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Schwefeleaure bildet mit dem KBrper kurze, derbe Prismen des 
Sulfats; Pikrinsaure giebt ein schiin krystallisirtes Pikrat. 

EisenchloridlBsung giebt keine Farbenreaction. Beim Behandeln 
des Cblorids mit aebr concentrirter Kalilbsung scheiden sich Oel- 
tropfen aus, welche bald zu krgstallinischen Maesen der freien Base 
erstarren. Die Vntersuchung des symmetriecben Triamidotoluols, 
seiner Verbindungen und Reactionen ist in vollem Gange und sol1 in  
Biilde den Gegenstand einer ausfiihrlicheren Mittheilung bilden. 

Chemisches Laboratorium der Universitiit von Illinois. 
C b a m p a i g n ,  Ill., 24. Mar, 1896. 

280. E. Schunck und L. M a r c h l e w a k i :  Zur Chemie  
dea  Chlorophyl la .  

(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt von Hrn. W. Marckwald.) 
In den Berichten der Deutschen bot. Gesellschaft (Jahrgang IS96 

s. 76) findet sich eine Abhandlung von Hrn. A. T s c h i r c b  unter 
dem Titel: DDer Quarzspectrograph und einige damit vorgenommene 
Untersuchungen von Pflanzenfarbstoffena, die uns zu einigen Bemer- 
kungen veranlasst. Trotzdem sich die Aeueserungen des genannteo 
Autors auf unsere Arbeiten beziehen, die nicht an dieser Stelle z u r  
Veroffentiichuog gelangten, glauben wir hoffen zu diirfen, dass die 
folgenden Auseinandersetzungen auch fur die Leser dieser Bericbte 
von Interesse sein konnen, da  dieselben sich auf die wohl wichtigsten 
aller Substanzen, das  Chlorophyll und den Blutfarbstoff bezieben. 

Seit B e r z e l i a ~ ’ ~ )  Untersuchungen iiber Chlorophyll weiss man, 
dass dieser Farbstoff untar dem Einfluss von Salzsaure eine eigen- 
tbiimliche Urnwandlung erfahrt. Zu demselben Resultat kam spater 
unabhangig Fr6 m y  und nannte die hierbei entstehenden Korper  
Phyllocyanin und Phylloxanthin. Man nannte friiher dieee Erschei- 
nung eine d3paltungc des Chlorophylls in zwei Bestandtheile, von 
denen der eine neutrale Eigenschaften, der andere basiscbe besasse. 
Die B e r z e l i u s - F r t m v ’ a c n e i i  Arbeiten wwden spaterhin von dem 
Einen a) von uns  wieder aufgenommen, deren Resultat eine genaue 
Untersuchung des Phyllocyanins und zahlreicher Abkommlinge war, 
sowie aucb eine genauere Beleucbtung dea F rB m y’schen Phylloxan- 
thins ; dieses, nach der urspriinglichen Methode dargestellt, erwies sich 
ale ein Gemisch von gelben Farbstofferi , welche- mit Chlorophyll 

1) Ann. d. Chem. 27. 
’J) S c h u n c k ,  Proc. Royal Society 1886 348, 1886 184, 1888 448, 

1801 302, 1894 351. 
87’ 



nichts gemein haben, und einem braunen Abbauproduct des Cbloro- 
phylls, fur welches letzterc der Name Phylloxanthin beibehalten 
wurde. Bei den zahlreichen Daretellungen dieser KBrper, die im 
hiesigen Laboratorium vorgenommen wurden, musste es  auffallen, 
dass die relativen Mengen von Phylloxanthin und Phyllocyanin, die 
bei der sogen. Spaltung des Chlorophylls auftraten, niemals auch nur 
entfernt constant waren. Dies drangte die Ueberzeugung auf, dass 
Phylloxanthin und Phyllocyanin stufenweise Abbauproducte des 
Chlorophylls siud und es handelte sich nunmehr um Feststellung, 
welcher von diesen Kiirpern als die Muttersubstanz des anderen zu 
betrachten ist. Wir fanden ahbald’), dass es in der T h a t  aosserst 
leicht is t ,  Phylloxanthin in Phyllocyanin durch die Einwirkung von 
Salzsaure umzuwaudeln. Der  Abbau des Chlorophylls unter dem 
Einfluss von Sauren verlauft also in 2 Phasen: die erste besteht in 
der  Bildung von Phylloxanthin und die andere des Phyllocyanins. 
Da Chlorophyll, welches bekanntlich nur drei Absorptionsbander be- 
sitzt , und Pbylloxanthin und Phyllocyanin vier bezw. fiinf Bander 
besitzen, so folgt daraus (und diese Regelmassigkeit findet sich beim 
Durchmustern sammtlicher Chlorophyllderivate bestatigt) dass rnit 
dem Abbau des Chlorophylls die Vermehrung von Absorptionsbandern 
Hand in Hand geht. 

Hr. T s c h i r c h  konimt zu andereu Resultaten. Aus seinen 
Aeusseruugen a)  geht tiervor, dass, nach ihm, Phyllocyanin i n  l’hyllo- 
xaiithin urnwandelbar ist. Eine eolche Annahme ist absolut unrichtig 
u u d  fallt iibrigens auch deswegen gar uicht in Betracht, weil Hr. 
‘ r s c h i r c h  e s  nicht versucht hat, seine ~Vorstellunga an Hand di- 
recter Versucbe mit reinen Substanzen z u  prufen. Andererseits wird 
es Niemandsm schwer fallen, sich von der Richtigkeit unserer Be- 
hauptung zu iiberzeogen. ES genugt eine ltberische Losung dea 
Phyllosanthins, welche rothbraun gefarbt ist, und nur vier Atisorp- 
tionsbander zeigt, mit iiberschussiger conc. Salzsaure eine zeitlang 
durcbzuschiitteln. Nach und nach wird die Losung griin, schliesslich 
praclitig blaugrun; schiittet man nun das Reactionsproduct in Wasser 
und extrahirt mit Aether, SO bekommt man eine atheriscbe LijBung 
mit allen Charakteren einer atherischeo Phyllocyaninlosung. So vie1 
das e r  a t e  Spaltungsproduct des Chlorophylls, das  Phylloxanthin, be- 
treffrnd. Wir gehen nun zum zweiten iiber. Dasselbe wurde von 
dem Einen3) von uns in Uebereinstinimuug mit F r s m y  Phyllocy- 
anin benannt und durch Behandlung eines alkoholischen Blatterex- 

I) Ann. d. Chem. 284, 101. 
2, 1. c. S. 57 sowie auch Verltandl. d. Wiener NaturforscherversalnmlonR 

3) Proc. of the Royal Society 1SS5 S. 31s. 
1894 S. 381. 
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tractes mit Salzsiiure dargestellt. T s c h i r c  h uennt seine ohne Zu- 
biilfenabme von Alkohol (wenigstens nicht im Stadium der Behand- 
lung mit Salzsiiure) gewoonene Substanz Pbyllocyaninsiiure, benutzt 
also einen Namen, den Frhmy fiir das  freie, aus dem Chlorhydrat 
gewonnene Phyllocyanin vorgeschlagen hatte. (Mit dem Namen 
Phyllocyaninsaure bezeichnete auch iibrigens F rB m y  sowie auch 
T s c h i  r c h 1) ein Product, welcbes beim Verdampfen der salzsaoren 
Lnsung des Phyllocyanins entsteht. Thateiichlich wird aber hierbei 
das Phyllocyanin zersetzts)). 

Diese beiden Substanzen nun, das  Phyllocyanin S c h  unck’s ,  
hergestellt durch Behandlung des Chlorhydrates des mit Hiilfe von 
Alkohol bergestellten Productes mit Wasser, und die Phgllocyanin- 
siiure T s c h i r c h ’ s ,  sollen nach T s c h i r c b  verschiedeue Substanzen 
sein. Dies sol1 darans folgen, dass die sogen. Phyllocyaninsaure ein 
Kupfersalz auch ohne die Anwesenbeit einer organischen Saure liefert, 
wihrend das  S c h unck’scbe Phyllocyanin nur Doppelsalze zu bilden 
vermag. Es wurde iibrigens niemals bebauptet, dass T s c h i r c h , ’ s  
phyllocyaninsaures Kupfer mit dem Phyllocyaninkupferacetat-Doppel- 
salz identisch ist, da  es geradezu widersinnig ware, den letzt ge- 
nannteii prachtig krystalliairten und wohl definirten Knrper mit dem 
sogen. Kupferphyllocyanat, deseen Bildungsweise absolut nicht sicher- 
gestellt ist, in Parallele zu bringen. 

Wir halten es nach wie ror  fiir wahrscheinlich, dass die T s c b i r c h -  
sche Phyllocyaninsaure keine einheitliche Substanz ist, sondern ein 
Gemisch von Phyllocyanin mit nicht geniigend rollstandig getrenntcn 
Pflanzenfettsauren, und dass sie nur Dank der Anwesenbeit der letz- 
teren mit Rupfer obne Zuhiilfenahme anderer Sauren zu reagiren ver- 
mag. Wir hoffen iibrigens diesen Punkt bald definitiv entscheiden 
zu kannen, indem wir bereits Vergleicbstudien mit Phyllocyaninen, 
die nach verschiedenen Methoden dargestellt werden , in Angriff ge- 
nommen haben. Wir  miissen jedoch schon heute die Reioheit reap. 
Verschiedenheit der sogen. Phyllocyaninsiiure vom Phyllocyanin urn 
SO mehr in Zweifel ziehen, als die Spectren beider Kiirper nahezu 
identisch sind, wie aus folgender Zusammenstellung folgt: 

Phyllocyanin sog. Phyllocyaninsiure 
Band I 1 = 695-642 1 = 680-640 

)p 11 A=620-600 1 = 620-595 
s I11 t = 572-559 1 = 570-560 
n IV 1 = 543-525 1 = 550-530 
)) V 1=515-487 1 = 515-490 

Wir gehen nun zum Phylloporphyrin und der sogen. Phyllo- 
Es sind dies Reactionsproducte von Chloropbyll- purpurinsaure iiber. 

I) Untersuchungen iiber Chlorophyll. 
Pro:. of the Ruyal Society 1955 S. 354. 



derivaten mit Alkalien bei hohereu Temperaturen. Der  erste, der 
diese Reaction studirte, war  H o p p e - S e y l e r .  Bei der Einwirkung 
von Alkalien bei 260 0 auf das sogen. Chlorophyllan (eine Substanz, 
welche bekanntlich kein chemisches Individuum repriisentirt) hat die- 
ser Autor einen Kiirper erhalten, den e r  Dichromatinsaure benannte, 
welcher stickstofffrei sein sollte und bereits durch SBuren angeblich zer- 
setzt wird. Wir haben in einer unserer Abhandlungenl) darauf hin-  
gewiesen, dass diese Hop  p e -  S e y  ler'schen Beobachtungen fehlerhaft 
sind, tind trotzdem die besagte Abhandlung der chemischen Welt 
durchaus leicht zugiinglich ist, ist die Sage von der stickstofffreien 
Dichromatinsgure immer noch in voller Bluthe (vgl. K o s s e l  und 
H a u m a n n ,  diese Berichte 28, 1184). Als Rrsultat der Einwirkung 
ron Alkalien auf bohe Temperaturen entsteht vielmehr, wie wir uach- 
gewiesen haben, eine priichtig krystallisirende, stickstoffhaltige Sub- 
stanz, die in gewisser Hinsicht Eigenschaften der H o p p e - S e y l e r -  
scheu Dichromatinsaure besass; so ahnelt beispielsweise das von 
H o p p e - S e  y l e r  beschriebene Spectrum dem des ron uns erhaltenen 
Korpers in rielen Punkten; aoch veranderte sich die Substanz linter 
dem Einfiuss von Sauren genau in derselben Art wie die sogen. Di- 
chromatinsiiure; tiur erkannten wir sofort, dass die Sauren k e i n e  
Z e r s e t z u n g  der Substanz verursachen, sondern uur mit ihr salz- 
W i g e  Verbindungen eingeben, d ie  abweichende optische Eigen- 
scbaften besitzen, aus denen aber mit grosster Leichtigkeit durch 
Alkalizusatz die ursprungliche Substanz wiedergewonnen werden kann. 
Diese Substanz nun nannten wir Phylloporphyrin , acceptirten also 
drn  von H o p p e - S e y l e r  vorgeschlagenrn Namen fur das vermeint- 
liche Spaltuugsproduct der Dichromatinsiiure. 

Nachdem wir constatirten , dass siimmtliche Chloropyllderivate ') 
mit Alkalien auf hohere Temperaturen ei  hitzt dirselbe Substanz, das 
Phylloporpbyrin liefern, untersuchten ") wir noch die sogen. Phyllo- 
purpurinsaure Ts C h i r c h ' s ,  die durch Erhitzen ron Alkachlorophyll 
mit Alkalieu entsteht, uiid fanden, wie a p r i o r i  zu erwarten war, 
dass aus dem von T j c h i r c h  Phyllopurpurinsaure benannten Knrper 
(welcher thatsachlicb ein Gemiscli rerachiedener Substanzen rorstellte) 
sich Phylloporphyriu i n  krystallisirtem Zustande i s o h e n  liisst. 
T s c h i r c h  bcschrieb seine Phyllopurpurinsiiure nu r  an Hand unreiner 
alkoholiscber resp. Btherischer LGsuogeu, er bat eie niemals, bevor 
unsere diesbeziigliche Abbandlung erschien, krystullisirt erhalten, und 
mum evident, wie bereits benierkt, ein Gemisch von Snbstanzeb 
untersucht haben, da  die T a c h i  rch ' sche  Beschreihring des Spectrums 

Ann. d. Chem. 284, 98. 
a) Phylloxanthin, Phylloxyamin, Phyllotaonin und Dcrivate. 
3, Ann. d. Chem. 284, 30. 
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seiner Suhstanz mit der unsrigen fiir das Phylloporphyrin nicht fiber- 
einstimmte - also falsch war. Wir waren daher bereits schoo 
friiher der Meinung , dass die T s c h i r c  h’ecbe Phyllopurpurinsaure 
(Reziebungen dieser Substaoz zur sogen, Dichromatineaure waren 
T s c  h i r c h  vollkommen unbekannt geblieben) aus der wissenschaft- 
lichen Literatur gestrichen werden muss, und miissen aucb jetzt noch 
aufs Entschiedenste an solcher Forderung verhsrren. 

Uebrigens scbeint Hr. T s c h i r c h ,  trotzdem ihm nun das Ver- 
fahren zur Reinigung des Phylloporphyrins, welches S c h  u n c  k zum 
ersten Ma1 bei der Isolirung der Reactionsproducte der Phyllocyanin- 
alkalischmelze anwandte, bekannt sein muss, immer noch mit unreinem 
Material zu arbeiten, da  seine Zeichnung 1) des Phylloporphyrinspec- 
t rums  falsch ist. Das Phylloporphyrin hat kein Band in der Region 
C; das erste Band liegt vielmehr in der  Mitte zwischen C und D. 
Das Phyllopnrphyrin hat, wie wir nachgewiesen haben, in  spectro- 
ekopischer Beziehung eine verbliiffende Aehnlicbkeit rnit dem Hamato- 
porphyrin Nt: n c k i ’ s ,  auch sind die Formeln nahe verwandt, wiibrend 
namlich dieselbe fiir Hamatoporphyrin zu C16 Hls Nz03 bestimmt 
wurde, lautet sie fiir Phylloporphyrin ClbHiaNaO ( T s c h i r c h  citirt 
unsere Angaben rerkehrt). Wir schlossen hieraus bekanntlich2), dass 
Blutfarbstotf und Chloropbyll nahe verwandte Korper sind. Dieses 
Resultxt will T s c h i r c h  bestatigt gefunden haben, was im Lichte 
der  obigen Behauptung betreffend der T s c h i r c h ’ s c b e n  Zeichuung 
des Phylloporphyriuspectrums nicht recht verstandlich ist. Auch ist 
hersorzuheben, dass die T s c h i r c  h’ache Zeichnung des Hamato- 
porphyrinspectrums ebenfalls nicht ganz richtig ist. Wir wollen bier 
iibrigens susdriicklich hervorheben, dass der Vergleich beider Korper 
zweckmassig mit atherischen Losungen vorzunehmen ist und nicht 
mit alkoholischen. Im Uebrigeti rerweisen wir auf unsere citirten Ab- 
handlungen und erklaren, dass, wie angenebm u n s  aucb eine An- 
erkennung3) unserer Arbeiten iiber Chlorophyll ist, eine griindlichere, 
das  mi t  grosser Miihe gesammelte und geordnete Beobachtuoga- 
material nicht rerwirrende , Wiederholurrg unserer Angaben weit 
schatzbarer ware. 

Wir faudeu bekanntlich, dass Chlorophyll ein Pyrrolabkommliug 
ist und damit werden die k’orschungen nacb der Constitution dee 
Chlorophylls, die sich a n  diesbeziigliche fiber Blutfarbstoff anlegen 
werden, in eine sicbere Babn geleokt. Wie  es daroach moglich ist, 
auch jetzt uoch unter stickstofffreien KBrpern nach chlorophyllartigen 
Korpern zu suchen, ist uns  uubegreiflicb. Wir glauben, dass vor 

1) loc. cit. Tafel VI. 
2) Ann. d. Cbem. 288, 209; 290, 306. 
z )  Vergl. T s c h i r c h ,  loc. cit. S. 87. 

Proc. Roy. SOC. 69, 233. 
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l\llem unter den Pyrrolabkiimmlingen in dieeer Richtung nachzu- 
forschen iat, umeomehr, ale bekanntlich Pyrrol und seine AbkBmm- 
linge eminente Farbstoff bildner sind. 

Ker  sal, Manchester. 

240. D. Vorlander und K. Hobohm: 
Ueber die Einwirkung von Benzaldehyd euf Dilithylketon. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Halle a/S.] 
(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Schot ten.)  

Soeben verijffentlichen P e t  r e n k o - K r  i t s c h e n  k o und S t a n  i - 
s c h e w s k y  eine Arbeit BUeber die Condensation der Aldehyde mit 
Acetondicarbonsaureesterna I). Wir  werden hierdurch veranlasst, einige 
Verbindungen kurz zu beschreiben, deren Studium wir ungestort fort- 
setzen mBchten. 

Im Verlauf einer Untersnchung uber das Verhalten von Malon- 
saureester gegen ungesattigte Ketone bebandelten wir Diathylketon 
(1 Mol.) mit Benzaldehyd (1 Mol.) in der Absicht, ails Monobenzal- 
diathylketon Hydroresorcinderivatea) darzustellen. 

Die Versuche hatten den gewiinschten Erfolg: Aus M o n o -  
b e n z a l d i a t h y l k e t o n  (Schmp. 310, Sdp. 163O unter 20 mm Druck) 
und Malonsaureester entsteht PhenyldimethyIhydroresorcylsaureester 
und hieraus Phenyldimethylhydrorasorcin. 

Ein iiberraschendes Resultat aber ergab sich bei der Einwirkung 
von 2 Mol. Benzaldehyd auf 1 Mol. Diathylketon in Gegenwart von 
Alkohol und Alkalilauge. Wir  erhielten nicht die Dibenzalverbindung 
CIS Hle 0, sondern eiuen Kiirper Clg H20 02, also (2x9 Hle 0 + HaO. 
Derselbe bildet sich auch als Nebenproduct bei der Darstellung von 
Monobenzal diathyl keton. 

Analyse: Ber. Procente: C 51.41, H 7.14. 
Gef. )) )) 51.93, 81.96, * 7.25, 7.33. 

(Fiir C'9H180 ber. * 87.02, n 6.87.) 
Die V e r b i n d u n g  C19€1200a schmilzt nach dem Umkrystallisiren 

aus wlssrigem Metbylalkohol bei 106O und siedet unter 20 mm Druck 
bei 235-237O. Das zahfliisaige Destillat eratarrt allmiihlich - oft 
erst nach einigen Wochen - zu den boi 106O schmelzenden Rry- 
stallen. 

Die Mijglicbkeit, dass hier eine Verbindung von der Formel 
CH3. C H .  CO . C . CH3 

C ~ H J  . &OH CH. Cf,& 

1) Diese Berichte 29, 994. a) Vorlhnder ,  diese Berichte 27, 2053. 




