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gelbe oder gelbrothe, zu Biischeln und Warzen vereinigte Nadeln,
welche bei 170° zu sintern begannen und gegen 180° unter Zersetzung
schmolzen. Die Farbe sowie die Ergebnisse der Analyse charakteri-
siren den Kérper als ein Osazon.

Analyse: Ber. fiir CygHggO3Njy.

Procente: C 63.53, H 5.90, N 16.47.
Gef. » » 62.69, » 6.42, » 17.41.

Demnach scheint das Material picht ganz einheitlich gewesen za
sein; immerhin aber zeigt sich annihernde Uebereinstimmung mit den
berechneten Werthen. Da das Osazon sich schon bei gewdhnlicher
Temperatur bildet, erscheint wohl der Schluss gerechtfertigt, dass
der Quercit durch die Einwirkung des Broms bei Gegenwart von
Wasser in ein Doppelketon von der Formel C¢Hg O5 verwandelt wird,
wobei freilich noch verschiedene andere, namentlich auch bromhaltige
Producte entstehen,

Unseren Plan betreffs Aplagerung von Blausiure mussten wir bei
der geschilderten Sachlage natiirlich aufgeben.

Minchen, im Juni 1896.

3i4. A, Tschirch: Zur Chemie des Chlorophylls.
(Eingegangen am 22. Juni.)

In No. 9 der Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft
findet sich eine Notiz der HHrn. Schunck und Marchlewski, die
einige Angaben bemingelt, die in einem Aufsatze von mir in den Be-
rickten der Deutschen botanischen Gesellschaft enthalten sind. Da
in der betreffenden Notiz keinerlei neue Thatsachen mitgetheilt werden,
kopnnte ich mich jeder Aeusserung enthalten. Ich will jedoch den ob-
jectiven Thatbestand mit einigen Worten feststellen.

1. Mein Aufsatz in den Berichten der Deutschen botanischen
Gesellschaft (1896 8. 76) triigt den Titel sDer Quarzspectrograph
und einige damit vorgenommene Untersuchungen von
Pflanzenfarbstoffenc. Titel] und Wahl des Publicationsorgans
zeigen, dass es sich um eine spectralanalytische Untersuchungs za
pflanzenphysiologischen Zwecken handelt. In dem Aufsatze tleile ieh
mit, duss es mir gelungen ist, eine Reihe neuer Biinder bei den Korpern
der Cllorophyllgruppe dadurch aufzufinden, dass ich mich des Quarz-
spectrographen bediene, der erlaubt, das Ultraviolet aufzulésen. Ich
zeige ferner, dass alle von mir daraufhin gepriiften Chlorophyllsub-
stanzen ein frither fir eine Endabsorption gehaltenes Band
bei H Fraunhofer besitzen und dass dieses Band mit dem
Soret’schen Blutbande im Violet zusammenfillt. Diese
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Beobachtungen waren es, die mich dazu fihrten, die Aebnlichkeit des
Chlorophylls mit dem Blutfarbstoffe zu behaupten. Fiir diese meine
spectralanalytischen Studien musste ich mir natiirlich reine Kérper
darstellen und nur aus diesem Grunde bin ich zur Chemie des Chloro-
phylls zuriickgekehrt, die, namentlich was die Abbauproducte betrifft,
fir den Pflanzenphysiologen nur ein sehr nebensidchliches Inter-
esse besitzt.

Die Ergebnisgse meiner Untersuchungen mit dem Quarzspectro-
graphen, die den wesentlichen Theil der fraglichen Publication bilden,.
werden von den Hrn. Schunck und Marechlewski auch gar nicht
angezweilelt, wohl aber sollen einige der Kdorper, welche ich ver-
wendet habe, nicht rein gewesen sein.

2. Was zuniichst die Phyllocyaninsdure betrifft, so will ich.
an dieser Stelle nur b@erken, dass ich meine Ansicht, dass ein reiner
Korper vorliegt, auf 3 Verbrennangen stiitze, die wit aus ganz ver-
schiedenen Campagnen gewonnenen Producten in den Jahren 1890-—189%4
gemacht wurden. Dieselben ergaben folgende Zahlen:

C 6990 ©9.82 69.79 pCt.
H 668 687 686 »
N 713 17.36 —  »

Fettsduren (flichtige oder feate) habe ich niemals in meiner
Phyllocyaninsiure nachweisen kénnen. Jede Beimengung derselben
wiirde doch wohl auch die Ergebnisse der Analyse beeintlusst haben.
Ich griinde meine Ansicht, dass die Phyllocyavinsidure ein reiner
Kérper ist, ferner darauf, dass ihre Kupferverbindung den theoretisch
geforderten Kupfergehalt besitat:

Berechnet: 7.16 pCt.  Gefunden: 7.22 pCt.

Ob das sogenannte Phyllocyanin Schunck’s mit meiner Phyllo-
¢yaninsdure identisch ist, weiss ich nicht. Es liegen Analysen davon
nicht vor.

3. Die von mir untersuchte Phyllopurpurinséiure soll gleich-
falls keine eiuheitliche Substanz sein. Auch das ist unzutreffend. Ich
haube im Jahre 1883 gezeigt, dass, wenn man auf sogenanntes Alkali-
chlorophyll Kalihydrat bei 210° einwirken lisst, die Schmelze lost,
mit Salzsiiure ansiuvert und mit Aether ausschiittelt, in den Aether
ein rother Korper iibertritt. Wird die Reaction sowohl wie das
Ausschiitteln richtig durchgefiihrt und reines Material verwendet, so
tritt pur dieser rothe Kdorper, den ich Phyllopurpurinsiure genannt
habe, in den Aether dber. Ich habe das Spectrum dieses Korpers
sowohl in meiner Hauptarbeit') wie auch in Wiedemann’s Apn-
nalen der Physik?) beschrieben und abgebildet.

Als ich die Coincidenz des neuen, von mir im Violet aufge-
fundenen Chlorophyllbandes mit dem Soret’schen Blutbande erkannt

!) Untersuchungen iber das Chlorophbyll. Berlin. P. Parey 1884, 5. 84.
) Untersuchungen iber das Chlorophy!l 1884 8. 370 und Taf. III
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batte, habe ich mir die Frage vorgelegt, ob das neue Band auch bei
der Phyllopurpurinsiure auftritt, und mir zur Ldsung dieser Frage den
Korper von Neuem dargestellt!). Es zeigte sich dabei, dass er sehr
leicht krystallisirt zu erhalten ist. Dass ich aber auch schon
1883 den gleichen Korper in Hinden batte, zeigt die vollige Ueber-
einstimmung der Absorptionsspectren. Die neuerdings dargestellten
Krystalle der Phyllopurpurinsiure zeigen ganz dasselbe Spectrum, wie
es von mir bereits in Wiedemann's Annalen 1884 abgebildet wurde
(Taf. III, Fig. 7). Ist dieser Korper nun mit dem Phylloporphyrin
Hoppe-Seyler’s und Schunck’s identisch? Ich hatte das geglanbt.
Da aber die HHrn. Schunck und Marchlewski das Spectrum der
Phyllopurpurinsiiure, wie ich dasselbe in den Berichten der Deutschen
botanischen (Gesellschaft abgebildet habe (Taf. VI, Fig. 2), fiir fulsch
erkliren, so bin ich wieder zweifelhaft gewordgn 2). Denn das von
mir abgebildete Spectrum ist natiirlich gar nicht falsch,
sondern, wie mich heute wiederholte Beobachtungen — abermals it
krystallisirter Phyllopurpurinsiure angestellt, die sich
selbst unter dem Mikroskope als v3llig rein und homogen
erwies — lehrten, ganz richtig (wie auch das ebenfalls bemingelte
Spectrum des Hiamatoporphyring) — aber es muss, da Schunck und
Marchlewski es fiir falsch erkldren, offenbar von dem Spectrum,
das diese Herren bei ihrem Phylloporphyrin erhielten, abweichen; fiir
wich ein weiterer Grund, den Namen Phyllopurpuarinsiare nicht zu-
riickzuziehen, da die Identitit mit dem Phylloporphyrin wieder zweifel-
haft geworden ist.

Die Binder liegen bei mittlerer Schichtendicke nach meinen

Messungen bei alkoholischen Ldsungen:

. N Himatoporphyrin, aus der
bei der Phyllop'urpurmsau.re Sammlung dss mediz.-chem. Instituts,
aus chlorophyllinsaurem Kali: Bern (Probe A):

Band la: 1=0.645 — 4 =0.660 «%) Band I: 4 =0.625 — 1=0.645«
» 1b: 2=0618 —1=10.630 (ungespalten)

» 11: A=10.568 — 1 =10.590 & Band II: A =0570 — 2 =10.590 4
» Ill: A=0530 —1==0.550 » I 4=0.530 — 4 =0.550 p
» IV:21=0490—21=10.513pn » 1V: 1 =0490 — 4 =0.510p
» V: um H—K Fraunhofer4) » V: um H—K Fraunhofer
(undeutlich begrenzt. (undeutlich begrenzt.
Maximum der Absorption Maximum der Absorption
bel 4 = 0.397 u.) bei 4 = 0.393 p.)

") Ich habe mich dabei nicht der Methode von Schunck und March-
lewski bedient. Meine viel einfachere Methode ist beschrieben in den Ber.
d. Deutsch. botan. Ges. 1896 S. 91.

%) Da die Methode von Schunck und Marchlewski zur Darstellung
des Phylloporphyrins sehr stark von der meinigen differirt, so ist es leicht
mdglich, dass sie einen ganz anderen Korper in Handen haben wie ich.

%) Also etwa bei C Fraunhofer! Bisweilen zeigt das ganze Spectrum sogar
eine noch grossere (aber gleichsinnige) Verschiebung aller Bander gegen Roth.

4) Vergl. Berichte der Deutschen botanischen Gesellschaft 1896, Taf. VIL.
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Himatoporphyrin,
von Prof. von Nenoki in Petersburg erhalten.
(Probe B):
Band Ia: 1 =0.620 — 1=10.630
» Ib: 1=10600 —1=0.610 «
» I[: A= 0.555 — » = 0.580 s
» 1lI: A=10520 —i=0540 u
» IV: 2=0.490 — 1 =0.510 &
» V: um H—K Fraunhofer
(undeutlich begrenzt).

Die Spectren der Phyllopurpurinsiure und des Himatoporphyrins
sind also ihnlich. Das Spectrum des Hématoporphyrins zeigt (be-
sonders bei Probe B ist das bemerkbar) eine Verschiebung aller
Binder gegen blau. Diese Aehnlichkeit in den spectralanalytischen
Eigenschaften hat aber nicht Schunck und Marchlewski, sondern
Hoppe-Seyler erkannt!) und ich verstehe nicht, wie die Herren bei
meinen Untersuchungen von einer Wiederholung ihrer Versuche reden
koonen. Nachdem schon Liebermann?) Blut und Chlorophyll in
Beziehungen zu einander gesetzt hatte, bemerkt Hoppe-Seyler bei
Besprechung des Phylloporphyrins?):

»Die bldulich-purpurrothe Lésung (des Phylloporphyrins)
zeigt in ihren Lichtabsorptionsverhidltnissen sehr auf-
fallende Aehnlichkeit mit der aus Hdmoglobin durch Ein-
wirkung starker Siduren, reichlich aus Hématin durch Sduren oder
durch Reductionsmittel erhalteven und unter dem Namen Himato-
porphyrin von mir beschriebenen Substanz*); auch in ihrem fluores-
cirenden Lichte, das ich friiher beim Himatoporphyrin ausser Acht
gelassen hatte, zeigt sich grosse Aehulichkeit.«

Wegen dieser Aehnlichkeit hat Hoppe-Seyler denn
anch den Kérper Phylloporphyrin genannt. Er hatte also
bereits die Beziehungen beider Korper klar erkannt. An diese Be-
obachtung Hoppe-Seyler’s haben Schunck und Marchlewski®)
angekniipft und dieselbe weiter ausgebaut, namentlich durch die
Elementaranalyse festgestellt, dass die beiden Korper nur im Sauer-
stoffgehalte differiren. Sie haben dann, nachdem Hoppe-Seyler im
Himatin®) und Neocki im Hidmatoporphyrin?) Pyrrol gefunden, auch
das Phylloporphyrin auf Pyrrol gepriift und es, wie zu erwarten, in
den Producten der Zinkstaubdestillation dieses Kdrpers gefunden.

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 4, 201.

%) Sitzungsberichte der Wiener Akademie 72, II. Abth., S. 599.

3 a.a. 0.8.20l. 4 Hoppe-Seyler, Physiol. Chem. 111, 393 u. 397.
%) Vergl. diese Berichte 29, 1351.

8) Medizin.-chem. Untersuchungen S. 536.

7) Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 24, 430.
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Als ich meine spectrographischen Studien iiber die Korper der
Chlorophyllgruppe, die nicht minder miihevoll waren, wie die chemi-
schen der Herren Schunck und Marchlewski, wieder aufnahm,
habe ich dann auch gelegentlich die von Hoppe-Seyler entdeckte
spektralanalytische Aehnlichkeit des Phylloporphyrins und Himato-
porphyrins in den Kreis der Betrachtung gezogen, was um so niher
lag, als mir natiirlich daran liegen musste, festzustellen, ob das von
mir aufgefundene neue Chlorophyllband im Violet auch bei der Be-
handlung mit Alkalien erhalten bleibt. Diese Untersuchung kounte
lehren, ob dies Band dem Kerne angehort. Ich will {ibrigens — meine
friiheren Mittheilungen erginzend — sogleich an dieser Stelle be-
merken, dass ich mittlerweile das Band auch bei anderen Farbstoffen
und zwar ebenfalls bei stickstoffhaltigen aufgefunden habe.

So wie die Sachen also liegen, ist die Aehulichkeit des Chloro-
phylls mit dem Blat zuerst von Hoppe- Seyler klar erkannt
worden, der auch zuerst in Blutfarbstoffen Pyrrol fand. Schunck
und Marchlewski haben dann, nachdem Nencki im Himato-
porphyrin den Pyrrolkern nachgewiesen, auch im Phylloporphy-
rin, dessen dhnliches optisches Verhalten Hoppe- Seyler erkannte,
darnach gesucht und ibhn auch gefunden. Ich habe Pyrrol schliesslich
— wie das ja auch nicht anders zu erwarten war — in der Phyllo-
cyaninsidare, der Chlorophyllinsiure, im Himin, Methimoglobin und
krystallisirtem Hamoglobin (sowie endlich auch im Bilirabin) gefunden.
Ganz unabhingig von allen diesen Beobachtangen ist von
mir eine andere Aehnlichkeit zwischen Blut und Chlorophyll auf-
gefunden worden, die darin besteht, dass das Soret’sche Blutband
im Violet auch den Chlorophyllfarbstoffen eigen ist.

Mittheilung dieser Beobachtung war der Zweck meines Aufsatzes
in den Berichten der Deutschen botanischen Gesellschaft.

4. Was nuu schliesslich das Phylloxanthin betrifft, so kann
ich ohne neue Untersuchungen mir kein Urtheil dariiber bilden, ob das
alles richtig ist, was Schunck und Marchlewski sagen. Dass
muzn Phylloxanthin in Phyllocyanin umwandeln kann, beweist aber
noch keineswegs, dass das Phylloxanthiu das in Blattausziigen zuerst
gebildete ist. Ieh habe mich durch zahlreiche Versuche iberzeugt,
dass bei ldngerem Stehen von Blattzuszigen oder beim Extrahiren
zahlreicher nicht indifferenter Phanerogamen mehr Phylloxanthin in
den Losungen enthalten ist als sonst. Wie es gelingt, Phylloxanthin
in Phyllocyanin zu verwandeln, so wird selbstverstindlich auch das
Umgekehrte moglich sein. Und diese Moglichkeit scheint bei Blatt-
ausziigen in der That bisweilen zur Wirklichkeit zu werden.

Ich bin den Herren Schunck und Marchlewski dankbar, dass
sie mir Gelegenheit gegeben haben, meive Anschauungen auch vor
einem chemischen Publikum zu entwickeln,





