
Pallimg hervor j beim Erhitzen niit Rlei-, Quecksilber- und Silbersalzea 
findet jedoch Zersetzung statt. 

Um festzustellen, oh der eingangs erwahnten Annahme gemal3 aller Schwefel 
als E s t e r  gebunden ist, oder ob ein Teil tlesselben als S u l f o n s a u r e  in den 
Kern getreten ist, haben wir abgewogene Mengen der Substanz rnit hlkali 
erwarmt, nach dem Erkalten rnit Salzsaure angesauer t und die entstandene 
Schwefligsaure mit Jod titriert. Dabei zeigte sich, dd3 die Zahl der abge- 
spaltenen Schwefligsauregruppen durch die D a u e r  d e r  E r w a r m u n g  be- 
stimmt wid ,  und dall binnen einer halben Ytunde aller Schmefel in Forin 
von S c h w e f l i g s a u r e  durch Alkali abgespalten werden kann Ebenso wird 
der gesamte Schwefel in Form yon Schwefligsaure abgespalten, wenn man den 
Ester mit verdunnter Schwefelsaure kocht nnd die gebildete schu eflige Saure 
direkt bestimmt, wie aus folgenden Analysenzalilen hervorgeht : 

0.1862 a Sbst.: 29.240/0 SOs. - 0.1612 g Sbst.: 32.03 O/o SO? . - 0.4623 
Sbst.: 33.000/oSOa.-O.2193g Sbst.: 38.55°/oS0z. - 0.1987gSbst.: 45 09°/oSOz. 

Dabei entsprechen 29.3O/oSOa 2Atomen und 44.96O/oSO2 3AtomenSchmefel. 
Bei der Neuheit und Eigenart der hier vorliegenden T’erhiiltnisse 

IBWt sich ein absolnt sicherer SchluB am diesen Ergebnisseu allerclings 
nicht ziehen; immerhin erscheint uns die Wahrscheinlichkeit, daB mir 
es  hier rnit einem Trischwefligsaure-Ester cles a, 7, u’-Triosypiperidins 
Ton der auf S. 1348 beschriebenen Konstitution zii tun hxben, sehr  
grol3. 

236. M. Tswett: 
aber die nachsten Saurederivate der Chlorophylline. 

(Eingegangen am 3. $pril 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. W. Lob,) 
Wie ich in einer Reihe von Publikationen’) dargetan habe, he- 

sitzt das bisherige Objekt der SChemie des ChlorophyllsK keine reelle 
Esistenz. I m  grunen Farbstoffgemisch der BlLtter, welcheni allein die 
Bezeichnung Chlorophyll gebuhrt, begegnen wir nicht der von vielen 
Autoren als *Chlorophyll(< s e n  s u s t r i c t  o ben annten hypothetischen 
Dgriinen Komponentea, sondern haben es  mit zwei C h l o r o p  h y l l i n e n  
zu tun, deren erstes (Chlorophyllin a) ,  welches in Btherischer Losung 
eine b l a u e  Farbe besitzt, etwa 5-ma1 reichlicher als Chlorophyllin ,4 
vorhanden ist. Bei den Braunalgen iind Diatorneen findet sich an 
Stelle des Chlorophyllins /3 ein dritter Fxrbstoff der Gruppe (Chloro- 
phyllin y )  *), und die im Dunlceln erwachseuen Phanerogamenkeimlinge 

I )  Berichte der Deutsch. Botau. Ges. 24, 384 [1906]; 25, 71, 137, 358 
[1907]. 

z, Ibid. 24, 235. 
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beherbergen das Chlorophyllin 8 (Tim i r i a  s e f s Protophyllin). Aus 
obiger Erkenntnis erschien eine Revision der sog. Chlorophyllderivate 
notwendig. 

An der Hand der von mir ausgearbeiteten adsorptionsanalytischen 
Methoden’) konnte ich den Nachweis fuhren, daI3 die Lehre von der 
Spaltung des sog. dldorophyllscr in BPhylloxanthina und .Phyllocyanim( 
irrtiimlich ist 3. Tatsachlich lietert jedes Chlorophylliu linter Ein- 
wirkung der schwachen Sauren ein besonderes neutrales Derirat, 
C h l o r o p h y l l a n  u bezw. C h l o r o p h y l l a n  8. 

Das BPhyllocyanincc ist ein weiteres Derivat (oder Gemisch) des 
Chlorophyllans a, wahrend .Phylloxanthincc aus Chlorophyllan 8 stammt. 
H o p p e - S e y l e r s  Chlorophyllan ist als ein Gemisch der Chlorophyl- 
lane a und /3 zu betrachten. 

Fast gleichzeitig mit meiner Publikation uber die Chlorophyllaue 
erschien die Arbeit W i l l s t a t t e r s  und H o c h e d e r s  iiber das Phao- 
phytin, ein Produkt, welches durch Einwirkung der Oxalsiiure auf 
alkoholische Chlorophyllosung erbalteri wurde. Es lag iiiir nahe, clas 
Verhaltnis dieses Phaophytins zu meinen Chlorophyllanen festzustellen. 
Ich habe daher nach W i l l s t a t t e r s  Vorschrift Phaophytinpraparate 
aus U r t i c a  d io i ca  uud L a m i u m  a l b u m  hergestellt uud dieselben in 
Schwefelkohlenstoffliisung der chromatographischen Zerlegung3) (Ad- 
sorbens : Calciumcarbonat) unterworfen. Meinen Vermutungen gemZJ3 
erwies sich das Praparat als ein Gemisch zweier Parbstoffe. Die- 
selben wurden isoliert und in spektroskopischer Hinsicht sowie in  
ihrem Verhalten gegen Sanren und Alkalien als mit meinen Chloro- 
phyllanen identisch gefunden. Alle Absorptionsbander wareu vor- 
handen, auch das sehr schwache Band 11. welches M a r c h l e w s k i  in 
dem aus Chlorophyllan 6 stammenden, mit denselben wahrscheinlich 
identischen )>Phylloxanthina nicht bemerken konnte ”). Die urspriing- 
liche Losung des Phaophytins, sowie die Mischung seiner isolierten Kom- 
ponenten ergaben das YOU W i l l s t a t t e r  beschrie1)ene Spektrum. Bei 
Beobachtung. sehr verdiinnter Losungen zeigte sich aufierdem , dn13 
das I. Band des Phaophytins doppelt ist: Band 660-G70 (Chloro- 
phyllan a)  starker als Band 650-660 (Chlorophyllan p); auch in der 
rechten Spektrumhalfte dokumentierte sich das Chlorophyllan /3 durch 
das charakteristische Doppelband 430-440 und 448-453. Obgleich 
bei der Darstellung des Phaophytins eine vie1 langere Eiuwirkung cler 
organischen Saure als bei der Bereitung meiner Chlorophyllane statt- 

I) Ibid. 24, 316, 384. 
2, Biochem. Zeitschr. 5, 6 und 6, 373 [1907]. 
3, Berichte der Deutsch. Botan. Ges. 24, 381. 
*) Diese Berichte 41, 453 L19081. 
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findet, kann also das Phaophytin als mit dem Chlorophyllanengeniiscli 
identisch betrachtet werden. 

Andererseits hat soeben M a r c h l e w s k i  an dieser Stelle mitge- 
teilt '), da13 auch durch vorsichtige Einwirkung verdunnter Salzsaure 
aus Chlorophyllosung ein mit Phaophytin ubereinstimmendes Sedimeut 
zu erhalten ist. Da aber das Phaophytin ein Gemisch der Chloro- 
phyllane a und /3 ist,' so mu13 es sich im zweiphasigen System Salz- 
saure und i t h e r  z u  dem sog. ))Phylloxanthincr und ))Phyllocyaninu ver- 
teilen, Mas auch M a r c h l e w s k i  konstatiert hat. 

Bekanntlich hat M a r c h l e w s k i  die Lehre aufgestellt ">, daB 
Ho p p e - S e y l e r s  Chlorophyllan ein Gemisch von >>Phylloxanthim 
und .Phyllocyaninc( (den angeblichen Spaltungsprodukten des ver- 
meintlichen &hlorophyllw) sei. Ich habe im vorigen Jahre gezeigt, 
daB cliese Aunahme unbegriindet ist. Nach der jetzigen Auffassung 
March lemsk i s  sol1 nun das Chlorophyllan ))Phylloxanthin(( und 
2Phyllocyanincc nur als Beimischung enthalten. Dal3 .Chlorophyllan< 
zum Teil aus >)Phylloxanthincc besteht, ist wohl einzuraumen, weil 
dieses letztere sehr wahrscheinlich nichts anderes als unverandertes 
Chlorophyllan B ist3). Der Beweis sollte aber erst erbracht werden, 
da13 die uotwendige Hauptkomponente des H o p p e - S e y 1 e r schen 
Praparates, das neutrale Chlorophyllan a, sich tatsachlich teilweise zum 
smphoteren DPhyllocyanina verandert hat. Das Verhalten 8 Jahre 
alter Praparate kann jedenfalls nicht maagebend sein. Ubrigens hat 
die Frage nur mehr historisches Interesse, ebenso wie das sog. ,Phyl- 
locyanincc, welches, mie aus W i l l s t a t t e r s  und aus meinen 3, Unter- 
snchungeii zu folgern ist, unmiiglich eine einheitliche Sul,stanz dar- 
stellen kann. 

Eine ausfiihrliche Witteilung wird an anderem Orte erscheiuen. 
W a r s c h a u ,  den 31. Marz 1908. 

1) Diese Bei-ichte 41, 453 [19OS]. 
2, Journ. fur prakt. Chem. [2] 61, 47 [1900]. 
a) Tswett, Biochein. Ztschr. 6, 373 [1907]. 3, Ibid. 5, 23 [19Oi]. 




