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gelbe oder gelbrothe, zu Biischeln und Warzen vereinigte Nadeln, 
welche bei 170° zu sintern begannen und gegen 1800 unter Zereetzung 
schrnolzen. Die Farbe sowie die Ergebnisse der Analyse charakteri- 
siren den Korper als ein Osaron. 

Analyse: Ber. far C l ~ H ~ o 0 3 N ~ .  
Prooente: C 63.53, H 5.90, N 16.47. 

Gef. )) 62.69, I) 6.42, )) 17.41. 
Demnach scheint das Material nicht ganz einheitlich gewesen zu 

sein ; imrnerhin aber zeigt sich annahernde Uebereinstimmung rnit den 
berechneten Werthen. Da das Osazon sich schon bei gewBhnlivher 
Temperatur bildet, erscheint wohl der Schluss gerechtfertigt, dase 
der Quercit durch die Einwirkung des Bronis bei Gegenwart von 
Wasser in ein Doppelketon von der Formel CsHa05 verwandelt wird, 
wobei freilich nocb verschiedeoe andere, namentlich auch brombaltige 
Producte entstehen. 

der 
Unseren Plan betrrffs Anlagerung vou Hlaueiiure mussten wir bei 
geschilderten Sachlage uaturlich aufgeben. 
M i i n c h e n ,  im J u i i i  1896. 

314. A. Tschirch:  Zur Chemie des Chlorophylls. 
(Eingegangen am 22. Juni.) 

I n  No. 9 der Berichte der Deiitscben c h e m i s c h e n  Gesellschaft 
findet sich eine Notiz der HHrn.  S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i ,  d i e  
einige Xngaben beniangelt, die ir i  cinern Aufsatze ron mir in den Be- 
richten der Deutschen b o t a n i s c h e u  Gesellschaft enthulten s ind .  Ds 
in der betreffenden Notiz keinerlei neue Thatsacben niitgetheilt werdcn, 
kijnnte ich mich jeder Aeusseriing enthalten. Irli w i l l  jedoch den ob- 
jectiven Thatbestand mit eiuigen Worten feststellen. 

1. Mein Arrfsatz in den Berictitcw di:r Deiitdien botanischeu 
Gese1lsch;ift (I896 S .  76) trdgt den Titel 2 D e r  Q u a r z a p r c t r o g i a p h  
u n d  eiri ige d a m i t  v o r g e n o m r u e n e  U i i t e r s u c h u i i g e n  v o n  
Pfl an Zen f a r  b s t o f f e n  c .  Titel und Wabl des Publicationsorgane 
zeigen, dam es sicti uni rine spectralnnalytische UntersuchungL zu 
pAaiizenphysii)logischen Zwecken handelt. I n  dem Aufsatze tLeile ich 
mit, dass es mil  gelnngen ist, eine Reihe iieuer Bgnder bpi den Kiiirpern 
der Cblorophyllgruppe dadurch aufzufinden, dass ich mich des Quarz- 
spectrographen brdiene, der erlaubt, das Ultraviolet aufzuliisen. Icb 
zeige ferner, dass a 1 I e ron mir daraufhin gepriiften C h loro p h y 11 s u b- 
s t a i i z e n  e i n  f r i i h e r  fur  e i n e  E n d a b s o r p t i o n  g e h a l t e n e s  H a n d  
b e i  H F r a u n h o f e r  b e s i t z e n  u n d  d a s s  d i e s e s  B a n d  m i t  d e m  
S o r e t ' s c h c n  B l u t b a n d e  i m  V i o l e t  z u s a m m e n f a l l t .  Diese 
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Beobacbtungen waren es, die mich dazu fijhrten, die Aehnlichkeit d e s  
Chlorophylls mit dem Blutfiirbstoffe zu behaupten. Fiir diese meine 
spectralanalytischen Studien niusste ich mir oatiirlich reine Korper 
darstellen und nur aus diesem Grunde bin ich zur Chernie des Chloro- 
pbylls zuriickgekehrt, die, namentlich was die Abbauproducte hetrifft, 
fur den P f l a x i z e n p  h y s i o l o g e n  nur eiu sebr nebensachliches Inter- 
esse besitzt. 

Die Ergebnisse meiner Untersuchangen mit dem Quiirzspectro- 
graphen, die den wesentlichen Theil d t r  fraglichen Publication bilden, 
werden von den Hrn. S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i  auch gar nicht 
angezweifelt, wobl aber sollen einige der ICorper, welche ich ver- 
wendet babe, nicht rein geweseri sein. 

2. Was zunachst die P h y l l o c y a n i n s i i u r e  betriflt, so will ich 
an dieser Stelle nur bdherken, dass ich meine Ansicht, class ein reiner 
Korper rorliegt, auf 3 Verbrennnogcn stiitze, die uiit aus ganz ver- 
schiedeuen Campagnen gewonnenen Producten in den Jahren 1890-189.1 
gemacht wurden. 

C 69.90 ti3.52 69.79 pCt. 
H &ti8 6.87 6.86 n 

Dieselbeu ergaben folgende Zahlen: 

N 7.73 7.36 - )) 

Fettsauren (fliichtige oder feste) babe ich niernala i n  meiner 
Phyllocyaninsaure nachweisen kdnnen. Jede  Beiinengung derselben 
wiirde doch wohl auch die Ergebriisse der Analyse beeinflusst haben. 
Ich griinde meine Ansicbt, daas die Phyllocyanins&ure ein reiner 
Korper ist, ferner darauf, dass ihre Kupferverbindong den tbeoretisch 
geforderteu Kupfergehalt besitzt: 

Bercchnet: 7.1ti pCt. Gefunden: 7.22 pCt. 
Ob das sogeiiannte Phyllocyanin S c h u n c k ’ s  [nit nieiner Pbyllo- 

cyaninsiiure identisch ist, weiss ich nicht. Es liegen Atialyseii d a w n  
nicht vim. 

Die von mir uutersuchte P h y l l o p u r p o r i i i s ~ a r e  sol1 gleich- 
falls kciue eiuheitlicbe Substadz sein. Aucb das ist unzutreffend. Icb 
babe im Jahre  18S3 gezeigt, dass, wenn man auf sogeuanrites Alkali- 
ctilorol>byll Kalibydrat bei 2AOo einwirken has t ,  die Schmelre lost, 
mit Salzsiiure aosiiuert und mit Aether ausschiittelt, in den Aether 
ein rother Kiirper iibertritt. Wird die Reaction sowohl wie das 
Aueschiittelu richtig durcbgefiihrt und reines Material verwendet, so 
tritt nu r  dieser rot he Kiirper, den ich PhylloporpuriogBure geuanTt 
babe, ill den Aether uber. Ich babe das Spectrum dieses Kiirpers 
sowohl in  rneiner Hauptarbeit’) wie auch in W i e d e m a n n ’ s  -+I- 
n a l e n  d e r  P h y s i k a )  beschrieben nnd abgebildet. 

91s ich die Coincidenz des neuen, roil niir ini Violet aufge- 
fundenen Chlorophyllbandes mit dem Soret’scheri Hlutbande erkannt 

3. 

I) C’ntersuchungen iiber das Chlorophyll. Berlin. P. Parey lSS1, S. 84. 
Untersuchungen uber das Chlorophyll 1584 S. 370 und Taf. 111. 



batte, babe icb mir die Frage vorgelegt, ob das tieue Band aucb bei 
der PhyllopurpurinsLure auftritt, und mir zur Losung dieser Frage den 
Korper von Neueni dargestellt’). Es zeigte sich dabei, d a s s  e r  s e h r  
l e i c h t  k r y s t a l l i s i r t  zu e r h a l t e n  i s t .  Dass ich aber auch schon 
1883 den gleichen Kiirper in Handen hatte, zeigt die viillige Uelwr- 
einstimmung der Absorptionsspectren. Die neuerdinga dargestelltrn 
Krystalle der Phyllopurpurinsaure zeigen gnnz dasselbe Spectrum, wie 
es von rnir bereits in W i e d e m a n n ’ s  Annalen 1884 abgebildet wurde 
(Taf. 111, Fig. i). 1st dieser Kiirper nun rnit dern Phylloporphyrin 
H o p p e - S e y l e r ’ s  und S c h u n c k ’ s  identisch? Ich hatte das geglaubt. 
Da aber die HHrn. S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i  das Spectrum der 
Phyllopurpurinsaure, wie ich dasselbe i n  den Berichten der Deutschen 
botanischen Gesellschaft abgebildet habe (Taf. 1-1, Fig. 2), fur fdsch  
erklaren, so bin ich wieder zweifelhaft geworden a) .  Denn d a s  v o n  
m i r  a b g e b i l d e t e  S p e c t r u m  i s t  n a t i i r l i c h  g a r  n i c h t  f a l s c h ,  
sondern, wit? mich heiite wiederholte Beobachtungen - abermals 11) i t  
k r y s t a l l i s i r t e r  P h y l l o p u r p u r i n s i i u r e  a n g e s t e l l t ,  d i e  s i c h  
s e l b s t  u n t e r  d e m  M i k r o s k o p e  a l s  v o l l i g  r e i n  u n d  h o m o g e n  
e r w i e s  - lehrten, ganz richtig (wie auch das ebenfalls betniingelte 
Spectrum des Harnatoporphyrins) - aber es muss, da S c h u tic k uud 
M a r c h l e w s k i  es fur falsch erklaren, offeiibar von dem Spectrum, 
das  diese Herren bei ihrem Phylloporphyrin erhielten, abweictien; fur 
mich eiri weiterer Grund,  den Namen Phyllopurpurinsaore uicht zu- 
riickzuziehen, da die Identitat mit dem Phylloporphyrin wieder zweifel- 
haft grworden ist. 

Die Bander liegen bei mittlerer Schichtendicke nach meinen 
Messuneen bei alkoholischen Losuneen: 

m 

Y 

H a m a t o p o r p h y r i n ,  aus der 
Sammlung das mediz.-chem. Instituts, 

Bern (Probe A): 
bei der rhJ’ l lok’urpurinsiLure 

auB chlorophpllinsaurem Kali: 
Band IS: 1 = 0.G45 - 1 = 0.660 14 3) 

D Ib: 1=0.615-1=O0.65Op 
)) 11: 1 = 0.568 - 1 = 0.590 p 
* 111: 1 = 0 5 3 0 - 1 ~ 0 . 5 5 0 ~  

1V: 1 : 0.490 - 1 = 0.513 p 
x V: urn H-K Fraunhofer4) 

(undeutlich begrenzt. 
Maximum der Absorption 

bei 1 = 0.397 p.) 

Band I: 1 = 0.635 - 1 = 0.645 p 
(ungespalten) 

Band 11: 1 = 0 570 - 1 = 0.590 14 

111: 1 = 0.530 - 1 = 0.550 p 
I\’: 1 = 0.490 - 1 = 0.510 p )) 

n V: urn H-K Fraunhofer 
(undeutlich begrenzt. 

Maximum der Absorption 
bei 1 = 0 . 3 9 3 , ~ )  

I) Ich habe mich dabei nicht der Methode von S c h u n c k  uod M a r c h -  
l e w s k i  bedient. Meioe vie1 einfachere Methode ist heschriebeo in den Ber. 
d. Deutach. botan. Ges. 1S96 S. 91. 

2, Da die Methodc Ton Scbunck und Marchlewski  zur Darstellung 
des Phylloporphyrins sebr stark von der meinigen differirt, so ist es leicht 
m6glich, dass sie eioen ganz anderen R6rper in Hinden haben wie ich. 

:i) Also etma bei C Fraunhofer! Bisweilzn zeigt das gauze Spectrum sogar 
eine noch grBssere (aber gleichsinnige) Verschiebung aller BBnder gegen Hoth. 

4, Vergl. Bcrichte der Deutschen botanischen Gesellschaft 1896, Taf. VII. 
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H g m a t o p o r p h y r i n ,  
von Prof. von Nenoki  in Petersburg erhalten. 

(Probe B): 
Band Is: 1 = 0.620 - 1 = 0.630 p 

Ib:  1 = 0.600 - 1 = 0.610 p 
B 11: 1 = 0.555 - 1. = 0.580 p 
a. 111: 1 = 0.520 - 1 = 0.540 p 
>) IV: A =  0.490 - 1 = 0.510 p 
* V: urn H-K Fraunhofer 

(undeutlich begrenzt). 

Die Spectren der Phyllopurpurinsliure und des Hamatoporphyrins 
sind also iihnlich. Das Spectrum des Hiimatoporphyrins zeigt (he- 
sonders bei Probe B ist das bemerkbar) eine Verschiebung aller 
Bander gegen blau. Diese Aehnlicbkeit in den spectralanalytischen 
Eigenschaften hat aber n i c h t  S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i ,  sondero 
B o p p e - S e y l e r  erkannt') und ich veretehe nicht, wie d ie  Herren bei 
meinen Untereuchungen von einer Wiederholung i hr er  Versuche reden 
k8nnen. Nachdem schon L i e b e r m a n n a )  Blut und Chlorophyll in 
Beziehungen zu einaoder gesetzt hatte, Lemerkt H o p p e - S e y l e r  bei 
Besprechung des Phylloporphyrins 3): 

s D i e  b I a u l i c  h - p  u r p  u r r o  t h e  L 6 s  u n g  (des Phylloporphyrine) 
z e i g t  i n  i h r e n  L i c h t a b s o r p t i o n s v e r h a l t n i s s e n  s e h r  a u f -  
f a l l e n d e  A e h n l i c h k e i t  m i t  d e r  a u s  H a m o g l o b i n  durch Ein- 
wirkung starker Sauren, rricblich aus Hamatiri durch Sauren oder 
durch Reductionsmittel e r h a l t e r r e n  und unter dem Namen H a m a t o -  
p o r p  h y r i n  von mir beschriebenen Substanzc); auch in ihrem fluores- 
cirenden Lichte, das icb friiher beim Harnatoporphyrin aueser Acht 
gelassen hatte. zeigt sich grosse Aehn1ichkeit.a 

W e g e n  d i e s e r  A e h n l i c h k e i t  h a t  H o p p e -  S e y l e r  d e n n  
a u c h  d e n  K o r p e r  P h y l l o p o r p h y r i n  g e n a n n t .  Er hatte also 
bereits die Beziehungen beider Korper klar erkannt. An diese Be- 
obachtung H o p p e - S e y l e r ' s  haben S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i s )  
angekniipft und dieselbe weiter auegebaut , namentlich durch die 
Elementaranalyse festgeetellt, dass die beiden Korper nur im Sauer- 
stoffgehalte differiren. Sie haben dann, nachdem H o p p e - S e y l e r  im 
Hamatine) und N e o c  k i  im Hamatoporphyrin') Pyrrol gefunden, auch 
das  Phylloporphyrin auf Pyrrol  gepriift und es, wie zu erwarten, in 
deu Producteri der Zinkstaubdestillation dieses Korpers gefunden. 

1) Zeitschr. f. physiol. Cheni. 4, 201. 
2, Sitzungsberichte der Wiener Akademie 72, 11. Abth., S. 599. 
3) a. a. 0. S. 501. 
$) Vergl. diese Berichte 29, 1351. 
6 )  Medizin.-cha. Untersuchungen S. 536. 
7) Archiv f. experim. Psthol. u. Pharmakol. 24, 430. 

4) Hoppe-Seyler ,  Physiol. Chem. Ill, 393u.397. 
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Als ich meine spectrographischen Studien uber die Korper d e r  
Cblorophyllgruppe, die nicht minder miihevoll waren, wie die chemi- 
schen der Herren S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i ,  wieder aufnahm, 
habe icb dann aucb g e l e g e n t l i c h  die von H o p p e - S e y l e r  entdeckte 
spektralanalytische Aehnlichkeit des Phylloporphyrins und Hamato- 
porphyrins in den Kreis der Betrachtung gezogen, was um so naher 
lag, als mir natiirlich daraii liegen musste, festzustellen, ob das von 
mir aufgefundeue neue Chlorophyllband im Violet auch bei der Be- 
handlung rnit Alkalien erhalten bleibt. Diese Untersuchung konnte 
lehren, ob dies Band deni Kerne angehort. Ich will iibrigens - nieine 
fruheren Mittheilungen erganzend - sogleicb a n  dieeer Stelle be- 
merken, dass ich mittlerweile das Band auch bei anderen Farbstoffen 
und zwar ebenfalls bei stickstoff haltigen aufgefupden babe. 

So wie die Sacben also liegen, ist die Aehrilichkeit des Chloro- 
phylls mit dem Blut zuerst von H o p p e  - S e y l e r  klar  erkannt 
worden, der auch zuerst in Blutfarbstoffen Pyrrol faiid. S c h u n c k  
und M a r c h l e w s k i  haben dann, oachdem N e n c k i  im Hamato- 
porpbyrin den Pyrrolkerri nachgewiesen , auch im P h y 1 1 o p o r p h y -  
r i n ,  dessen ahnliches optiscbes Verhalten H o p p e  - S e y l e r  erkannte, 
darnach gesucht und ihn auch gefunden. Ich habe Pyrrol schliesslich 
- wie das j a  auch nicht andera z u  erwarten war - in der Phyllo- 
cyaninsaure, der Chlorophyllinsaure, im Hamin, Methihoglobin und 
krystallisirtem Hamoglobin (sowie endlicli auch im Bilirubin) gefuuden. 
G a n z  u n a b h i i n g i g  v o n  a l l e n  d i e s e u  B e o b a c h t u n g e n  ist ron 
mir eine andere Aehnlichkeit zwischen Blut und Chlorophyll auf- 
gefunden worden, die darin besteht, d a s s  d a s  Sore t ’ sche  B l u t b a n d  
i m  V i o l e t  a u c h  d e n  C h l o r o p h y l l f a r b s t o f f e u  e i g e n  i s t .  

Mittheilung d i e s e r  Beobachtuug w a r  der Zweck nieinea Aufsatzes 
in den Berichten der Deutschen botaiiischeri Gesrllschsft. 

4. Was iiuu echliesslicb dus P h y l l o x a i i t b i n  betrifft, so kann 
ich ohne neue Untersuchungen niir keiii Urtheil dariiber bilden, ob das 
alles richtig ist,  was S c h u n c k  und h l a r c h l e w s k i  sagen. Dass 
mun Phylloxanthin in Phyllocyanin umwandeln kann, beweiet aber 
noch keineswega, dabs das Phylloxaiithiri das in Blattauszugen zuerst 
gebildetc ist. Ich habe niich durch zahlreiche Versuche uherzeugt, 
dass bei langereni Stehen von B1att;tusziigen oder beim Extrahiren 
zahlreicher nicht indifferenter PLanerogamen niebr Phylloxanthin in 
den Losungen entbalteii ist als sonst. Wit. es geliiigt, Phylloxanthin 
in Phyllocyanin zu verwandeln, so wird sclbatverstiindlicb auch das  
Umgekehrte moglich seio. Und diese Mogliuhkeit acheint bei Blatt- 
ausziigen in  der T h a t  bisweilen zur  Wirklichkeit zii werden. 

Ich bin den Herren S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i  dankbar, dass 
sie niir Gelegenheit gegeben haben, meine Anschauungen aucb For 
einem chemischen Publikum zu entwickeln. 




