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Mitteilung en. 
78. L. Marchlewski: Studien in der Chlorophyllgruppe. 

(Eingegangen am 27. Januar 1908.) 

Bei der weiteren Bearbeitung der Chlorophyllgruppe habe ich in 
Gemeinschaft niit anderen Mitarbeitern Resultate erhalten ’), tiber die 
ich hier kurz berichten mochte, wahrenrl die ausfiihrliche Arbeit 
anderen Ortes zuni Abdruck gelangen wird. 

Durch Behandlung yon Chlorophylllosungen in 80-proz. Alkohol niit 
gasfdrmiger Salzsiiure bildet sich bekanntlich ein schwarzer Nieder- 
schlag, den S c h u n  cli und ich zur I~arstellong verschiedener Chloro- 
~~liyllabbanprodukte benutzt haben. Dieses Produlit selbst schien uns 
zum genaueren Studiuni wenig geeignet zu sein, da eb nicht gelingen 
wollte, es in krystallinischer Form herzustellen. Sein nllgemeiner 
Charakter erinnerte an denjenigen des Chlorophyllans von H o p p e -  
S e y l e r ,  und mir hatten den Eindrucli, dal3 die Substanz meistens 
ein Gemisch von verschiedenen Stoffen war, die sich nur zur  Verar- 
beitung auf Phyllocyanin und Phylloxanthin und ihre Derivate eignete. 

Inzmischen erschienen die interessanten und wichtigen Unter- 
suchungen von W i l l s t a t t e r  und seinen Mitarbeitern iiber Chlorophyll. 
Dieser Forscher beschreibt u. a. einen Icorper, den er P h i i o p h y t i n  
nennt und aus Chlorophylllosungen durch Einwirkung yon Oxalsaure 
gewinnt. Die beschriebenen Eigenschaften des Phaophytins passen so 
genau auf diejenigen des oben erwahnten Salzsauresedirnents, da8 ich 
die Idenditat beider von vornherein fur wahrscheinlich hielt. Uni die 
1-ermutete Identitat genau zu beweisen, haben wir das riach Will-  
st i i t t  e r  s Nethode dmgestellte Phaophytin mit den1 Salzsauresediment 
verglichen. Als husgsngsprodukt wurden A h o r n b l a t t e r  benutzt. 
Bie  Estraktion geschah in der Kiilte. Das Phaophytin wie das Saiz- 
siiuresediment wurden in der Weise gereinigt, dal3 die Chloroforrn- 
lusungen durch Alkohol gefallt wurden. 

Dieselbe Reinigungsmethode wurde VOIL S c h u n c  k und mir be- 
reits haufig zur Reinigung von Chlorophyllderivaten benutzt (z. H. 
Seim Athylphyllotanin). Die elementare Zusammensetznng beider 
Produlite erwies sich iibereinstimmend, was allerdings wenig beweisend 
ist. Jlabei wurde ein ziernlich mesentlich niedrigerer Stickstoffwert 
konstatiert als der, welchen W i l l s t a t t e r  fiir seine Praparate fand, 

1) Marchlewslci und I lobel .  Bull. clc 1’Aknd. des Sciences de GI.R- 
covie 1907. Dezember-Heft. 
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narnlich ca. 5.5 ‘/O. Ebenso identisch zeigten sich die physikalischen 
Ejgenschaiiten, wie Loslichkeit, Verhalten hei hoheren Teniyeraturen, 
Fluorescenz, Absorptionsspektruni irn weniger gebrochenen Teil wie nuch 
irn Ultraviolett. D:is Spektrum unterschied sich jedoch etwas yon den1 
von W i l l s t a t t e r  gezeichneten. Beziiglich der Einheitlichkeit beider 
Produkte verinag ich mich zuin Teil nicht mit Hestimrntheit zu KuBern, 
Darstellungen verschiedener Praparate fiihren allerdings zii den gleichen 
Analysenresultaten, auch verursnchen weitere Beiniengiingen einnini 
analysierter Praparate keine nennenswerte jinderung in der Zusamiiiru- 
setzung. 

Wie das SalzsRuresedinient, so liefert aiich ~~Phi iopbyt in~~ bei tlei- 
Behandlung mit konzentrierter Salzsaure P h y l l o c y a n i n  und I’hj-1 l o -  
x a n t h i n .  Interessaut war die Entscheirlung der Frage, ob in1 Salzsiiure- 
sediment die beiden genannten Korper als hlischung vorlagen otler 
nicht, was eben die ~inheitlichkeitsfrage des Sediments zum Teil ent- 
scheiden wiirde. Es  gelang nachzuweisen, ~1x13, falls bei rler Par- 
stellung des Salzsauresediments eine Teiiil’ernturerhohring vermieden 
wird, z. B. indem man konzentrierte Rohchlorophyllldsiingen mit yer- 
diinnter waBriger Salzsaure in bestimmten Verhaltnissen nrischt, ein 
Produkt entsteht, daB tatsachlich Bein Freies Phylloc*yanin enthiilt, 
Phyllocyanin 1aBt sich namlichdurch 15-proz. Salzskure seiner Iitherischen 
Losung entziehen. Wird nun die iitherische Losung des Snlzsaure- 
sediments rnit solcher Saure behxndelt, so ninimt die SHure beineD 
Farbstoff auf. Ebenso bleibt eine 20-prozentige Snlzskure nahezu 
ungefarbt. Eine Saure von 24’/0, in welcher sich Phjllosanthin he- 
findet, laBt die obige atherische Losuirg bei kurzer Behandlung eben- 
falls nahezu intakt, so daB das Salzsauresediment in der Regel n u c h  
kein Phylloxanthin enthalten wird. 

Gegeniiber Salzen schwerer Metalle verliiilt sicli Phiiophytin geiiau 
wie der Sdzsaureniederschlag. Die Substnnzen geben nuch, iihnlich 
wie Phyllocyanin und Phylloxanthin, eine Zinkverbindang bei der lie- 
handlung ihrer alkoholischen Losungen mit Zinkhydroxyd und Kohlen- 
sanre. 

Die Spektren der Phylloxnnthine, welche nus deli verglichenen 
Substanzen erhalten merden, sind absolut identisch. Sie bebitzen niclit 
das nzweitecc Tswet t sche  Rand, welches dieser Beobachter im I’ltyllo- 
xanthinspektrum beobachtet haben will. Es gelang nber, ein bis jetzt 
nicht beobachtetes Band nahe deni Ultrarot zii entdeclcen, welches 
allerdings nur in bestimmter Iionzentratiori zii bemerlcen ist. I)ie 
Bildnng von Phylloxanthin iind I’hyllocyanin nus dem Salzsdure- 
sediment ist tinter Unistiinden, H e m  inail yon unloslicheii l’roriukteii 
absieht, glatt, d. h. andere losliche l’rodnkte treten bei entsprechend 
geleiteter Reaktion nur ganz nntergeordnet anf. IXes folgt daraus, 
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daR wenn man das Salzsluresediment in konzentrierter Skure lost, 
die Losung bald darauf in viel Wasser giel3t und die Mischung mit 
Ather extrahiert, die atherische Liisung nur Spuren von Farbstoffen an 
5- und 10-proz. Salzsaure abgibt, wahrerid 15-proz. die Hnuptmenge des 
Ph! llocyanins extrahiert. Die ruclrstandige, atherische Losung gibt 
TI eiterhin an 20-proz. Salzsaure ein Gemisch von Phyllocyanin und 
Phylloxanthin ab, d h r e n d  im Ather die Hauptmenge von Phyllo- 
santhin und vielleicht unverandertes, 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 Phyllocyaniris ohne vorhergehende Verdiinnung mit 
Wnsser entzogen werden, uncl die Fraktionierung ist nach der W i l l -  
s t  ii tterschen Nethode in cliesern Falle iiberhaupt weniger genau als 
bei starker basischen Chlorophyllderivaten wie z. 13. heim Phyllo- 
porphyrin, welches seiner Itherischen Losung schon diirch 1 -1)roz. Salz- 
siiure entzogen wird. Selbstverstandlich lranii der A~i~Fall  der Sanre- 
spaltung anders sein, wenn man der bekannten leichten Zersetzungs- 
fiihiglteit des Phyllocyanins nicht Rechnnng tragt. Wird beispiels- 
veise die Liisnng des nrsprunglichen Prodnktes in lronzentrierter Salz- 
satire beim Verdunnen mit Wasser erwarmt, oder wirtl behufs der 
leichteren Extraktion des Farbstoffs die Salzsgure auch nur init Soda 
nentralisiert, dann beliommt man ein Gemisch von Parbstoffen, unter 
welchen sic11 sogar ein in I-proz. Salzsaure loslicher finden kann. 
Ebenso ist eine zu lange Wirkung von kalter lronzentrierter Salz- 
sgure nachteilig, indem dann neben dem eigentlichen, wenig basischen 
Phjllocyauin starker basische Produkte gebildet werden. Als Haupt- 
pro(lukt entsteht aber auch in dieseni Falle das in 15-prozentiger 
Siinre liisliche Phyllocyanin. 

Diese erneuten Studien Liber das erste Spaltuugsproduk tdes Chloro- 
p h y l l ~  nnter dem EinfluB von Sztureii zwangen mich, anch den] C h l o r o -  
y h  y l l a n  mehr Aufmerksamkeit zu schenken. Seiner Bildnngsart nach 
mull es dem Phaophytin und dem von mir stndierten Salzsauresediment 
nahe stehen. Da dasselbe aber bei verhaltnismafiig hohen Tempe- 
ratnren gebildet wird, kann eine energischere Saureeinwirkung nicht 
ansbleiben, U T I ~  das Chlorophyllan wird daher Phyllocynnin und Phyllo- 
snnthin beigemischt enthalten. In der Tat konnte ich mich iiber- 
xeugen, claR ein vor 8 Jahren von mir dargestelltes Chlorophyllan- 
praparat, in Ather geliist, an 1 5-proz. Salzslnre ziemlich viel Fnrbstoff 
abgab. 

K r a k a n ,  den 22. Jannar 1908. 




