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ihrer Meinung wahrscheinlich Bromdinitromethan CHBr (NO& ist. Ihre 
Analysen zeigten in diesem Oel einen Bromgehalt von 58.04-53.48 pCt., 
die Formel verlangt aber 43.24 pCt. Brom; diese Differenz zwischen 
Analysen und Theorie sol1 von einer Beimengung von CBr4 her- 
riihren. - Gleichzeitig haben die HHrn. die Meinung ausgesprochen, 
dass das von mir dargestellte Dibromdinitromethan wahrscheinlich 
Monobromdinitromethan ist, welches CBr4 enthalten habe 1). Urn 
diesen Zweifel iiber meine Angaben zu beseitigen, babe ich meine 
Arbeit wiederholt. Drei verschiedene Praparate von Dibromdinitro- 
metban babe ich dargestellt nach der Vorschrift, welche icb angegeben 
habe; zuletzt wurde das Oel mit Calciumchlorid getrocknet. Die 
A d y s e  von diesen drei verschiedenen Priiparaten gebe ich hier an: 

Versuch 
I. 11. 111. Theorie 

c . . . . 4.55 4.56 - - p c t .  
Br2 . . . 60.61 60.36 60.29 G0.16 )) 

N? . . . 10.61 10.50 10.52 - x 

Od . . . 24.23 - - - 
CBr2 (NO2)z 100.00. 

Damit ist bewiesen, dass sich aus dem erwkhnten Kaliumsalze 
beim Zersetzen mit Sauren Dibromdinitromethan bildet. Es ist also 
wahrscheinlich , dass die HHrn. dieselbe Verbindung erhalten haben, 
und dass der von ihnen gefundene niedrige Bromgehalt von einem 
beigemengten bromfreien Korper (z. B. Wasser] herriihren durfte. 

Chem. Laboratorium der Kanigl. Hochschule zu B e l g r a d .  

401. A. T s c h ir c h: Die Reindsrstellung des Chlorophyll- 
farbstoffes. 

(Vorgetragen in der Sjtzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die bisherigen Versuche, den Chlorophyllfarbstoff darzustellen, 
sind ohne Ausnahme als gescheitert zu betrachten. Die Experimen- 
tatoren gingen alle von der Ansicht aus, dass der  Farbstoff relativ 
bestiindig sei und z. B. diirch Behandlung mit concentrirter Salzsaure 
nicht zersetzt werde. Eine genaue Verfolgung der Veranderungen, die das 
iiberaus charakteristische Spectrum lebender Blatter und alkoholischer 
Chlorophylllosungen bei Einwirkung von verschiedenen Reagentien 
erleidet , haben mir gezeigt , dass der Chlorophyllfarbstoff ein ausser- 
ordentlich leicht zersetzlicher Korper ist , der schon beim Behandeln 

I) Diese Berichte XV, 471, XVI; 51. 
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der Bliitter rnit Alkohol behufs Herstellung einer Liisung verandert 
w i d ,  wennschon in der Farbe selbst nicht die mindeste Veranderung 
zii constatirrn ist. Daher mnssten nothwendig die friiher unter den1 
Nanien S h l o r o p h y l l x  oder , k r y s t a l l i s i r t e s  C h l o r o p h y l l c  bc- 
schriebenen Substanzen, die theils durch Behandeln der Chlorophyll- 
extrakte rnit concentrirter Salzsiure und Fallen der so erhaltenen 
blauen (Phyllocyanin-) L6sung mittelst Wasseriiberschuss [ B e r z e l i u s  '), 
H a r t i n g  2), P f a u n d l e r  3)] oder Marmor [ M u l d e r  - also sehr 
tiefe chemische Eingriffe - theils durch Aufuehmen des Chloro- 
phylls aus der alkoholischen Lcsung in Thierkohle und Waschen der 
letzteren mit Aether [ G a u t i e r  5 ) ,  R o g a l s k i  9 3  erhaltenen Rijrper 
mehr odrr  weniger entfernte Zersetzungsprodukte darstellen. Eine 
spektroskopische Priifung derselben bestatigt dies. Es zeigt sich, dass 
das krystallisirte Chlorophyll des G a u t i e r  und R o g a l s k i  identisch 
ist mit dem C h l o r o p h y l l a n  H o p p e - S e y l e r ' s  '), einem, wie ich 
geeeigt habe 8), Oxydationsprodukte des Chlorophyllfarbstoffes und 
das reine Chlorophyll des B e r z e l i u s ,  M u l d e r  und P f a u n d l e r  
identisch ist rnit der P h y l l o c y a n i n s i i u r e  F r e m y ' s 9 ) .  Es sind dies 
zwei Kijrper, die zwar in ihrrri Absorptionsspektren vollstandig uber- 
einstimmen, die jedoch, wie schon ihr  Verhalten zu den kaustischen Al- 
kalien zeigt - nur die Phyllocyaninsaure, nicht das Chlorophyllan 
wird von denselben gelijst - sicher ron einander verschieden sind'o). 

Aber nicht nur gegen concentrirte Sauren ist der  Cblorophyll- 
farbstoff so ernpfindlich, auch schon schwache Sauren, selbst Rohlen- 

I) Untersuchungen des Blattgrcns (Chlorophylls). Ann. der Pharmscie 

?) Ueber das Absorptionsvermogen dea reinen und des unreinen Chloro- 

3) Notiz uber das Chlorophyll. Ann. Chem. Pharm. 115, 43. 
4, Ueber das Chlorophyll. Journ. f. prakt. Chem. 33 (1544), 479. 
5, Sur la chlorophylle. 
6) Analyse de chlorophylle. Compt. rend. 90 (1880), 581 und R61e de la 

3 Zeitschr. f. physiol. Chem. 3, 347. 
R, Untersuchungen iiber daa Chlorophyll. 

9, Recherche8 chimiques sur la matibre verte des feuilles. 

Bd. XXVII, 295. 

phylls. Poggend. Ann. 96 (1855), 547. 

Compt. rend. 89 (1579), 862. 

chlorophylle dans l'assimilation. Inauguraldissertation, Krakau. 

Berichte der degtschen botao. 
Gesellschaft 1, 145. 

Compt. rend. 
61, 191. Ich bezeichne hier mit dern Namen ,Phyl locyanins iurec( (  n u r  
den durch Zersetzung des Phyllocyanins entstehenden KBrper, der nicht mit 
denen identisch ist, die F r e m y  durch Behandeln des Chlorophylls mit B a y b  
hydrat, Magnesia, Thonerde und Zersetsen der gebildeten Salze durch Sguren 
crhielt. 

lo) Das spektroskopische Verhalten dieser beiden Kdrper zeigt demnach, 
dass sich chemische Aenderungen an einen KBrper vollziehen kbnnen, ohne 
dass dieselben sich spektroskopisch nachweisen lassen. 



saure, zersetzen denselben schnell l). Es wird dabei immer Chloro- 
phyllan gebildet. Da aber Pflanzensiiuren stets in den Zellen vor- 
hnnden sind, so erklart sich daraus die schnelle Zersetzung der 
Chlorophylltinktureii , die, wie sich spektroskopisch nachweisen lasst, 
schnn beim Herstellen der Lijsung anhebt, urn mit der  ganzlichen 
Ueberfuhrung des Chlorophylls in Chlorophyllan, die sich durch ein 
Gelbwerden der Lijsung bemerklich macht, abzuschliessen. 

Alle Versuche daher, den Farbstoff aus der Chlorophylltinktrir 
etwa durch Fallen mit concentrirten Salzlosungen, wie ich fruber vor- 
schlug2), oder durch Abscheiden in Benzin 9 ,  Scliwefelkohlenstoff 
u. s. w. rein zu gewinnen oder wenigstens zii reinigen, sind, d a  der 
Farbstoff schon beim Extrahiren der Blatter jene Veranderungen durch 
die ihn irn Blatte begleitenden Substanzen erleidet, vergeblich. 

Desgleichen fiihren die Versuche, durch Verseifen der Chloro- 
phyllextrakte zum reinen Farbstoff zu gelangen, nicht zum Ziele. 
Schnn C h a 11 t a r  d 4, hat die spektroskopischen Gnterschiede, die diese 
alkalischen Chlorophyllliisungen gegeniiber der Chlorophylltinktur Le- 
sitzen , herrorgehoben. Ich selbst habe die Einwirkurig der Alkalien 
naher studirt und gefunden, dass man auf diesem Wege sicher Zer- 
eetzungsprodukte erhalt, die sich schon durch ihr  spektralanalytisches 
Verhalten als solche kennzeichnen ”). H a n s e n  6), der neuerdings dies 
Verfahren zur Darstellung des reinen Farbstoffes anwendet, kann daher 
keinen reinen Chlorophyllfarbstoff erhalten haben. 

Nach dem Stande unserer Kenntnisse mussen wir den Korper a15 
R e i n c h l o r o p h y l l  betrachten, dessen Absorptionsspektrum mit dem 
der l e b e n d e n  Bliitter sowohl, was die Lage der einzelnen Bander als 
deren Breite und Intensitat betrifft , iibereinstimmt. Einen solchen 
Korper habe ich durch Reduktion des Chlorophyllans, eines sowohl 
nach der Methode H o p p e - S e y l e r ’ s ,  als der  A. M e y e r ’ s v  und der  
vnn mir angegebenen *) unschwer krystallinisch aus dem Chlorophyll 
zu erhaltenden KBrpers mittelst Zinkstaub im Wasserbade bekommen. 

’) Vgl. auch Kraus ,  zur Kenntniss der Chlorophyllfarbstoffe und ihrer 
Verwandten. Stuttgart 1872. Sachss  e, die Farbstoffe, Kohlehydrate und 
Proteinsubstanzen. Leipzig 1S77. 

2) A. a. 0. S. 181. 
3) Kraus ,  a. a. 0. S. 57. 
4, Modifications du spectre de la chlorophylle sur I’influence des alkalis. 

5, Ich halte dieselben fiir Salze einer neuen S h r e  der Chlorophyllinsiiure. 

6, Ueber die Farbstoffe des Chlorophyllkorns. Sitzungsber. d. Wiirzb. 

’3 Botan. Zeitung 1852, 533. 

Compt rend. 76, 570. 

Ber. d. deutsch. botan. Ges. I, Heft 3 nnd 4. 

phys.-medic. Ges. 1SS3. 

A. a. 0. S. 5 d. Separatabdr. 
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Die alkoholisclie Losung dieses prachtvoll smaragdgriinen Korpers 
besitzt folgendes Absorptionsspektrum : 

Band I. 11. 111. IV. Endabsorption 
Diinne Schicht 1 = 68- 63 62-59.5 5S.3-55.i 54.0-52.5 50 bis Endel) 
Dicke Schiclit 1 = 68.5 -55.5 53.5-52 51 bis Ende 

Das Absorptionsspektrum lebeiider Blltter zeigt folgende Bandlage: 
Band I. 11. 111. 1V. Endabsorption 

2 Bliitter 1 = 70-65 (33-61 60-57 55-54 52 bis Ende2) 
3 Hliittcr 1 = 70.5 -57 55-54 52 bis Ende 

Abgeseben von der beirn lebenden Blatte zu beobachtenden gleich- 
sinnigen Verschiebung :Her Streifen gegen Roth, die nach den K u n d  t -  
schen Untersuchungen 3) auf den verschiebenden Einfluss des Losungs- 
rnittels zurijckzufubren ist, stirnmen die Streifen beider Spektren in 
Rreite und Intensitiit vijllig iiberein. Die IntensitGtsskala der Bander 
ist, vorn dunkelsten beginnend, bei beiden: 

I, 11, 111, 1v. 
Besonders charakteristisch ist die relatire Rreite und Dunlcelheit 

ron 111, die in den Chlorophyllliisungen stcts schnialer erscheint4), 
sowie die auffallende Schrnalheit und Helligkeit von I V  ": selbst bei 
ganz dicken Schichteu, wenn Band 1-111 schon zu einem breiten 
Bande zusammengeflossen sind, ist Band 11' in beiden Piillen noch 
matt und undeutlich. 

111 der Endabsorption besitzt das durch Reduktion aus Chloro- 
phyllan dargestellte R e i n c h l o r o p h y l l  keinr erkennbaren BGnder, 
die Elidabsorption weicht bei Verdiinnen der Liisnng oder Verringerung 
der Dicke der durchstrahlten Schicht allmIhlich gegen blau zuruck. 
Der in dem lebenden Blatte zwischeri t) und F zu beobachtende Streifen 
gehort den begleitenden gelben Farbstoffen an. 

Das auf diesem Wege dargestellte R e  i n  c h 1 or  o p h y 11 bildete 
schwarzgriine Tropfen, die bisher zurn Krystallisiren nicht zu bringen 
waren, es lijst sich in Alkohol, Aether, Renzin mit grijsster Leichtig- 
_ _ _ ~ ~ _ . . .  

I )  Die Angabcn sind nach der Angstrom'schen Skala in hundert- 
tausendstel Millimeter \Vellenliingen gcmacht. 

2, Das hier verwcndete Sonnenlicht Tar durch ein grosses Doublet stark 
concentrirt. die dunklen Wiirmestrahlen wurden durch 3 Alaunzellen wegge- 
nonimen. 

D = 58.9. 

3, Poggend. Ann. 1874 (Jubelband), 615. 
4, Vcrgleiche die Darstellung dcs Chlorophyllspektrams bei Pr ingshe im 

(Ueber die Absorptionsspektren dor Chlorophyllfarbstoffe. Berlin. Akadem. 
Monatsberichte 1574, October), der der letzte war, welcher eine genaue Be- 
sclireibung des Spektrums lieferte. 

Bei den L6sungen ist Band I V  relativ dunkel; vergl. K r a u s  a. a. 0. 
Taf. 1. Hagenbach ,  Poggcnd. Ann. (1870), 141, Taf. IT. 
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keit, leiclit i n  fetten rind atherisclien Oelen, schwer in gesclimolzenem 
Paraffin, niclit i i i  Jl’asser, geht durch rerdiinnte Sliiren in  gelbes Chloro- 
phyllan, durch cnnceiitrirte Salzsaure i n  blaues Phyllocyanin iiher und 
spalt.et sich dorcli Kalilauge in eiiien leicht in Wasser zu einer sma- 
ragdgriiiien , stark fluorescirenden , ausserlich ganz den Chlorophyll- 
liisungen gleichenden Fliissigkeit loslichen Korper und einen aus der  
wassrigen Losung in Aether iibergehenden gelbeii Korper. 

Seine alknholische Liisung ist riel lichtbestiindiger als Chlorophyll- 
tinktur. 

Ich hake es fur ideritisch rnit dem Chlorophyll der lebenden 
Hlltter iiiid behalte mir sein weiteres Studium vor. 

In  Folgendeni gebe ich noch einen Beitrag zur Synonymik einiger 
Kijrper der Chlorophyllgruppe. Die Begriindung der Synonymik werde 
ich in einer dernnaclist erscheinenden grosseren Abhandlung geben, in 
der  ich nach Wiederholung aller bisher angestellten Untersuchungen 
a n  der Hand eigeiier Versuche die gesammte Chlorophyllliteratur kri- 
tisch gesichtet. habe. 
C h l o r o p h y l l  ( P e l l e t . i e r  und der  Aiitoren) = Rohchlorophyll 

( W  i e s  n er) .  
Kyanophyll + Santophyll (G. K r a u  s). 

Kya .nophy11 (G. K r a o s )  = Chlorophyll ( W i e s n e r ) .  
Blue Chlorophyll ( S o r b y ) .  

C 11 1 o r o 1) h y 1 1 a n ( H o  p p e - S  e y l e  r )  = modificirtes Chlorophyll 
(S t o k e s ) .  
Saurechlornphyll der Autnren. 
Acidoxanthin (C. K r a u s ) .  
F i l h  o 1’s Niedersclilag (durch Zusatz von organischen Sauren 

Krystallisirtes Chlorophyll ( G a u t i e r  und R n g a l s  k i ) .  
Reines Chlorophyll ( J o d i n ) .  
Gelbes Chlorophyll (So r  by). 
a-Hypochlorin (I-Iypoclilorin P r i n g s h e i  m’s). 
(3) Chlorophyllkrystalle B o r o d i n ’ s .  
Farbstoff, welcher die winterliche Verfarbung einiger imrner- 

griiner Gewachse bedirigt ( H a b e r l a n d t ,  G. K r a u s ,  
A s k e ii as y ). 

Farbstofi, welcher die Missfarbung stark saurer Blatter beim 
Verduiikeln bediiigt, ( F r a n k ) .  

€‘hyl loxi~nthin ( F r e n i y  (?), T s c h i r c h )  = Xanthophyll ( B e r -  

zu Chloraphylltinktur). 

z e l i u s )  ex psrt. 
(7) Chlorophyllsaure ( L i  e b e  r i n  a 11 n). 
Xanthiii (C. K r a u s ) .  

Hrrirhte cl.  D. chein, Oesellscliaft. Jiillrg. X Y I .  17s 
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P h y 1 l o x  an  t h e i‘n ( W e i s  s ) = phyllocyaninsaures Alkali ( T s c  h i r  c h). 

P h y l l o c y a n i r i s i i u r e  ( F r e m y  ex part.) = reines Chlorophyll (Ber- 

Der ails Phyllocyaiiinl6sin~ durch R a s s e r  niedergeschlagene Kiirper 

Etiolin F r e my’s. 

z e l i u s ,  M u l d e r ,  P f a u n d l e r ,  H a r t i n g ) .  

(Tsc  h i r s c  h). 
(?) Chlnrophyllansiiure ( H o p  p e - S e  y 1 e r).  

C h l o r o p h y l l i n s a u r e s  K a l i  ( T s c h i r c h )  = Chlorinkali (C. K r a u s ) .  
S a c h  s s e’s Niederschlag, durch Kalium (Na) in Kyanophyll- 

liisting entstehend. 

a - X a n t h o p h y l l  I) = Xanthophyll (G. K r a u s ) .  
@ -  X a n t h  o p  h y 11 = Xanthophyll (P r  in  gs he i m). 

y - X a n  t h o p  h y l l  = durch Kalilauge aus Kyanophyll abgespaltener, 

Gelber Farbstoff 
der herbstlich gefarbten Rlatter (vielleicht identisch mit u). 

in Aether liislicher gelber Farbstoff. 
Xanthin ( D i p p e l ) .  
Xnnthiri (C. K r a n s )  ex part. 

8 - X a n t h o p h y l l  = F r e m y ’ s  durch B a ( 0 H ) z  aus Kyanophyll abge- 
spaltenes Pbylloxanthin. 

c - X a n t h o p h y l l  = der in der  Sachsse’schen Reaktion (Behandeln 
der Kyanophylllosung mit Natrium) in Benzin gelost bleibende 
gelbe Farbstoff (vielleicht identisch mit 7). 

X a n t h o p h y l l  (G. K r a u s )  = Etiolin (G. K r a u s ) .  

E r y t h r o p h y l l  ( B o u g a r e l )  (?) = Chrysophyll ( H a r t s e n ) .  
Xanthophyll ( S o r b  y )  ex part. 

B o r o d i n ’ s  gelbe Krystalle. 
e-Santhophyll ( T s c h i r c  h). 

Xanthin und XanthEin ( F r e m y  iind CloEz). 
An t h o  x a i i t h i n  ( M a r y u a r d t )  = Alithoxaiitliin ( P r i n g s h e i m ) .  

Gelbe Blunienfarbstoffe. 

Be r 1 i n, Pflanzenphysiologisches Institut der landwirthscbaftlicheir 
Hochschule. 

I) Die Xanthophylle sind unter einander vielleicht identisch, bis zur 
definitiven Feststellung unterscbeidc icli sie einstweilen durch die griechischen 
Buchstahen. 




