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Mitteilungen. 
407. Riohard WilletBtter: t h e w  Pflansenfarbetoffe. 

[Vortrsg, gehalten in der Deutsch. Chemisch. Gesellcchaft am 25. April 1914.) 
(Eingegangen nm 21. Oktober 1914.) 

Am Anfang des vorigen Jahrhunderts war die orgnnische Chemie 
die Lehre von den Stoffen der Pflanzen- und Tierwelt. Erst a m  Ende 
des dritten Dezenniums und in den folgenden begannen die Arbeiteo 
yon W b h l e r ,  von F r a n k l a n d  und von B e r t h e l o t  die organische 
Synthese LU begriinden und der Chemie neue Aufgaben und weite 
Gebiete zu erscblieDen. Es war um die Mitte des Jnhrhunderts, ale 
aus den Gedanken und Forschungen von Gerhnrd t ,  Wi l l i amson ,  
K o l b e  und besonders van Keku lk  die Strukturchemie herauswuchs, 
deren Erfolg die Ausdehnuog und die Ordnung der Reihen orga- 
nischer Verbindungen gewesen ist. Die Benzolformel von KekulB 
hat die syetematieche Bearbeitung der .sromatischen Verbindungen an- 
gebahnt und organisiert und die fruchtbare Wecheelbeziehung zwischen 
der wissenschaftlichen Erforschung und der Industrie der Teerprodukte 
eingeleitet. 

Auch auf die Kenntnis pflanzlicher Stoffe hat die Begriindung 
der aromatischen Chemie einen merkwiirdigen EinfluD ausgeubt. Die 
beiden wichtigsten vegetabilischen Farbstoffe sind in beriihmten Ar- 
beiten rruf Bestandteile des Steinkohlenteers durch Abbau zurlick- 
gefiihrt und aus technisch zugbglichen aromatischen Verbindungen 
sjnthetisch gewonnen worden: A l i za r in  von G r a e b e  und L i e b e r -  
maon ,  I n d i g o  durch v. B a e y e r ,  d a m  durch Heumann .  

I n  den letzten Jahrzebnten hat sich das Bild der organiscbeo 
Chemie veriiodert. Die maglichen Typen organischer Verbindungen 
sind beschrieben, die wichtigen Reihen mit beinahe ausreichender 
Vollstiindigkeit untersucht, die Wege der Synthese und der Umfor- 
mung rervollkommnet, neue Methoden und Hilfsmittel der pbysika- 
lischen Chemie fiir die Liisung von Konstitutionsfragen nutzbar ge- 
macht. 

Zu gleicher Zeit aber erweitert sich wieder das Gebiet der orga- 
nischen Chemie duroh das Studium der Naturprodukte, der Kohle- 
hydrate, der Purinderivate, der Terpene und andrer Riechstoffe, des 
Ihutschuks, der Alkaloide, der vegetabiliscben Beizenfarbstoffe, der 
Gerbstoffe. Besondere sind es die Meisterarbeiten iiber EiweiBstoffe;. 
durch die der pflanzlichen und tierischen Welt groBe neue Gebiete 
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schwierig zu erforschender Stoife sbgerungen werden. Ein bedeuten- 
der Zuwachs organischer Verbindungen wird namlich geliefert durch 
hochmolekulare, kompliziert aufgebaute, darch nicht krystallisierende, 
durch leicht veriinderliche Stofte. 

Die orgaoische Chernie whd wieder mehr i n  die Richtung der 
physiologischen Chemie geleitet. Diese neuere Entwicklung fiihrt 
dazu, analytisch in die Chemie der Zelle tiefer einzudringen und da- 
durch mit neuen Anregungen die synthetische Chemie zu beleben. 

Von dieser Absicht sind einige Unterauchungen beeinfluh, die ich 
in  den letzten Jahren mit einer Schar vortretflicher Mitarbeiter aus- 
gefiihrt habe. Ich folge der ehrenvollen Einladung des Voratandes 
unserer Gesellschaft, in einem zusammenfassenden Vortrage drrruber 
zu berichten, nicht leichten Herzens; denn ich kann Ihnen noch keine 
reifen Fruchte abgeschlossener Untersuchungen darbieten, sondern nur 
Unvollstiindiges, wenn ich von zwei Kapiteln aus der Chemie der 
Pflanzenfarbstoffe berichte, von den P i g m e n t e n  d e r  Bl i i t ter  und 
von den Fa rbs to f f en  d e r  B lu ten  und Beerenfr i ichte .  

Die einzelnen Abschnitte der Untersuchung haben nur i n  tsch- 
nischer Hinsicht ein Gemeinsames darin, daB die priiparative Arbeit 
und die analytische Behandlung des Stotfes in besonderem MaBe in 
den Vordergruod treten. Einen konstitutionellen Zusammenhang hat 
vor 55 Jahren eine Hypothese von H l a s i w e t z  I) gesucht, der in  den 
Anthocyanen Derivste der gelben Beizenfarbstorfe und im Chlorophyll 
ein Eisensalz einer verwandten farblosen oder schwach farbigen Ver- 
bindung vermutet hat. Aber eine solche Beziehung zwischen Chloro- 
phyll und Anthocyan hat sich nicht ergeben. 

ober Chlorophyll ’). 
Die  Methode d e r  Un te r suchuag .  

Vor einigen Jahren war Chlorophyll als Substanz i n  chemischer 
Hinsicht unbekannt. Ee war zweifelhalt, ob es ein Chlorophyll giibe 
oder mehrere iihnliche Pigmente oder eine groBe Anzahl griiner Rlatt- 
farbstoffe. Die ersten Fragen der Analyse harrten der Msung; es 
war noch unentschieden, welche Elemente dem Molektil des Chloro- 
phy l l~  angehoren. Durch die Untersuchungen von F. H o p p e -  

1) Sitzungsberichte der mathematisch-nrrturwissenschaftlichen K l w c  der 
K. .ikademic! dcr Wissenschrrften (Wien) 86, 401 [lass]. 

3 Eine ausfiihrlichere zusammenfassende Darstellung ist von R. W i I1 - 
stiitter und A. Stoll  ver6ftentlicht worden in den DUntersuchungen fiber 
Chlorophyll., Berlin 1913, Verlag Yon J. Springer. 



S e y l e r l ) ,  E. S c h u n c k  und L. Marchlewski ' )  und M. Nencki*)  
war im aesentlichen die Tatsache ermittelt, daO der Abbau des Chloro- 
phylls zu Pyrrolderivaten liihrt, die rnit AbkGmmlingen des Blutfarb- 
stoffs verwandt sind. 

Seit einigen Versuchen von Hoppe-Sey le r l )  und van A. Gau- 
t i e r b )  (1879) war die Isolierung des Chlorophylls von den Chemikern 
oicht mehr angestrebt worden, und sie erschien zuniichst aussichtslos 
wegen der Veriinderlichkeit, der chemischen Indifferenz und der Leicht- 
loslichkeit des . mit so vielen farblosen und gelben Begleitern per- 
diinnten Farbstolfs. Es ist aber moglich geweseo, ohne das Chloro- 
phyll selbst zu untersuchen, die Eigentiimlichkeiten seiner Konstitution 
aus der Betmchtung der Derivate abzuleiten, die bei der Reaktion 
rnit Siiure und mit Alkali entstehen. 

Die beiden Mittel wirken sugenfillig verschieden auf Chlorophyll 
eio, und die Ergebnisse der beiden Abbauverfahren verniiigen einander 
zu ergiinzen. 

Wenn man A l k a l i h y d r o x y d  auf C h l o r o p h y l l  einwirken lii8t, 
so wird es in S a l z e  verwandelt, deren Farbe noch chlorophyllgrun 
ist. Aus dem neutralen Chlorophyll ist eine Siiure geworden, die 
wasserlosliche Salze bildet. Bei der Reaktion rnit Alkalien ist also 
ohne eine bedeutende optische h d e r u n g  eine Komponenfe hydro- 
lytisch abgespalten worden, welche rnit einer sauren Gruppe verbun- 
den war. 

Es ist ein andrer Teil des Molekuls, auf den sich die gelinde 
Einwirkung von Si iu  r e  richtet. Die Chlorophylltarbe schliigt dabei 
in  Ol iv  um, zugleich wird die Fluorescenz abgeschmiicht; eine salz- 
bildende Gruppe entsteht nicht, die Verseifung wird also dabei ver- 
mieden. Daher erreicht mnn es, bei der Spaltung durch Siiure die- 
jenige Komponente des Chlorophylls zu verschonen und im Spaltiings- 
produkt aufzufinden, welche durch Alkalien nbgetrennt wird, und um- 
gekehrt miissen die Alkaliderivate des Farbstoffes noch eine charak- 
teristische Atomgruppe aufweisen, welche von Siiuren auffallend leicht 

'1 H. 8, 339 [1879]; 4, 193 [ISSO]; 5, 75 [lsSl]. 
Die Arbciten von E. Schunck und L. Marcblewski sind vollstindig 

reteriert in den drei Monopaphien von L. Marchlewski: Die Chemie den 
Chlorophylls, Hamburg 1895; Artikel 4Morophyll* in Roscoe-Schorlem- 
mer-Br th l  8,848 [1901] ; Die Chemie der Chlorophylle, Braunschweig 1909. 

') B. 29, 2877 [1896]; Y. Nenoki und J. Zaleaki, B. 31,997 [1901]; 
M. Nencki und L. Marchlewski, B. 84, 1687 [1901]. 

') H. 8, 339 [1879]. 5) C. r. 89, 861 [18791. 
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zerstort wird. GemiiB diesem leitenden Gedanken war es moglich I), 

ehe das Chlorophyll selbst bekannt war, seine Merkmale aus der 
Analyse der von Siiure und Alkali gebildeten Abbauprodukte zu kom- 
binieren und zwar so vollstiodip;, dad die Analyse am Ende gar nichts 
neues mehr ergab, als es schliel3lich gelang, den natiirlichen Farbstoif 
rein darzustellen. 

Die chlorophyllgriinen Carbonsiiuren, die C h 1 o r  o p h y 1 l in  e, 
welche bei alkalischer Hydrolyse in  den alkoholischen Blitterauszugen 
entstehen, sind zwar sehr zersetzlich; sie lieden sich aber nus dem 
Gemisch mit den Verseifungsprodukten andrer in den Losungen ent- 
haltener Stoffe einigermaden rein abtrennen. Aus ihrer iitherischen 
Liisung wurden sie von Dinatriumphosphat aufgenommen uod rnit 
Mononatriumphosphat wieder daraus entbunden. Sie haben sich bei 
der Analyse als Mrrgnes iumverb indungen  erwiesen3. Das Metall 
befindet sich i n  ibnen am Stickstoff, und zwar i n  kompleser Bindung. 
Die niagnesiumhaltige Gruppe ist sehr empfindlich gegen Saure, aber 
sie ist uogemein bestiindig gegeo Alkalien. Iofolgedessen bleibt sie 
bei tiefgreifenden Umwandlungen der hlolekule unversehrt, durch die 
sogar Carbosylgruppen, eine nach der andren, abgespalten werdeo. 
Der Nachweis des Magnesiums und der angenommenen Binduogsweise 
desselben hat durch die fortgesetzte Einwirkung der Alkalien Bestati- 
gung gefinden 3), niimlich durch den hbbau der Chlorophylline beim 
Erhitzen mit konzentrierten, slkoholischen Alkalien bis aut 240°. Da- 
bei tritt eine Reihe gut krystallisierender, farbenprlchtiger und intensiv 
fluorescierender Abbauprodukte nu€ mit drei, zwei und schliefllich einer 
Carborylgruppe, die sogen. P h y l lI  ne. Alle diese Verbioduogen, von 
denen eine Anrahl nach ihrer sclionen roten und blauen Farbe ihre 
Namen wie G l a u k o -  uod Rhodopby l l in  erhielteo, und von denen 
wir ein Dutzend in einheitlichem, lirystallisiertem Zustande dargestellt 
haben, sind magnesiumhaltig und drrbei freie Sliuren. 

Die Annahme dea vom Magnesium rnit den stickstoffhaltigen 
Ringen gebildeten Komplexes ist noch i n  den letzten Jahren Zweifeln 
begegnet; nber sie ist vor kurzem einwandfrei bewiesen worden ') 

I )  It. Wil ls ta t te r ,  Verhantllungcn dcr Gcsellschaft Deutschor Nntur- 
forscher und Krzte, 78. Vrrsemmlung zu Stuttgart 1906, 11, 1. Hglftc, 123. - 
R. Willstiitter und F. Hochedcr, A. 364, 205 [ 19O i ] .  

') R. Willstiittcr, A. 350, 48 [1906]. 
3, R. Wi l l s t s t tc r  und A. Pfannonstiel, A. 858, 205 [1907]; R. 

Wi l l s ta t te r  und H. Fritzschc., A. 371, 33 [1909]; R. Wi l l s t i i t t c r  und 
M. G t z i n g e r ,  A. 882, 129 [1911]; R. Wi l l s ta t te r ,  M. Fischer und L. 
ForsOn, -4. 400, 147 [1913]. 

4) It. Wil1sttitti.r und M. Fischcr,  A. 400, 182 [1913]. 
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durch den Abbau der Phylline zur csrboxylfreien Stammsubstanz, 
dem At iophy l l in ,  dessen Zusammensetzung durch die Formel 

H84 N4 Mg ausgedriickt wird. Der Ascrhegehalt ist hier infolge der 
Yerkleinerung des Molekiils auf 8'10 Magnesiumoxyd gestiegen. Hier 
sind, abgesehen von den Valenzen des Rohlenetoffs, nur noch stick- 
stoffhaltige Gruppen zur Verfiigung, niimlich vier Stickstoffatome, urn 
dan Magnesium mit zweivalenzen zu binden und rnit Nebenvalenzen 
komplex zu befestigen. Die Konstitution der iibrigen Phylline ist 
analog; die Sauerstoffatome, niimlich die Carboxylgruppen, babeo 
keinen Anteil an der Bindung dee Metallkomplexes. 

Diese Vorstellung mag in obereinstimmung rnit den Anschau- 
ungen von A. Werner ')  tiber die Konstitution von komplexen Metall- 
verbindungen und in Analogie rnit den von H. Ley') und von L. 
T schugaef f *) erforschten Metallderivaten der Siiure-imide, des Biurete 
und des Dicyandiamidins z. B. von der Formel 

O=C- NH 
NH I \ ,Me,., /HN-i;o 

I 
~ N - C = N H  

I 
HN= C-NH; 

einen Ausdruck erhalten '), nach welchem sich in den zwei Valenzen, 
die von dem Stickstoff zweier Pyrrolkerne ausgehen, die Affinitiit 
dee Magnesium$ nicbt erechiipft; durch Partialvdenzen verbindet ee 
Sich ooch rnit zwei andren Pyrrolstickstoffen ZUN Komplex: 

Mg 

NN NN ,,,' 
GI Ha4 

(Atiophyllin) 
oder ausliihrlicher: 

Der Magnesiumgehah des Chlorophylls ist konstant 3. Er ist rnit 
ausnnhmsloser obereinstimmung bei Land- und Wasserpflnnzen der 

1) Nenere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, 
3. Auflrqp, Brannsohweig 1913. 

p) B. 40, 705 [1907]. a) B. 40, 1973 [1907]. 
4) R. Willstiitter nnd H. Fritzsche, A. 871, 33 [1909]. 
5) R. Wills tgt ter  und A. Pfsnnenatiel, A. 358, 205 [1907]; R. 

Willstiittcr und H. J. Page, A. 404, 237 119141. 



verschiedenen Rlassen ermittelt worden. DaI3 die Magnesia als Mi- 
neralbestandteil der Pflanze unentbehrlich ist, war lange bekannt; 
aber eine bestimmte Funktion des Metalls ist dadurch erst festgestellt 
worden. Da es sich nicht urn einen krrtalytischen EinEluB handelt, 
wie er dem Eisen for die Chlorophyllbildung zugeschrieben wird, son- 
dern urn eine stbchiometrische Beteiligung des Magnesiums am Aufbau 
des Chlorophylls, so ist die Aufmerksamkeit der Agrikulturcherniker 
auf die Frage hinzulenken, ob die naturliche Versorgung der Nutz- 
pflanzen mit Magnesium ausreicht. Die Wirkung eines Zusatzes von 
Magnesiumsalz bei verschiedenartigen Kulturen auf Chlorophyllbildung 
und Wacbstum hat vor kurzem E. Mameli’) im botanischen Institut 
zu Pavia untersucht; dabei ist ein gunstiger EinfluI3 des Magnesium- 
zusatzes zutage getreten. 

Die siimtlichen Phplline verlieren unter der Einwirkung von Mi- 
neralsiiuren und auch schon YOU Essigsiiure das Magnesium; die Car- 
bonsiiuren der Phyllinreihe gehen dadurch in mehrbasische und ein- 
basische Aminosiiuren iiber, die auBer den sauren auch charakte- 
ristieche basische Eigenschaften aufweisen. Sie bilden eine naturliche 
Gruppe mit dem von F. H o p p e - S e y l e r l )  entdeckten, dsnn von A. 
Tschi rch*) ,  sowie von E. Schunck’)  und L. March lewsk i5 )  
untersuchten, aber nicht einheitlich erhaltenen Phylloporphyrin. Daher 
werden sie als P o r p h y r i n e  bezeichnet und zwar mit demjenigen 
Priifixum, das dem entsprechenden Phyllin zukommt. Aus dem sauer- 
stofffreien itiophyllin entsteht das einfachste Porphyrin, t i o p  o r - 
p h y r i n 3  von der Formel Ca1HasN1. 

Entsprechend dem Verhalten der Phylline gegen Siiure, ist nuch 
die Einwirkung der Sffuren auf die Liisungen von Chlorophyll selbst 
zu verstehen. Fur die Verfolgung der Reaktion war die Beobachtung7) 
grundlegend, daI3 bei der gelinden Zersetzung mit Oxalsiiure ein in 
Alkohol schwer liisliches Chlorophyllderivat frei von farblosen und 
gelben Begleitsto€ten fast quantitativ aus weingeistigen Bliitterextrakten 
ausfiillt; es ist Phr iophyt in  genannt worden. Es enthiilt kein 

1) Atti della SOC. Ttal. per il Progr. d. Scienze 5, 793 [1911]; Atti dell’ 

9) H. 4, 193 [1880]. 
8) Untersuchnngen iiber daa Chlorophyll 1884, S. 84; Ber. d. D. Bot. 

4) Proc. Roy. SOC. 60, 302 [1891]. 
5) E. Schunck und L. Marchlewski, A. 284, 81 [1894]; Proc. Roy 

6) R. Willst i i t ter  und M. Fischer,  A. 400, 182 [1913]. 
7) R. Willstt i t ter  und F. Hocheder, A. 834, 205 [1907]. 

bt. Bot. dell’ Universitir di Pavia, Serie 11, 15, 1 [1912]. 

Ges. 14, 86 [1896]; B. 89, 1766 118961. 

Soc. 67, 314 [1895]. 
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Magnesium mehr, die Abspaltung des  Metalles ist aber aucli die 
einzige Veriinderuog, die eingetreten ist, wenn die Vorbereitung des  
Pllanzenmaterials, die Extraktion und die Behandlung mit Siiure mit 
all den Vorsichtsmahegeln erfolgt, die sich aus den Erlahrungen der  
Arbeit ergeben habenl). 

Das Phiiophytin erinnert a n  die Priiparate, welche im Jahre  1579 
P. H o p p e - S e y l e r  a) und zu gleicber Zeit A. G a u t i e r  a) r l s  Produkt 
unbeabsichtjgter Zersetzung des Cblorophylls durch die in den Ex- 
trakten enthaltenen PflnnzensLuren erhalten haben. Diese iilteren 
Priiparate') waren crber nicht frei von Begleitatoften und nicht un- 
rersehrt in den leicht veriinderlichen Atomgruppen des Farbstoff- 
loolekills. H o p p e - S e y l e r  fand in eineni solchen Priiparate, dem 
Chlorophyllan, einen Phosphorgehalt von 1.40/0 und kam dadurch zu 
cler Vermutung, Chlorophyll ziihle zu den Lecithinen. Die von 
H o p p e - S e y  l e r  vorsichtig geiiul3erte Hypothese wird bis zum heiitigen 
'rage von J. S t o k I m a  5, heitig verfochten, der im Chlorophyll Phos- 

I )  R. Wil l s t i i t t e r  und M. I s lc r ,  A. 380, 154 (19111 und A. 390, 269 

3) H. 3, 339 [1879]. 
3 C. r. 88, 861 [1879]. - A. G n u t i e r  vertrjtt die Ansicht (B1. [i) 5, 

319 [1909]), daO sein Priiparat reines Chlorophyll in krystallisiertcm Zustand 
geweaen sei. Die verijtfentlichten Analyson stehen aber dieser Erklarung 
im Wege. 

290, 304 [1912]. 

Chlorophyll (a + b) Athyl-chloropbyllid 
nach Wil l s t t i t to r  (kryst. Chlorophyll nach Ch'orophyl' 

nach G a u t i e r  und Sto l l  B o r o d i n )  
c 79.97 73 53 68.57 
H 9 80 8.09 5.07 
N 4.15 6.14 8 80 
hche ,  Phosphate 1.75 Asche = MgO 5.92 

Vom 
ki.ybtallisierten Chlorophyllid nach Boro  d i n  ist es durch seine Leichtlijslich- 
keit in Ather und in Petrolather, vom Chlorophyll auch durch seine Lcislich- 
keit in Petroltither verscbieden. Der niedrige Aschengehalt beweist, daS dna 
Chlorophyll durch PHanzens&nre zerstbrt war; der Gehalt an Phosphor lf&t 
crkennen, d d  es Beimischungen onthalten hat. 

4) Vergl. R. W i l l e t i i t t e r  und M.Is ler ,  8.390, 287 und 337 [1912]. 
5) Ber. d. Deutech. Bot. Ges. 26, 69 [1907] nnd 2,7, 10 [1909]; Mitt. d. 

1CaIisyndikatea IV, 73 und 85 [1908]; J. S t o k l a s a ,  J. S e b o r  iind E. S e n f t  
Beihefte z. Bot. Zentralbl. 30, Erste Abt., Heft 2, 167 [1913]. Die Angaben 
von S t o k l a s a  iiber die Zusammensetzung des Chlorophylls sind unrichtig, 
sie kijnnen nur aut der Analyse ganz unreiner Priiparate beruhen. Ich habe 
weder in den Chlorophyllderivaten noch im Chlorophyll selbct Phospbor oder 
Halinm gefunden. 

Asche = MgO 4.33 
Das Priiparat von G a u t i e r  beaaD iibrjgens sanre Eigenschaften. 
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phor und Kalium findet und zwar noch mehr Phosphor als im 
Lecithin. 

An die Stelle des umstiindlichen und unsicheren Weges, der Zuni 
Chlorophyllan gefuhrt hatte, tritt eine Methode, welche das Chloro- 
phyll irgend welcher Herkunft i n  der Form eines reinen Derivntes 
abzuscheiden erlaubt. Man kann es mit den Hilfsmitteln des Labora- 
toriums kilogrammweise gewinnen; das Mehl getrockneter Brennessel- 
bliitter ist dafiir ein geeignetes Ausgnngsmaterial. (Ausbeute aus 
1 kg: 44.5 g Phiiophytin.) 

Das Phiiophytin ist eine wachsartige Substanz ohne saure Eigen- 
schnften und von sehr schwach basischer Natur. In der Farbe seiner 
Losungen ist es ganz verschieden von Chlorophyll; rnit einem Schlage 
aber wird dieses Spaltungsprodukt dem Chlorophyll wieder iihnlicb, 
sobnld man i n  sein Molekul ein Metall einfiihrt, dss komplexe Bin- 
dung eingeht ’). Manche Metalle treten sehr leicbt ein, z. B. Kupfer 
und Zink bei der Einwirkung ihrer essigaauren Salze auf die nlko- 
holische Lowng von Phiiophytin. Die Komplexbildung ist eine so 
augenfiillige Erscheinung, daO man die geringsten Spuren gewisser 
Metalle mit Hilfe von Chlorophyllderivaten nachweisen kann. Vie1 
schwieriger war es wegen der Siiureempfindlichkeit des Magnesium- 
komplexes, auch das Magnesium wieder einzufiihren. Dies ist scllieI3- 
lich erreicht wordeul) bei der Einwirkung von Grignardscher Lii- 
sung, z. B. von Methyl-mrgnesiumjodid auf Phaophytin oder auf Por- 
phyrine. Ein zweites Verfahren a)>, die Einwirkung von Magnesium- 
oxyd und Alkali i n  der HitLe, ist zwar fur die Riickbildung des 
Chlorophylls wegen dessen Unbestiindigkeit gegen Alkali nicht an- 
wendbar, aber sehr geeignet fur die Bildung der Phylline aus den 
Porphyrinen. Ebenso lie0 sich Eisen durch Erhitzen rnit methyl- 
alkoholischer Kalilauge und Eisenoxyd in die Porpbyrine einfuhren *). 

])as Phiiophytin 5, erweist sich bei der Verseifung rnit Alkalien 
als ein Ester; es liefert dabei neben hochmolekularen stickstoffhaltigen 
Siiuren mit 34 Kohlenstotfatomen einen stickstofffreien Alkohol rnit 
zwanzig Kohlenstoffatomen, den Wil ls t i i t ter  und H o c h e d e r  suf- 
gehnden und P h y t ol genannt haben. Dieaes entspricht der Formel 
C,O Hag. OH, es ist ein ungesiittigter primiirer Alkohol rnit offener 

1) R. Willsthtter und F. Bocheder, A. 864, 208 [1907]; R. Will- 
s t & t t e r  und M. Utzinger, A. 382, 170 und 189 [1911]; R. Willstiitter, 
A. Stoll und N. Utzinger, A. 885, 180 [1911]. 

’) R. Willetiitter und L Forshn, A. 396, 180, 189 [1913]. 
a) R. Willsthtter und L. ForsBn, A. 896, 186 [1913]. 
4) R. Willst i i t ter  und M. Fiech’er, H. 87, 482 [1913]. 
5) 11. Wills ta t ter  und F. Hocheder, A. 364. 205 [1907]. 
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Kette von Kohlenstoffatomen. Untersuchungen I) uber seinen Abbau 
baben ea wahrscheinlich gemacht, daB sein Kohlenstoffgeriist stark 
verzweigt ist; von seiner Struktur mag folgende freilich in ihren 
Einzelheiten hypothetische Konstitulionsformel ein vorliiufiges Bild 
geben : 

CHa . C H  . C H  . C H  . C H  . CH . C H  . C H  . C : C .  CHa . OH 
CHa kH3 CHa CHj CHs CHa CHI CHa CHa 

Es ist nicht unwahrscheinlich, daS Beziehungen bestehen zwischen 
dem Isopren, dem wohlbekannten Baustein der Terpene und des 
Kautschuks, und dieser alkoholischen Komponente des Chlorophylls. 

Das durch die Saure gebildete Chlorophyllderivat bat  also den 
gesuchten AufschluD gegeben iiber die hauptsiichliche h d e r u n g ,  
welche die Alkalien an dem Molekiil des Chlorophylls bewirken; sie 
vereeifen die Phytolestergruppe. Ihre  Wirkung beschrankt sich ober 
nicht darauf; das  Phgophytin, folglich das  Chlorophyll, enthalt nam- 
lich ferner eine Gruppe .COOCHa, die an zweiter Stelle der  Hydro- 
lyse aobeimfiillt. 

AuBer der  h d e r u n g  der zwei Estergruppen erfolgt bei der  Ein- 
wirkung der Alkalien noch eine eigentumliche Urnmaadlung, die sich 
durch einen merkn-iirdigen Farbumschlag verrft, durch die sogennnnte 
braune Phase 3. Die Liisung ron Pkaophytin wie von Chlorophyll 
wird beim Versetzen mit methylalkoholischem Kali intensir braun, 
dann  kehrt i n  einigen Minuten die ursprtiugliche Farbe der Fliissig- 
t e i t  zuruck. Beim Stelien in olkoholischer Liisung unterliegt dns 
Chlorophyll leicht einer h l e r u n g  3, (bllonierisation), bei melcher ihm 
dieses Merkmal der braunen Phase verloren geht. 

Das Phytol tritt konstant ale Komponente des Chlorophylls auf, 
und es macht ein Drittel des Molekuls ~ 1 s ~ ) .  Diese Erkeontnis hat 

I) R. W i l l s t i t t e r ,  E. W. Mayer  uud E. Hiini, A. 378, 73 [1910] 
and 0. S c h u p p l i ,  Promotionssrbeit, Ziirich 1912. In noch unver6ffentlichten 
Versuchen hat es sich gezeigt, daO mehrere Angaben der Arbeit von W i l l -  
s t i i t t e r ,  Mayer  und Hiini  der Ricbtigstelliing bediirfen; die Annahlno in 
der angefiihrten Untersuchung, daB dio Doppelbindung des Phytols bei der 
Deatillation wandere, hat sich nicht bestatigt. 

R. W i l l s t g t t e r  und M. C'tzinger, A. 882, 129, 135 119111. - Diesc 
Reaktion ist wahrscheiniich zuerst von H. Molisch bcobachtet worden (Ber. 
d. Deutsch. bot. Ges. 14, 16 [1896]. 

s) R. Wil l s t i i t t e r  und A. Stol l .  A. 387, 317, 357 [1911/1912]. 
') R. W i l l e t i t t e r ,  F. Hocheder  und E. Hug,  A. 371, 1 [1901]; R. 

W i l l s t i t t e r  und A. O p p i ,  A. 378, 1 [1910]; R. Wil ls t i i t t e r  und H. J. 
Pagc,  A .  401, 137 [1914]. 
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sich nicht so geraden Weges bei der Verarbeitung verschiedsner 
Pflanzen ergeben. Anfangs zeigten die Phiiophytin-Priiparate ver- 
schiedener Herkunft erhebliche Schwankungen. Der  Phytolgehalt 
iiberschritt nie 33"/0, blieb aber nicht selten darunter und sank in 
manchen Fiillen bis auf Null. Diese Eracheinung trat in Beziebung 
zu einer neuen Beobachtung. Eben diejenigen PIlanzen, deren Chloro- 
phyll wenig Phytol zu enthalten schien, erwiesen sich als ausgezeich- 
netes Material, um das Chlorophyll in der Form wunderschijner Kry- 
stalle zu isolieren. Es waren dieselben Krystalle, die der russische 
Botaniker J. B o r o d i n  l) schon im Jahre  1881 in mikroskopischen 
Objekten entdeckt hatte. B o r o d i n  sah unter bestimmten Bedin- 
gungen, niimlich beim Eintrocknen mit Alkohol befeuchteter Blatt- 
schnitte, die Krystalle entstehen; er lie13 die Frage often, ob sie VOD 

Chlorophyll selbst oder von einem Derivat des Chlorophylls her- 
riihrten. N. A. M o n t e v e r d e  ') hat  diese Untersuchung fortgesetzt, 
und er bat solcheKrystalle im kleinen schon isoliert, um sie spektro- 
skopisch zu kennzeichnen. Aber das Prliparat ist nicht analysiert 
und chemisch untersucht worden ; in  den Monographien fiber Chloro- 
phyll wurde daher von der Arbeit B o r o d i n s  nicht einmal Notiz ge- 
nommen. So blieb jene Entdeckung nutzlos, bis sie ein zweites Ma) 
im chemischen Laboratorium gemacht wnrde 9. Im Jahre 1907 babe  
ich gemeiosam mit M. B e  n z das  sogenannte Bkrystallisierte Chloro- 
phylla in grodem MaSstab arbeitend gewonnen, allerdings zu einer 
Zeit, da  die Analyse des Chlorophylls schon mit iudirekten hlethoden 
rollendet war. 

Die Gewinnung des krystallisierten Chlorophylls in  priiparatirem 
Jfnflstab war fur die Untersucbung so lange von besooderem Werte, 
bis es gelang, den natiirlichen Farbstoff selbst i n  reinem Zustand w b -  
zuscheiden. 

Die Bildung der  krystallisierten Verbindung uad das  damit I land  
i n  Hand gehende Fehlen des Phytola hat erst nuf eioem Umwege 
die richtiqe Erkllirung ') gefunden , niimlich nuf Griind der Beobnrh- 
tung5), daS bei raschem Extrahieren mancher Blatter der Pbytol- 

1) Botanische Zeitung 40, 608 [1882]. 

3) R. Wi l l s tHt te r  und M. Benz,  A. 358, 267 [1907]. 
') M. Ts w e t t hat zuerst erkannt, daB die krystallisierte Verbindung 

erst durch die Behandlung der Bliitter bei der Extraktion aus dem Chloro- 
phyll entsteht. (Bio. Z. 10, 414 [1908].) 

Acts Horti Petropolitani 13, Kr. 9, 1?3 [1893]. 

5) R. Wil l s t i i t t e r  und A. OppB, A. 378, 1 [1910]. 
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gehalt normal , aber bei langsamem Extrabieren zu niedrig wird, 
also bei liingerer Beriihrung des Extraktes mit der Blattsubstanz 
oder sogar mit dem Mehle getrockneter Blatter. Das Chlorophyll 
wird, wie ich gemeinsam mit A. Stoll ' )  gezeigt habe, in den 
granen Ptlanzenteilen von einem zu den Esterasen ziihlenden Eozym, 
d e r  Ch lo rophy l l a se ,  begleitet. Diese iet niaht, wie man  PO^ 

den Enzymen im allgemeinen angenommen hatte, in alkoho!ischen 
Medien unwirksam, vielmehr bewirkt sie die Verdriingung des Phy- 
tols durch den als Lbsungsmittel angewnndten Alkohol. Die Reaktion 
ist  also eine Alkoholyse des Chlorophylls. Dae Eozym ist sehr ver- 
breitet, aber seine Menge scheint in weiten Grenzen zu schwanken. 
Nachdem einmal die Dynamik dieser Enzymreaktion geniigend stu- 
diert war, ist von den Wirlcungen der Chlorophyllase in ausgedehntem 
MaSe zu priiparativen Zwecken Anwendung gemacht worden s). Die 
Bildung des Skrystallisierten Chlorophylls. hat nichts Zufiilliges mehr. 
Aus frischen wie aus getrockneten Bliittern liiSt sich fast das gesamte 
Chlorophyll in  Form der Athyl- oder Methylverbindung (Athyl- oder 
Methyl-ohlorophyllid) abscheiden oder durch Hydrolyse in  Form der 
eatsprechenden freien Carbonsiiure, des Chlorophyl l ids .  

Auch die Umkehrung der Hydrolyse, die partielle Synthese des 
Chlorophylls aus den zwei Komponenten, ist ausgetahrt worden 3, 
oiimlich die Esterjfizierung des Chlorophyllide mit dem Alkohol Phytol 
unter der katalytischen Wirkung der Chlorophyllase. Die iiblichen 
Methoden der Esterbildung wiirden in diesem Falle wegen der Emp- 
findlichkeit des Chlorophylls versagen. 

Da das Pbaophytin die geeignetste Form fiir die Untersuchung 
des Chlorophylls ist, auch far den Vergleich des Blattfarbstotfes aus 
den verschiedenen Pflapzen, so setzt die Beschreibung des Chloro- 
phylls auler der Bestimmung des Magnesiums und des Pbytola vor 
allem die Kenntnis der stickstoffhaltigen Carboneiiuren. voraus, welche 
neben dem Pbytol bei der Verseifung von Phiiophytin auftreten. 
D i e m  ist zwar reine Chlorophyllsubstanz, aber es ist, worauf schon 
f riihzeitig M. T s w e t  t ') hingewiesen hat, nicht eine einheitliche Ver- 

I )  R. WillstLtter und A. Stoll ,  A. 318, 18 [1910]. 
*) R. WillstLtter und A. Stoll ,  A. 887, 317 [1911/12E 
R. Willsthtter und A. Stoll ,  A. 880, 148 [1911]. 

9 R. Willstiitter und F. Hocheder, A. 864. 212 und 242 [1907]. - 
M. Tswett ,  Bio. 2. I, 6 [1907]; 6, 373 [1907]; 10, 404 [1908]; B. 41, 1353 
4 19081. 
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biudung; seine saure Komponente setzt sich nus verschiedenen basi- 
schen, verschiedenfarbigen Verbindungen zusammen. 

Anfangs hat die Untersuchung zu einer groDen Zahl l) solcher 
Spaltungsprodukte gefiihrt, welche zwei Gruppen bilden : die einen, 
P hy t o c h l o r i a s ,  sind in indifferenter Losung olivgriin, die andren, 
P h y t o r h o d i n e ,  priichtig rot. Wegem ihrer g d e n  Zahl sind d i e  
einzelpen Verbindungen mit den Gruppennamen und zugeiugten Buch- 
staben bezeichnet worden. 

Es wiire kaum gelungen, in die Gemische yon verwirrender Zu- 
snmmensetzung, denen man bei den ersten Umwandlungen des Chloro- 
pbylls begegnete, Klarheit zu bringen, wenn uns nicht die basische 
Natur der Abbauprodukte in ihrer ungewviihnlichen Differenzierung 
eine leietungsfiihige Methode ’) zur Bestimmung und Trennung der 
Chlorophyllderivate in die Hand gegeben hiitte. Die von W i l l -  
s tHt te r  und Mieg geschaffene Methode beruht auf der verschiedenerr 
Ver te i lung  dieser Farbstoffe zwischen  A t h e r  und  verd i inn tem 
Salzsiiuren. Das Verhiiltnie, in welchem sich diese Basen, die Abbau- 
produkte des Chlorophylls und iihnlich die des Blutfarbutoffs ”, zwischeoc 
Ather und verdiinnten Siiureu verteilen, veritndert sich ungewohnlicb 
stark mit der Siiurekonzentration. Die Konzentration dr r  Salzsiiure, 
die unter den iiblichen Arbeitsbedingungen eine reichliche Menge d e r  
Substanz aus Ather extrahiert, ist fur die priiparativen Zwecke 80. 

bedputsam, daJ3 sie besonders gekennzeichnet wurde. Wir nannter, 
.SalzsHure-Zahl<< den Prozentgehalt derjenigen Siiure, die einem i h r  
gleichen Volumen atherischer Liisung beim nurchschutteln ungefiihr 
zwei Drittel der gelosten Substanz entzieht. 

Die in  Gemischen auftretenden Spaltungsprodukte des PhHophytins 
werdeu daher durch Fraktionierung ibrer itheritchen Loeung mit 
Snlzsiiure yon verschiedenem Prozentgehalt getrennt. Mit dipsem, 
Blittel ist es gelungen, aus Phiiophytin die Pbgtochlorine und Pbyto- 
rhodine in gr6l3erer Zahl rein drrzustellen. 

‘1 H. Willstiitter und W. Mieg, .4. 860, 1 [1906]; It. Willstattor- 
und F. Hocheder, -4. 864, 205 [1907]; li. Willstiitter und M. Utzinger,  
A 888, 1?9 r19111; H, Wil l s t i t t e r ,  M. Fischer uud L. Forshu, A. 400,. 
171 [19131. 

3) It. Willsti i t ter  und M7.Mieg, A. 360, 1 [1906]; H. Willstiitter, 
M. Fischer und L. Forskn ,  A. 400, 151, 178 [1913]; R. Willstiitter u n d  
A. S toll ,  Unterauchuugen iiber Chlorophyll, Kip. XIV. 

3, K. Wil l s t i t t e r  uod M. Fischer,  H. 87, 439 [1913]. 
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S a l z s i i u r e - Z a h l e n .  

Phiiophytin a .  . . . 
Phbphytin b.  . . 
Methylph&ophordid a . 
Methylphiiophorbid b . 
Pbophorbid a . . . 
Phiiophorbid b . . . 
Phjtochlorin e . . . 
Pbytochlorin f . . . 
l'hytochlorin g . . . 
Phytorhodin g . . . 
Phytorhodin i . . . 
Phytorbodin k . : . 
Glaukoporphyrin . . 
C anoporphyrin . . -. 
dodoporpbpria. . . 
Itubiporpkyrin . . . 
P r ropphyr in  . . . 
F&iloporphyria. . . 
Atioporphyrin . . . 
Hiimatoporphyrin . . 
Mesoporphyrin . . . 
Hgmoporphyrin . . . 

.____. 

uren gehen in 2 alzasure VOD: 

25 
30 
13 
17 

. 12 
16. 
' l a  
7 
8 
6 

11 
9 
2 
1 
2 
2% 

113 
'I10 
1 

0.033 
0.5 
0.15 

- . .. 

Geht fad voll- I 

standig in Sslz- Salzsiurc-Zahl 
stinre von: 

32 

18 
23 
17 
29 
4; 5 

12 
12-13 

I1 
20 
18 
6 
5 
4 
fi ' l a  
3 
1 ' / a  
4 
0.4 
3 
2 

- 

.. . __ - - - 

29 
35 
16 
21 
15 
19'h 
3 
10 

10-1 1 
9 

15-16 
14--14'/~ 
4-5 

4 
3 
4% 
1 '/2 

st4 
3 

-. _____ 
0.1-0:I 5 

1 - 1.1;; 
314 

Dae Auftreten der komplizierten Gemieabe . war  aber nur  eine 
Folge gewisser Umwandlungen, denen das  in alkoholiecher Losung 
sehr veriinderliche Chlorophyll unter den Vereuchsbedingungen anheimp 
fiel, z. B. bei zu langsamem Extrahieren und bei zu langsamem Aus- 
fallen mit SBure. Die Vorbehandlung des Pilaneenmaterials und 
namentlich seine Extraktion und die Behaadlung der Extrakte  mi? 
S h e  war zu verbeeeern und gleichmaiger  zu gestalten. Dadurch, 
daO wir die Ursachen der in den Losungen auftretenden Verande- 
rungen aufsuchten und sie zu verrneiden lernten, dad die Unterschiedg 
zwischen unseren Priiparaten seltener s o d  ReringfUgiger geworden und 
es ist schlieDlich gelungen, auf dem Wege lber Phiiophytin aus- 
schliedlich zwei gut kryetallisierende und charakteristische Spaltusgs- 
produkte zu erhalten I): 

P h y t o c h l o r i n  e yon der Zusammensetaung C u € i a ~ O a N ~  und 
P h y t o r h o d i n  g von der  Zuaammensetzung CsrHsr 07 Na. 

Das Phytochlorin e ist eine T r i c a r b o n s i i u r e  mit zwei freien 
Carboxylgruppen und einer als Lactam gebundeoen. Das Phyto- 

I) R. W i l l s t i i t t e r  usd M. Isler, A. -0, 154 [1911]; It. W i l l s t i i t t e r  
und M. U t z i n g e r ,  A. W88, 199 [1911]; R. W i l l s t g t t e r  und M. Is ler ,  
A. 890, 269 [1912]. 



rhodin g ist eiue T e t r a c r r b o n s l u r e ,  von deren Carboxylen aich 
nur zwei oder drei in freiem Zustand befinden. 

Daa gemeinsame Auftreten einea grunen und eines roten Spaltungs- 
produktes bei der aufeinanderfolgenden Hydrolyse des Chlorophylls 
durch Siiure und Alkali hat eine wichtige Frage gestellt I).  1st e3 
bedingt durch den Zerfall eines groderen Molektils i n  zwei Bruch- 
stiicke? Dem steht entgegen, daB wir Iiir Phiiophytin das Molekular- 
gewicht von Hhnlicher GroDe finden wie far Phytochlorin und Phgto- 
rhodin. Dann wiire es denkbar, da13 eines der Spaltungsprodutte 
eiiien friiheren, das andre einen nachfolgendeo Zustand des Abbaues 
darstellt. Allein Phytochlorin und Phytorhodin lassen sich nicht in- 
einander iiberftibren, auch entstehen sie in ganz bestimmten Gewichts- 
verhiiltnissen. Es ist vielmehr aus der Bildung des Phytochlorins e 
und des Phytorhodins g hervorgegangen, dad das Phiiophytin, mithin 
auch das Chlorophyll, ein Gemisch aus zwei Komponenten ist, von 
welcben die eine das Phytochlorin e beim Abbau liefert, die andre 
daa Phytorhodin g. 

Daraufhis haben wir die Auflosung des Komponentengemisches 
mit physikalischen und rnit chemischen Mitteln erzielt. 

Der eine Weg, der bei Chlorophyll-Losungen *I, bei krystallieiertern 
Chlorophyll s, und bei Phiiophytin Anwendung findet, besteht in der 
Verschiebung des gegebenen Kompooentenverhiiltnisses durch ungleiche 
Verteilung des Farbstoffgemisches zwischen mehreren miteinander 
nicht mischbaren Liiaungsmitteln, 2. B. wasserhaltigem Holzgeist und 
Petroliither, oder bei den schwer loslichen phytolfreien Verbindungen 
Methylalkohol rnit her-Petrolather.  Die Verschiebung dea Kom- 
ponentenverhZiltnisses IiiWt sich durch zahlreiche Wiederholuogen der 
Operation steigern und so ansniitzen, daB schlierjlich die beiden 
Komponenten Ton magnesiumhaltigen oder magneeiumfreion Farbstoffen 
i n  reinem Zustande vorliegen. Die andre hlethode'), die freilich nur 
bei den magnesiumfreien Verbindungen anwendbar ist, besteht i n  der 
Fraktionierunq mit Salzsiiure nach dem Verfahren von W i 1 I stiit  t e r 
und Mieg. Das Phiiophytin ist so schwach basisch und empfindlich i n  
seiner Phytolestergruppe gegen hydrolytische Mittel, daS es nicht eben 
nahe lag und besondere Hindernisse bot, diese Trennnune; auszufiihren. 
Sie hat deonoch zum Ziele gefiihrt und die Ergebniese der Ent- 
miechungsmethode bestiitigt. 

I) A. 880, 154 [1911]; 390, 269 [1912]. 
') R. Willst i i t ter  und M. I s le r ,  A. 890, 269 [1912]; R. Willstfitter 

3) R. Willst i i t ter  und A. S to l l ,  A. 887, 317 [191I'J. 
4) H. Willstiitter und A. S to l l ,  Cntersuchungen, Kapitel XV. 

und A. S t o 11, Unterauchungen irber CblorophyI1, Kspitel \'I. 
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Mit diesen Resultaten hat eine Ansicht Bestiitigung gelunden, die 
schon im Jahre 1864 der englische Physiker S tokes ' )  geiiubert hat, 
leider nur mit ein paar kurzen Worten. S t o k e s  hat spektroskopisch 
das Chlorophyll als ein Gemisch erkannt, und er hat es durch Ver- 
teilung zwischen Alkohol und Schwefelkohlenstoff zu scheiden gesucht, 
also mit einem Verfahren der Entmischunp;, das nrchber Sorby') 
und K r a u s 8 )  wieder entdeckt und nusgebildet Iraben, und das seitdem 
viel angewandt wird, namentlich um zu zeigen, daB den grunen 
Farbstoff gelbe Pigmente begleiten. Die Ansicht von S t o k e s  hat in  
neuerer Zeit der Botsniker T s w e t t 4 )  in  Warschau auf neuem und 
originellem Wege bestiitigt, niimlich durch eine Trennung des nattar- 
lichen Pigments in analytischem MaBstabe mittels fraktionierter Ad- 
sorption aus seinen Losungen. 

Es war rber bisher schlechterdings unmdglich, zu priifen, ob nicht 
bei der Extraktion und bei den Trennungsoperationeu erst eine h d e r u n g  
des Farbstoffes erfolgt ist. Solche Anderungen treten leicht ein. 
Darauf ist es zuriickzuftihren, da13 auch in diesen Arbeiten von 
S t o k e s ,  S o r b y  und T s w e t t  wesentliche Irrtiimer enthalten sind. 
So sol1 nach Stokes6),  S o r b y 6 )  und Tewett ') eine dritte Chloro- 
phyllkomponente ale Pigment der Phiiophyceen vorkommen. Eine in 
jilngster Zeit ausgefiihrte Untersuchung der Braundgen-Pigmente von 
Wil ls t i i t t e r  und H. J. Pagee )  hat aber zu dem Ergebnis gefiihrt, 
dal3 das Chlorophyll dieser Algen identisch ist mit dem der Land- 
pflmzen. Nur tritt die Komponente b bei den Phiiophyceen viel 
mehr zuruck. Der angenommene dritte Chlorophyllfarbstoff war ein 
Zersetzungsprodukt des Chlorophylls. 

Gb das Chloropbyllmolekul in  den feineren Eiozelheiten un- 
versehrt ist, mul3 durch den Abbau der Priiparate zu den typischen 
Spaltuogsprodukten (I'hytochlorin e und Phytorhodin g) geprilft 
-. -. 

l) G. G. S t o k e s ,  Proc. Roy. SOC. 18, 144 [1864]. 
2, H. C. Sorby, Proc. Roy. SOC. 18, 433 [1867]; 81, 442 [1878]; 

Qnarterly Journ. oi Microscopical Science 11, 215 [1871]; Qnarterly Journ. 
of Science 8, 64 [1871). 

3) G. Kraus, Zur Kenntois der Chlorophgllfarbstoffe und ihrer Ver- 
wandten; Stuttgart 1872. 

') M. Tswett ,  Ber. d. D. bot. Ges. 24, 316 und 384 119061; 86, 137 und 
388 [1907]; B. 41, 1352 [19OS]; 48, 3139 [1910]; 44, 1124 [1911]; ferner: 
Die Chromophylle in der Pflaneen- und Tierwelt, Warschau 1910 (russisch.) 

6)  Proc. Roy. SOC. 81, 442 [18733. 
J) A. 404, 237 [1914]. 

186 

5, Proc. Roy. SOC. 18, 144 [1864]. 
') Ber. d. D. bot. Ges. 84, 235 [1906]. 

Berichts d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXXVII. 



werden. Die hierin bestehende Kennzeichnung der Bestandteile des 
Blattgruns ist die Voraussetzung gewesen, um schliedlieh das Chloro- 
phyll i n  unvergndertem und reinem Zustande ah Gemisch seiner 
Komponenten und in Form der getrennten Komponenten zu isolieren 
und durch seiue Analyse die Folgerungen zu bestiitigen, die zuerst 
aus der Untersuchung der Derivate gezogen worden waren. 

I s o l i e r u n g  d e s  Ch lo rophy l l s  
und T r e n n u n g  i n  s e i n e  Komponen ten .  

Die Isolierung des Chlorophylls, die uns im Jahre 1911 gelungen 
ist I ) ,  sttitzte sich auf die colorimetrische Bestimmung des Reinheits- 
grades seiner Losungen und beriihte auf ihrer systematischen Steige- 
rung durch Entmischungsmethoden. Die Verteilung der in  den 
Estrakten enthaltenen Stoffe zwischen mehreren Lijsungsmitteln wird 
in besonderer Weise hier angewandt, um die gelben und noch niehr 
um die farblosen Begleiter des Chlorophylls absutrennen. Aus 
Extrakten, die infolge der groBen hlenge von farblosen Begleitstoffen 
nur 8--16-proz. Chlorophyll enthalten, gehen Lijsungen von etwa 
70-proz. Chlorophyll durch die Entmischungsoperationen hervor. D a m  
endlich verhilft eine unerwartete Beobachtung zur Lijsung der Auf- 
gabe. Wenn das Chlorophyll einen gewissen Reinheitsgrad erreicb t 
hat, so ist es zwar noch in alkoholhnltigem PetrolHther leicht Idslicb, 
aber uberraschenderweise nicht mehr in reinem Petroliither. Entfernt 
man durch Waschen den Athyl- oder Methylalkohol, so scheidet sich 
das Chlorophyll aus, und es kann durch Urnfallen aus Ather mit 
Petroliither gereioigt werden. 

Anfangs war dieses Verfahren muhsam und die husbeute gering. 
I n  neiieren Versuchen Y O U  Wi l l s t a t t e r  und S t o l l  ist aber durch 
Abhderungen in den Methoden der Extraktinn ’) und Entmischung a) 
das Verfahren vervollkommnet worden. . 

Das Material fur unsere Arbeiten in groI3erem MaBstabe sind 
zumeist getrocknete und zerkleinerte Bliitter. Es hat sich gezeigt, 
da8 ein betriichtlicher Wassergebalt der Losungsmittel das Ausziehen 
des gesamten Blattfarbstoffes wesentlich erleichtert und beschleunigt. 
Die Pigmente befinden sich in den Chloroplasten auch nach dem 
Trocknen in kolloidalem Zustaod und sind in diesem schwer Idslich; 

I) R. W i l l s t i t t e r  und E. Hug, A. 880, 177 [1911]. 
a) R. Willstiitter und A. Stoll ,  Untersuchnngn iiber Chlorophyll, 

3) Untersuchungen, Kapitel VI. 
Knpitel 111. 
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sie werden durch ein LZisungsmittel, welches Sake aus der Blatt- 
substanz aufliist, ausgeflockt und dadurch leichter laslich gemacht. 

AuBerdein wird die Menge der in Lbsung gehenden Begleitstoffe 
rermehrt ; nicht mehr das Losuogsmittel selbst, sondern seine Mischuog 
mit den Begleitstoffen wird das eigentliche Extraktionsmittel far das 
Blattgriia, und zwar ein so ausgezeichoetes, daB damit die Farbstotfe 
rnsch und leicht fast quantitativ ausgezogen werdeo. Es scheint, wie 
weon geradezu die ganze Chloroplasten-Substanz vom LZisungsmittel 
mit geeigoetem Wassergehalt weggeifhrt will.de. 

Die besten Lasuogsmittel sind 85-90-proz. Alkohol uod nameot- 
lich 80-85-proz. Aceton; die folgende Figur zeigt den EiniluD des 
Wsesergehaltes auf den Cblorophyllgehalt der Extrakte. 

Die Extraktioa wird mit niedriger Schicht des Blattmehles auf 
einer Steinzeugoutsche') ausgefabrt, z. B. mit Mengen von 2 kg 
Brennesselmehl; der Extrakt enthiilt den Farbstoff fast qurntitativ. 
Die groBe Menge von Beimiscbuogen, die bier dem Chlorophyll folgeil, 
wirkt aut den Reiobeitsgrad der zu gewionenden Petroltitherlosung 
des Farbstoffes weit weniger ungunstig als die Begleitstoile in Extrakten 
von geriogem Wassergehalt. Wwerfreie LZisuogsmittel extrahieren 

1) R. Willstiitter uod A. Stoll ,  Untersuchuogen iiberChlorophyl1, S. 75. 
186* 
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niimiich viele Begleitstoffe des Chlorophylls, die diesem in den Lbs- 
lichkeitsverhiiltnissen gleichen und ihm daher hartniickig folgen. Die 
wasserhaltigen Extrakte hingegen sind arm an Begleitstoffen, die mi t  
dem Chlorophyll beim Entmischen in den Petroliither iibergehen, und 
an denjenigen, die sich beim Ausfiillen des Chlorophylls mit Waeser oder 
bei der Abscheidung des PhPophytins niederschlagen. 

Es gelingt nun ohne vie1 Miihe, aus einigen Kilogrammen trock- 
Bier Bliitter das reine Chlorophyll in wenigen Stunden zu isolieren, 
riiit einer Ausbeute von gegen SO0/o der gesamten hlenge, niimlich 
etwa 6.5 g aus 1 kg trockner Bliitter. 

Das Verfahren liiDt sich auf frische Bliitter ubertragen und wie 
im ganzen Verlauf der Arbeiten, so ergibt sich auch bei der Darstelluog 
der Chlorophyllpriiparate und in ihren Eigenschaften kein Unterschied 
zwischen frisch gepfliickten und getrockneten Bliittern. In. einer Vor- 
lesungsstunde kann mau aus einem Viertelkilogramrn frischer Brenn- 
nesseln ein Viertelgramrn reines Chlorophyll isolieren ; mit mehr Zeit- 
aufwand verarbeitet man auf einrnal 2'18 kg frischer Bliitter und ge- 
winnt daraus 4 g Chlorophyll, d. i. etwa '/5 von ihrem Chlorophyll- 
pehalt. 

Der Blattfarbstoff krnn also heute miodestens so leicht isoliert 
werden, wie irgend ein andrer Pflaozenbestandteil, wie ein Alkaloid 
oder ein Zucker. 

Bei den Entmischungsprozessen, die zur Isolierung des Chloro- 
phylls dienen, beobachten wir, daB sich die beidan Komponenten in 
uogleicher Weise zwischen Methylalkohol und Petroliither verteilen. 
Durch systematische Fraktionierung sind schliedlich aus dem Gemiscb 
die zwei gani einheitlichen Komponenten hervorgegangen l). Die eine 
Komponente, Ch lo rophy l l  a, ist blaugrun, die zweite, Chlorophyl l  
b, gelbgrun 3. Ihre Zusammenselzung ist trotz ihrer optischen Ver- 
schiedenheit sebr iihnlich. Der Unterschied besteht in einer verschie- 
denen Oxydationsstufe. Am Chlorophyll selbst bestiitigt sich, was die 
Formeln von Phytochlorin e und Phytorhodin g vorausgesagt haben: 
die Verbindungen der Reihe b leiten sich von a wahrsoheinlich da- 

I) R. Willstgtter und M. Isler, A. 890, 269, 327 [1912]; R. Will- 
stiitter ond A. Stoll,  Uotersuchnngen fiber Chlorophyll, Kspitel VI, 3 u. 4. 

3 Uber die Absorptionsspelttra der Komponenten und ereten Derivate des 
Chlorophylls siehe R. Willstgtter, A. Stoll  und M. Utzinger, A,. 885, 
156[1911]; sowie R. Willstatter und A. Stoll,  Untersuchungen iiber Chloro- 
phyll, Kapitel XXV. 
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durch ab, daB zwei Atome Wasserstoff durch ein Atom $suerstoff er- 
setzt werden entsprechend den Formeln : 
Chlorophyll a CssBoOsN4Mg d.i. [Cr~HaoON~Mg](COaCH~)(COsGoHa9), 
Chlorophyll b C ~ S H T O O ~ N ~ M ~  d.i. [Cs~BeO~N~Mg](COaC&)(COaCaoHa~). 

Dieee Substitution bedingt einen Unterschied um ein Molekcil 
Sauerstoff. Bei der GroBe des Cblorophyllmolekiils erscheint freilich 
ein solches Resultat unsicher; die Differenz kannte nach den Analysen 
statt 01 auch COO sein, rind das wurde fur die Erkliirung der che- 
mischen Rolle des Chlorophylls sehr vie1 ausmachen. 

Die angeoommene Beziehung zwischen den beiden Komponenten 
gewinnt aber an Wahrscheinliphkeit durch das Verhalten der Derivate 
des Chlorophylls b gegen Grignardsches Reagenf’), nsmlich durcb 
ibre Umwaodlung in Verbindungen der Reihe a, und ferner durch 
den Verlauf des Abbaus, der in der b-Reibe gleicbfalls zum h i o -  
phyllin und Atioporphyrin gefuhrt hat 3. 

D i e  Caro t ino ide .  
Bei det Reiodarstellung des Blattgriins war die Abtrennung der 

gelben Begleiter, die in den Pflanzen auBerordentlich verbreitet und 
mit dem Chlorophyll in den Chloroplasten vergesellschaftet sind, eine 
wicbtige A ufgabe. Das gemeinsame Vorkommen der gelben Farb- 
stoffe mit den grunen weist auf eine bedeutsame physiologische Rolle 
dieser Carotinoide hin und bat uns veranlak, auch sie i n  reiner Form 
durzustellen und sie zu analysieren. Sie sind Nebenprodukte bei der 
Gewinnuog der Chlorophyllpriiparate geworden 3. 

In jedem grunen Blatt kommen zwei wohlkrystallisierende, stick- 
stofffreie Pigmente vor, denen viele Eigenschaften gemeinsam sind, die 
aber im Verhalten gegen Lhungsmittel differieren und die hiernach 
ron J. Borod in4)  und YOU A. Tschirchs)  unterschieden worden sintl. 
Eines von diesen Pigmenten ist, wie schon A. Arnaud6)  wahrscheio- 
lich gemacht hat, mit dem Iaoge bekanoten C a r o t i n  der Mohre iden- 

I> R. WillstZitter und A. Stoll ,  Untersuchnngeo, S. 331. 
1) R. Willstritter uud M. Fischer, A. 400, 182 [1913]. 
J) R. Willst.ltter und A. Stoll, Untersuchungen %ber Chlorophyll, 

4, M6langes biologiques ti& du Bull. de l’Acad. I m p h  de St. Petersboiirg 

6) Ber. d. D. Bot. Ges. 14, 76 [1896] und 82, 414 [1904]. 
6) C. r. 100, 751 (18851; 102, 1119 u. 1319 [1886]; 104, 1293 [1887]; 

Kapitel XII. 

11, 512 [1883]. 

109, 911 [1889]; B1. [2] 48, 64 [1887]. 
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tisch. Die Analyse von Wil l s t i i t t e r  und Mieg')  hat ergeben, d& 
e3 ein ungesattigter Kohlenwasserstolf von der Formel CloH56 ist. 
Sein Begleiter, das X a n t h ~ p h y l l ~ ) ,  war in Substanz noch unbekannt, 
trotzdem er in den Bliittern der Menge nach uberwiegt. Er ist nach 
seiner Zusammensetzung C40&.6 0 2  und nach seinen Eigenschaften als 
ein O x y d  des  C a r o t i n s  aufzurassen. Der Koblenwasserstoff ist in 
Petrolather erheblich 18slich, die Sauerstofiverbindung hingegen nur 
in Alkohol. Den beiden gelben Pigmenten 'ist eine grolle Affinitiit 
sum Sruerstoff eigen, den sie, namentlich in  ihren Losungen, gierig 
nbsorbieren. 

Ein drittes Carotinoid, das F u c o s a n t h i n s ) ,  findet sich in den 
Braunalgen; es drangt hier die Menge der beiden nndren zurlick. 
Wi l l s t i i t t e r  undPage  haben vor kurzem das Fucoxanthin in reinen 
Krystallen isoliert; seine Zusammensetzung ist CtoHs4Os. Es ist in 
chemischer Beziehung dem Carotin und Xanthophyll ahnlicb, aber Tor 
ihnen ausgezeichnet durch die betrachtlichen basischen Eigenschaften 
seiner iitherartig gebundenen Sauerstolfatome. Es lildet ein charak- 
teristisches blaues Chlorhydrat, das als ein Oxoniumsalz aufzufassen ist. 

Die Carotinoide sind sehr verbreitet. Wi l l s t i i t t e r  und H. H. 
E s c h e r  ') hsben ein Isomeres des Carotins (Lycopin) aus der Beeren- 
frucht von Lycopersicum esculentum (Tomate) isoliert, ein Isomeres 
des Xanthophylls (Lutein) a m  dem Hiihnereidotter 5). 

Die Konstitution dieser gelben Pigmente ist nocb unaufgekliirt; 
die Untersuchung wird dadurch erschwert, da13 man bei dem Abbau 
Lisher nur zu amorphen Produkten gelangte. 

V e r g l  e i c  h e  n d e U n t e r  s u c h u n g d e r B I a t  t p igm e n t e. 
Mit der Beschreibung und Analyse des Chlorophylls und seiner 

gelben Begleiter sind die Vorbedingungen erfullt, um dns Mengenver- 
haltnis aller Komponenten des Rlattfarbstolfs zu ermitteln und am 
das Blattgriin i n  den verschiedensten Pilanzenarten zu rergleichen. 
Das Material far den Vergleich in Bezug auf die chemischen Merk- 
male des Chlorophylls boten iiber 200 Pflanzen aus zahlreichen Klassen 
cler Kryptogamen und der Phanerogameo. 

Unsere Methode war die Priifuog des PhHophy t ins ,  walcLes 
durch rasches Extrahieren der BlBtter und rasches Fiillen mit Siiure 
____- 

I) A. 35Z, I [1907]. 
') R. Willstiitter und W.Mieg, A. 366, 1 [1907]. 
2) R. Wil l s th t te r  und 11. J. Page,  A. 404, 237, 253 [1914]. 
') H. 64, 47 [1910]. 
5) R. Rillst i i t ter  und H. H. Escher, H. 76, 211 [1912]. 
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abgeechieden wurde, auf seinen Pbytolgebalt, sowie anf seine basischen 
Spaltungsprodukte P h y t o c b l o r i n  e und P h y t b o r h o d i n  g und zur  
Ergiinzung der Abbau der Cblorophyllinsalze zu dem krystallisierenden 
R h o d o p h y l l i n ,  dessen Ascbe in 7.o40l0 Magnesiumoxyd besteht. 

Das Ergebnis') ist die Identitiit des Chlorophylls in  allen unter- 
suchten Pflanzen. Wir finden nur ein einziges Blattgrun, bestebend 
aus  den zwei Komponenten 8 und b von Chlorophyll. Auch in  dem 
quantitativen Verhiiltnis zwischen diesen beobachteten wir eine groBe 
RegelmHQigkeit ; a uberwiegt, auf last drei Molekiile Cbloropbyll a 
trifft nur ein Molekul von Chlorophyll b. 

Fur diese quantitative Beziehung aber bilden eine Ausnahme die 
Phaophyceen, i n  welchen neben dem Chlorophyll a nur eine ver- 
scbwindend kleine Menge der  Komponente b vorkommt '). 

Die yon M. I s l e r  und von 4. S t o l l  ausgefuhrte Untersuchung 
des Komponentenverhiiltnisses betrifft die zwei griinen, sowie die zwei 
gelben Pigmente der Chloroplasten. Die ersteren wurden in der Form 
ihrer Spaltungsprodukte Phytochlorin e und Phytorhodio g durch 
Fraktionieren mit Salzsiiure getrennt und colorimetriscb bestimmt. 
Die Carotinoide, vom griinen Farbstoff nach seiner Verseifung mit 
Lauge abgetrennt, fraktionieren wir hingegen durch j h r e  verschiedene 
Verteilung zwischen Petroliither und verdiiontem Holzgeist, um sie 
gleicbfalls mit einem colorimetrischen Verfahren quantitativ zu be- 
stimmen. Die Analysen ergaben bisher keine bedeutende Abbiingig- 
keit des Komponentenverbiiltnisses von liu6eren Faktoren, wie von 
der Jahreszeit, der Tageszeit, der Belicbtung, und keinen erbeblichen 
Unterscbied zwischen dieser und jener Pflanzenart; unter extremen 
Lebensbedingungen betrugen die Abweichungen von der durcbschnitt- 
lichen Verhiiltniszabl nicht mehr als 3oo/o derselben. 

Auch das molekulare Verhaltnis der griinen zu den gelben Pig- 
menten ist annlihernd konstaot, nlimlich 3 : 1, und das  Verhiiltnis dee 
Carotins zum Xantbophyll betriigt mit unbedeutenden Schwankungen 
in Licbtbliittern 0.6 : 1. 

Die Mengen und die Mengenverhaltnisse der Farbstotfe, die sich 
aus unseren colorimetrischen Bestimmungen ergeben baben, werden 
in den beiden Tabellen verzeichnet. 

l) R. Wil ls t i i t ter  und M. I s le r ,  A.  380, 154 [1911]: 890, 269 [l912]; 
R. Wil l s t i i t t e r  und A. S t o l l ,  Untersuchungen iiher Chlorophyll, Kapitel Iv 
uad V, Abschn. 6. 

3) R. Wil ls t i i t t c r  nnd H. J. P a g e ,  A. 404, 237 [1914!. 
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Komponentenverh i i l tn i s  d e r  griinen und ge lben  Farhs- toffe .  

Pflanze 

Sambucus nigra 

, 

.v 

Aescnlus hippocastanum 

Platanus acerifolia 

Fagus silratica 

Populus canadensis 

Sambucus nigra 
Aesculus hippocastanurn 
Platanus acerifolia 
Fagus silvatica 

, 
>> 

>> 

>> 

Lebens- 
bedinguogen 

Lichtbliitter 

* 

D 

m 
D 
s 

. >  
B 

D 

m 

D 

Schatten bliitter 
D 
n 
, 

- - 
Q?! 

b - 
2.74 
2.70 
2.83 
2.71 
2.90 
2 80 
2.89 
2.82 
2.47 
3.52 
3.34 
3.13 

2.98 
2.90 
2.82 
2.07 
2.05 
2.30 
3.16 
2.92 

- 

- - 
Q: 
- 
3.588 
3.588 
3.629 
D.613 
D.510 
3.513 
3.699 
D.699 
0.676 
0.478 
0.500 
0.653 
0.649 - - 
- 

0.345 
0.317 
0.353 
0.433 
0.553 

- - 
b+b 

c + x  - 
3.33 
3.35 
2.83 
2.88 
3.10 
3.04 
2.84 
2.80 
2.40 
3.98 
2 53 
3.45 - - - - 
4.63 
4.72 
4.70 
3.3 1 
6.02 

Ein Beispiel sol1 die Ergebnisse veranschaulichen. 
In 1 k g  trockner Hollunderbliitter (entsprechend 4 kg frischer 

8.48 g Chlorophyll, niimlich: 6.22 g Chlorophyll a, 2.26 g Chloro- 

1. 48 g Carotinoide, namlich: 0.55 g Cnrotin, 0.93 g Xanthophyll. 
Diese Mengen entsprechen folgendem molekularen Verhiltnisse: 
Auf 1 Mol. Chloroph~l l  (a  + b) trelfen 0.35 Mol, der Carotinoide. 
Auf 1 Mol. Chlorophyll a treffen 0.36 Mol. Chlorophyll b. 
Auf 1 Mol. Carotin treffen 1.61 hlol. Xanthophyll. 
Das quantitative Verhiiltnis zwischen den zwei Chlorophyllkom- 

ponenten haben wir nicht allein unter den natiirlichen Bedingungen 
des Pflanzenlebens anniihernd konstant gefunden ; es  ist auch in  einer 
Untersuchung des Hm. S t o l l  nicht gelungen, bei bijchst gesteigerter 
Assimilationstatigkeit der  Chloroplasten das  VerbPltnis zu verschieben. 
Auch mit chemischen Mitteln ist es oicht geluogen, das Chlorophyll 
a zu b zu oxydieren oder b zu a zu reduzieren. Der  Unterscbied 
zwischen beiden , der vermutlich R U F  der Oxydation einer Methylen- 
gruppe zum Carbonyl beruht, verschwindet erst bei weitgehendem 
Abbau. 

Hat ter)  sind enthalten: 

phyll b. 
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Kons t i tu t ions f r agen .  
Wenn wir den Abbau der zwei Chlorophyllkomponenten zum 

A tiophyllin und Atioporpbyrin an Hand der Tabellen betrachten, 
so sehen -xir auf dem Wege zu der Stammsubstanz viele Zwischen- 
produkte. I n  den mittleren Vertikalreihen der Tabelle stehen die 
niagnesium-haltigen Carbonsiiuren, die durch Verseifune; des Chlorophylls 
uud durch hoheres ErLitzen mit Alkali gebildet werden, die griinen, 
blauen und roten Phylline. Links und rechts von diesen stehen die 
mtrgnesium-freien Verbindungen, woruntcr die Phaophy tine, Phytochlorin 
e und Phgtorhodin g und die Porphyrine wichtig sind. 

Aus Chlorophyll a entsteht durch Austritt des Magnesium Phao- 
phytin, das mit Alkali Phytochlorin e liefert; dieses wird andrerseits 
gebildet, wenn zuerst Alkali, dann Saure ruf  Chlorophyll einwirkt: 

Chlorophyll a init Phgophytin a 
[ M ~ N A C ~ ~ H S O O J C O ~ C H ~ .  COa CsoH39 ~~2 [NcCssHssO]COsCHs. COz Go His 

g g. 7 C. 

p 13 
Y 4  

[MgNd Cso HaoO]CO, H. COz H 
Iso-Chlorophyllin a niit Phytochlorin e 

- * [Nc Cai Ha, 01 COs H. CO? H. 

. Die Beziehung zwischen Chlorophyll und den Chlorophyllinsalzen 
i d .  keine einfache. Aus jeder Chlorophyllkomponente gehen namlicb 
je uach den Bedingungen der alkalischen Hydrolyse zwei i n  einheitlichem 
Ziistand erhaltene Alkalisalze hervor, von denen eines fluoresciert wie 
Chlorophyll selbst, wahrend dem andren die Fluorescenz Iehlt: 
Chlorophyllin und Isochlorophyllin l). Die Reaktion besteht nicht allein 
in der Vereeifung zweier Estergruppen, sondern zu allererst in einer 
Umwandluug, die am Auftreten der sogenrnnten braunen Phase 
lienntlich ist. 

Man wird nur in  einer Erkliirunga) dieser braunen Phase den 
Schliissel finden zum Verstandnis der ersten Stufen des Abbaus und 
drr Veraoderungen, welche Chlorophyll so leicbt und spontan in seinen 
Lijsungen erleidet. 

Vergegenwartigen wir uns, daB bei der Einwirkung von Alkaliea 
nuf Chlorophyll und Chlorophyllide die grune Farbe zuerat in intensives 
Braun, i n  Gelbbraun bei der Kornponente a, in Rot bei b umschliigt 
uIld da13 dann in einigen hlinuten in den alkalischea hledien die ur- 

1) R.Willst&ttcr und M.Utzinger, A. 382, 129, 157 [1911]; R.Will-  
stiitter, M. Pischer und L. ForsQn, A. 400, 147 [1914]; R. WillstLtter 
uud A. S toll ,  Untersuchungen iibor Chlorophyll, Kapitel XVIII. 

2) R. Willstatter uod M. Utz ioger ,  A. 882, 128, 135, 139 [1911]; 
R. Wi l l s ta t te r  und -4. $toll, A. 387, 317, 326 [1911]. 

BLur0 

. .- _. - - - 
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spriingliche Chlorophyllfarbe zuriickkehrt. Die Reaktion erweckt den 
Anschein einer giinzlichen Zersetzung und einer Neubildung des Chloro- 
phylls. Sie ist natiirlich so zu versteheo, dab  eine an dern chromo- 
phoren Komplex wesentlich beteiligte Gruppe durch Hydrolyse ver- 
iindert und daO an ihrer Stelle eine neue iihnliche gebildet wird. 

Wir  versuchen dieses Verhalten des Chlorophyll:, als ein BUnl- 
lactamisierena zu erkliiren, als 6 l tnung eioes vorhnndenen Lactnmringes 
und als SchlieOen eines neuen, zwar iihnlichen, jedoch alkalibestindigen 
Ringes. 

Die Erscheinung ist tibrigens nicht nuf die bfagnesiumverbindungen 
beschriinkt. Eine iihnliche braune Phase geben mit Alkali die P h i o -  
p h y t i n e  und die P h i i o p h o r b i d e .  

Die Bildung eines neuen Lnctamringes kann aut ruehrere Arten 
erfolgen; gerade dadurch erkliiren sich die verschiedenen Reihen der  
Chloropbylline und das so schwer zu vermeidende Aultreten der  
schwachbasischen Phytochlorine und Phytorhodine. 

Die anfangs vorhandene Gruppe werde bezeichnet: 
Y Y 
NH CO. 

I I 
Sie kann sich so umlactamisieren, daB d s s  Carboxyl 7 mit einer 

aodren Stickstoffgruppe, sie heiBe 8, in Verbindung tritt, oder d r s  
Umlactamisieren erfolgt derart, daO ein andres Carboxyl, niimlich (6, 

sich z. B. mit dem Stickstoffatom y vereinigt. 
Zwei Richtungen der Chlorophyllinbildung werden dadurch dcr  

Einfachheit halber n u r  fiir das Chlorophyll a folgendermaaen veran- 
schaulicht. 

I. Bei der Verseifung in der Kiilte wird zuerst die Lsctam- 
gruppe geoffnet, dann verbindet sich uberwiegend das  frei gewordene 
Carboxyl y mit dem Stickstoilatom und zwar gescbieht dies auch, 
wenn das  Carboxyl a schon frei ist, niimlich beim Verseifen der sauren 
Chlorophyllide : 

a Y Y  R 8 Y  8 Y  

I I I  I I I - +  I . I  
COsH NH-CO COz CmH39 NH-CO COsH NH-CO 

' MgNj CaiHw.CO:,CHa MgNsCaiHzs.COsH N3GiHai.COzH 
Chlorophyll a Chlorophyllin a Phytocbloiin g 

Bei der Verseifung in  der Hitze verbindet sich das aus der Ester- 
gruppe a frei gewordene oder schon frei vorhandene Carboxyl u niit 
den] Stickstolfatom y der urspriinglichen Lactamgruppe. Es ist wahr- 
soheinlich geworden , daO von mehreren moglichen Umformungen 

I .-• -- 
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cl iese zweite bei energischer Verseifung, z. B. mit konzentriertesteni 
Alkali in der Hitze besonders beschleunigt wird und dadurch quanti- 
tativ vollzogen werden kann. 

n Y Y  
COP C2oII39 NH-CO 

, I I  
--d- 

MgNaC31Hss .COsCHs 
Clilorophyll a 

7 = 1  
NH-CO COsH 

I l l  -- 
Na CII Hal. COaH 

Phytochlorin e 

Die Lactamtheorie der braunen Phase, obwohl sie in ihren Einzel- 
heiten noch unsicher ist und noch der Entwicklung bedarf, erkliirt 
auch in  befriedigender Weise die erwghnte Allomerisation des Chloro- 
phylls in alkoholischer LBsung als ein Umlactrmisieren unter der 
Wirkung des Alkohols: 

B Y  a 
NH-CO CO,C,oHs 

fyit 
I 1  I 

I --- 
,e*’ MgNsC,1HZe.C02CEt 

@ ein allomeres Chloro- 
phyll a 

Y Y  a B Y  a 

I I ‘ - 1  I I  I 
Ns Cai Ha1 .COsH 

NII - CO C o s  CPO Hal NH-CO COsH --- -- 
Mg N,CaiHss.CO~CHs 

Clilorophyll a Phytochlorin g 

hig Ns CiHs9. COsH 
Chlorophyllin a 
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Da die beim ersten Angriff der Alkalien auf Cblorophyll neu 
gebideten Ringgruppierungen bestiindiger sind als die urspriingliehen, 
90 bat der verschiedene Verlauf der Umlactamisierung bleibende 
Uoterechiede in den Produkten des weiteren Abbaus zur Folge. Da- 
her gehen aus den zwei Grundformen des Abbaus jeder Chlorophyll- 
komponente, aus dem Chlorophyllin und dem Ieo-Chlorophyllin ent- 
sprechende Reiben einfacher zuaarnmengesetzter Phylline und Por- 
pbyrine hervor; es gibt also im ganzen bei dem Alkali-Abbau vier 
Reihen I), die schlieDlich zu einem einzigen Eodprodukt fiihren. 

Aus I soch lo rophy l l in  a entstehen: 
die Dicarbonsiiure Cyanopby l l in ,  in Loeung blau; 
die Dicarbonsiiure E r y t h r o p h y I 1  i n , in Loeung rot ; 
die Monocarbonsiiure Phy l lophy l l in ,  in Losung blau- 

stichig rot. 

-\us Ch lo rophy l l in  a gehen hervor: 
die Dicarbonsaure G l a u k o p h y l l i n ,  in Liisung blau; 
die DicarbonsBure R h o d o p h y l l i n ,  in Losung bianrot; 
die Monocarbonsiiure P y r r o p h y l l i n ,  in LBsung blau- 

Die Abspaltung des letzten Carboxyls ist von Wi l l s t i i t t e r  und 
M. Fische r2 )  bei Pbyllioen wie Porphyrinen durch Erhitzen sehr 
kleiner Substanzmengen mit Natronkalk erzielt worden. Dasselbe 
Atiophyllin C I I H ~ ~ N ,  Mg und Atiopowyrin CI)IHI~N( entatand aus 
den Derivaten von Chlorophyll a und b. 

Diese Stammsubstaozen sind gut krystallisierende Verbindungen, 
<lie eich dern Gruppenbilde einfiigen, das mit den zwor untersuchten 
Phyllinen nnd Porphyrinen gezeichnet worden ist. 

Urn die Betrachtung der Struktur des Chlorophylh zu verein- 
fachen, mochte ich mich darauf heschriinken, fiir die Konstitution des 
Atioporphyrins einen Ausdruck zu  suchen. E r  mu13 die Ergebnisse 
der  Oxydation und der Reduktion der Chlorophyllderivate hertick- 
aichtigen. 

Phylloporphyrin liefert bei der Oxydation ') Verbindungen, welche 
PUS den grundlichen Untersuchungen von W. Kilster {) iiber den 

stichig rot. 

I) R. Willetiitter, Y. Fischer und I,. Porshn, A. 400, 147 [1913]. 
2, A. 400, 182 [1913]. 
3) R. Wills ta t ter  und Y. Asahinu ,  A. 878, 227 [1910]. 
') Beitriige zur Kenntnis des Hgmatina, Ttibingen 1896; H. 28, I [1899]; 

29, 185 [IWO]; 44,391 [1905]; 64, 501 [1908]; 61, 164 [1909]; A. 816, 174 
I19001. 
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Abbau des Hiimins bereits wohl bekannt sind, niixhlich M e t h y l -  
L t h y l - m a l e i n i m i d :  

CHs . C-C: 0 

C& , CHs . C-C: 0 
II >NH 

und zwar mehr als ein Molekiil, ferner ein Molekul H i i m a t i n s i i u r e r  
CHs .C-C:O 

HOsC.CHa.CHa.C-C:O 
It >NH. 

Bei der Reduktion I) der Porphyrine entsteht H i i n i o p y r r o l .  
N e n c k i und M a r c h  1 e w s k i ') baben es aus Phyllocyanin-kupferacetat 
zuerst erhalten, W i l l s t i i t t e r  und A s a h i n a  haben es aus Phyllo- 
porphyrin und andren Chlorophyllderivaten gewonnen , sie haben es 
als ein Gemisch von nicht weniger als drei Homponenten erkannt und 
daraus ein tetrasubstituiertes Pyrrol, das  P h y l l o p y r r o l ,  isoliert. 
Namentlich H a n s  F i s c h e r  und E. B a r t h o l o m i i u s  3 ,  ferner 0. 
P i l o t y  sowie L. K n o r r  und K. H e s a  9 und andre Forscher 
haben sich um die Aufkliirung der  verschiedenen Hiimopyrrol-Kom- 
ponenten verdient gemacht, von welchen die folgenden jetzt genau 
bekannt sind '): 

CHs . C---- - C . CHs . CHs CH, . C,- ,C . CHI. CHI 
C&. C[,&. CHs CHs.C\,CH '1 11 

NH NH 
Phy llopyrrol lsohiimopyrrol 

CH, . Ci----C. CHs . CHs 
HCCJC. CH1 

N H  
Rryptopy rrol. 

- _ -  

I )  R. W i l l s t s t i i t t e r  und k'. Asahina,  A. 885, 188 [1911]. 

3) Isolierung dea IsohHmopyrrols, B. 44, 3313 119113, und dea Krypto- 
yyrrols, B. 46, 1979 [1912]; Synthesen der Hamopyrrol-Komponenten, B. 48, 
466 [1912]; H. 77, 185 [I9121 und 80, 6 [1912]. 

4) A. 366, 237 [1909] und 877, 314 [1910]; 0. P i l o t y  und E. Quit-  
niann,  B. 42, 4693 [1909]; 0. P i l o t y  und J. Stock ,  A. 892, 215 119121, 
und B. 46, 1008 [1913]; 0. P i l o t y  und K. W i l k e ,  B.46, 1597 [1913]. 

J) B. 44, 2768 [1911] und 46, 2626 [1912]; vergl. R. Wil ls t t i t t e r  und 
'1. Asahina ,  B. 44, 3707 [1911]. 

6) Vcrgl. die im Laboratorium G. PI an c h e r s  ausgeftihrte Phyllopyrrol- 
Synthese von U. Colac icchi ,  H. A. L. 81, 1, 489 und 653 [1912]. 

i )  Siehe zur Grscbichte: R. W i l l s t P t t e r  und A. S to l l ,  Untersuchungcn 
iibrr Chlorophyll, Kapitel XXII; H. F i s c h e r  nnd K. E i s m a y e r ,  B. 47, 

B. 34, 1687 [1901]. 

1820 ri9141. 
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Das hioporphyrin setzt sich mithin aus 4 Pyrrolkernen zu- 
sammen. Die Zahl seiner Wasserstoffatome ist auffallend niedrig, die 
Pyrrole miisaen daher so verbunden und substituiert seio, dad dabei 
im Vergleich mit einfachen Bindungen 8 Atorne Wasserstoff erspart 
werden, sei es dnrch Doppelbindungen oder weitere Ringschliisse. 

Wenn man die zur Erkliruiig der Oxydationsprodukte erforder- 
lichen Athylgruppen berucksichtigt, so erscheiot es nicbt msglich, 
ohne Annahme eines Kohlenstoffringes das hioporphyrin zu forrnulieren. 

Hinsichtlich der Art, in  der man die Pyrrolkerne verkniipft denken 
kann, begegnet man wohl in der Literatur uber Hiimin einigen Vor- 
stellungen, niirnlich be1 W. Kiister ')  und bei 0. P i lo ty  '), aber die 
Frage ist dadurch nicht gelost worden. 

Als eine einfache Verkntipfung von vier Pyrrolkernen, von nur 
ewei salzbildeoden und zwei komplexbildenden, zii einem Farbstoff 
ist mir folgende Formel wahrscheinlich : 

HC-CH BC-CH 

HC-C C-CH 

HC=C C=CH 

HC=CH HC-CH 

II >N N< II 

c< \C-- 
/ 

I .NH HN< I 

La& man i u  diese Grundsubstanz mit Rucksicht auf die Oxy- 
dationsprodukte drei Methyl- und drei Athylgruppen und wegen der 
Heduktionsprodukte miodestens noch ein Methyl eintreten, so bleibt 
scbliedlicb fiir die letzten drei Kohlenstoffatome des Atioporpbyrins 
nur so vie1 Wasserstoff ubrig, da13 entweder zwei Doppelbindungen 
oder zwei Kohlenstoffringe oder je eioes von heiden angenommen 
werden mud. Weno man entsprecbend dem Verlauf der Reduktioo 
es vermeidet, einen Cyclopentan- oder -hexan-Ring anzunehmen, so ge- 
langen wir mit einiger Wahrscheinlichkeit zu folgenden Forrneln s, fur  
Atioporpbyrio und Atiophyllin: . 
-.__ 

I )  B. 82, 463 [1912]. 
a) 0. Piloty und E. Dormann,  A. 388, 313 [1912]: 0. Piloty uiid 

J. Stock, A. 382, 215 [1912]. 
3) R.Willstatter und M. Pischer,  H. 87, 423 (19131; siehe dozu 

\\'. Kiister, H. 88, 377 [1913]. 

Berichte d D. Chem. Oesellschalt Jahrg. XXXXVII. 187 
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CH=CH 
I I  

CHs . C-CH c -c 
I1 >N N( II 

C2 Hs . C-C C-CH 
-==c C” 

CoHs.C=C C==C. Cs Hs 
1 >NH HN< I 

I I 
CH3 CHa 
Btioporphprin, Cal HasN,. 

I \ 

CH. . c =c C-=C. CH, 

CH=CH 
I I  

CHI. C-CH c---c 
II >N N< II 

C, Hs . C-C C-CH -c - - .._ c< 
I >N-Mg ---N’ -c I 

/ 
GHb.C=C 

CHs . C =C 
I 

CH? 

C- -=C . C:, HS 

C-C. CHa 
I 

CHs 
Atiophyllin, Cat Hl, NdMg. 

Mehrere Einzelheiten dieser Formel, wie die Stellung von zwei 
Methylen, sind willkurlich, auch konnte der Cyclobutenring in p,&Stel- 
lung an das Pyrrol angegliedert sein. 

Die Konstitutionsfrage gewinnt an Bedeutung dadurch, daB ee 
W i l l s t i i t t e r  und M. F i s c h e r  gelungen ist, den Blutfarbstolf zum 
niimlichen dtioporphyrio abzubauen. Es ist dadurch zum erstenmal 
aus Hiimin und Chlorophyll ein Umwandlungsprodukt erhalten worden, 
dessen Molekiil noch in naher Beziehung zum Farbstoff selbst steht. 
Identisch waren bisher nur die Zerfallprodukte von Hamin und Chloro- 
phyll, einfachere Pyrrolderivate, welche die Oxydation und Reduktion 
geliefert hat. Die Porphyrine aus beiden Pigmenten wiesen zwar, 
was H o p p e - S e y l e r ,  sowie S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i  erkannt 
haben, manche Ahnlichkeit auf, aber sie zeigten doch auch noch 
erhebliche Unterschiede (q. B. in ihren basischen Eigenschaften). 

Aus dem Hamin gehen Porphyrine durch ganz andre Keaktionen 
hervor als aus Chlorophyll, nicht etwa einfach durch Austritt des 
Metalls. Hiimatoporphyrin , das Produkt der Einwirkung von Brom- 
wasserstoffsiiure auf Hiimin, ist niimlich eine Dioxysiiure. Es gelang, 
dasselbe beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge und Pyridin 
zu einem neuen Porphyrin zu reduzieren, welches jch H a m o p o r -  
ph y r i n  genannt habe. Es unterscheidet sich in seiner Zusammen- 
setzung vom Hiimatoporphyrin durch das Minus von zwei Hydroxyl- 
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gruppen. Gleich dem Rhodoporphyrio, mit ~ ~ e l c h e m  es isomer ist, 
laBt es sich durch Erhitzen mit Natronkalk decarboxylieren f). 

Aus der Zusammensetzung CII Ha6 Nd des auch so gewonnencn 
A tioporphyrins geht hervor’), do13 Hiimoporphyrin der Formel 

07 N4, somit Hiimin nicht der allgemein angenommenen Formel 
C34R8204X4 FeCl entspricht, sondern der Formel (&H.xsO~NIF~CI. 

Wenn schos das Atioporphyrin von der Formel Ca~Ha6N4 auffallend 
wasserstoffarm erscheint, so leitet sich Hiimin Cst HIS 04N4FeCl van 
eioer nocb um zwei Wasserstoffatome iirmeren Grundsubstanz 

ab, was die Annahme von Doppelbindungen und Kohlenstoffringen 
notig macht. 

In der Untersuchung von Wi l l s t i i t t e r  und M. F i s c h e r  tiber 
den Verlauf der Hiimatoporphyrin-Rildung ist eine Reihe von Zwiscben- 
produkten dieser Reaktion aufgefunden worden. Diese Arbeit hat zu 
der Annahme gefiibrt, da0 im Hiimin zwei reaktionsfiihige Vinyl- 
gruppen an Pyrrolstickstoff gebunden sind. 

Auf der Grundlage der angenommenen Verkniipfung von vicr 
Pyrrolen durch die Gruppe >C-C< und der Bindung von zwri 
Yinylen an Stickstoffatc~me wurde versucht, eine dern Verhalten bei 
der Oxydation und Reduktion und bei der Porphyrinbildung genii- 
geode Konstitutionsformel des Hiimins zu entwickeln, die in  mehrerea 
Einzelbeiten noch nicbt bewiesen iet, aber weitere Untersuchungenr 
wie wir holfen, anzuregen vermag: 

GI Hlc N4 

CH3 . C p  CH HC -c 

7 / \ 1 CH:CH-N N-CH: CH 
c ---= c r ‘C _._- - .CH I I 

\c------- c: 
C-----C. CH,.CHn 

I 
HOzC. CHn . CHs . C - C’ 

>N-- Ee-N< 

Cl 
C _= = C. CHI I 

CHs . C C I 
CHa CHs 
HBmin, CS~HI~OIN~F~CI .  

COzH 

Bei der Biidung des Hiirnatoporphyrins werdeo sich die Briickeo 
von den zwei Pyrrolstickstolfen losliisen, worauf sich die mittleie 
Gruppe 

>C:C< in >C.C< 
umwandeln kaon. 

1) R. Willstiitter und M. Fischer,  H. 87, 4.23 [1913]. 
2) R. Willst i i t ter  und M. Fischer,  H. 81, 423, 426, 463, 483 [1913]. 

187* 
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Bei den Urnwandlungen des Hiimatoporphyrins sol1 nach unserer 
Annahme die Kondensation eines Vinylrestes mit einem Kohlenstoff- 
atom des Pyrrolkernes erfolgen, welche das  Strukturbild des Atio- 
porphyrins zum Ausdruck bringt. Das Hiimoporphyrin wird daher 
durch iolgende Formel erkliirt: 

CH=-CH 
I I 

CHI. C- -- -CH C---C 
II 

C---CH 
II >N N< 

>c - c< 
I >NH HN< I 

C&.CHs.C----- C 

HOa C. CHa . C& . C- ---=C C C.CHa.CHs.CO9H 

CHs . C==C. CHs CH, . C: -C. CHj  
Hsmoporphyrin, &Hr 0 4  I%. 

Obwohl nun Chlorophyll und Hiimin auf das  gleiche .&tioporphyrin 
zuruckgefiibrt worden sind, das man als eine Stammsubstanz be- 
zeichnen kann, ziehen wir aus  den Untersuchungen fiber den Abbau 
nicbt den SchluB einer nahen konstitutionellen Verwandtschaft zwischeo 
Chlorophyll und Hiimin. Hier Magnesium, dort Eisen, hier Ester- 
bildung mit Pbytol, dort Paarung mit Globin; zu solchen der un- 
gleichartigen Funktion entsprechenden Unterschieden kommen nocb in 
dem eigentlichen Farbstoffkern bedeutende Unterechiede, die erst bei 
tiefgreifendem Abbau verschwunden sind. 

Auf dem Wege vom Hiimin zum Atioporpbyrin gibt es swei Ver- 
wandlungen, die den Bau des Molekills wesentlich iindern, niimlich 
dessen abergang vom Hiimin zum Hiimatoporphyrin und von diesem 
zu Hilrnoporphyrin , das  niit den Porphyrinen des Cblorophylls 
isomer ist. 

Auch zwischen Chlorophyll und dem Atiophyllin und sogar 
z wischen Chlorophyll und den ersten zweibasischen Porphyrinen wie 
Cyanoporphyrin oder Erythroporphyrin liegen zwei das Molekiil 
wesentlich umgestaltende Schritte, die sich mit den Reaktionen des 
IIiimins nicht in Parallele bringen lassen. 

Der eine Schritt ist die Umlactamisierung der Chlorophyll- 
Lomponenten, durch die ein Ringsystem aufgespalten, ein neues ayn- 
tlietisiert wird. Die zweite Umformung des Molekiils, die noch nicht 
klargelegt ist, findet zwar weniger augenfiillig statt, ist aber doch tief- 
greifend. Sie geschieht durch die Einwirkung von Alkali bei hoherer 
Temperatur und iiihrt von den Chlorophyllinen zu den einfacher kon- 
stituierten zweibasischen Phyllinen oder vom Phytochlorin und Phyto- 
rhodin zu den entsprechenden Porphyrinen ’). 

1) R. Willstirtter, M. Fischer undL. ForsBn, A. 400, 147,151 [1913]. 



Kiinftige Untersuchungen iiber die Konstitution des Chlorophyllj 
finden daher groBe Aufgaben, fur deren Liisung wir nur  die ersten 
Vorarheiten ausgefiihrt haben. Die Beziehungen zwischen den beideo 
Chloroehyllkomponenten und die Umwandlungen, welche vom Chloro- 
phyll zu den Chlorophyllinen, YOU den Chlorophyllinen zu den zwri- 
basischen Phyllinen fiihren, sind aufzukliiren und die Struktur des 
kioporphyrins  ist noch i n  wichtigen Einzelheiten zu erforschen. 

Von noch grol3erer Bedeutung werden die Fragen sein, w e l c h  
die Pflanzenphysiologie stellt; ihre Behandlung wird vielleicht durch 
die Bestimmung und Isolierung der Komponenten des Blattfarbstoffes 
unterstfitzt. Diese Frageo beziehen sich auf die MBglichkeit einer 
chemischen Punktion des Chloropbylls und auf die Art derselben.. 

Ober Anthocyane. 

Z u r  G e s c h i c h t e .  
Ober den Anfang unserer Untersuchungen habe ich gemeinsam 

mit Hrn. A r t h u r  E. E r e r e s t ' )  am Ende des letzten Jahres  be- 
ricbtet; sie sind im Kaiser-Wilhelm-Institut flir Chemie im letzteo 
Semester fortgefiihrt worden3) und zum groBen Teil noch nicht +er- 
offentlicht 

Wie in den rohen Chlorophyll-Losungen, so findet man in  den 
Extrakten der Bluten den Farbstoff mit einer groSen Menge von 
hochmolekularen, zum Teil kolloidalen Begleitstoffen vermischt und 
iiberdies durch die Verhderlichkeit des Farbstoffes seine Isolierung 
erschwert. Bei dem chemiscb indifferenten Chlorophyll war  die Lzi- 
sung der Aufgnbe allein durch Ausniitzung der Loslichkeitsverhiiltnisse 
zu erzielen. Bei den Anthocyanen fuhren chemische Mittel zum Ziel. 

Die Anthocyane haben, wie seit langem bekannt, phenolischen 
Charakter; sie bilden also Metallaalze. 

Die Literatur, aus  der ich nur  die wichtigsten Angaben zitieren 
kann, weist fast durcbgehends Versuche auf, auf Grund der  pheno- 
lischen Eigenschaften, niimlich durch die Fiillung als Bleisalze die 

1) R. W i l l s t i i t t e r  und A. E. E v e r e s t ,  A. 401, 189 [1913]. 
*) H. Wil ls t i i t t e r ,  Sitzungsber. d. Kgl. PreuB. &ad. d. Wissensch. 

1914, 402. 
3) Nnch meinem Vortrage sind zwei Arbeiton ansgefithrt worden, dercn 

Ergebnisse bier unberiicksichtigt geblieben sind: R. Wi l l s t i r t t e r  und H. 
Mall ison,  Uber die Verwandtschait der Anthocyane und Flavone, Sitzunge- 
ber. d. Kgl. PreuS. Akad. d. Wissensch. 1914, 769 und R. Wil l s t t i t t e r  und 
L. Zechineister, Synthese des Pelargonidins, Sitzungsber. d. Kgl. PreuB. 
Akad. d. Wissensch. 1914, 886. 
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Anthocyme rein z u  gewinnen. Die Methode hat aber i n  keinem Falle 
zu einem einheitlichen und unversehrten Produkt gefiihrt. Die Fiill- 
barkeit durch Bleiaeetat ist zu wenig spezifisch, urn eine Trennuiig 
von den Begleitstoffen herbeizufuhren. 

Alte Versuche, den Farbstoft' der Weintraube zu isolieren, beruhen 
siif dem Prinzip der  Bleifiillung: die Arbeiten von G. J. M u l d e r  l) 
(1856), A. G l B n s r d a )  (1858) und die spiiteren Untereuchungen von 
A.  G a u t i e r s ) .  Ahnlich hatten E. F r B m y  und S. Cloez ' )  schon im 
Jahre  1854 das Anthocyan der Rornblume und des Veilchens ab- 
scheiden wollen. Neuere Arbeiten iiber den Farbsto f f  der Weintrauhe 
und der  Heidelbeere sind von R. H e i s e 5 )  (1889 und 1894) im Kaiser- 
lichen Gesundheitsamte ausgefuhrt wordeo. Auch diesen Versuchen 
liegt die  Methode von G l h n a r d  zugrunde, namlich die Fiillung wit 
Rleiacetat und Zersetzung des Niederschlages mit salzsiiure-haltigem 
Ather. H e i s e  findet den Beerenfarbstofl zum Teil als Glucosid, zum 
'l'eil zuckerfrei; seine Prlparate, von denen n u r  der  Heidelbeerfarbstoff 
analysiert worden ist, waren amorph und weder rein noch intakt. 

Eine neue Anregung fur die Gewinnung der Anthocyane ist von 
riner Untersnchung ausgegangen, die der Botaniker H. M o l i s c h G )  im 
Jahre  1905 veroffentlicht hat. M o l i s c h  hat  i n  Rluten und roten 
BlPttern einer betrachtlichen Anzahl von Pflrnzen beobachtet, daB das 
Anthocyan micht biod im Zellsaft gelost, sondern auch in fester Form 
ausgeschieden vorkommt, entweder krystallisiert oder in rmorph er- 
scheinenden Bal1en.a Bei manchen Pflanzen ist es Mol  i s c h  gelungen, 
auch auderhalb der Zellen mikroskopische Krysallisationen von 
Anthocyan abzuscheiden. Ein Blumenblatt wurde mit Wasser oder 
Essigsiiure oder verdunnter Salzsiiure zerdruckt und die Losung auf 
tlem Objekttriiger unter dem Deckglase verdunstet. Mitunter, z. B. 
bei Pelargonien- und Rosenbliiten, traten unter dem Rande des Deck- 
gliischens schone rote Krystalle auf. 

Unter dem EinfluB dieser Arbeit hat V. G r a I e ' )  im pflanzen- 
physiologischen Institut in Wien eingehender und i n  priiparativem 
hIabstab einige Anthocyane untersucht, namentlich den Farbstoif der 

l) Die Chemie des Weines, S. 44 und 228 (Leipzig lS56). 
2) C. r. 47, 268 [1858]; A. ch. [3] 64, 366 [1858]. 
3) C. r. 86, 1507 und 87, 64 "181. ') J. pr. 62, '269 118541. 
5) hrbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte 5, 618 [1889] und 9, 

6, Botan. Ztg. 63. 145 [1905]. 
513 [1895]. 

3 Sitzungsber. d. Wiener Akacl. d. Wissensch., niath.-ntct. K1. 116, 975 
[1906]; 118, 1033 [1909]; 120, 765 [1911]. 



Pelargonie, aber seine Resultate erfordern in den wesentlichen Puokten 
Richtigstellung. 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  Anthocyane’). 
Die Anthocyane sind stickstotffreie und dennoch basische Farb- 

stoffe. AuF ihre basische Natur 1iiBt sich ihre Isolierung viel besser 
griinden, als auf: die phenolischen Eigenscbaften. 

Mit Mineralsluren nnd mit organischen Siiureo bilden die Antho- 
cyane ausgezeichnet krystallisierende Salze. Es  sind Oxoniumsalze; 
den vierwertigeo Sauerstoff nehmen wir in ihnen chinoid gebunden 
an, urn die stark basischen Eigenschaften zu erkbiren. 

Die Verbindungen der Anthocyane mit Siiure sind rot, ihre neu- 
trale Form, die als Phenolbetain zu verstehen ist, violett und die 
Alkalisalze blau. Viele Variationen der Bliitenfarben beruhen auf 
dem Vorkommen dieser drei Verbindungsformen. 

Die Anthocyane entfiirben sich in ihren Losungen, in den neu- 
tralen und noch leichter in den Allralisalz-Losungen. Diese Er- 
scheinung ist oft als eine Reduktion angesprochen worden. Aber die 
Farbe kehrt beim Ansiiuern quantitativ wieder. Die Entfiirbung ist 
daher eine Isomerisation. Durch bydrolytiscbe Dissoziation entsteht 
aus dem Salze die Farbbase, die sich durch Wanderung des Hydroxyls 
vom Sauerstoff an Kohlenstoff in  eine Pseudobase, in ein Carbinol, 
verwandelt. Die Reaktion entspricht daher der Bildung von Rosanilin 
nus Fuchsin. 

Die Anthocrane sind Glucoside, und zwar finden sie sich in  der 
Pflanze hOufig quantitativ oder fast quantitativ als Glucoside. 

Bei kurzem Erhitzen mit 20-prozentiger Salzsiiure werden die 
Anthocyane vollstlndig gespalten in Zucker und die eigentlichen Farb- 
stoifkomponenten, die ich A n t h o c y a n i d i n e  genannt babe. 

Die Verteilung zwischen Amylalkohol und verdiinnter Siiure er- 
miiglicht nach Wi l l s t i i t t e r  und E v e r e s t  Anthocyan und Antho- 
cpanidin zu uoterscbeiden. Das Glucosid wird von der verdiinnten 
Siiure aufgenommen, das zuckerfreie Derivat geht quantitativ in den 
Amylalkohol uber. 

M e t h o den d e r  I so 1 i e r 11 n g ’). 

In manchen Fiillen gelingt die Isolierung durch Extrahieren der 
Bliiten oder der BeerenbHute mit Alkobol nder Eisessig, Fiillen der 
Extrakte mit Ather und Krystnllisieren der Rohfdluog BUS Salzsiiure. 

1) Vergl. R. Wi l l s ta t te r  und A. E. Everest ,  A. 401, 189 [1913]. 
9) Nach unverbffentlichten Arbeiten. 
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Zumeist ist aber scbon ein betriicbtlicherer Reinbeitsgrad des 
Farbstoffes erforderlicb, damit das Cblorid sich abscheidet, selbst wenn 
es i n  reinem Zustande schwer liislich ist. Wenn durch die Wirkung 
der Begleitstoffe die Abscheidung der Anthocyansalze verbindert wird, 
so fubren wir eine vorsichtige Hydrolyse der beigemischten hocb- 
molekulareu Stoffe aus. Die siruposen Robprodukte werden mit ver- 
diinnter Siiure gelinde erwarmt oder mit Alkobol, Essigsaure und 
etwas SalzsZiure steben gelassen; danu verahdern sich die Begleitstoffe 
derart, daB ibre Iosende Wirkung sicb vermindert und daO es gelingt, 
den Farbstoff auszufiillen. 

Ein zweites T'erfahren ist die FHllung von Anthocyanen i n  der 
Form ibrer schwer loslicben, gut krystallisierenden P i k  r a t e ,  also eine 
Metbode, mit welcher man die Pflanzenalkaloide abscbeidet. Hr. 
Z o l l i n g e r  hat das Pikratverfahren zuerst bei dem Farbstoff der Wein- 
traube angewandt, es ist dann auch bei mehreren anderen Beeren- 
und Blutenfarbstoffen erfolgreich gewesen. Bus den Hauten der Wein- 
traube kann man in einigen Minuten die schonen roten Krystalle des 
Antbocyan-pikrats gewinnen; mit methylalkoboliscber Salzsiiure wird 
dieses in Chlorid umgewandelt. 

Die  A n t h o c y a n e  und  Antbocyanid ine ' ) .  
.Das erste, in Krystallen des Cblorids erbaltene Antbocyau war 

der Fa rbs to f f  d e r  Kornb lume ,  das C y a n i n  von Wil ls tHt te r  und 
E v e r e s t ;  in der blauen Bliite findet es sich als Raliumsalz. 

Eine Untersuchung des Hrn. N o l a n  betrifft den Fnrbstoff der 
Rose. Die 
Rose ist dafur ein vie1 besseres Ausgangsmaterial als die Kornblume; 
man gewinnt leicbt anniihernd 1 O/O der trocknen Blute au krystal- 
lisiertem Cyaninchlorid. 

Das Cyanin zerfallt in zwei Molekule Glucose  und in Cyanid in .  
Nach einer Arbeit des Hrn. Mallison ist der Farbstoff der 

P r e i s e l b e e r e ,  das Idae in ,  eine Verbindung des niimlichen Cyanidins. 
Das Idaein besteht aus ie einem Mol Galaktose und Cyanidin. 

Dem Cyan id in  ist auf Grund einer nur vorlaufigen analgtischen 
Untersuchung zuerst die Formel CIG  HI^ 0, C1 zugeschrieben worden. 
Die eingebendere Untersucbung hat ergeben, daO das fur wasserirei 
gehaltene Cblorid sehr hartnllckig Wasser gebunden biilt, das im 
Vakuum der Quecksilberpumpe erst bei 105O entweicbt. Die Formel 
ist abzuandern; die Zusnmmeosetziing des Chlorides ist G I 5  Hl1Os CI, 
also der siiurefreien Form CIS Hlo 0 6 .  

I) Nach unver6ffentlichten Arbeiten. 

E r  hat sicb als i d e n t i s c h  mit dem Cyan in  erwiesen. 



Das Anthocyan der S c h a r l a c h - P e l a r g o n i e  ist zufolge einer 
Untersuchung des Hrn. Bol ton  das Dig lucos id  eines An tho-  
c y a n i d i n s  (Pe la rgon id io ) ,  welches um ein Sauerstoffatom iirmer 
ist als Cyanidin. Seine Formel ist also CIS HlO 0,. 

Dns A n t h o c y a n  des R i t t e r s p o r n s  (Delphinium Consolida) hat 
Hr. Mieg in reinem Zustand gewonnen. Es  findet sich i n  der violetten 
Bliite als Farbbase. Dieses Delphinin ist etwas komplizierter zu- 
aammengesetzt, bei der Hydrolyse zerfiillt es in  zwei Mole Glucose, 
zwei Mole p-Oxy-benzoesaure und ein Mol des Anthocyanidins. Letz- 
teres, das Delphinidin, eotspricht als Chlorid der Formel C~sH1107 CI, 
enthiilt also ein Atom Sauerstoff mehr als Cyanidin. 

Die Derivste des Delphinidins scheinen in den tiefvioletten und 
blauen Bliiten und Friichten verbreitet zu sein. Wir haben nlmlich 
vier andre Antbocyane gewonnen, die sich von Methyl i i thern  des 
D el p h i n  i d ins ableiten. 

Der Farbstoff der W e i n t r a u b e  (Oenin) war leicht i n  priichtigen 
Krystallen zu gewiunen. Er ist nach Versuchen des Hrn. Z o l l i n g e r  
e in  Monoglucosid. Seinem Anthooyanidin, Oen id in ,  kommt die 
Formel (317 HI, 07 zu. Das Oenidin verliert beim Erwiirmen mit Jod- 
wasserstoffshre zwei Methyle und geht dabei in De lph in id in  uber, 
es ist ein Dimethylathrr desselben. 

Ein isomerer Dimethylsther (mit andrer Stellung eines Methyles) 
ist nach einer Untersuchung des Hro. hlieg das A n t h o c y a n i d i n  
aus  der W s l d m a l v e ,  Ma lv id in ,  welches mit zwei Molekulen Glu- 
cose verbunden auftritt. Diese Isomeren unterscheiden sich in cbarak- 
teristischen Liislichkeitsrerhiiltnissen ihrer wohlkrystallisierten Chloride 
und Sulfate. 

Einen Monomethyl i i ther  des D e l p h i n i d i n s  erhalten wir bei 
der Hydrolyse zweier einander sehr iihnlicher Anthocyane. Der Farb- 
atoff der H e i d e l b e e r e  und derjenige der S t o c k r o s e  oder s c h w a r z e n  
Malve  (Althaea rosea) sind nach Arbeiten der HHrn. Mar t in  und 
Zol l in  g e r  Monoglucoside, denen dasselbe Anthocyanidin zugrunde 
liegt; es ist Myr t i l l id in  genrrnnt morden. 

Eine alte strittige Frage, ob das Anthocyan des R o t w e i n s  und 
der H e i d e l b e e r e  identisch sind, wird dadurch gelost. Sie sind ver- 
schieden und leicht zu unterscheiden, z. B. durch die intensive violette 
Eisenchlorid-Reaktion, welche der Mooomethyliither Myrtillidin (und 
seio Glucosid) noch ebenso wie Delphinidin selbst zeigt, wiihrend 
der Weiofarbstoff keine Farbreaktion gibt. 

Die Mengen der Anthocynne i n  den Pflanzenteilen schwanken in 
weiten Grenzen. Sie iind i n  manchcn Bliiten sehr groB, bei Pelargonie 
und Wnldmalre G1/1-71i3 O/O der trocknen Blute, bei den Beerenfriichten 
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vie1 niedriger, z. B. bei der Preiselbeere 0.40/0 der getrockneten 
Beerenhaut. 

K on  s t i t u  t i o  n d e r A n t  h o c y  a n  i d  i n e. 
Die Anthocyanidine stehen nach ihrer empirischen Zusammen- 

setziing in naher Beziehung zu den i n  den PIlanzen sehr verbreiteten 
gelben Beizenfarbstoffen, besonders zu den Forbstoffen der Flavon- 
und Flavonolgruppe, welche durch ausgezeichnete analytische Unter- 
suchungen vieler Chemiker, namentlich von II. H l a s i w e t z  und 
L. P f a u n d l e r  und in neuerer Zeit von A. G. P e r k i n ,  sowie 
.J. H e r z i g ,  und durch die kunstvollen, erfolgreichen Synthesen von 
S t .  v. K o s t a n e c k i ' )  und seinen Mitarbeitern (J. T a m b o r ,  V. L a m p e  
u. a.) griindlich erforscht sind. 

Das Cyanidin in seiner siiurefreien Form ist isomer mit Luteolin 
und Kiimpferol; Pelargonidin ist isomer mit Apigenin uod Galangin, 
Delphinidin ist isomer mit Quercetin und Morin. 

Auch im Verhalten zeigt sich eine Analogie, welche fiir die Er- 
mittlung der  Struktur von Bedeutung ist. Diese Farbstoffe werdeo 
gieich den bekannten Flavonderivaten durch Erhitzen mit Alkalien 
zersetzt und liefern am Ende zwei aromatische Spaltungsprodukte, ein 
Phenol und eine Carbonsaure. 

Als phenolische Komponente entsteht aus  den siimtlichen bisber 
untersucbten Anthocyanidinen P h l o r o g l u c i n  und zwar entweder diesee 
selbst oder sein M o n o m e t h y l i i t h e r .  Im zweiten Produkt d e r  
Spaltung kommt die Abstufung dea Sauerstoffgehaltes zurn Ausdruck; 
wir erhielten niimlich: 

p- 0 x y - b e n  z o e s liu r e  nus Pelargonidin, 
P r o  t o c a  t e c h u s  ii u re  aus Cyanidin, 
G a l l u s s i i u r e  BUS Delphinidin 

und aus den methplierten Delphinidinen zurn Teil ebenfalla Gnllus- 
sliure, zurn Teil G a1 I u s s li u re  - m e t h y 1 ii t h e r. 

Mit dem Anwachsen der Hjdroxyle  in dem als Oxysaure abge- 
spaltenen Phenylreste geht Hand in Hand die Vertiefung der Farbe: 
vom Scharlacbrot des Pelnrgonidins zurn Carminrot des Cyanidins 
und zurn Blaurot des Delphinidins. Auch die Ausfiirbungen auf d e r  
Fnser, am besten aul  zinngebeizter Wolle oder tannierter Baumwolle, 
zeigen diese Abstufung; Pelargonidin fiirbt rot, Cyanidin violett, Del- 

l) Synthese von Chrysin, B. 32, 2448 [1899]; 37,3167 [1904]; Apigenin, 
B. 38, 1988 [1900]; 88, 931 [1905]: Lnlcolin, B. 88, 3410 [1900]; 37, 2625 
[1904]; Fisetin, B. 37, i84 [1904]; Quercetin, B. 8'7; 1402 [1904); Khpfcrol, 
B. 87,2096 [1904]; Morin, 39, 625 [1906]. 
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phinidin blau. Die Anthocyanidine ziehen gut aul, die FZirbungen 
sind lichtecht, aber niqht seiienecht. 

Nach den Ergebnissen des Abbaues sind die Ansichten zu priifen, 
mit welchen W i l l s t l i t t e r  und E v e r e s t  die Konstitution des Cyanidins 
zu erkliiren versucht haben. 

Es bestiitiqt sich, da8  diese Farbstoffe O x o n i n m v e r b i n d u n g e n  
sind, welche sich von dem P h e n o p y r y l i u m  oder B e n z o p y r y l i u  m 
ableiten, das  H. D e c k e r  und Th. v o n  Fel lenberg’ )  in einer grund- 
legenden Untersuchung synthetisch erhalten und in der Form seines 
Eisen- und Goldchlorid-Doppelsalzes sowie in zahlreichen Substitutions- 
produkten beschrieben haben. Unter die Phenopyrylium-Derivate hat  
D e c k e r  nuch eine Anzahl synthetischer Farbstoffe eingereiht, nament- 
lich die Benzopyranole TOD B u l o w .  

Ober die Annahme der Doppelbindungen im Benzopyrylium sind 
verschiedene Auffassungen moglich. . Ich lege der Betrachtung des 
Cyanidins die von W. H. P e r k i n  und  R. R o b i n s o n 3  angenommene 
orthochinoide Formel des Benzopyryliums zugrunde: 

. \/\ 

----0===,/ 
‘ I  I 

0 .CI 

W i l l s t i i t t e r  und E v e r e s t  hatten einen konstitutionellen Uuter- 
schied von den Flavonen in der parachinoiden Anordnung des Hther- 
nrtigen Sauerstofiatoms der  Anthocyane gesucht und daher i n  dem 
Benzopyron die Oxy-hydrochinon-Stellung der Hydroxyle vermutet. 
Diese Vermutung hat sich nicht bestiitigt. Der Unterschied zwischen 
Flavonen und Anthocyanen liegt vielmehr nur darin, daB die einen 
Pyrone, die andren Pyryliumrerbindungen sind. 

Die Produkte der Alkal~spaltung lassen far den Pyronkern der 
Anthocyane in allen Fiillen auBer der Oxoniumgruppe n u r  ein einziges 
Sauerstoffatom ubrig. 

Infolgedessen ist fur Cyanidinchlorid zwischen den beiden tolgenden 
Formeln die U’ahl zu freften: 

OH OH 
0.c1 -- 0.CI HO. <\/\-/-‘, ,-OH 1. HO.T‘-T‘,,-” L l  \ . O H  11. ‘ ’1. LJ -==./-,‘.OH L,\> H 

OH H OH OH 

I) A. 386, 281 [1907] und 364, 1 [1908]. 
2, Soe. 93, 1085 [1908]. 



Von diesen Formeln ist die zweite zu verwerlen, weil sie nur 
eine besondere Schreibweise des Chlorhydrates. von Luteolin bedeutet. 
E9 ist daher anzunehmen, da5 eine Hydroxylgruppe dieselbe Stellung 
wie in den Flavonolen einnimmt. DemgemiiS sind den Anthdcyani- 
dinen die i n  der Tabelle aufgestellten Strukturformeln l) zuzuschreiben. 

HO . 

Pelargonidinchlorid. 
(Ans der Pelargonie.) 

Cyanidinohlorid. 
(Aus der Hornblume und der Rose.) 

Delphinidinchlorid. Myrtillidinchlorid. 
(Aus den Rittewporn.) (Aus Heidelbeere und Stockrose.) 

OH OH 

Oenidioc hlorid. 
(Aus dem Wein.) 

Malvidiochlorid. 
(Aus der Waldmalve.) 

In dieser Betrachtung ist allerdings noch eine willkurliche An- 
nahme gemacht worden, da5 niimlich diese Verbindungen sich von 
einem reduzierten p-Phenyl-y-pyron ableiten, also von einem i n  
2-Stellung phen ylierten Benzopyryliurn : 

0 . c 1  1"<r%C-, O /-\ -1 

I,_,J,9CH 
c:o CH 

1) In den Formelu von Myrtillidin nnd Oenidin ist der Ort der Methyle 
noch nicht sicher bekanot. 
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Es lrtinnte auch 
Ableitung von einem 

die Stellung 4 in Betracht kommen, das ist die 
/?-Phenyl-benzo a-pyron 

0 /\/a--c:o 
&JCH ' 

C.CsHs 

In diesem Falle sollte freilich als Zwischenprodukt der Spaltung 
durch Alkalien ein Benzophenon (Maclurin aus Cyanidin) auftreten; 
Versuche, welche ich in dieser Hinsicht mit Hrn. Mal l i son  ausge- 
fiibrt babe, haben dafur keinen Anhalt geboten. 

Nach der Konstitutionsformel, die dem Cyanidin zugeschrieben 
wird, soUte es mbglich sein, das Cyanidin aus dem Quercetin, uber- 
baupt Anthocyanidine aue den Flavonolen zu bilden, sofern es ge- 
Ilinge, die Carbonylgruppen zu reduzieren : 

OH ' 
0 

\ r o H + ~ , + ~ ~ i =  

OH c:o 
H\,Cl OH OH 

0.c1 -* 
/\/\ / \ 

0 HO ,-'\0.- /---\. 08 
J, J li-\-_-_ / =&o+ ""+( J I I - \ / . O ~ .  \/. OH -/.OH 

OH,! OH CH 
H OH 

Experimentell ist aber diese nrhe Beziehung nocb nicht in befrie- 
digender Weise verwirklicht worden. 

Unter den Quercetinderivaten diirfte dem Anthocyrn ein Produkt 
am niichsten kommen, dae vor kurzem E. R. Watson und K. B. Sen1) 
durch Einwirkung YOU Magnesiumiithpljodid auf Quercetin'pentame- 
thyliither nnd darauf folgende Abspaltung der Methylgruppen mit 
Hilfe von Jodwasserstoffsiiure erbalten haben und dem sie die folgende 
Formel ziiweisen: 

OH 
0 .I 

HO - -'. OH, HSO. 
'1, I -/C.OH II L-' 

OH C.&Hs 

I) Soc. 106, 389 [1914]. 
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Schon die kurze Beschreibung von W a t s o n  und S e n  lPBt er- 
kennen, daI3 bier eine dem Cyanidin verwandte Substanz vorliegt. 

Die Reduktion von Quercetin und andren gelben Pflanzenfarb- 
stoffen ist hiiufig untersucht worden, zuerst von W. S t e i n  I )  im Jabre 
1863, dann von H. H l a s i w e t z  und L. P l a u n d l e r ’ ) ,  in jungster Zeit 
von R . C o m b e s 3 ) ,  von E. R. W a t s o n  und K. B. Sen‘) und yon 
A. E. E v e r e s t ” .  

Auch Hr. M a l l i s o n  hat  in meinem Laboratorium die Reduktions- 
produkte studied. Die Farbe der  reduzierten Liisungen ist zwar 
anthocyan-iihnlicb, aber die ale Hauptprodukte entstehenden roten Farb- 
salze sind docb von unseren Anthocyanidinen wesentlich verschieden. 

Sie sind soger in saurer Liisung unbestindig. Wir halten es Kir 
wahrscheinlicb, daB diese Reduktion der Flavone in  der Hauptsache 
nicht am Carbonyl angreift, sondern den Pyronritig offnet. Unter 
gleicheo Bedingungen schreitet die Reduktion in der Ta t  bis zur  voll- 
stiindigen Ablijsung des Phloroglucins fort. 

Es bleibt daher eine wichtige AuSgabe kunitiger Arbeiten, die 
gelben und die roten Blutenfarbstoffe i n  einander uberzufuhren ”. 

Die bisher untersuchten Beispiele TOD Anthocyanen zeigen, d a b  
der Einheit des lebenswichtigen Cblorophylls die Variabjlitit der 
Schmuck- und Locklarben des Pflanzenreicbs gegenuberstebt, und sie 
lehren die cbemischen Ursachen der Variationen. Es ist zu erwarteo, 
daB die Ausdehnung der analytischen Arbeit zu noch zahlreicheren 
Typen der Anthocyane Suhren wird, die eine n e u e K l a s s e  von p f l a n z -  
l i c h e n  B a s e n  bilden. Vielleicbt wird die synthetiscbe Chemie einige 
Anregung finden durch die Vorbilder dieser schonen , lichtechten 
Furbstofte. 
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Mal l i son  gelungen, bei der Rcduktion des Quercetins in untergeordneter 
Menge, abor in reinem, krystallisiertem Zustand Cyanidiucblorid zu gewinnen 
und dadurch meine Annahmen von der Konstitution der Antbocyanidine zu 
bestitigen. Ein weiterer Beweis fiir die angegebenen Strukturformeln ist end- 
licb vor kuizem von L. Zechmeis te r  und mir durch die Synthese des Pa- 
largonidins erbracht norden. 

9 SOC. 106, 389, 395 [1914]. 




