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Mitteilungen.

78. L. Marchlewski: Studien in der Chlorophyligruppe.
(Bingegangen am 27. Januar 1908.)

Bei der weiteren Bearbeitung der Chlorophyllgruppe habe ich in
Gemeinschaft mit anderen Mitarbeitern Resultate erhalten?), iiber die
ich hier kurz berichten mochte, wihrend die ausfithrliche Arbeit
anderen Ortes zum Abdruck gelangen wird.

Durch Behandlung von Chlorophylllésungen in 80-proz. Alkohol mit
gasformiger Salzsiure bildet sich bekanntlich ein schwarzer Nieder-
schlag, den Schunck und ich zur Darstellung verschiedener Chloro-
phyllabbauprodukte benutzt haben. Dieses Produkt selbst schien uns
zum genaueren Studium wenig geeignet zu sein, da es nicht gelingen
wollte, es in krystallinischer Form herzustellen. Sein allgemeiner
Charakter erinnerte an denjenigen des Chlorophyllans von Hopype-
Seyler, und wir hatten den Eindruck, daB3 die Substanz meistens
ein Gemisch von verschiedenen Stoffen war, die sich nur zur Verar-
beitung auf Phyllocyanin und Phylloxanthin und ihre Derivate eignete.

Inzwischen erschienen die interessanten und wichtigen Unter-
suchungen von Willstitter und seinen Mitarbeitern iiber Chlorophyll.
Dieser Forscher beschreibt u. a. einen Korper, den er Phéophytin
nennt und aus Chlorophylllssungen durch Einwirkung von Oxalsiure
gewinnt. Die beschriebenen Eigenschaften des Phiophytins passen so
genau auf diejenigen des oben erwahnten Salzsduresediments, daf} ich
die Idenditit beider von vornherein fiir wahrscheinlich hielt. Um die
vermutete Identitit genau zu beweisen, haben wir das nach Will-
statters Methode dargestellte Phiiophytin mit dem Salzsiuresediment
verglichen. Als Ausgangsprodukt wurden Ahornblétter benutzt.
Die Extraktion geschah in der Kalte. Das Phiophytin wie das Salz-
siuresediment wurden in der Weise gereinigt, dafl die Chloroform-
losungen durch Alkohol gefillt wurden.

Dieselbe Reinigungsmethode wurde von Schunck und mir be-
reits hiuflg zur Reinigung von Chlorophyllderivaten benutzt (z. B.
Leim Athylphyllotanin). Die elementare Zusammensetzung beider
Produkte erwies sich iibereinstimmend, was allerdings wenig beweisend
ist. Dabei wurde ein ziemlich wesentlich niedrigerer Stickstoffwert
konstatiert als der, welchen Willstdtter fiir seine Priparate fand,

1) Marchlewski und Robel. Bull. de I’Akad. des Sciences de Cra-
covie 1907. Dezember-Heft.
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némlich ca. 5.5%. FEbenso identisch zeigten sich die physikalischen
Eigenschaften, wie Loslichkeit, Verhalten bei héheren Temperaturen,
Fluorescenz, Absorptionsspektrum im weniger gebrochenen Teil wie auch
im Ultraviolett. Das Spektrum unterschied sich jedoch etwas von dem
vou Willstatter gezeichneten. Beziiglich der Eiuheitlichkeit beider
Produkte vermag ich micli zum Teil nicht mit Bestimmtheit zu fiullern.
Darstellungen verschiedener Praparate fiilbren allerdings zu den gleichen
Analysenresultaten, auch verursachen weitere Beimengungen einmal
analysierter Priparate keine nennenswerte Anderung in der Zusammen-
setzung.

Wie das Salzsiuresediment, so liefert auch »Phiophytin« bel der
Behandlung mit kouzentrierter Salzsiure Phyllocyanin und Phyllo-
xanthin. Interessant war die Entscheidung der Frage, ob im Salzsiiure-
sediment die beiden genannten Korper als Mischung vorlagen oder
nicht, was eben die Einkeitlichkeitsfrage des Sediments zum Teil ent-
scheiden wiirde. Es gelang nachzuweisen, daB, falls Dei der Dar-
stellung des Salzsduresediments eine Temperaturerh6hung vermieden
wird, z. B. indem man konzentrierte Rohchlorophylllésungen mit ver-
diinnter wifiriger Salzsiure in bestimmten Verhiltnissen mischt, ein
Produkt entsteht, daB tatsichlich kein freies Phyllocyanin enthiilt.
Phylocyanin 1468t sich namlich durch15-proz. Salzsiure seiner iitherischen
Losung entziehen. Wird nun die iitherische Losung des Salzsiure-
sediments mit solcher Siure behandelt, so nimmt die Siure keinen
Farbstoff aul. Ebenso bleibt eine 20-prozentige Salzsiure nahezun
ungefdrbt. Eine Sdure von 24%,, in welcher sich Phylloxanthin he-
findet, 148t die obige &therische Losung bei kurzer Behandlung eben-
falls nahezu intakt, so daBl das Salzsiuresediment in der Regel auch
kein Phylloxanthin enthalten wird.

Gegeniiber Salzen schwerer Metalle verhiilt sich Phiiophytin genau
wie der Salzsiureniederschlag. Die Substanzen geben auch, #hnlich
wie Phyllocyanin und Phylloxanthin, eine Zinkverbindung bei der 1e-
handlung ihrer alkoholischen Losungen mit Zinkhydroxyd und Kohlen-
siure.

Die Spektren der Phylloxanthine, welche aus den verglichenen
Substanzen erhalten werden, sind absolut identisch. Sie besitzen nicht
das »zweite« Tswettsche Band, welches dieser Beobachter im Phyllo-
xanthinspektrum beobachtet haben will. Es gelang aber, ein bis jetzt
nicht beobachtetes Band nahe dem Ultrarot zu entdecken, welches.
allerdings nur in bestimmter Konzentration zu bemerken ist. Die
Bildung von Phylloxanthin und Phyllocyanin  aus dem Salzsiure-
sediment ist unter Umstinden, wenn man von unloslichen Produkten
absieht, glatt, d. h. andere lésliche Produkte treten bei entsprechend
geleiteter Reaktion nur ganz untergeordnet auf. Dies folgt daraus,
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dall wenn man das Salzsiuresediment in konzentrierter Sidure lost,
die Ldsung bald darauf in viel Wasser gieBt und die Mischung mit
Ather extrahiert, die #therische Lésung nur Spuren von Farbstofien an
5- und 10-proz. Salzséure abgibt, wihrend 15-proz. die Hauptmenge des
Phyllocyanins extrahiert. Die riickstindige, #therische Losung gibt
weiterhin an 20-proz. Salzséiure ein Gemisch von Phyllocyanin und
Phylloxanthin ab, wihrend im Ather die Hauptmenge von Phyllo-
xauthin und vielleicht unverdndertes, urspriingliches Produkt zuriick-
bleibt. Das Phylloxanthin kann dieser Losung durch 24-proz. Salz-
siiure entzogen werden. Der 15-proz. Siurefraktion kann ein
groller Teil des Phyllocyanins ohne vorhergehende Verdimnung mit
‘Wasser entzogen werden, und die Iraktionierung ist nach der Will-
stéitterschen Methode in diesem TFalle iiberhaupt weniger genau als
bei stirker basischen Chlorophyllderivaten wie z. B. beim Phyllo-
porphyrin, welches seiner dtherischen Lésung schon durch 1-proz. Salz-
siture entzogen wird. Selbstverstindlich kann der Ausfall der Siure-
spaltung anders sein, wenn man der bekannten leichten Zersetzungs-
fahigkeit des Phyllocyanins nicht Rechnung trigt. Wird beispiels-
weise die Liosung des urspriinglichen Produktes in konzentrierter Salz-
sdure beim Verdiinnen mit Wasser erwirmt, oder wird behufs der
leichteren Extraktion des Farbstoffs die Salzsiiure auch nur mit Soda
neutralisiert, dann bekommt man ein Gemisch von Farbstofien, unter
welchen sich sogar ein in 1-proz. Salzsiure lgslicher finden kann.
Ebenso ist eine zu lange Wirkung von kalter konzentrierter Salz-
siure nachteilig, indem dann neben dem eigentlichen, wenig basischen
Phyllocyanin stirker basische Produkte gebildet werden. Als Haupt-
produkt entsteht aber auch in diesem Falle das in 15-prozentiger
Siure losliche Phyllocyanin.

Diese erneuten Studien iiber das erste Spaltungsproduk tdes Chloro-
phylls unter dem EinfluB von Siuren zwangen mich, auch dem: Chloro-
phyllan mehr Aufmerksamkeit zu schenken. Seiner Bildungsart nach
mufl} es dem Phiophytin und dem von mir studierten Salzsiuresediment
nahe stehen. Da dasselbe aber bei verhaltnismiflig hohen Tempe-
raturen gebildet wird, kann eine energischere Siureeinwirkung nicht
ausbleiben, und das Chlorophyllan wird daher Phyllocyanin und Phyllo-
xanthin beigemischt enthalten. In der Tat konnte ich mich iiber-
zeugen, dafl ein vor 8 Jahren von mir dargestelltes Chlorophyllan-
priiparat, in Ather geldst, an 15-proz. Salzsiiure ziemlich viel Farbstoft
abgab.

Krakau, den 22. Januar 1908.





