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Athylester der zugehorigen p-Nitro-stilben-o-carbonsiure zu verwandeln, je-
doch ohne Erfolz. Leitet man in die anf dem Wasserbad erwirmte Lésung
des Nitrils in absolutem Methylalkohol ca. 2 Stunden lang trocknen Chior-
wasserstoff ein, lilt die Losung noch einige Stunden lang bei gewdholicher
Temperatur stehco und arbeitet die Resktionsmasse dann auf, so resultiert
cin Korper vom Schmp. 1429; krystallisiert man das Rohprodukt aus Eisessig
um, so erhilt man gelbe Nadeln vom Schmp. 143 —~144°, die dem Ausgangs-
material zum Verwechseln alinlich sehen. Eine Mischprobe beider Korper
schmilzt bei 143°, zeigt mithin keinc Depression. Hiernach wird das o-Cyan-
p-nitro-stilben unter den angegebenen Bedingungen wnicht verfindert; ebenso
wenig gelingt es, das Nitril durch Behandeln mit Athylalkohol und Chlor-
wasserstoff zu verestern.

13. Versuche zur Veresterung von o-Nitro-p-tolunitril
und p-Nitro-o-tolunitril.
o-Nitro-p-tolunitril, HaC.< >.CN (Schmp. 1079, libt sich unter den
NO;
oben angegebenen Bedingungen mit Mcthylalkohol und Chlorwasserstofi glatt
in den Methylester der o-Nitro-p-toluylsiure verwandeln. Derselbe
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methylatkohol bei 48—499: in der

Literatur ist als Schmelzpunkt 49° angegcben.
Es gelmgt aber nicht, auf diese Weise aus dem 1someren p -Nitro-o-tulu

nitril, H; C. < > I\O,, den entsprechenden Ester, H;C. < .NOy, darzu-

CN OO CII,
stellen. Beim Aufarbeiten der Reaktionsmasse resultiert unverindertes Nitril
vom Schmp. 103—106°; der Schmelzpunkt des p-Nitro-o-toluylsdure-methyl-
esters liegt nach der Literatur bei 69
Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium, im Mirz 1911.

161. M. Tswett: Uber die Li6slichkeitsverbiltnisse der Chloro-
phylline und eine neue Methode zur Isolierung derselben.

(Eingegangen am 8. April 1911.)

Die unten mitgeteilten Beobachtungen habe ich schon vor einem
Jabre in meiner russischen Monographie: Die Chromophylle im
Pflanzen- und Tierreiche?) verotentlicht (8. 206). Eine deutsche
Publikation solite nach weiterer Bearbeitung der Frage erfolgen. In
einer neuesten Abbandlung Willstitters finde ich aber unverblfent-

I Warschan (bei KarbaBuikoff), ersehienen im Mirz 1910.
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lichte Beobachtungen dieses Forschers und Hugs erwihnt!), welche
sich augenscheinlich mit den meinigen decken und mich oétigen, diese
letzten auch in einer internationalen Sprache sofort zu verbffentlichen.

GemiB meiver friiheren Feststellungen®), welche neuerdings von
Willstdtter und Stoll glinzend bestitigt worden sind?®), ist das
sogenannte krystallisierte Chlorophyll keine native Substanz, sondern
eia Derivat, richtiger ein Derivatengemisch®) der genuinen Chloro-
~ phyllive « und p.

Lotgegengesetzt dem Verhalten dieser von mir als Metachloro-
phylline « und 8 bezeichueten Farbstoffe, welche in Petrolather und
in Schwefelkohlenstoff unloslich sind und in der Krausschen Reaktion
die alkobolische Phase einvehmen, erscheinen die Chlorophylline
in beiden genannten Losungsmitteln leicbt ldslich, 18slicher sogar als
in 80-prozentigem Alkohol. Ich war daher nicht wenig erstaunt
zu sehen, daB die an der Hand meiner Adsorptionsanalyse aus dem
Chlorophyli-Chromatogramm mittels alkoholhaltigen Petrolithers iso-
lierten und mittels Ausschiitteln mit 80-prozentigem Alkohol ge-
reinigten Chlorophyll-Lésungen nach griindlichem Answaschen mit
Wasger (bebufs vollstindiger Entfernung des Alkohols) sich triibten
und den Farbstoff vollstindig absetzen lieBen. Linige zugefiigte Tropfen
Alkohol, Ather oder Benzol brachten die Farbstoffe wiederum in Lé-
sung. Die Chlorophylline « und 8 sind demgemiB in reinem Petrol-
sther unldslich, 1slich aber in Gegenwart von Alkohol und einigen
anderen Substanzen, Ahnlich wirkende Stoffe miissea sich in Chloro-
plasten vorfinden, denn man kaon frischen zerquetschten Blittern
auch mit reinem Petrolither die ChlorophyHline entziehen, wenn man
dafiir sorgt, dieselben aus ihrer Adsormionsverbindung mit dem Chloro-
plasten-Stroma zu lésen, was schon leicht durch kurzes Erwiirmen. der
Blatter auf 60—70° geschieht®). Es quellen dann die Chlorophyll-
farbstoffe, .mit einem kolloidalen DBegleiter gemeugt (L‘&sung'f) als
sChloroglobin-Kiigelchene aus den Chloroplasten herans®). Aaderer-
seits ist auch der trockne Riickstand eines iitherischen Blitterextraktes
in Petrolither grafitenteils léslich. Den die Laslichkeit der Chloro-
phylline in alkoholfreiem Petrolither verursachenden Korper (oder die

) Willstitter und Stoll, A, 378, 21 [1910].

) Tswett, Arb, Natwf, Ges. in Kasan 35 [1907] und Bio. Z. 10,
414 [1908).

3 Willstitter, A. 338, 266 [1903]; 378, 1, 18 [1910].

"4 Tswett, B. 43, 3139 [1910].

%) Tswett, Physikalisch-chemische Studien iiher das Clhlorophyll. Die
Adsprptionen. Ber. d..D. Bot. Ges. 24, 318 [1906].

6) Tswett, Botan. Zentralbl. 81, 81 [1900].



1126

Kérper)  kana wae nun durch Verteilen zwischen den Phasen des
Systems- 100 Vol. Patrolather + 80 Vol. Alkohol + 20 Vol. Wasser
von den Chloropbylliven abtrennen, wobei er in' die hydroalkoholische
Phase itbergeht. Bereitet man sich petrolidtherische Chlorophyll-
Ldsungen, schiittelt diese mebrmals mit 80-prozentigem Alkohol, wischt
sorgliltig mit Wasser aus und 1aBt diber Wasser stehen, so fillt der
groBte Teil "der Chlorophylline als feines langschwebendes Prizipitat
aus, wihrend in der L&sung das Carotin mit-etwas Xanthophyil
binterbleibt. Die Fillung kann man mittels Zentrifugieren, Filtrieren
oder Adsorption durch wenig Calciumcarbonat sammeln. '

In Schwefelkohlenstoff gelost und der chromatographischen Apa-
lyse unterworfén, erweist sie sich als ein Gemenge der Chloropbylline
« und ¢, was auch durch das Spektrum bezeugt wird. Die Versuche
wurden zuerst mit Lamiuvm album, Malve spec., Aspidistra ela-
tior, Taxus baccata, spiter mit Urtica dioica, Chenopodium
spec., Taraxacum officinale, Cytisus laburnum mit gleichem
Erfolg angestellt. Als Beispiel sei hier das Protokoll einer speziellen
Versuchsserie avngefihrt.

Taxus-Blatter am 8 Dezember 1906 mit Schmirgel und etwas Calcium-
carbonat zerrieben und mit alkoholhaltigem (i0-prozentigem) Petrolither ex-
trahiert. Losung filtriert und in 4 Portionen getalt.

Erste Portion cioige Male mit Wasser ausgewaschen und in geschlossener
Flasche iiber doppeltem Volumen destillierten Wassers stehen gelassen (Vers., A).
Zweite Pottion dreimal mit ernenertem gleichem Volnmen 80-prozentigen Al-
kohols ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und mit destilliertem Wasser wie
in A wunterschichtet (Vers. B). Dritte Portion mit einem Teil der Flassigkeit
des Vers. B gemischt, mit Wasser gewaschen und mit destilliertem Wasser
unterschichtet. Vierte Portion zuerst wie die zweite behandelt; die veveinig-
ten alkoholischen Fraktionen unter Aufsieden von dem geldsten Petrolither
befreit, mit Wasser stark verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt, Ather ab-
gegossen, mittels wasserfreicn Natriumsulfats entwissert, im Vakuum abge-
dampft und Rickstand in Petrolather geldst; in die Losang das Chlorophyl-
lin-Prizipitat eines fritheren Versuches eingetragen und mittels cines Troplens
Alkohol in Losung gebracht; Losung mit Wasser gewaschen und dbor destil-
liertem Wasser wie in Vers. A—C gekocht (Vers. D). Nach 48 Stunden:

in A — klare griine Losung ohne Bodensatz, in B — tribe, gelbliche Flis-
sigkeit und reichliche tiefgriine Fallung, in C — klare grine Ldsung und
wenig Prazipitat, in D — klare grine Losung und keine Fillung.

Das mittels der beschriebenen Methode aus Cytisus-Blattern
isolierte Cblorophyllin-Gemisch habe ich uniher betrachtet, und ich
beabsichtige, dnsselbe im nichsten Sommer chemisch zu untersuchen.
Die Substanz ist wachsartig, in reinem Petrolather unléslich, leicht
loslich in alkoholhaltigem Petrolither, sowie in reinem Benzol oder
Schwefelkoblenstoff. Aus seier Losung in 80-prozentigem Athyl-



oder Methylalkohol geht das Farbstoffgemisch beim Ausschiitteln mit
Petrolither so gut wie volistindig in den- ]etzferen“ﬁber (normale
Kraussche Reaktion). Bei Auflosung in wenig Alkohol und lang-
samer Abdunstung im Uhrglas beobachtete ich mitunter undeutliche
mikrokrystallinische, bliulich schimmernde, schwarze Aggregate, ihn-
lich denjenigen, welche ich vor 10 Jahren unter nicht sehr abwei-
chenden Bedingungen aus Lésungen von a-Chloropbyllin erhielt ?).
 Den Lisungsverhiltoissen nach zu urteilen, ist die eingangs er-
wihnte, von Willstitter und Hug erbaltene Substanz mit der hiernach
viel friiber von mir isolierten identisch. Hat sie sich, den Angaben
Willstatters gemaB, als phytolhaltig erwiesen, so ist eine neue,
wohl entscheidende Stiitze fiir die Anschauungen Willstitters ge-
wonnen. Man wird jedoch npicht weiter ignorieren konnen, wie es
die Ziiricher Schule noch tut, dal sdas Chlorophylls eigentlich nicht
existiert und einem Gemische zweier Farbstoffe entspricht, welche ich,
unstreitbaren Priorititsgriinden zufolge %), als Chlorophyllive « und g
seit 1900 bezeichnet und in optisch reinem  Zustande zuerst iso-
liert und untersucht habe. Die chemischen Konsequenzen dieser Tat-
sachen brauchen hier nicht betont zu werden.

Botan. Institut des Polytechnikums in Warschau, d. 4, April 1911.

152. R. Stollé und J. Laux: Uber eine neue Art der Dar-
stellung von Azoverbindungen.

(Elngegangen am 11. April 1911))

‘Fir die Halogenabspaltung aus Bis-Diphenyl-chloracet-
bydrazidchlorid,

(Ce Hs); CCL.CCI:N.N:CCl.CCI(Cs Hs ),

sind, vor einer Zusammenlagerung zweier Molekiile abgesehen, zwei
Muglichkeiten gegeben, Bildung einer dén Iminen entsprechenden chlor-
freien Verbindung oder Abspaltung von Halogen in 1.6-Stellung und
Verschiebung der Doppelbindungen zu dem noch chlorhaltigen: Azo-
kérper:

(CsH;); C:CCL.N:N.CCIL: C(Cs Hs)s,

) Tswett, Arb. d. Natarf,-Ges. in Kasan 35, 95 [1901] u. C. r. 181,
842 [1900).

1) Tswett, Bio. Z. B, 9 [1907]; 10, 427 [1908}.





