Uber die Wahrscheinlichkeit der Identitat des Phylloerythrins
und Cholehamatins.

Von

' Marrlilewski.

| V ortrolcjrt <l*r Ak oli-inic <l¢r \\ i—n-*h;illen zu Krakau am Juni

(Dar I1tO'laklion zi«jr«*n am SaplemIM-r li»ol.) "

Unter «lon bekannten Farhsti»llV*n. dit* in der Calle Vor-
kommen, ist Cholehdmatin der am wenigsten .studierte, was
seinen tuund darin hat. dal» die Isolierung desselben auf grolle
Schwierigkeiten sloht. Unsere diesbezlglichen Kenntnisse ver-
danken wir Hoppé-Sey ler. llcysius und Cambell.l) Mae-
Munn-) und Oamgee.O Die ersleren untersuchten haupt-
>ik lilieli das optische Verhallen des Cholehamatins, wahrend
Carngee dclinitiv zeigte, daR frische Calle vonOchsen oder
Schaf(M) den harbstnfl als Chromogen enthalt, welches unter
dei hinwii kling d<*s Sauerstoffs der Luft das Cholehamatin
solbst liefert. Ich bin Herrn Prof. Dr. A. Ganigee P. H. S. zu
Danke verpflichtet fur den Hinweis auf das, allenfalls selten
zitierte, Cholehdmatin, sowie auch fur den (Jedanken, dal}
maoglicherweise dieser Uarbslotf mit dem von mir isolierten
Phylloerylhrin identisch ist. welches letztere als Umwandhiims-
Produkt des Chlorophylls im tierischen Organismus zu befrachten
ist. Ks sei mir gestattet, an dieser Stelle einen Passus des
am 10. Marz dieses Jahres an mich gerichteten Briefes des
Herrn Oamgee mitzuteilen: «l have always had the conviction
Hiat eholehaemalin is not a derivative of haemoglobin hut of
chlorophyll and now after vour work on phylloerytlirine | am
more persuaded than ever. It, | am sure, is a product of animal
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mctabolir processes acting on chlorophyll. whereas it is quite
possible that phvll«»crvllirin - and Srhuneks seafoeyanin are
‘products nl the action of the digestive juices on chlorophyll.
In the tirst place there is the fact that eholehaematin is only
found in the bile of the herbivora, and so far as | know only
in the bile of the sheep and ox. The bile of the horse does
not contain it, though | have never had the chance of examining
the bile of horses fed entirely on grass. It would he strange
if of the grass eating animals the ox and the sheep were the
only creatures whose bile contained it. In the second place
there is a very remarkable resemblance between the spectrum
of eholehaematin and that of your new body.

In the third place Mac-Munn who gave the name ehole-
haematin to the substance, because he believed it to be a deri-
vative ol haematin, found that the body when treated with sodium
amalgam vyielded a substance with a spectrum very closely
resembling that of haematoporphyrin. In the light of your
researches, it is infinitely probable that this was phyllopor-
phyrine.

Die Absorptionsspektra der beiden genannten Farbstoffe
sind in der Tat &duRerst ahnlich, wie aus der folgenden Zu-
sammenstellung ersichtlich ist:

IMiyllociytlirin in (llilnroform ChoUduimatin
IMarrlilowsKkili (Mac-Munn und (laingee)
Hand t: X (IP2—<iiO Hand I: X — 6M (Zentrum)
> Il X — «UMI — 581 » 1l X—tild — 585
A || I G O] »  Hl: X—077.5 —561,5
» IV:X 586 —515 > IV: X—587—521,5

Auf (»rund dieser Ahnlichkeit der Spektren war es mir
interessant, Fhylloerythrin undCholehamatin direkt zu vergleichen.

Der Inhalt mehrerer (lallenblasen von Schalen, welche
ausschliel3lich mit frischem Grase geflttert waren, wurde im
Laufe von zwei Tagen der Wirkung der Luft ausgesetzt und
sodann nach dem Verdinnen mit etwas Wasser direkt spektro-
skopisch untersucht. Gemerkt wurden vier Bander. Das erste
war sehr schlecht definiert, der mehr gebrochene Band ent-
spricht der Wellenlange 635, die Lage des zweiten Bandes zu
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bestimmen, erwies sich undurchfuhrbar, infolge der mehr oder
weniger starken totalen Absorption der roten und orangen
Strahlen. Das zweite Band entspricht den W ellenlangen X —:
tili — 585.0, das dritte X — 577 — 6I>3 und das vitale
X — 5355 — 522.

Sodann wurden Chloroformausziige der an der Lull, oxy-
dierten (lallen untersucht. Dieselben wurden &ahnlich, wie Mac
Murin vorging, dargestellt. Die (lallen .wurden zun&chst mit

Essigsdure ungesauert, mit absolutem Alkohol versetzt, filtriert,
und das Filtrat mit Chloroform extrahiert.

Der Chloroformextrakt besah eine olivbraune Karbe mit
rotlichem Stich. Der Vergleich dieser Ldsung mit der von
Phylioerythrin in Chloroform erwies, dal} die Absorptionsspektra

nahezu identisch sind. Folgende Bander wurden in Dbeiden
LOosungen bemerkt.

L'liy lloery tlirin ChoUdiliinatin
hand I: X — (Anfang des bandes) X — 017 tAnfang des bandesi
» Il X—00i —582 X — dOI — 0KO
» Il: X — 572 — 551t X 70 558
" * V. X—532—0IT X — 510 — 515

Die Bander des Cholehamatins erscheinen dem Both ein
wenig ndher gelegen zu .sein, als die des Phylloervthrins. Nach
threr Intensitat konnen die Bander in beiden Fallen in folgender
Reihenfolge geordnet werden: 111, IlI, 1V, |, das erste Band ist
das schwachste.

Aus obigem ist ersichtlich, daR die Ahnlichkeit der optischen
Eigenschaften beider Farbstotfe in der Tat frappant ist. Es
wurde aber auch ein Unterschied bemerkt, der vielleicht jedoch
gegen die ldentitdt des Cholehamatins mit dem Phylioerythrin
nicht sprechen kann. Ich fand nédmlich, daR obige Ghniohiimatin-
Iosung auller den vorher erwdhnten Bandern noch ein. flnftes
autwies, welches den Wellenldangen X — 50t-----f8[ entsprach.
Mac-Munn bemerkte ein-solches in den rohen (lallenlosungen,
erwahnt es aber nicht bei der Besprechung des optischen Ver-
haltens der halbwegs gereinigten Cholehimutinchlondoniilisung.
Es ist daher ganz gut moglich, daR meine Cholehdmatiullisung
nicht so weit gereinigt war, wie die von Mac-Munn unter-
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suchte. sik» konnte beispielsweise Urobilin enthalten. welches in
der genannten Region ein Hand erzeugt.

Resonders gespannt war ich auf das Resultat der Unter-
suchung der Absorptionsverhaltnisse beider Farbstoffe im Ultra-
violett. da gerade die Absorptionen in dieser Region flr die
Rul farbstoff- und ( ’hlornphyllderivale anderst charakteristisch sind.
Rhylloerythrin wird, wie ich bereits gezeigt habe.l) durch zwei
Ré&nder charakterisiert, von denen das breitere und dunklere
vor der k(Hunie gelegen ist. wahrend ein anderes schmaleres
und schwacheres hinter derselben zu liegen kommt. Uliolehdmatin
verursacht anologe Absorptionen, aber das dunklere und breitere
Rand befindet sieh hinter der h3-Liuie. (Eine Reproduktion der
erhaltenen Rhotographion lindet sieh meiner Mitteilung im Rull,
intern, de I’Academie des Sciences de Cracovie, Juin 1904
beigeleglt. Also auch hier linden'wir Kleine Differenzen, welche
vielleicht auch nur durch Verunreinigungen verursacht werden.

Die Identitat des Cholehdmatins mit dem Rhylloerythrin
Ist nach obigem hdochst wahrscheinlic h, aber nicht absolut sicher
gestellt. Kin sicherer Beweis kann nur erbracht werden, wenn
es gelingt, beide in reinem Zustande dargestellte Substanzen
miteinander zu vergleichen. Die Aufgabe, das Rhylloerythrin
rein kristallinisch zu erhallen, ist von mir gel6st worden. Mit
dem Choleluimatin wird sieh diese Aufgabe viel schwieriger
gestalten. So weil ich schatzen kann, ware es nétig, lausende
von Schafgallon zu verarbeiten, um gentigendes Material zu ver-
schaffen eine Aufgabe, die derzeit fir mich unausfihrbar ist.
Ks soll jedoch versie ht werden, durch Vermittelung von Gallen-
stein das notige Material, unter Verwendung von nur wenigen
Versuchstieren, zu verschaffen, wobei gleichzeitig die Abhangig-
keit der (Jiolclidmatinbil lung von der Natur der Nahrung
erforscht werden soll Uber die erhaltenen Resultate werde ich
auch an dieser Stelle Mitteilung machen.

Krakau, im September 1904.

v Call, aillent, de I'Acad. des Sciences de Cracovie. 1U03, p. UHH.






