 
aus Benzoylleuein, Alanin 
und Serin 189. 
aus Leucin und Propion
saure aus Keratin 313. 
aus 1 Oxyprolylalanin und 
3 Oxyprolylglycin 295. 
aus 2 Oxyprolin und 1 Gly
kokoll aus Keratin 313. 
aus 2 Prolin, 1 Oxyprolin 
und 1 Glykokoll aus Kera
tin 313. 
aus Tyrosin und Prolin 197. 

Verbindungen, cyclische, aus 
Keratin 313. 

Verbrennungswarme von Woll
salzen 310. 

Verialschung, Erkellllung der 
- von Weizenmehl mit 
l\Iaismehl 72. 

Verhornung 316. 
Verkiirzungsprotein 214. 
Verseifungskonstante, Beeill' 

flus sung durch Edestin 47. 
Verteilungskoeffizient 272. 
Verteilungssatz, Giiltigkeit 

bei Phenolfallung del' Pro
teine 1l. 

Viein 867. 
Viscositat von ProteinlOsungen 

11; s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Sachverzeichnis. 

Vitamin D1 837. 
Vitamin D2 839. 
Vitamin D2-2.chlor-3, 5-dini

tro·l-benzoat 839. 
Vitamin D2-dinitrobenzoat 

839. 
Vitamin D2-3, 5-dinitro-4-me-

thyl·l-benzoat 839. 
Vitellase 207. 
Vitelline 206 if. 
Vogelnester, Proteine der eB

baren 108. 
Voisenetsche Reaktion 2, 5. 
Volumen, EinfluB auf Quellung 

277. 
Volumenkontraktion bei Quel. 

lung von Gelatine 274. 

v. d. Waalsche Krafte 267. 
Warmestarre 211. 
Warmetonung bei Blutgerin-

nung 163. 
Wal, Proteine des Fleisches 

vom 107. 
Waldenase 198. 
Waldkauz, Verdauung ver

schiedener Fleischsorten 
213. 

WalnuBprotein 51. 
W anderungsgeschwindigkei t 

von Proteinen im elektr. 
Feld 13; s. auch bei den ein
zelnen Proteinen. 

Wanderungsrichtung bei Pro
teinsalz-Elektrolyse 13; 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Wanderungssinn, Umkehr des 
- vom Serumglobulin beim 
anaphylatoxischen Shock 
148. 

Wasser, chemische Bindung 
des - in Gelatine 259. 

Wasserbindungskapazitat 180. 
Wasserhaushalt und Fibrino

gen 171. 
-, Bedeutung der Serum

proteine fiir den 94. 
Wasserstoffionenkonzelltl'ation, 

EinfluB auf Quellung 277. 
Wasserstoffsuperoxyd, Einflu13 

von Gelatine auf die Zer
setzung von 297. 

Wasserverteilung, Rolle del' 
Blutproteine bei 94. 

v. Weimarnsche Proteinlosun
gen in Salzen 8; s. auch bei 
den einzelnen Pl'oteinen. 

Weissenbel'gsches Prinzip 244. 
Weizen, Proteine des 60f. 
Weizenbliiten, Glutenin aus 76. 
Weizengruppe der Prolamine 

62. 
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Weizenkleie, Proteine der 61. 
Weizenmalz, Einwirkung der 

Fermente des - auf Gliadin 
67. 

Widerstand, elektrischer, von 
Proteinlosungen 14; s auch 
bei den einzelnen Prote-

inen. 
Wittepepton 325ff. 
Wolle s. Keratine. 
Wundheilung, Bedeutung des 

Fibrins fiir 171. 

Xanthoproteinreaktion 1,5; 
s. auch bei den einzelnen 
Proteinen. 

Xanthosin 895. 
Xanthylsaure 888. 
Xiphias gladius, Protamin aus 

227. 
Xylodesose 868. 
Xylose 90, 902. 

Yamamaiseide 242. 
Yellow perch 227. 
Yoghurt 99. 

Zea mays, Proteine der Blatter 
von 79. 

Zein 72ff. 
Zellstimulation 279. 
Zentralnervensystem, Proteine 

des 104. 
Zerealien, Proteine der 60 ff. 
Zersetzungsspannung, EinfluB 

von Gelatine auf 294. 
Zinnchlorid und Seidenerschwe

rung 246, 247. 
Zookinase 27f.; s. aueh bei den 

einzelnen Proteinen. 
Zuchtseide 242. 
Zucker-EiweiBkomplex 38. 
ZuckerweiBkondensation 125, 

138, 190,207,216,217,301, 
326. 

Zuckergehalt des Myosins 215. 
Zwergmilo, Prolamine des 71. 
Zwitterionen 13, 122; s. auch 

bei den eillzelnen Proteinen. 
- und Dellaturierung 10. 
- polyvalente 137, 144, 290 
Zymin 900. 
Zymostadienoll 856. 
Zymostanol 856. 
Zymosterin 855. 
Zymosterylacetat 855. 
Zymostel'ylacetat-dibl'omid 

855. 
Zymosterylaeetat-hydrochlorid 

856. 
Zymostel'ylbenzoat 856. 
Zymosteryldibl'omid 855. 
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