
thylester der rngeliijrigen p-Nitro-stillen-o-carbonsgure zu verwandeln, ie- 
doch ohno Eriolg. Leitet man in die anf dem Wasserbed erwitrmte L ~ S U O ~  
dcs Nitrils in absolutem hfethylnlkoliol cn. 2 Stunden lang trocknen Chlor- 
wasserstoif ein, I& die Lijsu~g nocli einige Stunden Iang bei gewbhnlichcr 
Ternperntur stehcn und arbeitet die I\‘enktionsmsssc dann auf, s o  resultiert 
ciii Kijrper vom Schmp. 142O; lcrystallisiert man drs Rohprotlukt aus Eisessig 
uin, so erhilt man gelbe Nadeln \-om Schmp. 143-141q die dem Ausgangs- 
iniiterial zum Verrechseln ilinlich sehcn. Eine Mischprobe h ider  Kijrpcr 
schmilzt bei 143O, zeigt mithin keinc Depression. IIiernach wird das 0-Cyan- 
p-nitro-stilben unter den angegebcnen Redingiingen nicht vcr?indcrt; ebeireo 
wenig gelingt es, das Nitrii durcli Bchrndeln niit .&tl;ylnlkohol und Chlor- 
aasserstoff z u  wrestern. 

13. V e r s u c l i e  z u r  Y e r e s t e r l i n g  v o n  o - N i t r o - / 1 - t o l r i n i t r i l  
u n d 1’- N i t r  0 - 0 -  t o  1 u n i t r i 1. 

o-Nitro-p-tolunitril, HSC.’ \ ,  CK (Sclmp. IOiO), Iillt sicli unter tlcn 
\ I  
NO1 

olxn angegebenen Bedinglingen mit Mcthylnlkohol und Chloru n,bcrstofi zliitt 
in den Met h y lee t e r  der  o-Ni t r o .  11 - t o I II plskurc  rcrwantleln. Dersrlbe 
achmilzt nacli dem Umkrystallihm nus Methylalkohol Lci 15-49O: iii tier 
Literatur ist als Schmelrpunkt 490 angegcljen. 

CN C.OOCII, 
stellen. Beim Antarbeiton der Ileaktionsm=se rrsultiert unverirndertas Nitril 
voni Schmp. 105-1 06O ; der Sc-hmelzpun kt des p-?r’itro-o-toliiylsiiure-lnetl~~ I- 
eaters liegt nach der Literatur bei 69”. 

Z ii r i c h ,  Chemisclies UniversitHtslnborntorium, in1 Jliirz 191 1. 

161. M. Tswet t: Uber die Ltielichkeitsverhaltnisse der Chloro- 
phylline und eine neue Methode zur Ieolferung dereelben. 

(Eingcgnngen am 8. April 1911.) 

Die unten mitgeteilten Beobachtungeo habe ich schon vor einem 
Jnhre in meiner russischen Monogmpbie: D i e  C b r o m o p h y l l e  i m  
P f l a n z e n -  u n d  T i e r r e i c h e ’ )  veroffeatlicbt (S. 206). Eine deutache 
Publikation sollte nach weiterer Bearbeitung der Frage erfolgen. 10 
einer neuesten Abhandlung W i I 1 s t I t t e r s finde ich aber nnveroffent- 
._.___ 

1)  Warschau (bei Krrba l l  iiikotf), crscliionen im Nirz 1910. 
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lichte Beobachtungen dieses Forschers und H u g s  ernahnt I), welelre 
sich augenscheinlieli mit den meinigen decken und mich niitigen, diese 
Ietzten auch in einer internationalen Sprache sofort zu veriiffentlichen. 

Gemill3 meiner frtiheren Peststellungen ?), welche neuerdings voii 
Wil l s t i i t t e r  und S t o l l  gliinzend bestiitigt worden sind'), ist das 
mgenannte krystnllisierte Chlorophyll keine native Substanz, sondern 
ein Derirrt , richtiger ein Derivntengemisch ') der genuinen Chloro- 
phylline a iind p .  

Entgegengesetnt dem Verhnlten dieser von mir als J le tnchloro-  
1 1  h y l l  ine  cc und 8 bezeichueten Fnrbstoffe, welche i n  Petroliither iind 
i i i  Schwefelkohlenstoff unliislich sind und in der Krausschen Reaktion 
die alkoholische Phase einnehmen, Prscheinen die Ch lo rop  t iyll ine 
i n  beiden gennnnten Liisungsmitteln leicbt liislich, liislicher sogar nls 
i n  80-prozentigeni Alkohol. Ich war (laher nicbt wenig erstaunt 
zu sehen, dafl die an der Hand meiner Adsorptiousannlyse nus tleui 
Chloro~hgll-Chroniatogrnmm mittela alkoholholtigen Petrolathers iso- 
Iierten uncl mittels Ausschiitteln mit 80-prozentigem Alkohol ge- 
reinigteii Cliloropliyll-Losingen nncli grtindlichem Answaschen iriit 
Wasser (beliafs vollstiindiger lhtfernung des Alkohols) sich triibteii 
und den Fnrbstolf vollstiindig absetzen liel3en. I h i g e  ziigefugte Troplen 
Alkohol, i t h e r  oder Benzol brachten die Fnrbstoffe wiederum i n  Lii- 
sling. Die Chloropbylline (4 und B sind denigemiifl in reinem Petrol- 
iither unliislich. liislich aber i n  Gegenwnrt von Alkohol und einigen 
anderen Substanzen. A hnlich wirkende Stoffe miissen sich in Cliloro- 
plasten rorfinden, denn man kaon frischen zerquetschten BIZttern 
auch mit reinem Petroliither die Chloropbylline entrieben, wenn ni:m 
dafiir sorgt, dieselben nus ibrer Adsorpiionsverbindung niit dem Chloro- 
plasten-Stronia zu lasen, was scbon leicht durch kurzes Ervr.iirmeii tler 
Bliitter auf 60-70° gescbieht 9. Es quellen dann die Chlorophyll- 
farbstoife , niit einem kolloidnlen negleiter gen~eagt (Liisung?) al* 
oChloroglobin-Ktigelcbena nus den Chloroplnsten herniis';). Antlerer- 
srits ist auch der trockne Itiickstnnd eines iitherischen Blltterextmktes 
iii Petrollither griifltenteils liislich. Den die Liisliclikeit der Chloro- 
pliylline in nlkoholfreiem Petroliither ~ernrsnchenden Kiirper ( o h  die 

I) Willsti i t ter  u d  Stoll, A. 378, 21 [1910]. 
3 Tswett, Arb. Sntarf. Cics. in Knsan 85 [19OT] iind Bio. Z. 10, 

J) Wil l s t l t t c r ,  A. 338, '3G6 [lOOS]; 878, 1, 18 [1910]. 
.') Tswett, B. 43, 8139 [1910]. 

5) Ts\vett, Pliysitrlisch-chemische Stndien idler dns Clilorapliyll. Die 

6) Tswett, notan. Zentrnlbl. 81, 51 [19(M)l. 

414 [1908]. 

Adsorptionen. Bee. cl. D. Bot. Oes. Y4, 315 [lW6]. 



Korpw) krnn man nun durch Verteilen zwischen den Pbrrsen d e s  
Sysknis 108 VbL Petrsliitber + 80 Vol. Alkohol -t 20 Vol. Wasser 
yon den Cbloropbyllioen abtrennen, wobei er in  die hydroalkoholkche 
Phase iihergeht, Bereitet man sich petrolatheriache Chlorophgll- 
Lbsungen, schiittelt diese mehrmals mit 80-prozentigem Alkohol, wvH&lit 
sorgfiiltig rnit Wasser nus und liiSt uber Wasaer atehen, so f i l l t  der 
groI3te l’eil der Cblorophylline nls Seines langschsebendcp Ptiizipitnt 
m s ,  wiihrend in der Liisung das Carotio mit etwaa Xanthopbyll 
hinterbleibt. Die Fiilhlng kann man mittels Zentrifugieren, Filtrieren 
ocler Adsorption durch wenig Ciilciumcarbonat sammeln. 

I n  Schwefelkohlenstoff geliist und der chrbinatographiscben Ana- 
lyse unterworfen, erweist sie sich als ein Gemenge der Chlorophylline 
(r und p’, was auch durch dns Spektrum bezeiigt wird. DieVersuche 
wurden zuerat niit L n m i u m  a l b u m ,  M n l v e  spec., A s p i d i s t r a  e l a -  
t i o r ,  T n r u s  b a c c n t a ,  spater init U r t i c a  d i o i c a ,  C h e n o p o d i u m  
spec., T a r a x a c u m  o f f i c i n a l e ,  C y t i s u s  l a b u r n u m  mit gleiehern 
lklolg angestellt. Als Beispiel sei hier das Protokoll einer spezielleo 
Versiichsserie nngeliibrt. 

Tax us-Bhtter am 8 Dczamber 1906 mit Schmirgel und etwas Calciom- 
caibonat zerrieben und mit nlkoholhaltigem (10-prozentigem) Petrolather ex- 
trahiert. 

Erste Portiori eioige Male rnit Wasser ausgewaschen nnd in  geschlossencr 
Ylasche uber doppeltrni Volumen tlcstilliertcn Wasscra stehen gelsssen (Vera. A). 
Ziveite POI tion drcinial mit  ernencrtern glcichem Volnmen 80.prozentigen AL- 
kohob ausgcschfittelt, mit W.uscr gewnschcn nnd mit destilliertem Wasser wie 
in A unterschichtet (Vers. B). Dritte Portion rnit einem Teil der FIBselgkuit 
110s Vers. B gemiscbt, mit Wnsser gewaschcn uad mit destilliertem Wasser 
unterschichtet. Vierto Portion zucrst a ie  dic sweite behandelt; die vereinig- 
ten alkobolisvhen E’mktioncn uoter Aulsicden von dem gelasten Petrohther 
Iwfreit, mit W ~ i s e r  btrrk rerdirnnt und mi t  h e r  ausgeschiittelt, Ather ob- 
pegossen, mittels wasserfreicn Natriurnsulfab entwbsert, iin Vakuum abge- 
tlarnpit und Riickstnnil in  Petroliither gelfist; in die Lbsung das Chloropbyl- 
lin-Pdzipitat eines f i  hhcrcn Versuches eingetrngen und mittels cinas Tropfens 
Alkohol i n  L6sang gebracht; Lbsung mit Wnsscr gcwaschen und iibcr dwtil- 
liertem Wasser nie in  Vers. A - C  gckocht (Vera. D). Nach 48 Stunden: 
i n  .I - klare grilne L6suiig ohnc Botlensatz, in  B - triibc, gelbliche Fliis- 
aigkeit und rcichliche tielgrhne l?iiIlung, i u  C - klare griine Lbsung und 
\\cnig PrBzipitnt, in D - klare griine Iiisung und kcinc PUlnng. 

D s s  mittel3 der beschriebenen Metbode aus Cyt isus-BlQtera  
isolierte Chlorophj llin-Geniisch habe ich naher betrachtet, und icb 
beabsichtige, dnsselbe im niichsten Sommer chemisch zu untersucheo, 
Die Substanz iet wachsartig, in reinem Petroliither unloslich, leicbt 
lorlich in alkoholhaltigem Petrolather, sowie in reinem Benzol oder  
Schwelelkohlenstoff. A u s  seiner Losung i n  80-prozentigem Athyl- 

L6snng filtriert und in 4 Portionen geteilt. 



oder hietLylalkoho1 geht das Farbstoflgemisch beim Aasschiitteln mit 
PetrolBtber so p;ut wie vollstiindig i n  den Ietxteren tiber (normale 
Kraussche Redtion). Bei AuIl6sung in wenig Alkohol und lang- 
samer ABdunstung im Uhrglas heobachtete ich mitunter undeutlicbe 
mikrokrrstallinische, bkolich schimmernde, schwarze Aggregate, iihn- 
lich deajeoigen, welche ich vor 10 Jabren unter nicht sehr abwei- 
chenden Bedingungen aus Losungen von a-Chlorophyllin erhielt '). 

Den Liisriogsverhaltoissen nach zu urteilen, ist die eingangs er- 
wahnte, von R i l l s t a t t e r  und H u g  erhaltene Substanz mit der hiernach 
vie1 friiher yon mir'isolierten identiach. Hat sie sich, den Angaben 
W i l l s t i t t e r s  gem&& als phytolhaltig erwiesen, so ist eine neue, 
wohl entscheidende Stutze fur die Auschauungen W i l l s t a t t e r s  ge- 
wonnen. Man wird jedoch nicht weiter ignorierm lconnen, wie es 
die Ziiricher Schule noch tut, da13 Sdas Chlorophylla eigentlich nicht 
existiert und einem Gemiscbe zweier Farbstoffe entspricht, welche ich, 
unstreitbnren Prioritiitsgriinden zufolge *), als Cblorophylline a nnd $ 
seit 1900 bezeichnet und in optisch reinem Zuatrrnde zuent iso- 
liert und untersucht babe. Die chemischen Konsequenzen dieser Tat- 
sachen hrauchen hier nicht betont z n  werden. 

Botuo. I n s t i t u t  des Pol~tecbnikums in Warschau ,  d. 4. April 1911. 

152. R. Sto l l6  and J, Laux: dber eine new Art der Dar- 
W u n g  von Aroverbindunpen. 

(Eingegangen am 1 I .  April 1911.) 

Fiir die Halogenabspartung aus B i s -  D i p h e n y l - c h l o r a c e t -  
bydraz idch lo r id ,  

sind, VOQ einer Zusammenlagerung zweier Molekiije abiesehen, zwei 
Mtgllchkeiten ggeben, Bitdung einer den Iminen entsprecheden chlor- 
freien Verbindung oder Abspaltung von Halogen in 1.6-Steliung und 
T'erschiebung der Doppelbindungen zu dem noch chlorbaltigea Azo- 
kiirper I 

(Ce Hs)l CC1. C C1 : N . N : CCI . C CI(C6 €&.)z, 

(C, Hj)z C : C Cl . N : N . C CI: C (Cti H S ) ~ ,  

1) Tewet t ,  Arb. d. NaturL-Ges. in Knsan 36, 95 [ I 9 0 1 1  u. C. r. 181, 

*) Tswett ,  Bio. Z. 6, 9 [1907]; 10, 417 [19OS]. 
842 [1900]. 




