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Fillung hervor; beim Erhitzen mit Blei-, Quecksilber- und Silbersalzen
findet jedoch Zersetzung statt.

Um festzustellen, ob der eingangs erwihnten Annahme gemil aller Schwefel
als Ester gebunden ist, oder ob ein Teil desselben als Sulfonsiure.in den
Kern getreten ist, haben wir abgewogene Mengen der Substanz mit Alkali
erwirmt, nach dem Erkalten mit Salzsiure angesiuert und die entstandene
Schwelligsidure mit Jod titriert. Dabei zeigte sich, daB die Zahl der abge-
spaltenen Schwefligsduregruppen durch die Dauer der Erwdrmung be-
stimmt wird, und daB binnen einer halben Stunde aller Schwefel in Form
vor Schwefligsiure durch Alkali abgespalten werden kann Ebenso wird
der gesamte Schwefel in Form von Schwefligsiure abgespalten, wenn man den
Ester mit verdinnter Schwefelsiure kocht und die gebildete schweflige Saure
direkt bestimmt, wie aus folgenden Analysenzahlen hervorgeht:

0.1862 g Sbst.: 29.24 9/; SO,. — 0.1612 g Sbst.: 32.03 %/, SO, . — 04523 g
Sbst.: 88.009/5S05.—0.2198 g Sbst.: 38.559/,50,. — 0.1987 g Sbst.: 45.09°/,S0;.

Dabei entsprechen 29.89/,S0; 2 Atomen und 44.96 °/,SO; 3 Atomen Schwefel.

Bei der Neuheit und Eigenart der hier vorliegenden Verhéltnisse
liBt sich ein absolut sicherer Schlufl aus diesen Ergebnissen allerdings
nicht ziehen; immerhin erscheint uns die Wahrscheinlichkeit, dafl wir
es hier mit einem Trischwelligsiure-Ester des e, y, «-Trioxypiperidins
von der auf S. 1348 beschriebenen Konstitution zu tun haben, sehr
grof.

236. M. Tswett:

Uber die nichsten Saurederivate der Chlorophylline.
(Eingegangen am 3. April 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. W. Léb.)

Wie ich in einer Reihe von Publikationen') dargetan habe, he-
sitzt das bisherige Objekt der »Chemie des Chlorophylls« keine reelle
Existenz. Im griinen Farbstoffgemisch der Blitter, welchem allein die
Bezeichnung Chlorophyll gebiihrt, begegnen wir nicht der von vielen
Autoren als »Chlorophyll« sensu stricto benannten hypothetischen
»griinen Komponentes, sondern haben es mit zwei Chlorophyllinen
zu tun, deren erstes (Chlorophyllin &), welches in #therischer Lisung
eine blaue Farbe besitzt, etwa 5-mal reichlicher als Chlorophyllin 8
vorhanden ist. Bei den Braunalgen und Diatomeen findet sich an
Stelle des Chlorophyllins 8 ein dritter Farbstoff der Gruppe (Chloro-
phyllin #)2), und die im Dunkeln erwachsenen Phanerogamenkeimlinge

1 Berichte der Deutsch. Botan. Ges. 24, 884 [1906]); 25, 71, 187, 388
[1907).
%) Ibid. 24, 235.
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beherbergen das Chlorophyllin 8 (Timiriasefs Protophyllin). Aus
obiger Erkenntnis erschien eine Revision der sog. Chlorophyliderivate
notwendig.

An der Hand der von mir ausgearbeiteten adsorptionsanalytischen
Methoden?!) konnte ich den Nachweis filhren, dall die Lehre von der
Spaltung des sog. »Chlorophylls« in »Phylloxanthin« und »Phyllocyaniun«
irrtimlich ist?). Tatsiichlich liefert jedes Chlorophyllin unter Ein-
wirkung der schwachen Siduren ein besonderes neutrales Derivat,
Chlorophylian « bezw. Chlorophyllan 3.

Das »Phyllocyanin« ist ein weiteres Derivat (oder Gemisch) des
Chlorophyllans «, wihrend »Phylloxanthin« aus Chlorophyllan § stammt..
Hoppe-Seylers Chlorophyllan ist als ein Gemisch der Chlorophyl-
lane o und B zu betrachten.

Fast gleichzeitig mit meiner Publikation tiber die Chlorophyllane
erschien die Arbeit Willstédtters und Hocheders tiber das Phao-
phytin, ein Produkt, welches durch Einwirkung der Oxalsiure aut
alkoholische Chlorophyllosung erhalten wurde. Es lag mir nahe, das
Verhiltnis dieses Phiophytins zu meinen Chlorophyllanen festzustellen.
Ich habe daher nach Willstitters Vorschrift Phaophytinpriparate
aus Urtica dioica und Lamium album hergestellt und dieselben in
Schwefelkohlenstofflosung der chromatographischen Zerlegung?®) (Ad--
sorbens: Calciumcarbonat) unterworfen. Meinen Vermutungen gemif.
erwies sich das Priparat als ein Gemisch zweier I'arbstoffe. Die--
selben wurden isoliert und in spektroskopischer Hinsicht sowie in
ihrem Verhalten gegen Sénuren und Alkalien als mit meinen Chloro-
phyllanen identisch gefunden. Alle Absorptionsbinder waren vor--
handen, auch das sehr schwache Band II, welches Marchlewski in
dem aus Chlorophyllan 8 stammenden, mit denselben wahrscheinlich
identischen »Phylloxanthin« nicht bemerken konnte®). Die urspriing-
liche Losung des Phéophytins, sowie-die Mischung seiner isolierten Kom-
ponenten ergaben das von Willstéatter beschriebene Spektrum. Bei
Beobachtung- sehr verdiinnter Ldsungen zeigte sich auflerdem, daB
das I. Band des Phiophytins doppelt ist: Band 660—670 (Chloro-
phyllan @) stirker als Band 650—660 (Chlorophyllan 8); auch in der
rechten Spektrumhilite dokumentierte sich das Chlorophyllan 8 durch
das charakteristische Doppelband 430—440 und 448—452. Obgleich
bei der Darstellung des Phiophytins eine viel lingere Einwirkung der
organischen Siure als bei der Bereitung meiner Chlorophyllane statt-

1) Ibid. 24, 316, 384.

?) Biochem. Zeitschr. 5, 6 und 6, 373 [1907].
3) Berichte der Deutsch. Botan. Ges. 24, 384.
) Diese Berichte 41, 453 [1908].
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findet, kann also das Phiophytin als mit dem Chlorophyllanengemisch
identisch betrachtet werden.

Andererseits hat soeben Marchiewski an dieser Stelle mitge-
teilt?), daB auch durch vorsichtige Einwirkung verdiinnter Salzsiure
-aus Chlorophyllosung €in mit Phiophytin iibereinstimmendes Sediment
zu erhalten ist. Da aber das Phiophytin ein Gemisch der Chloro-
phyllane @ und B ist, so muB es sich im zweiphasigen System Salz-
siure und Ather zu dem sog. »Phylloxanthin« und »Phyllocyanin« ver-
teilen, was auch Marchlewski konstatiert hat.

Bekanntlich hat Marchlewski die Lehre aufgestellt?), daf3
Hoppe-Seylers Chlorophyllan ein Gemisch von »Phylloxanthin«
und »Phyllocyanin« (den angeblichen Spaltungsprodukten des ver-
meintlichen »Chlorophylls«) sei. Ich habe im vorigen Jahre gezeigt,
daB diese Annahme unbegriindet ist. Nach der jetzigen Auffassung
Marchlewskis soll nun das Chlorophyllan »Phylloxanthin« und
»Phyllocyanin« nur als Beimischung enthalten. Dafl »Chlorophyllan«
zum Teil aus »Phylloxanthin« besteht, ist wohl einzuriumen, weil
dieses letztere sehr wabrscheinlich nichts anderes als unverindertes
Chlorophyllan B ist®). Der Beweis sollte aber erst erbracht werden,
daBl die notwendige Hauptkomponente des Hoppe-Seylerschen
Praparates, das neutrale Chlorophyllan ¢, sich tatsichlich teilweise zum
amphoteren »Phyllocyanine« veriindert hat. Das Verhalten 8 Jahre
alter Priparate kann jedenfalls nicht maBgebend sein. Ubrigens hat
die Frage nur mehr historisches Interesse, ebenso wie das sog. »Phyl-
locyanine, welches, wie aus Willstitters und aus meinen®) Unter-
suchungen zu folgern ist, unmoglich eine einheitliche Substanz dar-
stellen kann.

Eine ausfithrliche Mitteilung wird an anderem Orte erscheinen.

Warschau, den 31. Mirz 1908.

1) Diese Berichte 41, 453 [1908].
%) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 61, 47 [1900].
3) Tswett, Biochem. Ztschr. 6, 373 [1907]. 3 Ibid. 5, 23 [1907].





