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In den griinen Pflanzen geschieht durch die Wirkung
des Chlorophylls die unermeBliche Produktion organischer
Materie. Die Tiere sind die Parasiten der assimilierenden
Pflanzen, und das Leben des Menschen zehrt gleichfalls von
der pflanzlichen Synthese. Fiir den gesamten ProzeB der
Assimilation sind besondere Organe des Plasmakorpers,
worin das Pigment lokalisiert ist, als Laboratorium einge-
richtet, die Chlorophyllkorper. In ihnen erfolgt im Lichte
die Reduktion der Kohlensiure zu Kohlenhydraten, die nach
Sachsin Form der Stirke sichtbar abgeschieden werden,
um im Dunkeln wieder in Lésung zu gehen und auszuwan-
dern. Diese Zuckersynthese ist ein energieverbrauchender
ProzeB; die Assimilation der Kohlensdure erfordert die As-
similation des Sonnenlichtes. Den Ubergang der Energie
von der Sonne zur Erde nutzen die Pflanzen mit der ganzen
Fliche ihrer griinen Blatter aus. Auf der chemischen Arbeit,
die in den Assimilaten gespeichert worden, beruht jede Arbeit
der lebenden Wesen und der mit Kohle gespeisten Maschi-
nen, iiberhaupt das Leben auf der Erde.

Ohne genauere Kenntnis des Chlorophylls war es mog-
lich, seine energetische Funktion zu untersuchen. Das Chloro-
phyll dient als Farbstoff zur Absorption des Sonnenlichtes
und als Fluorescent zur Ubertragung der aufgenommenen
Energie. Lommel hat in den siebziger Jahren die For-
derung aufgestellt, daB die Arbeit jedes Lichtstrahles im
lebenden Blatt seinem Wirmeinhalt und dem Grade seiner
Absorption durch das Chlorophyll, also der vom Blatt ab-
sorbierten Energiemenge proportional sei. Dieser Satz ist
von Pflanzenphysiologen gepriift und wahrscheinlich ge-
macht worden. Timiriazeff und Engelmann
haben die alteren Versuche von Daubeny, Draper
und Sachs iiber den Zusammenhang von Lichtfarbe und
Assimilationsintensitiat fortgesctzt und festgestellt, daB das
Maximum der Assimilationsarbeit im Spektrum mit der Re-
gion des kriftigen Absorptionsbandes von Chlorophyll im
Rot zusammenfillt. Ein weniger bedeutendes zweites As-
similationsmaximum hat Timiriazeff in der Gegend
der Fraunhoferschen Linie F aufgefunden, und
En gelm an nhat mit seiner berithmten Bakterienmethode
die Beobachtung bestatigt.

Entsprechend dem wohlbekannten Spektrum des Chloro-
‘phylls ist die Absorption des Lichtes durch die Chloroplasten
eine selektive. Die Pflanzen sind nicht fiir die maximale
Assimilation des Sonnenlichtes organisiert, sondern ihre
grilme Farbe bedeutet nach einer neuen Erklirung von
Stahl einen Ausgleich zwischen dem Erfordernis, mit
geniigender Intensitit das Licht photochemisch auszu-
niitzen, und der Gefahr, durch zu intensive Absorption den
Chlorophyllapparat und das gesamte Plasma zu gefihrden.
So erklirt sich nach Stahl das griine Pflanzenkleid der
Erde als eine Anpassung an die am reichlichsten zur Ver-
filgung stehenden Strahlengattungen, also an die Zusam-
mensetzung des diffusen Tageslichtes.

Von der Ubertragung der absorbierten Lichtenergie fiir
die Photosynthese in den Chloroplasten sucht Timiria -
zeff eine Vorstellung zu geben mit der Annahme, das
Chlorophyll sei ein optischer Sensibilisator, der die Wirkung
des absorbierten Lichtes auf die Umformung der Kohlen-
sdure tbertrage, etwa so wie eine schnelle Einwirkung roter
Lichtstrahlen auf Silberhalogenide, die sonst nur gegen

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung zu Breslau am
16./9. 1913. Vgl auch Angew. Chem. 26, I, 507 (1913).
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blaue und violette Strahlen empfindlich sind, durch Zusatz
von Chlorophyll erreicht werde.

Tiefer geht auf die optische Beteiligung des Chlorophylls
an der Photosynthese eine Hypothese ein, die der russische
Botaniker Tswe tt vor zwei Jahren veréffentlicht hat.
Sie kniipft an die Anschauung an, nach der Fluorescenten
bei der Einwirkung von Licht unter Energieaufnahme um-
kehrbare molekulare Verinderungen erfahren, so daB sie
beider Riickbildung ihrer urspriinglichen Konstitution die auf-
genommene Energie als Luminescenzlicht ausstrabhlen. Dem-
gemiB nimmt Tswett an, daB eine umkehrbare molekulare
Verinderung im Chlorophyll Luminescenz oder vielmehr Phos-
phorescenzstrahlung hervorrufe, die von der Kohlensiure
oder ihren Tonen absorbiert werde und ihren Zerfall bewirke.

Die physikalische Betrachtung 18t die-chemische Natur
des Chlorophylls unberiicksichtigt. Indessen lehrt uns
schon das Beispiel des Hamoglobins, daB8 es nicht geniigt,
die physiologische Rolle eines natiirlichen Farbstoffes durch
sein Absorptionsvermégen zu erkliren. Es bedarf daher
der Untersuchung, ob die chemische Natur des Chlorophylls
in seine Funktion fiir das Leben der Pflanze Einblick ge-
wahrt. Mit diesem Gedanken habe ich vor acht Jahren
Versuche begonnen, Chlorophyll in Substanz kennen zu
lernen und zu analysieren und es fiir die Aufgaben des
Pflanzenphysiologen verfiigbar zu machen.

Zu der physiologischen Bedeutung gesellt sich das che-
mische Interesse an einer Substanz, die Darwin ,per-
haps the most interesting of organic substances* genannt
hat. Merkwiirdigerweise ist sie unbekannt geblieben hin-
gichtlich ihrer chemischen Natur. Vom Chlorophyll stellt
uns die Natur Mengen zur Verfiigung, denen gegeniiber die
Produktion von Indigo einen verschwindend kleinen Be-
trag darstellt. Dennoch ist es nicht eine unmittelbare prak-
tische Verwendung des Pigmentes, an die wir denken. Aber
mittelbar beeinfluBt die Aufklirung der natiirlichen Pro-
dukte wesentlich die Entwicklung der chemischen Technik.
Die menschliche Phantasic war zu arm, um Atomgruppie-
rungen zu erfinden, wie sie in den Naturgebilden entdeckt
worden sind. Die Analyse des Alizarins, des Indigofarbstof-
fes, der natiirlichen gelben Beizentarbstoffe, der atherischen
Ole, der Alkaloide hat die Entfaltung der synthetischen
Chemie geleitet.

Die alteren Arbeiten iiber Chlorophyll verdienen ge-
schichtliches Interesse.

Berzelius hat es in den dreiBiger Jahren des vo-
rigen Jahrhunderts zuerst unternommen, das Pigment aus
den Blittern zu isolieren. In der Meinung, das Blattgriin
vertrage den EinfluB von Saure und Lauge, ohne zersetzt
zu werden, hat er fiir die Isolierung starke Sauren und Al-
kalien angewandt. Er konnte so nur zu Produkten tief-
greifender Zersetzung gelangen. Berzelius urteilte,
daB das Chlorophyll weder ein Harz, noch Wachs oder Fett
sei, sondern zu den Farbstoffen gehére, und er verglich seine
Farbkraft mit der von Indigo.

Diese Untersuchung hat auf di¢ Ansichten und die Ar-
beitsweise der spiteren Forscher viel Einfluf gehabt. Mit
Séure oder mit Alkali ist in der Folge, namentlich um die
Mitte des vorigen Jahrhunderts, die Isolierung des Farb-
stoffes oft angestrebt worden, von Mulder,vonMorot,
von Verdeil und von Frémy. Von Verdeil rithrt
die Hypothese von der Verwandtschaft des Blut- und des
Blattfarbstoffes her; nach ihm sollen beide sehr &hnlich
sein, und Chlorophyll eine bedeutende Menge Eisen ent-
halten wie der Blutfarbstoff. Der Eisengehalt ist dann
lange Zeit, auch noch in den Arbeiten von Schunck,
angenommen worden,

Frémys Untersuchungen haben das Verhiltnis der grii-
nen zu den gelben Pigmenten der Blitter beriihrt. Bei der Ein-
wirkung von Salzsiure und Ather verteilte sich der Farbstoff
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zwischen einer gelben #therischen Schicht, nach Frémy
Phylloxanthin enthaltend, und einer blauen sauren Losung,
von Phyllocyanin nach Frém y. In den beiden Schichten
nahm Frém y Komponenten des Blattfarbstoffes an. Sie
sollten das Chlorophyll bilden, verbunden zu einer Art von
farbigem Fett, worin Phylloxanthin das Glycerin vertrite,
Phyllocyanin die Fettsiure.

Erst nach einer langen Unterbrechung folgen die Unter-
suchunFen von Hoppe-Seyler, die Verdeils
Parallele zwischen Blut- und Blattfarbstoff vertieft und
Frém ys Vergleich mit den Fetten zur Lecithinhypothese
des Chlorophylls weiter entwickelt haben. Diese Arbeiten
bilden mit den fast gleichzeitigen von Gautier und von
Tschirch und mit den nachfolgenden von Schunck
und Marchlewskiund von Hartley eine neue Pe-
riode in der Untersuchung des Blattgriins. Die Methoden
der Behandlung des Farbstoffes werden schonender. Die
Frage, ob Saure und Alkali zersetzend auf ihn wirke, wird
gepriift, allerdings noch nicht richtig beantwortet. Die
chemische Untersuchung tritt mehr und mehr in Abhéngig-
keit von der Spektralanalyse, aber der Nutzen dieser Me-
thode wird weit iiberschitzt. Sie hat nicht vor schweren
Irrtiimern geschiitzt. Wir wissen heute, daBl manche be-
deutende Veranderungen des Chlorophylls und seiner Deri-
vate ohne Einflul auf das Absortpionsspektrum sind, da8
andererseits manche konstitutionell geringfiigige Anderun-
gen unverhiltnismiBig groBe Abweichungen im Spektrum
hervorrufen.

Ein einziges Resultat aus den Arbeiten jener Zeit ist
bleibend : die Erkenntnis einer gewissen Verwandtschaft zwi-
schen Hiamin und Chlorophyll, die freilich weniger nahe ist,
als man immer angenommen hat.

Hoppe-Seyler hat im Jahre 1879 Chlorophyll zu
isolieren versucht und dabei energische Mittel, tiberhaupt
chemische Reagenzien vermieden; unabhingig von ihm hat
G au tierdas Namliche angestrebt. Das ist, wie wir heute
wissen, der richtige Weg, aber die Ausfilhrung war nicht
erfolgreich, die Behandlung zu wenig schonend, so daB ein
durch Hitze und Pflanzensiure zersetztes Produkt, das
Chlorophyllan, erhalten wurde. Sein Phosphorgehalt hat
Hoppe-Seyler zu der Vermutung gefiihrt, Chloro-
phyll zihle zu den Lecithinen. Die von ihm vorsichtig ge-
duBerte Hypothese wird noch heute heftig verfochten von
Stoklaga, der Phosphor in groBer Menge und Kalium
im Chlorophyll findet.

.Die Analyse des Chlorophyllans war ohne Nutzen, aber
von dauernder Bedeutung ist eine Reaktion, die Hoppe -
Seyler mit der Substanz vornahm. Beim Erhitzen mit
Alkali auf hohe Temperatur beobachtete er ihre Umwand-
lung in einen purpurroten Farbstoff, den er Dichromatin-
sdure und dessen Verbindung mit Salzsiure er Phyllopor-
phrin nannte. Diese Nomenklatur brachte zum Ausdruck,
daB das Chlerophyllderivat in seinen optischen Merkmalen
autfallend an ein Derivat des Blutfarbstoffes erinnerte, an
Hamatoporphrin. Mit Unrecht wird diese Entdeckung mei-
stens den spiteren Autoren zugeschrieben.

Nach Hoppe-Seyler hatten die chemischen Ar-
beiten nicht mehr die Isolierung des Chlorophylls in Sub-
stanz und seine Analyse zum Ziele.. Die zahlreichen Unter-
suchungen von Schunck allein und von March-
le ws ki betrafen die bei der Einwirkung von Siuren und
Alkalien auf Blitterausziige entstehenden Spaltungspro-
dukte Phylloxanthin, Phyllocyanin und Phyllotaonin. r
genetische Zusammenhang dieser Verbindungen mit dem
Chlorophyll ist nicht ermittelt, iiber ihre Zusammensetzung
sind fast keine Angaben verdffentlicht worden. In allen
jenen Untersuchungen ist fir das Chlorophyll kein che-
misches Merkmal testgestellt worden, mit welchem es mog-
lich gewesen wire, das Pigment verschiedener Pflanzen zu
vergleichen. Die Ansichten iiber Identitat oder Verschieden-
heit des Farbstoffes in verschiedenen Pflanzen konnten
daher auBerordentlich differieren. Gautier findet das
Chlorophyll verschieden in Mono- und in Dikotyledonen,
aber er teilt die Unterschiede nicht mit. Und Etard hat
noch im Jahre 1906 in Paris ein viel beachtetes Buch: ,,La
biochimie et les chlorophylles® verdffentlicht, worin eine
endlose Zahl von Chlorophyllen beschrieben und sozusagen

analysiert wird; nicht allein solche verschiedener Herkunft,
auch fiir eine einzige Pflanze (Loliumn perenne)stellt Etard
eine ganze Reihe verschiedener Chlorophylle auf, deren For-
meln enorm differieren. Sie sind absurd ; jede Fraktion von
mehr oder weniger griin gefirbtem Wachs ist fiir ein indivi-
duelles Chlorophyll gebalten worden.

Diese Betrachtung war in der héchsten Bliitezeit der or-
%anischen Chemie noch mdoglich, weil eben Chlorophyll in

ubstanz nicht zu fassen war, und weil es auch noch keine
Methode gab, um auch nur eine fiir die chemische Unter-
suchung brauchbare Losung des Pigmentes aus den Blattern
zu bereiten. So harrten die ersten Fragen der Analyse noch
der Erledigung, und es war sogar unentschieden, welche
Elemente dem Molekiil des Chlorophylls angehéren. Nicht
viel mehr war festgestellt als die Tatsache, dal Abbaupro-
dukte des Chlorophylls zu den Pyrrolderivaten gehoren.

Die Isolierung des Chloropbylls anzustreben, erschien
fiirs erste aussichtslos wegen seiner Verdnderlichkeit, seiner
chemischen Indifferenz und wegen der Leichtléslichkeit des
mit so vielen farblosen und gelben Begleitern verdlinnten
Farbstoffes. Aber ohne das Chlorophyll selbst zu unter-
suchen, haben wir zunichst die Eigentiimlichkeiten seiner
Konstitution aus der Betrachtung der Derivate abgeleitet,
welche bei der Reaktion mit Siure und mit Alkali entstehen.

Wenn man Alkalihydroxyd auf Chlorophyll einwirken
laBt, so.wird es in Salze von chlorophyllgriiner Farbe ver-
wandelt. Aus dem neutralen Chlorophyll ist eine Siure
geworden, die wasserlosliche Salze bildet. Bei der Reaktion
mit Alkalien ist also ohne eine bedeutende optische Ande-
rung cine Komponente hydrolytisch abgespalten worden,
welche mif einer sauren Gruppe verbunden war. Auf einen
anderen Teil des Molekiils richtet sich die gelinde Einwir-
kung von Sdure, wobei die Chlorophyllfarbe in Oliv um-
schligt; eine salzbildende Gruppe entsteht nicht, die Ver-
seifung wird also dabei vermieden. Daher erreicht man es,
bei der Spaltung durch Saure diejenige Komponente des
Chlorophylls zu verschonen und im Spaltungsprodukt auf-
zufinden, welche durch Alkalien abgetrennt wird, und um-
gekehrt miissen die Alkaliderivate des Farbstoffes noch
eine charakteristische Atomgruppe aufweisen, welche von
Sauren auffallend leicht zerstort wird. Gemal diesem lei-
tenden Gedanken war es méglich, ehe das Chlorophyll selbst
bekannt war, seine Merkmale aus der Analyse der von
Séure und Alkali gebildeten Abbauprodukte zu kombinie-
ren — und zwar so vollsténdig, dafl die Analyse am Ende
gar nichts Neues mehr ergab, als es schlieBlich gelang, den
natiirlichen Farbstoff rein darzustellen.

Die chlorophyllgriinen Carbonsiuren, die Chlorophylline,
welche bei alkalischer Hydrolyse in den alkoholischen Blét-
terausziigen entstehen, sind zwar sehr zersetzlich, sie lieflen
sich aber' aus dem Gemisch mit anderen Produkten der
Verseifung einigermafen rein abtrennen. Aus ihrer éthe-
rischen Losung wurden sie von Dinatriumphosphat auf-
genommen und mit Mononatriumphosphat wieder daraus
entbunden. Sie erwiesen sich bei der Analyse als Magnesium-
verbindungen, in denen das Magnesium komplex gebunden
ist, also nicht in einem elektrolytisch dissoziierbaren Zu-
stand wie in Magnesiumsalzen, sondern in einer eigentim-
lichen Bindungsweise an Stickstoff und einem Bestindig-
keitsverhaltnis, an dem die Ionenreaktionen des Metalles
versagen. Die magnesiumhaltige Gruppe ist zwar sehr emp-
findlich gegen Saure, aber ungemein bestindig gegen Alka-
lien, so daB sie bei tiefgreifenden Umwandlungen der Mole-
kiile, durch die sogar Carboxylgruppen, eine nach der
anderen, abgespalten werden, unversehrt bleibt. Daher
trat beim Erhitzen des Chlorophylls mit konz. alkoholischcn
Alkalien eine Reihe gut krystallisierender farbenpriachtiger
und intensiv fluorescierender Abbauprodukte mit drei,
zwei und schlieBlich einer Carboxylgruppe auf, die sog.
Phylline. Alle diese Verbindungen, von denen eine Anzahl
nach ihrer schénen roten und blauen Farbe ihre Namen
wie Glauko- und Rhodophyllin erhielten, und von denen
wir ein Dutzend in einheitlichem, krystallisiertem Zustande
dargestellt haben, sind magnesiumhaltig und dabei freie
Sduren. Immerhin wird von den Chemikern noch die Frage
erdrtert, ob nicht das Magnesium in den Phyllinen doch
an Sauerstoff gebunden sei; unsere Agrilm.ﬂurchemiker
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aber bezweifeln heute noch das Vorkommen des Magne-
siums im Chlorophyll. Wir vollenden nun den Abbau durch
Alkali, indem wir beim Erhitzen der Phylline mit Natron-
kalk das letzte Carboxyl abspalten und zu der sauerstoff-
freien Stammsubstanz, wir nennen sie Atiophyllin, gelan-
gen, deren Zusammensetzung durch die Formel CgHg N, Mg
ausgedriickt wird. Der Aschegehalt ist hier infolge der Ver-
kleinerung des Molekiiles auf 8%, Magnesiumoxyd gestiegen.
Hier sind nur noch stickstoffhaltige Gruppen zur Verfiigung,
niamlich vier Stickstoffatome, um das Magnesium mit zwel
Valenzen zu binden und mit Nebenvalenzen komplex zu
befestigen:

Mg,

AR
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Der Magnesiumgehalt des Chlorophylls ist konstant. Er
ist mit ausnahmsloser Ubereinstimmung bei Land- und
Wasserpflanzen der verschiedensten Klassen ermittelt wor-
den. Die Magnesia ist seit langem den unentbehrlichen
Mineralbestandteilen der Pflanzen zugezihlt worden. Die
nun erst bekannt gewordene wichtige Funktion des Metalles
sollte mehr Aufmerksamkeit der Agrikulturchemiker auf
die Frage lenken, ob die natiirliche Versorgung der Nutz-
pflanzen mit Magnesium ausreicht. In ganz neuen Arbeiten
hat E. Mameli im botanischen Institut von Pavia den
giinstigen EinfluB eines Zusatzes von Magnesinmsalz bei
verschiedenartigen Kulturen auf Chlorophyllbildung und
Wachstum untersucht.

Die samtlichen Phylline verlieren unter der Einwirkung
von Saure das Magnesium. So entstehen mehrbasische und
einbasische Aminosauren, die Porphyrine, die mit dem
schon bekannten, wenn auch frither nicht einheitlich erhal-
tenen Phylloporphyrin eine natiirliche Gruppe bilden, und
schlieBlich entsteht das einfachste sauerstofffreie Porphy-
rin, das Atioporphyrin Cy,H,,N,.

Dieses Verhalten der [ghylline gegen Siure belehrt uns
iiber die Einwirkung der Sauren auf die Léungen von Chloro-
phyll selbst, bei der ein so augenfilliger Umschlag der
Farbe und Abschwichung der Fluorescenz ertolgt. Diese
Reaktion lieB sich auf Grund der Entdeckung verfolgen,
dal} bei der gelinden Z:rsetzung mit Oxalsdur: ein in Al-
kohol schwer lésliches Chlorophyliderivat, Phiophytin, in
geradezu reinem Zustande und fast quantitativ aus wein-
geistigen Blitterextrakten ausfillt. An die Stelle des um-
stiindlichen und wenig ergiebigen Verfahrens, nach welchem
Hoppe-Seylers Chlorophyllan als Produkt unbeab-
sichtigter Spaltung des Farbstoffes unter Mitwirkung pflanz-
licher Siaure erhalten worden, tritt eine Methode, welche
das Chlorophyli irgendwelcher Herkunft in zum Vergleich
wohlgeeignetem Zustande abzuscheiden erlaubt. Das Phi-
phytin enthilt kein Magnesium mehr, die Abspaltung des
Metalles ist aber auch die einzige Verinderung, die einge-
treten ist, wenn die Vorbereitung des Pflanzenmaterials,
die Extraktion und die Behandlung mit Siure mit all den
VorsichtsmaBregeln erfolgt, die sich aus den Erfahrungen
ciniger Jahre ergeben haben.

Das Phiaophytin ist eine chemisch “indifferente, wachs-
artige Substanz von olivgriner Farbe in Lésung. Mit
einem Schlage wird dieses Spaltungsprodukt dem Chloro-
phyll wieder dhnlich, sobald man in sein Molekiil ein Metall
einfiithrt, das komplexe Bindung eingeht. Manche Metalle
treten sehr leicht ein, z. B. Kupfer und Zink, bei der Ein-
wirkung ihrer essigsauren Salze auf die alkoholische Ldsung
von Phiophytin. Viel schwieriger war es bei der Siureemp-
tindlichkeit des Komplexes das Magnesium wieder einzu-
fihren und dadurch Phéophytin wieder in Chlorophyll zu
verwandeln. Dies ist schlieBlich erreicht worden bei der
Einwirkung von Grignardscher Losung, z. B. von Me-
thylmagnesinmjodid, auf Phiophytin oder auf Porphyrine.
Ein zweites Verfahren, die Emwirkung von Magnesium-
oxyd auf Alkali in der Hitze, ist zwar fiir die Zuriickbildung
des Chlorophylls wegen dessen Alkalibestindigkeit nicht
anwendbar, aber sehr geeignet fiir die Bildung der Phylline
aus Porphyrinen.

Zur Gewinnung von Phiophytin, und zwar kilogramm-

weise, dient uns das Mehl getrockneter Blitter, namentlich
von Brennesseln. AuBerdem ist das Phdophytin zu ana-
lytischen Zwecken aus mehr als 200 Pflanzen bereitet wor-
den, die aus den verschiedensten Klassen ausgewahlt worden
sind, aus Meeresalgen, aus Laubmoos, Farnkraut, Schachtel-
halm, Lycopodium, Coniferen, aus verschiedenen Monoco-
tyledonen und Dicotyledonen. Dabei hat sich iibereinstim-
mend ergeben, da das Phieophytin ein Ester ist, der als
ein Drittel des Molekiils einen neuen hochmolekularen Al-
kohol enthilt, das Phytol. Es wird durch Verseifung mit
alkoholischem Kali in reinem Zustande erhalten. Seine Zu-
sammensetzung ist C, H,0, es gehért in die Reibhe der un-
gesittigten aliphatischen primiren Alkohole. Untersuchun-
gen uber seinen Abbau haben es wahrscheinlich gemacht,
daB in ihm ein stark verzweigtes Kohlenstoffgeriist enthal-
ten ist. Eine dafiir vorgeschlagene, allerdings im einzelnen
noch hypothetische Strukturformel hat den Gedanken zur
Anschauung gebracht, dal zwischen dem Phytol und dem
Isopren, dem Baustein der Terpene und des Kautschuks,
nahe Beziehungen bestehen.

Das durch die Saure gebildete Chlorophyllderivat hat
also den gesuchten AufschluB gegeben iiber die erste Ande-
rung, welche die Alkalien an dem Molekiil des Chlorophylls
bewirken; sie verseifen die Phytolestergruppe.

Die Erkenntnis, daf das Phytol konstant als ein Be-
standteil des Chlorophylls auftritt, hat sich nicht so geraden
Weges aus der vergleichenden Untersuchung vieler verschie-
dener Pflanzen ergeben. Anfangs zeigten die Phiophytin-
praparate verschiedener Herkunft Schwankungen; der
Phytolgehalt iiberschritt nie 339, blieb aber nicht selten
darunter und sank in manchen Fallen bis auf Null. Gerade
die Pflanzen mit scheinbar niedrigem Phytolgehalt erwiesen
sich als ausgezeichnetes Material zur Isclicrung des Chloro-
phylls in einer wunderbar schénen Form, namlich als sog.
.. krystallisiertes Chlorophyll®, das von dem russischen Bo-
taniker Borodin im Jahre 1881 in Blattschnitten unter
dem Mikroskop entdeckt worden war. Monteverde
in St, Petersburg hatte zu Anfang der neunziger Jahre das
krystallisierte Chlorophyll spektroskopisch untersucht. Er
unterschied zwei Arten von Chlorophyll, krystallisiertes
und amorphes, und hielt. ersteres fiir das natiirliche Pig-
ment, das letztere fiir ein Zersetzungsprodukt. Diese An-
sicht erkennen wir jetzt als irrtimlich. Krystallisiertes
Chlorophyll ist phytolfrei, s ist ein Abkémmling des natiir-
lichen phytolhaltigen Pigmentes, das seinem Gehalt an dem
hochmolekularen Alkohol die Leichtléslichkeit und mehr
wachsihnliche Beschaffenheit verdankt.

Die Analyse des krystallisierten Chlorophylls und seine
Gewinnung in priparativem, und zwar in bedeutendem
MaBstab war von groBem Wert, ehe es gelang, den natiir-
lichen Farbstoff selbst in reinem Zustande abzuscheiden.

Das Réitsel der Bildung von krystallisiertcm Chlorophyll
und des damit Hand in Hand gehenden Feblens von Phytol
hat in den letzten Jahren vollstindige Erklirung gefunden
auf Grund der Beobachtung, da8 bei raschem Extrahieren
mancher Blatter der Phytolgehalt normal, aber zu niedrig
bei langsamem Extrabieren wird, also bei lingerer Beritbrung
des Extraktes mit dem Mehle der getrockneten Blitter.
In den griinen Pflanzenteilen wird das Chlorophyll von
einem zu den Esterasen gehérenden Enzym, der Chlorophyl-
lase, begleitet, die nicht, wie man von den Enzymen im all-
gemeinen angenommen hatte, in alkoholischen Medien un-
wirksam ist, die vielmehr die Verdringung des Phytols durch
den Alkohol des Extraktes, also eine Alkoholyse des Chlorc-
phylls, veranlaBt. Das Enzym ist sehr verbreitet, aber seine
Menge scheint 1n weiten Grenzen zu schwanken. Nachdem
einmal die Dynamik dieser Enzymreaktion geniigend stu-
diert war, ist von den Wirkungen der Chlorophyllase in
ausgedehntem MaBe zu priparativen Zwecken Anwendung
gemacht worden.. Die Bildung des ,krystallisierten Chloro-
phyls* hat nichts Zufélliges mehr. Aus frischen wie aus ge-
trockneten Blittern liBt sich fast das gesamte Chlorophyll
in Form der Athyl- oder Methylverbindung (Athyl- und Me-
thylchlorophyllid) abscheiden oder durch Hydrolyse in
Form der entsprechenden freien Carbonsiure, Chlorophyllid.

Umgekehrt ist uns auch die Synthese des Chlorophylls
aus den zwei Komponenten gelungen, nimlich aus der Saure

81*
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Chlorophyllid und dem Alkohol Phytol durch Esterifizierung
unter der katalytischen Wirkung der Chlorophyllase.

Fir den Vergleich der verschiedenen Pflanzen kommt
nun zu den beiden ersten Merkmalen, dem Magnesium und
dem Phytol, die genauere Untersuchung des Phytochromin-
kernes, der bei der Verseifung des Phiiophytins in Form
hochmolekularer stickstoffhaltiger Carbonsiuren auftritt.
Anfangs hat die Untersuchung zu einer groBen Zahl ver-
schiedener Spaltungsprodukte gefiihrt, die zwei Gruppen
angehoren: die einen, Phytochlorine, sind in indifferenter
Losung olivgriin, die anderen, Phytorhodine, rot. Die ba-
sische Natur dieser Verbindungen zeigt auBerordentliche
Differenzierung; darauf konnte eine wichtige Methode zu
ihrer Untersuchung und Trennung gegriindet werden. In
dem MaBe aber, als die Vorbehandlung des Pflanzenmaterials
und namentlich die Extraktion und die Behandlung der
Extrakte mit Siure verbessert und gleichmiBiger gestaltet
wurden, sind alle Unterschiede zwischen den Chlorophyll-
derivaten verschiedener Herkunft spirlicher und seltener
geworden, und es ist schlieBlich gelungen, die Methoden fiir
den Abbau so zu vervollkommnen, dall aus jeglichem grii-
nen Blatt zwei, und zwar ausschlieflich zwei Spaltungspro-
dukte hervorgehen, ein

Phytochlorin e von der Zusammensetzung C;,H;,05N,
und ein

Phytorhodin g von der Zusammensetzung C4H,,0,N,.

Frische Blitter, die sofort nach dem Pfliicken exrtahiert
werden, und sorgfaltig getrocknete Blatter ergeben ganz
tibereinstimmende Resultate. Das Chlorophyll ist allerdings
in den alkoholischen Lésungen sehr verinderlich; labie
Atomgruppen in seinem Molekiil bedingen leicht Isomerisa-
tionen. Es war daher ein Haupterfordernis fiir die Unter-
suchung des Chlorophylls, die Ursachen der in den Losun-
gen eintretenden Verinderungen aufzusuchen und zu finden,
wie diese Verinderungen hintangehalten werden. Auf dieser
Grundlage ist endlich der Beweis gefithrt worden, dafl das
Chlorophyll aus allen untersuchten Pflanzen identisch ist.

Das gemeinsame Auttreten eines griinen und eines roten
Spaltungsproduktes bei der aufeinanderfolgenden Hydro-
lyse des Chlorophylls durch Siure und Alkali stellte eine
wichtige Frage. Ist es bedingt durch den Zerfall eines gré3e-
ren Molekiiles in zwei Bruchstiicke? Dem steht entgegen,
dafl wir fiir Phiophytin das Molekulargewicht von &hn-
licher GréBe finden wie fiir Phytochlorin und Phytorhodin.
Dann wire es denkbar, daBl eines der Spaltungsprodukte
einen fritheren, das andere einen folgenden Zustand des Ab-
baues darstellt. Allein Phytochlorin und Phytorhodin lassen
sich nicht in einander tiberfithren, auch entstehen sie neben-
einander in ganz bestimmten Gewichtsverhidltnissen. Es
ist vielmehr aus der Bildung des Phytochlorins e und des
Phytorhodins g hervorgegangen, daB das Phiophytin,
mithin auch das Chlorophyll ein Gemisch aus zwei Kom-
ponenten ist, von welchen die eine das Phytochlorin e beim
Abbau liefert, die andere das Phytorhodin g.

Die eine Komponente, sie soll als Chlorophyll a be-
zeichnet werden, 1st blaugriin, die zweite, Chlorophyll b,
gelbgriin.

Mit dieser Feststellung wird nur eine Ansicht bestitigt,
die schon im Jahre 1864 der englische Physiker Stokes
gedufert hat, leider nur mit ein paar kurzen Worten.
Stokes hat spektroskopisch das Chlorophyll als ein Ge-
misch erkannt, und er hat es durch Verteilung zwischen
Alkohol und Schwefelkoblenstoff zu scheiden gesucht, also mit
einem Verfahren der Entmischung, das nachher Sorby und
Kraus wieder entdeckt und ausgebildet haben, und das
seitdem viel angewandt wird, namentlich um zu zeigen,
daB den griinen Farbstoff gelbe Pigmente begleiten. Die
Ansicht von Stokes hat in neuerer Zeit Tswett in
Warschau auf originellem Wege bestitigt, ndmlich durch
eine Trennung des natiirlichen Pigmentes in analytischem
MafBstabe mittels fraktionierter Adsorption aus seinen L&-
sungen.

Es war aber bisher schlechterdings unméglich, zu priifen,
ob nicht bei der Extraktion und bei den Trennungsopera-
tionen erst eine Anderung des Farbstoffes erfolgt ist. Auf
eine solche Anderung (wahrscheinlich durch einen enzyma-

tischen Vorgang) sind in der Tat die Angaben von Stokes
und von Tswett tiber das Chlorophyll der Braunalgen
zuriickzufiihren, worin eine dritte Chlorophyllkomponente
existieren soll. Wir haben in diesem Jahre eine Unter-
suchung der Phiaophyceenfarbstoffe ausgefiihrt mit dem
Ergebnis, daBl das Chlorophyll dieser Algen identisch ist mit
dem der Griinalgen und der Landpflanzen. Nur tritt die
Komponente b bei den Braunalgen viel mehr zuriick, sie
verschwindet beinahe. :

Von dieser Ausnahme abgesehen, zeigt sich das Gewichts-
verhiltnis der beiden Komponenten, das wir mit einer
quantitativen Methode bestimmen, annshernd konstant,
unabhéngig von der Pflanzenart und den Lebensbedingungen
der Pflanze. Chlorophyll a iiberwiegt, auf annéahernd 3 Mole
Chlorophyll a trifft ein Mol Chlorophyll b.

Auch zwischen den grimen Pigmenten und ihren gelben
Begleitern in den Chloroplasten, den Carotinoiden, finden
wir ein annihernd konstantes molekulares Verhiltnis, nam-
lich etwa 3 : 1.

So haben wir beispielsweise in 1 kg getrockneter Holun-
derbldtter bestimmt:

8,48 g Chlorophyll, nimlich 6,22 g Komponente a und 2,26 g
Komponente b,

1,48 g Carotinoide, ndmlich 0,55 g Carotin und 0,93 g Xan-

thophyll.

Die chemische Kennzeichnung der einzelnen Bestand-
teile des Blattgriins hat zwischen der lange Zeit fast ver-
gessenen Hypothese von Stokes und vielen entgegen-
stehenden Anschauungen,wie den Angaben von Etard
iber die unendliche Variabilitit des éhlorophylls zu ent-
scheiden erméglicht, und sie ist uns auch die Voraussetzung
gewesen, um endlich in den letzten Jahren das Chlorophyll
in unverindertem und reinem Zustande als Gemisch seiner
Komponenten und in Form der getrennten Komponenten zu
isolieren und durch seine Analyse die Folgerungen zu be- -
stiatigen, die zuerst aus der Untersuchung der Derivate ge-
zogen worden waren.

Die Isolierung des Chlorophylls beruht auf der colori-
metrischen Bestimmung des Reinheitsgrades seiner Ldsun-
gen und auf ihrer systematischen Steigerung durch Ent-
mischungsmethoden. Die Verteilung der in den Extrakten
enthaltenen Stoffe zwischen mehreren Ldsungsmitteln
wird in besonderer Weise hier angewandt, um die gelben
und noch mehr um die farblosen Begleiter des Chlorophylls
abzutrennen. Aus Extrakten, die infolge der groBen Menge
von farblosen Begleitstoffen nur 8-—16%iges Chlorophyll
enthalten, gehen Ldsungen von etwa 70%igem Chlorophyll
durch die Entmischungsoperationen hervor. Dann endlich
verhilft eine unerwartete Beobachtuag zur Lésung der Auf-
gabe. Wenn das Chlorophyll einen gewissen Reinheitsgrad
erreicht hat, so ist es zwar noch in alkoholhaltigem Petrol-
ather leicht loslich, aber iiberraschenderweise nicht mehr
in reinem Petrolither. Entfernt man durch Waschen den
Athyl- oder Methylalkohol, so scheidet, sich das Chlorophyll
aus, und es kann durch Umfillen aus Ather mit Petrolather
gereinigt werden.

Anfangs war dieses Verfahren miihsam, und die Aus-
beute gering. In neuen Versuchen ist aber durch Ab#énde-
rungen in den Methoden der Extraktion und Entmischung
das Verfahren so vervollkommnet worden, daf3 wir nun ohne
viel Mithe aus einigen Kilogrammen trockener Blatter das
vollkommen reine Chlorophyll in wenigen Stunden isolieren
kénnen und mit Ausbeuten von etwa 809, der gesamten
Menge, nimlich 6,5 g aus 1 kg.

Das Verfahren laBt sich auf frische Blatter uibertragen
und wie im ganzen Verlauf der Untersuchung ergibt sich auch
bei der Darstellung der Chlorophyllpriparate und in ihren
Eigenschaften kein Unterschied zwischen den frisch ge-
pflickten und den getrockneten Blittern. In 40 Minuten
lassen sich aus 0,25 kg frischer Brennesselblitter 0,25 g voll-
kommen reines Chlorophyll isolieren; man kann mit mehr
Zeitaufwand 2,5 kg frischer Blatter auf einmal verarbeiten
und daraus 4 g Chlorophyll gewinnen, d. i. etwa vier Fiinftel
vom Chlorophyllgehalt der Blatter.

Der Blattfarbstoff kann also heute mindestens so leicht
rein isoliert werden wie irgend ein anderer Pflanzenbestand-
teil, wie ein Alkaloid oder ein Zucker.
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Bei den Entmischungsprozessen, die zur Isolierung des
Chlorophylls dienen, verteilen sich die beiden Komponenten
in ungleicher Weise zwischen Methylalkohol und Petrol-
dther. Durch systematische Fraktionierung lieB sich die
Verschiebung des Komponentenverhiltnisses so steigern
und so ausniitzen, daB schlieBlich aus dem Gemisch die zwei
ganz einheitlichen Komponenten hervorgingen. Ihre Zu-
sammensetzung ist trotz ihrer optischen Verschiedenheit
sehr dhnlich. Der Unterschied besteht in einer verschiede-
nen Oxydationsstufe. Am Chlorophyll selbst bestatigt sich,
was die Formeln von Phytochlorin e und Phytorhodin g
vorausgesagt haben: die Verbindungen der Reihe b leiten
sich von a wahrscheinlich dadurch ab, daB zwei Atome
Wasserstoff durch ein Atom Sauerstoff ersetzt werden ent-
sprechend den Formeln:

Chlorophyll a C;H,,0,NMg,
Chlorophyll b C; H,,0,N Mg.

Diese Substitution bedingt einen Unterschied um ein
Molekiil Sauerstoff. Bei der GroBe des Chlorophyllmolekiils
erscheint freilich ein solches Resultat unsicher; die Diffe-
renz konnte nach den Analysen statt O, auch CO, sein,
und das wiirde fiir die Erklirung der chemischen Rolle des
Chlorophylls sehr viel ausmachen.

Die angenommene Beziehung zwischen den beiden Kom-
ponenten gewinnt an Wahrscheinlichkeit durch das Ver-
halten der Derivate des Chlorophylls b gegen Grignard-
sche Verbindungen und durch den Verlauf des Abbaues, der
in der b-Reihe gleichfalls zum Atiophyllin und Atiopor-
phyrin gefithrt hat.

Die Konstitutionsbestimmung fir beide Chlorophyll-
komponenten bietet noch manche schwierige Frage; die
Aufgabe richtet sich zuniachst auf die einfachere Struktur
des Atioporphyrins, das durch eine neue Untersuchung
itber den Abbau des Blutfarbstoffes an Bedeutung gewinnt.
Die Porphyrine aus Himin und Chlorophyll waren verwandt,
aber nicht identisch. Die Abspaltung des Eisens aus dem
Hamin vollzieht sich in einer komplizierteren Reaktion als
der Austritt des Magnesiums aus dem Chlorophyll; das ent-
stehende Hamatoporphyrin ist eine Dioxydicarbonséure.
Die Abspaltung seiner Hydroxyle und Carboxyle hat nun
auch das Atioporphyrin ergeben.

Fiir dieses und fiir Atiophyllin lassen sich aus den Re-
sultaten der Oxydation und der Reduktion mit einiger
Wahrscheinlichkeit folgende Konstitutionsformeln ableiten:
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Obwohl hierdurch auf dasselbe aus vier Pyrrolkernen
zusammengesetzte Gebilde, das man als eine Stammsub-
stanz bezeichnen kann, Chlorophyll und Himin zuriick-
gefihrt sind, ziehen wir aus den Untersuchungen iiber den
Abbau nicht den SchluB8 einer nahen konstitutionellen Ver-
wandtschaft zwischen Chlorophyll und Hamin. Hier Mag-

nesium, dort Eisen, hier Esterbildung mit Phytol, dort Paa-
rung mit Globin; zu solchen der ungleichartigen Funktion
entsprechenden Unterschieden kommen noch in dem eigent-
lichen Farbstoffkern recht bedeutende Unterschiede, die
erst bei ganz tiefgreifendem Abbau verschwunden sind.

Die geschilderten priaparativen und analytischen Arbei-
ten haben bezweckt, die Losung der Strukturfragen vorzu-
bereiten und den Versuchen den Weg zu bahnen, die von
der chemischen Funktion des Chlorophylls eine Vorstellung
schaffen sollen.

Wir denken uns die Rolle des Magnesiums &hnlich wie
in den von Barbier und Grignard entdeckten Or-
ganomagnesiumverbindungen, die in der organischen Syn-
these durch ihre Reaktionsfihigkeit eine so groBe Wichtig-
keit erlangt haben. Unsere Parallele zwischen diesen und dem
Blattfarbstoft schien aber ungenau zu sein, da sie den Unter-
schied zwischen der Bindung des Metalles an Kohlenstoff
in den gewéhnlichen magnesiumorganischen Verbindungen
und der Substitution am Stickstoff im Chlorophyll unbe-
achtet laBt. Indessen halten wir diesen Unterschied weder
fiir scharf, noch fiir charakteristisch.

In den letzten Jahren hat B. Oddo wichtige Unter-
suchungen iiber Pyrrolmagnesiumjodid ausgefiihrt, das mit
Kohlensiure und mit Saurechloriden unter Bildung von a-
substituierten Pyrrolen reagiert, von a«-Carbopyrrolsiure
und Alkylpyrrylketonen. Wahrscheinlich entsteht zuerst
das N-Magnesiumderivat, das sich weiterhin entweder in die
a-Magnesiumverbindung verwandelt oder als solche re-
aglert, z. B.

N—MgX [ NH % NH
{ \“ N }/ \H_ MgX | ﬂ-COOMgX.
Die Pyrrolmagnesivmderivate haben sich also — ver-

gleichbar mit Natracetessigester — verhalten, wie irgend-
welche Grignardschen Korper mit Bindung des Metalles
an Kohlenstoff.

Das Chlorophyll kann zu der namlichen Klasse magne-
siumorganischer Verbindungen gerechnet werden, und es
erscheint nicht berechtigt, zwischen dem Magnesiumphenyl-
jodid, dem Pyrrolmagnesiumjodid und dem Chlorophyl
eine scharfe Grenze zu ziehen; nur zeichnet sich das Chloro-
phyll infolge der hinzukommenden komplexen Bindung des
Metalles durch eine gréBere Bestiandigkeit des Magnesiums
gegen Wasser vor den gewdhnlichen Organomagnesiumver-
bindungen aus.

Diéser Vergleich fordert nicht, dafl der Farbstoff im
AssimilationsprozeB die Kohlensiure seinem Molekiile ein-
verleibt; dies kann durch die Substitution in den magne-
siumtragenden Pyrrolkernen verhindert sein. Vielmehr
liBt sich die Funktion des Chlorophylls so denken, daB die
Kohlensaure durch die Affinitit der Magnesiumverbindun-
gen angezogen, und daB ihre Reduktion durch die Chloro-
phyllkomponente a in dem Prozesse bewirkt wird, der die
absorbierte Lichtenergie verbraucht. Das Chlorophyll a
oxydiert sich dabei zum Chlorophyll b, und dieses wird
unter Abspaltung von Sauerstoff wieder in die erste Kom-
ponente zuriickverwandelt; zwischen beiden Komponenten
stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein.

Es ist entweder moglich, dal diese Abgabe von Sauer-
stotf aus der Komponente b unmittelbar erfolgt, oder dal
sich die gelben Pigmente Carotin und Xanthophyll an der
Rickverwandlung in das Chlorophyll a beteiligen. Da die
Carotinoide konstant in den Chloroplasten die griinen Farb-
stoffe begleiten, so ist es wahrscheinlich, daB sie mit ihnen
durch die Funktion verbunden sind. Vielleicht ist es ihre
Aufgabe, das Verhdltnis der Chlorophyllkomponenten zu
regulieren, etwa in der Weise, daB Carotin dem Chlorophyll b
Sauerstoff entzieht, und daB dieser aus dem gebildeten
Xanthophyllunterder Wirkungeines Enzymsentbunden wird,

Es ist ein Ziel kimftiger Untersuchungen, das bei der
Asgimilation der Kohlensdure wirksame System vollstin-
diger zu erforschen und schlieSlich mit Hilfe der isolierten
Komponenten des Systems die Assimilation auBerhalb der
Pflanze zu erzielen. [A. 211]



