lieber das Chlorophyll der Pflanzen.
Zweite Abhandlung.

(tortzctiung von Band 111, Sette 350 dieser Zeitschrift.)

von F. Hoppe”Sey ler.

1. Einwirkung von Aetzkali auf Chlorophyllan..

u,n die Einwirkung von Aetzkali in hoéherer Tempe-.

latui aul Chlorophyllaii zu untersuchen, wurden gewogene
« engen des Farbstoffs in Aether gelést in eine tiibullrlc
Ketorte gebracht, der Aether abdestillirt, der Rickstand mit
reinem Alkohol Ubergossen, coneentrirte alkoholische Kali-
losung im Ueberschusse hinzugefligt, die Mischung einige
> Wasserbade erhitzt, dann der Alkohol mdglichst
a destdhrt und das Destillat in verdinnter Salzsiure aufge-
angen. Es gingen weder Ammoniak noch andere flichtige
Basen Uber und das Chlorophyllan schien hei dieser Behand-
lung Uberhaupt keine Veranderung zu erfahren, denn die
syruposc in der Retorte zurlickgebliebene Masse zeigte bei
er spectroscopischen Untersuchung der dinnen an der Wan-
dung” der Retorte horablaufendeu Schichten den bekannten
scharf contourirten schwarzen At,sorptioiissireifcn zwischen
B und C und in Alkohol gel6st die entsprechende schoén
lothe hluorescenz. Es ist hiernach zu erwarten, dass etwaige
Beimengungen von Lecithin, welche den durch die Analvsen
nachgewiesenen Phosphorgehalt wahrscheinlich bedingen,durch
Behandlung mit alkoholischer Kalilauge entfernt werden, und
durch Einleiten von Kohlensdure, Abfiltriren der heissen
alkoholischen Loésung und Erkaltenlasscn bei hinreichender
Concentration ein reineres Chlorophyllan als bisher dargestclit
werden kann. Glycerinphosphorsaurcs Kali wirde mit dem
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Carbonat ausgeféllt, Cholin aber wirde beim Erkalten der
alkoholischen Losung und Auskrystallisiren des Chlorophyllan
in Losung Dbleiben.

Die syrupartige stark &tzkalihaltige Chlorophyllanlésung
wurde noch heiss in der Retorte mit der ungeféhr gleichen
Menge Wasser versetzt und im Oelbade bei eingesetztem
Thermometer langsam die Temperatur gesteigert, die Uber-
destillirenden Dampfo in etwas frisch destillirter Salzsdaure
aufgefangen. Erst bei ungefdhr 170° beginnt feinblasiges
Aufschdumen, welches Gber 200° nachlésst. Die Temperatur
wurde dann schliesslich bis 260 oder selbst 290° gesteigert.
Die Masse zeigte in diesen Temperaturen sich vollig ruhig
und ohne weiten* Veranderung.

Die salzsaure LoOsung der Vorlage wurde im Wasser-
bade zur trockenen S”lzmasse verdunstet, in Alkohol gelOst
und Init alkoholischem Platinchlorid geféllt. Der hellgelbe
Niederschlag, in Wasser schwer l6slich, gab beim Abdampfen
der wasserigen Losung gelbe, gut ausgebildete Octaeder von
40,5% Platingehall. Da jedoch erst eine Bestimmung mit
geringer Quantitdt des Platindoppelsalzes (42,5 Mligr.) aus-
gefihrt wurde, kann aus derselben noch nicht definitiv weiter
geschlossen werden, als dass jedenfalls bei dem Schmelzen
mit Kali aus dem Chlorophyllan eine Ammoniakbase von
niedrigem Moleculargewicht oder Ammoniak selbst abge-
spalten wird.

Der beim Erkalten 'erstarrende Rickstand in der Re-
torte mit Wasser behandelt, 10st sich zu einer purpurrothen
triben Flissigkeit, aus welcher Aether beim Schutteln einen
Korper aufnimmt, der neutral reagirt, beim Verdunsten des
Aethers als braunlicher, schwer und unvollkommen krystal-
lisirender Syrup zuriickbleibt. 3,15 gr. gut gereinigtes Chloro-
phyllan gab 0,301 gr. dieser Substanz (9,55%). Ich habe
die Untersuchung dieses Korpers, welcher nach der Prifung
mit Natrium etwas Stickstoff enthalt, verschoben, weil die bis
jetzt gewonnene Quantitat desselben noch gering ist.

Wird die stark alkalische mit Aether ausgeschuttclte
Flissigkeit dann mit Schwefelsaure oder Salzsdure angesahert
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und wiedcrimi mit Aether geschiittelt, so nimmt derselbe
reichliche Quantitdten eines purpurrotlien Farbstoffes auf
wahrend die waésserige Flussigkeit einen anderen mehr blau-
lich-purpurrothcn Farbstoff nicht an den Aether abgiebt und
eine geringe Menge einer schwaérzlichen harzigen Masse in
beiden Flussigkeiten ungelost bleibt. Die Quantitat der aus
sauiri Losung durch Aether aufgenommenen nach Abdestil-
liren des Aethers getrockneten Substanz betrug von 3,15gr.
Chlorophyllan 1,947 gr. oder 61,8",«. Da der in wasseriger
saurer Losung zurlckbleibende blaulich-,mrpurrolhe Korper
ein Zersetzungsproduct der in den Aether (bergehenden pur-
purrothen Sdure ist, wird die Quantitat der bei Zersetzung
des Chlorophyllan mit Aetzkali entstehenden in Aether 16s-'
liclien S&ure noch etwas hoher, aber kaum Uber *s des
Gemchts vom angewandten Chlorophyllan anzunehmen sein.

5. Die Dichromatin saurei.

Die in der angegebenen Weise aus der'in Wasser ge -
|6sten Kalischmelze nach Ansduren mit Salzsaure in Aether
aufgenommene purpurrothe Sdure verdient eine besondere
Beachtung und eingehende Untersuchung, nicht allein weil
sie das Hauptprodukt der Einwirkung vom Aetzkali auf das
Chlorophyllan ist, sondern auch wegen ihrer hochst merk-«
wirdigen optischen Eigenschaften. Leider ist sie sehr zer-
setzlich, scheidet schon beim Verdunsten der &therischen
Losung an der Luft an der Glaswandung einen violett-
schwarzen, in Aether schwer I0slichen Farbstoff ab, Von dem
unten noch die Rede sein wird, und krystallisirl beim Ver-
dunsten der LOsung nur sehr unvollkommen. :

Kocht man die S&ure mit Alkohol und etwas Natrium”
carbonatlésung zur Trockne ein und extrahirt den RUck-’
dan.1 mit absolutem Alkohol im Sieden, so erhdlt man eine
piachtvoll purpurrothe, stark fluorescirende Losung, bei deren
Verdunstung ein purpurrother, in Wasser leicht l6slicher
Korper erhalten wird. Das in Wasser gel6ste Nalriumsalz
wurde durch geringen Zusatz von Chlorbarium zuné&chst von
etwaigen Spuren von Natriumcarbonat befreit, die filtrirte

1



Flssigkeit dann mit Chlorbarium bis zur vollstandigen Aus-
fallung versetzt, der amorphe, rothe Niederschlag warm ab-
filtrirt und mit Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat frei
von Chlor war. Das rothe Bariumsalz erwies sich vollig
unléslich in Wasser, sehr wenig loslich in  Aether, noch
weniger in Alkohol. Getrocknet stellt es ein nicht besonders
hygroscopischés, hellpurpurrothes Pulver dar, das erst weit
uber 100° schmilzt, bei gewohnlicher Temperatur (Gber
Schwefelsdure getrocknet, durch Erhitzen bis 117° keinen
Gewichtsverlust mehr erleidet. Beim Glihen einer Portion
mit Natrium wurde kein Cyannatrium gebildet. Dies Baryt-
salz wurde im Luft- und Sauerstoffstrome im Platinschiffchen
mit Kupferoxyd verbrannt und zur Sicherheit noch Kupfer-
drahtrollen vorgelegt, um etwaige Spuren von Stickstoffge-
halt unschadlich zu machen. Die Analysen ergaben folgende
Werthe:

I. 0,2038 gr. Substanz gab 0,4453 gr. COa
0,1542 » ILO

Aus dem BaCCL im Schiffchen 0,0000 * BaSCL.
I. 0,2182 gr! Substanz gab 0,4833 » COa

0.1070 » H20
Aus dem BaCO03 im Schiffchen 0,0032 » BaSO*.

[11. 0,1830 gr. Substanz gab 0,4000 » COa
0,1420 » ILO
Aus dem BaCO03 im Schiffchen 0,0540 » BaSO*.

Die Substanz schaumte auch bei vorsichtiger Verbren-
nung im Schiffchen so hoch auf, dass stets ein kleiner Theil
des Schaumes das Glasrohr berthrte. Das Verbrennungs-
rohr wurde desshalb nach der Verbrennung und nach Heraus-
nahme des Schiffchens an passender Stelle zerschnitten und
das am Rohre haftende BaCOa theils mechanisch, theils
durch Salzsdure abgel6st und zur Bariumbestimmung mit
dem Inhalt des Schiffchens vereinigt, verwendet. Der Kohlen-
stoffgehalt des Bariumcarbonats ist aus dem gewogenen
Bariumsulfat berechnet und zu dem im Ucbrigen gefundenen
Kohlenstoffgchalt addict.
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Die Verbrennung der Kolde war in allen Analysen eine

vollstandig”.
Die erhaltenen analytischen Worthe fihren zu der Zu-

sammensetzung :
(C201133 03)2 Ba

, gefunden
berechnet l. . 1.
C «1,62 61,11 01,30 02,17
H 8,47 8,41 8,50 8,58
Ba 17,58 17,31 17,03 17,25
0 12,33

Die formel (Ca IL503)2 Ba wiirde schon
C 62,45, H 867 Ba 1008, 0 11,00

Bereits ziemlich weit von den
gefundenen Werlben entfernen. Es ist ausserdem wahr-

scheinlich, dass eine geringe Verunreinigung mit etwas be-
reds zersetzter Saure einen etwas zu hohen Kohlcnsloflgblialt
und entsprechend zu niedrigen Bariumgehalt linden liéss.
Ich habe flr diese SaureC»0 113403 den-Namen Dichro-
matinsaure wegen ihrer hochst interessanten optischen-.
Erscheinungen gewahlt und zwar wegen ihres zweifarbigen
Fluoresccnzlichtes. Sie ist ausgezeichnet in ihrer schon pur-
purrothen, in &ausserster Verdinnung noch rosenrothen, athe-
rischen Losung durch sehr schone Spectralerscheinungcn, wie
ich @hnliche noch von keiner Substanz kenne. Die Unter«
suchung ihrer Einwirkungen auf das Licht wurden von mir
ausgefuhrt mit einem grdésseren Spectroscope, dessen Collimator
und Fernrohr nur senkrecht zur optischen Axe geschnittene
Quarzhnsen enthielten, wahrend als Prismen entweder zwei
Juarzprismen oder ein grosses Flintglasprisma von Stein-
he * benutzt 'vurd™- Di« schonen Absorptionscrscheinungcn,
welche die Losungen der Dichromalinsaurc zeigen, sind aber
auch mit jedem einfachen Spectroscope gut erkennbar. Die
Messungen wurden durch beleuchtete Scala nach Kirch-
hoffs Methode und nur mit Sonnenlicht ausgefihrt, so dass
Jle Vel luni' lcr cinze,ncn Regionen des Spectrums durch
die starksten Frauenhofer’schen Linien auf die Scala Uber-
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tragen werden konnten. Bei allen im Folgenden verzeich-
neten Angaben haben die in Betracht kommenden Linien
folgende Stellung zur Scala:

B=0O D =45 b= 93-95

C=12 E=28b F= 122

Die Losungen befanden sich in Flaschen von quadra-

tischem, horizontalen Querschnitt und waren sehr verdiunnt,
weil in concentrirten LoOsungen die einzelnen Absorptions-
streifen bald zusammenfliessen. In einer solchen LOsung
wurden im durchfallenden Lichte folgende Absorptionen be-
stimmt.
Absorptionsstr. | 21— 24 Scaleiitheile von B — O gerechnet.

» I 20— 29 » »
» [l 40- 597%) » » »
» IV 09 79 » » »
» V 84— 89 " »
» VI 99—124 » »

Das blaue Licht war dann gut sichtbar noch von 124
bis 1*84.

Zur Untersuchung des Fluorescenzlichtes in der Losung
wurde Sonnenlicht vom Heliostaten in das dunkle Zimmer
auf eine Quarzlinsc von ungefdhr 12 Gm. Brennweite und
15 Mm. Oeffnung geworfen, der Lichtkegel in der Lo6sung
erzeugt und unter Abblendung des Seitenlichtes das Spec-
troscop so aufgestellt, dass das Fluorescenzlicht unter 90°
gegen die Richtung des einfallenden Sonnenlichtes in den
Spalt des Spectroscopes eintrat. Das bei dieser Anordnung
erhaltene Spectrum besteht aus zwei nahe bei einander ste-
henden ungelfdir gleichbreiten durch einen schmalen, vollig
dunkeln Zwischenraum getrennten rothen Lichtbandern.

Lichtband I 19—24 Scalcntheile
» I 25—29 »

Vergleicht man die Stellung dieser Lichtbander mit den

im durchfallenden Lichte beobachteten Absorptionsbandern,

so erkennt man sogleich, dass die Stellung des Absorp-
tionsbandes | fast genau »lein Lichtband | und

[) Besonders dunkel von 50—055.
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Absorptionsband Il ebenso dem Lichtband Il ent-
spricht dass jedoch die Lichtbander gegen den
Anfang des Spectrum im Roth hin ein wenig ver-
breitert sind, so dass der dunkle Zwischenstreif
zwischen den'Fluorcsccnzlichtb&ndern etwas nach
dem Anfang des Roth hin verschoben ist gegen
ich hellen Streif des Sonnenspectrunis im durch-

d<«<n ahl <= zwischen m
Dies Verhalten der Dichrslnalinsiure erhéalt ein erhohtes
Interesse durch ihre genetiscl.cn Beziehungen zum Cldoro-
. " ""ekhes dieselbe Uebereinstimmung zwischen fluores-
c,rendem und, im durci,fallenden Lichte, absorbirten Lichte
zeigt, wenn auch die Lage des Absorptionsstrcifens und des
uorescenzhchtes im Spectrum eine ganz andere ist als die-

jenige der Dichromatinsaure.
Es ist hiernach héchst wahrscheinlich, dass die beweg-

liche Atomgruppe in, Chlorophyll, welche von Licht sehr
verschiedener Wellenldange zu den Schwingungen entsprechend

bleibt hei ‘IlI'  prorert /T™MI<<g1 wird- nicW »»ein erhalten
bleibt bc, der Bildung des Chlorophyll«,,, sondern selbst beim

Schmelzen des letzteren mit Actzkali bei 200-250» nicht
zerstort wird, dass dabei zwar Ammoniakbase und ein noch
unbekannter, indifferenter Korper abgespalten werden, diese
AnNgruppe aber in der stickstofffreien Dichromatinsdure
ei la en jeibt, insofern aber eine Aenderung der Verhélt-
msse dieser Atomgruppe eintritt, als in genahntcr S&ure die
Schwmgungsgescliwindigkeit der fluorcscircnden Lichtarten

zugenommen hat, entsprechend den Unterschieden der Wellen-
langen m, Spectrum zwischen B bis C einerseits, und unge-

fibr der Mitte zwischen C und D andererseits. Auch das
fluorcsc,rende Licht der Chlorophylllésung zeigt in seinem

Spectrum eine Andeutung von Zerspaltung in zwei durch
Imen dunkeln Streifen getrennte Lichtbander. \

<. Zersetzungsprodukte der Dichromatinsaure.

Wie oben bereits erwadhnt ist, zersetzt -sich die Di-
° ron)atinsaure schon beim Verdunsten ihrer atherischen
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Losung theilweise unter Abscheidung eines in Aether schwer
I6slichen, violett-schwarzen Korpers. Ich habe mir viel Mihe
gegeben, diese Substanz, welche gleichfalls die Eigenschaften
einer Saure zeigt, in Quantitdten zu gewinnen, die eine aus-
reichende Untersuchung gestatteten, doch bisher vergeblich;
bei haufig wiederholter Losung der Dichromatinsdure scheidet
sich immer wieder etwas von dieser Substanz ab, aber ihre
Menge ist stets gering. Sie kann in verdinnter SodalGsung
gelost, diese Losung zur Trockene verdunstet und durch
heissem Alkohol aus dem pulverisirten Rickstand eine schon
roth fluorescirende L6sung der Natriumverbindung erhalten
werden. Das Fluorescenzlicht der alkohol-atherischen Ldsung
zeigt keine scharfe Trennung in zwei Lichtbander, die Brech-
barkeit dieser Lichtarten ist dieselbe wie in dem Lichte der
Dichromatinsiure, wahrend das gleichfalls keine Zertheilung
in zwei Absorptionsstreifen zeigende Absorptionsband zwischen
C und D im durchfallenden Lichte etwas weiter nach D hin-
gerlefct ist. Die dbrigen Absorptionsstreifen sind mit der
Dichromatinsdure Ubereinstimmend. Die &therische L&sung
der nicht an Natrium gebundenen Substanz von schon rosen-
rother bis purpurrother Farbe zeigt die Absorptionserschei-
nungen der Dichromatin®aure, nur ist der Absorptionsstreif |
viel dunkler als Il, wahrend die Dichromatinsdure das Gegen-
theil ergiebt. Die Messungen im Spectrum ergaben die fol-
genden Werthe:

Freif* Satire in Xatrirnnverhindiuig in
Aether, ».'hr Alkohol und Aether,
verdunnt. iiielit sehr verdunnt.
Absorptionsstreif | 19 bis 24 | 23 bis 33
» I 20 » 29
» I 45 . 50 45 » 04
" 1!
V.09 » 79 | 09 » 90
V —_ » —_
- vi 99 . 114 97 » 134
Blaues Licht sichtbar bis 184 bis 109
Lichtband | 19 bis 24 lichtschwach,

» [ 24 » 29 lichtstark.



Der Absorptionsstreif der Dichromatinsaiire V 84 bis 89
war in der Losung des Zersetzungsprodukles nicht zu er-
kennen, wohl wegen zu geringer Concentration.

Die sehr grosse Aehnlichkeit der Absorptionserschei-
nungen des Zersetzungsproductes mit denen der Dichromalin-
saure hatte mich zuerst zu der Annahme gefiihrt, dass die
Dichromatmsaure ein Gemenge sei, welches sich in diesen
Farbstoff und eine wahrscheinlich farblose S&ure werde zer-
legen lassen; alle Versuche die ich zur Trennung ausfihrte,
ergaben aber, dass es sich nur um eine Zerlegung der Dichro-
matmsaure handelt.

Viel besser unterscheidet sich durch seine optischen,
wie chemischen Eigenschaften ein anderes Zersetzungspro-
dukt der Dichromatinsiure, welches stets in geringer Menge
bei dem Zusatz tberschussiger S&ure zur wasserigen Ldsung
einer Alkaliverbindung der Dichromatinséure oder beim Schiit-
teln des Barytsaizes mit Aether und verdinnter Salzsaure
erhalten wird. Es ist oben schon der Loslichkeit dieses
Korpers ,n wasseriger Saure mit blaulicher Purpurfarbung
Erwédhnung gell,an. Durch vorsichtige Neutralisation der
Losung am besten mit Barytwasser erhalt man den Korper
als braunlichen, flockigen Niederschlag, der zu einer dunkel-
braunen, fast schwarzen Masse mit etwas violetten Metall-
glanz trocknet.

Die blaulich-purpurrothe Ldsung zeigt in ihren Licht-
absorptionsverhaltnissen sehr auffallende Aehnlichkeit mit der
aus Hamoglobin durch Einwirkung starker S&uren, reichlich
aus Hamatin durch S&uren oder durch Reductionsmiltel er-
haltenen und unter dem Namen Haematoporphyrin von mir
beschriebenen Substanz');, auch in ihrem fluorcscirenden Lichte,
as ich friher beim H&matoporphyrin ausser Acht gelassen
atte, zeigt sich grosse Aehnlichkeit. Obwohl ich diesen

orper noch nicht in gentgender Quantitat rein habe er-

«n onnen, mochte ich dies Zersetzungsprodukt des Chlo-,

CmY ' pT n"ge Umschreibuncen ™ vermeiden, mit dem
ylloporphyrin bezeichnen und> als vorldufige

OVwtMad». phyS|oI Chemie, Th. Ul, 8. m tt. 397, 1879
Zeitschrift f. physiol. Chemie, IV.
14



Characteristik ausser den freilich ungentigenden obigen Angaben
uber das chemische Verhalten, seine optischen Verhaltnisse
in saurer Losung beschreiben. Das Verfahren der Unter-
suchung und die Verhaltnisse fur die Messung, Stellung der
Spectrallinien zur Scala waren die oben fir die Dichromatin-
saurc geschilderten, die Concentration der salzsauren Ldsung
eine sehr geringe:
Absorptionsstreif | 33 bis 39

» Il 54 » 84
Blaues Licht sichtbar bis 199
Fluorescirendes Lichtband 19 » 34

Die schon bei der Dichromatinsaure schwach erkenn-
bare Verlangsamung der Schwingungsgeschwindigkeit des
fluorescirenden Lichtes gegen das absorbirte Sonnenlicht ist
bei der sauren Losung des Phylloporphyrin sehr auffallend
und doch scheint eine bestimmte Beziehung des Absorptions-
streifens | dieses Farbstoffs und seiner Fluorescenz zu den
Absorptionsstreifen | und Il der Dichromatinsdure und den
ihnen entsprechenden Fluorescenzlichtbdndern unverkennbar,
so dass bei der weiteren chemischen Verwandlung des Chlo-
rophyll die kraftige Absorption des Lichtes und das Fluores-
cenzlicht weiter und weiter im Spectrum nach dem Gelb
hinrlicken, mehr und mehr aber dabei die Schwingungs-
geschwindigkeit des fluorescirenden Lichtes hinter der des
absorbirten zuriickblcibt.

Mit der weiteren Untersuchung der Zusammensetzung
und Eigenschaften des Chlorophyllan und seiner Zersetzungs-
producte bin ich beschéftigt.

In den Comptes rendus, T. 89, p. 861, Nr. 20, vom
17. Novbr. 1879 wurden von Herrn Gautier Eigenschaften
und Zusammensetzung von Krystallen beschrieben, die er
als Chlorophyllkrystalle bezeichnet und nach einer Methode
erhalten hat, die meiner Ansicht nach eine reine Substanz
nicht liefern kann, weil eine Beimengung von Wachs nicht
wohl zu entfernen ist. Die von ihm angegebenen Character*
scheinen mir fur eip Gemenge von Erythrophyll, Chloro-
phyllan und etwas Wachs zu sprechen; die angegebenen Be-
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frt1 T genZU Gallenfarbstoff smM ™ dagegen ganz unver-
standlich. Die einzige Notiz, welche Hr. Gautier vor dem
Erscheinen meiner Arbeiten (in den Berichten der deutschen
chemischen Gesellschaft 1879, Band XIIl, Seite 1555 und in
"S ZIN/1BT HI' S 331> erschienen »«»l. September

) publient hat und die einzige, auf welche er selbst
»ich bezieht im Bull, de la soc. chimique de Paris 1877
nouv. ser,, T. XXVIII, p. H7, lautet: «<M. Gautier présente
en outre a la Société un échantillon de chlorophylle cristal-
lisee et pure. C’est la premiere fois, qu'on obtient. cette
substance sous cette forme.» Diese Notiz, welche ganz im
Inklaren lasst, was fir Krystalle gemeint sind, da keine
Angabe irgend welcher Eigenschaften gemacht ist, hat nicht
““ H®ggsl<'r des Bandes Erwahnung gefunden.” Die
T °ab.;. d*r ur*d «Wen Untersuchungen seines
krystaH'sirtcu Chlorophyll hat Hr. Gautier mehrere Monate
nach dem Erscheinen jener Arbeiten von mir publient Seine
ana ytischen Werthe stehen den von mir”fur das Chlore
phyllan angegebenen nahe, im Uebrigen weichen die beschrie-
eihetlA e" V°n dCnen dCS Chlor°Phy||»n ziemlich

Ich habe aus den Nadeln von Pinus picea, aus' den
Bbttern von Yucca recurvata und gloriosa, Aucuba japonica

nd griinem W.nterkohl, aus letzterem mit Viel SchwierhLit
dasselbe ChlorophyUan krystallisirt erhallen wie friher aus

uramineen.



