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8-iithylbutandisiure?). Als ein geringes Amnzeichen von basischer
Natur konnte die Linksdrehung in Essigsiure auigefallt werden.

Vergleicht man das Drehungsvermogen der Dibenzylasparagin-
siure mit derjenigen der Asparaginsiiure, so wiirde sie als eine d-Siure
oder als ein Derivat der d-Apfelsiure aufzufassen sein. Ein Ver-
gleich des optischen Verhaltens der Dibenzylmalaminsiure mit dem-
jenigen der aktiven Malaminsiuren und Benzylmalaminsiuren, aus
Halogenbernsteinsiuren und Ammoniak oder Benzylamin darstellbar,
lieBe sie als I-Dibenzylmalaminsiure, also als Abkommling der I-Apfel-
siure, erscheinen. Wir hétten somit eine partielle Umkehrung
optischer Antipoden. In wiefern diese Auffassung gerechtfertigt
ist, konnen nur weitere Untersuchungen zeigen.

Riga, Polytechnikum, den 9. Februar 1908,

149. L. Marchlewski: Uber eine einfache Methode zur
Darstellung des Phylloporphyrins.
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakau.]
(Eingegangen am 26. Februar 1908.)

Bekanntlich haben Schunck und ich das Chlorophyll zu einem
verhiltnismiBig einfach zusammengesetzten roten Derivate abgebaat,
welches dem Himatoporphyrin bezw. Mesoporphyrin #duBlerst nahe
steht. Am leichtesten gelang es, damals reines Phylloporphyrin aus
dem Phyllotaonin oder seinen Athern darzustellen, welche aber nicht zu
besonders leicht zugiinglichen Substanzen z#hlen,

Die Entdeckung des Phyllohdmins?), eines Korpers, welchen ich
aus dem Phylloporphyrin durch Einwirkung von Eisensalzen auf in
Eisessig gelostes Phylloporphyrin bei Anwesenheit von Kochsalz dar-
stellte, und dessen grindliche Durcharbeitung ich mir zum Ziele machte,
da es durch seine frappante Ahnlichkeit mit dem Blutfarbstoff-Hamin
zu einem biolegisch wie chemisch hdchst interessanten Korper. ge-
stempelt wurde, machte den Wunsch rege, die bisherige Darstellungs-
methode des Phylloporphyrins zwecks Darstellung groBerer Mengen
dieses Korpers nach Moglichkeit zu verbessern. Man konnte vor allem
hoffen, die Darstellungsmethode des Phyllotaonins besser zu gestalten.
Dies ist mir auch inzwischen in Gemeinschaft mit Herrn Dr. T.

1) Diese Berichte 85, 4373 [1902).
?) L. Marchlewski, Ein neuer Beweis der chemischen Verwandtschaft
des Blattgrins und des Blutfarbstoffs, Biochemische Ztschr. 3, 320 [1907].
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Kozniewski?), gestiitzt aul die Entdeckung des Allophyllotaonins,
geluogen, woriiber spiter berichtet werden soll; aber es hat sich ge-
zeigt, daB die Isolierung des reinen Phyllotaonins zur Darstellung des
Porphyrins keineswegs notwendig ist. Es gelang mir mit Herrn
Piasecki eine Methode auszuarbeiten, welche so leicht zu Phyllopor-
phyrin fiihrt, daB diese Substanz nunmehr zu den am leichtesten dar-
zustellenden Chlorophyllderivaten zu zihlen ist. Die Methode besteht
im Folgenden: Ein Doppelextrakt aus getrockneten Blittern (wir be-
dienten uns diesmal der Akazienblitter) wird mit einem geringen Uber-
schull von gesiittigter Bariumhydroxydlosung versetzt. Der gebildete
Bariumlack wird abtfiltriert, mit Alkohol gewaschen und getrocknet
oder auch feucht in Alkohol yon 96 °/; suspendiert und vorsichtig mit
konzevtrierter Schwefelsiure tropfenweise versetzt. Das gebildete Ba-
riumsulfat reit einen Teil des Farbstoffs zu Boden, der Hauptteil
bleibt jedoch in Lésung. Die alkoholische Losung wie auch der Nie-
derschlag kénnen weiter getrennt verarbeitet werden, und zwar wird
die alkoholische Lisung bei ganz schwach saurer Reaktion stark kon-
zentriert, mit 10 °/p alkoholischer Kalinmhydroxydlssung versetzt und
sodann im Autoklaven auf 200° wihrend 4 Stunden erhitzt. Der Nie-
derschlag wird in 10-prozentiger alkoholischer KOH-Lo6sung suspendiert
und ebenfalls unter Druck auf 200° erwidrmt, Die weitere Verarbei-
tung ist in beiden Fillen gleich. Die im Autoklaven verbleibende
Masse wird mit Essigsdure neutralisiert, mit Alkohol verdinnt und
aul dem Wasserbade erwidrmt. Das gebildete Phylloporphyrin geht
in Losung, wihrend ein Gemisch von brauven Kérpern?) ungeldst zu-
riickbleibt. Die alkoholische Lésung wird sodann auf dem Wasserbade
stark konzentriert, mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt.
Das Phylloporphyrin und gewisse Chlorophyllderivate, welche noch ein
Band im roten Teil des Spektrums zeigen, gehen in Lésung. Die ithe-
rische Losung wird sodann mit einer 5-prozentigen Salzsiure durch-
geschiittelt. Das Phylloporphyrin geht in die Siure iiber, begleitet
von einem kleinen Teil der erwihnten Verunreinigungen. Die 5-pro-
zentige salzsaure Losung wird nun mit Natriumacetat versetzt, wodurch
das Phylloporphyrin in Form eines rotbraunen Schlammes abgeschie-
den wird. Die erhaltene Suspension wird von neuem mit Ather ex-
trahiert und die &therische Losung des Phylloporphyrins wiederum mit
Salzsdure, aber diesmal nur einer 1-prozentigen, durchgeschiittelt. Jetzt
geht das Phylloporphyrin, nicht mehr von Beimengungen begleitet, in die

1) L. Marchlewski und Kozniewski, Studien in der Chlorophyll-
gruppe. Bull. de ’Acad. des Scienc. de Cracovie 1907, 616.

2) Ob hier nicht auch Willstitters Alloporphyrin vorliegt, bleibt noch
zu untersuchen. -
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Ssure iber. Die saure Lésung wird mit einer kleinen Menge Ather
durchgeschiittelt, wobei etwas Porphyrin wieder entzogen wird, der
Hauptteil bleibt aber in der Sdure geldst. Die saure Losung wird
nun mit Natriumacetat versetzt und das abgeschiedene Porphyrin in
Ather aufgenommen. Die #therische Losung wird verdampft und der
Riickstand zweimal aus Alkohol umkrystallisiert, wobei prichtig
schimmernde, beiderseitig zugespitzte, schmale Pliattchen erhalten wer-
den. Prof. Morozewicz teilte mir freundlichst die folgenden néheren
Angaben iber die Krystallform des Phylloporphyrins mit:

»Die Phylloporphyrinkrystalle sind hellbraun gefirbt und zeigen rhom-
bische Holosymmetrie. Die Lange dersclben ist etwa viermal groler als deren
Breite; sie sind an den Enden durch symmetrische Flighen zugespitzt. Pleo-
chroismus ist nicht vorhanden. Die Ausléschungsrichtung ist gerade. Parallel
zur Liange der Krystalle liegt die Elastizititsachse (a). Doppelbrechung sehr
schwach, Die Interferenzfarbe ist violett. Unter der Voraussetzung, dal die
beobachtete Seite (100) ist, kann man die Kombination! (okl) und (010) an-
nehmen.«

In spektroskopischer Hinsicht unterscheidet sich dieses Phyllopor-
phyrinpraparat durchaus nicht von dem aus reinem Phyllotaonin er-
haltenen. In neutralen Losungen (Ather) zeigt es 7 Bander, in sauren,
wenn verd. Lésungen untersucht werden, 3 (vor der Linie F), in kon-
zentrierter 5, abgesehen von den Absorptionen im Ultraviolett, ebenso
wie Meso- und Himatoporphyrin'). Phylloporphyrin unterscheidet
sich durchaus vom Alloporphyrin §Willstitters, welches mit ider
Phyllopurpurinsiure Tschirchs identisch sein wird. Spektroskopisch
verhilt sich Alloporphyrin dem Phylloporphyrin &hnlich, und Will-
stitters Arbeit beweist, dal ich mich nicht irrte, als ich behauptete,
Phyllopurpurinséiure enthélt kein Band im roten Teil des Spektrums.
Wird bei der Darstellung des Alloporphyrins ein Alkachlorophyll an-
gewandt, welches durch Siuren etwas zersetzt war, dann wird man
schlieBlick neben Alloporphyrin auch Phylloporphyrin erhalten.

Mit dem eingehenden Studium des Phyiloporphyrins und Phyllo-
himins sind wir noch beschéftigt; wir bitten deshalb, uns das Studium
dieser Korper noch fiir einige Zeit zu iiberlassen.

Krakau, Mediz.-chem. Institut der Universitit.

) Willstatter, Anr, d. Chem. 888, 264, erwahnt nur 3 bezw. 4 und
hat offenbar meine Arbeit: Bull. de PAcad des Sciences de Cracovie 1902,
223, abersehen.





