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Zur Kenntnis der Chlorophyllbildung. 
Von Prof. Dr. KURT NOACK und Dr. WILHELM KIESSLING, 

Botanisches Institut der UniversiBt Halle-Wittenberg. 
(Eingeg. 31. Dezember 1930.) 

In fruheren, auch in dieser Zeitschrift') mit- 
geteilten Untersuchungen hat der eine von uns gezeigt, 
dafi die Giftwirkung fluorescierender Farbstoffe bei Be- 
iichtung - T a p p e i n e r s photodynamische Wirkung 
- auf Photooxydation zuruckzufuhren ist, und dai3 beim 
Chlorophyll, das bekanntlich rot fluoresciert, photooxy- 
dative Eigenschaften nicht nur unmittelbar nachzuweisen 
sind, sondern auch wahrend seines naturlichen Ver- 
bundenseins rnit der Struktur der lebenden Zelle phy- 
siologisch herausgelost und zur Erklarung biologischer 
Erscheinungen, wie z. B. der Rauchgasschaden, verwandl 
werden konnen. Zur Rotfluorescenz des Chlorophylls ist 
nach W i 1 1 s t a t t e r molekulardisperser Zustand des 
Farbstoffs Bedingung; dieser ist nach den Untersuchun- 
gen des einen von uns*) im lebenden Blatt dadurch ge- 
geben, dai3 der Farbstoff an das Chloroplasteneiweifi in 
nionomolekularer Schicht adsorbiert ist. 

Wenn damit wohl eine Unterlage fur die weitere 
Erforschung der Kohlensaureassimilation gegeben ist, 
so besteht au5erdem auch die Moglichkeit, die Frage der 
Chlorophyllbildung unter dem Gesichtspunkt einer 
Photooxydation anzugehen, denn die meisten Pflanzen 
ergriinen nur bei Belichtung und fuhren bei Aufzucht im 
Dunkeln in geringer Menge einen, wie wir fanden, auch 
im lebenden Blatt rot fluorescierenden, griinen Farbstoff, 
der, zuerst von P r i n g s h  e i m  (1874) gesehen, von 
M o n t e v e r d e (1894) Protochlorophyll genannt und in 
Form seiner Rohextrakte von diesem und von L u b i -  
m e n  k o etwas nSiher charakterisiert wurde. Schon 
kurze, schwache Belichtung genugt, uni den Farbstoff 
vollig zum Verschwinden zu bringen, womit das erste 
Auftreten des Chlorophylls gema5 den spektrographi- 
schen Befunden G r e i 1 a c h s (1904) verbunden ist. 

Die spektralen Eigenschaften des P r o t o c h 1 o r o - 
p h y 1 1  s lassen den Schlu5 zu, da8 der Farbstoff dem 
Chlorophyll schon sehr nahe steht, weshalb wir die che- 
mische und physiologische Bearbeitung des Farbstoffes 
gema5 den von W i 11 s t a t  t e r fur die Chlorophyll- 
chemie festgelegten Tatsachen in Angriff nahmena). 

Die in verdunkelt aufgezogenen Pflanzen vorhan- 
dene Protochlorophyllmenge ist so gering, da5 der Farb- 
stoff hieraus nur rnit gre5tem Materialaufwand hatte iso- 
liert werden konnen. Brauchbar erwiesen sich dagegen 
die herauspraparierten inneren Haute der Kiirbissamen, 
die nach M o n t e v e r d e  und L u b i m e n k o  ihre 
grune Farbe eigenartigerweise dem Protochlorophyll ver- 
danken. Entsprechend den Angaben der Genannten 
wurde vollige spektrale Obereinstimmung zwischen 
E'arbstoffextrakten aus Dunkelblattern und Kiirbissamen- 
hauten festgestellt; ebenso besteht Obereinstimmung 
in der Basizitat und allen anderen greifbaren chemischen 
Eigenschaften. 

Die Reindarstellung des genuinen Protochlorophylls 
wurde nach den von W i 11 s t a t t e r fur die Chlorophyll- 
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isolierung mitgeteilten Methoden angestrebt, ist jedoch 
infolge der fettigen Begleitstoffe und des Mangels an 
Kristallisationsfahigkeit des Farbstoffs nicht gelungen. 
Gerade der letzte Punkt spricht jedoch dafur, daij im 
Protochlorophyll auch schon Phytol enthalten ist, das 
auch beim Chlorophyll die Kristallisationsfahigkeit 
herabsetzt. Dagegen gelang es, mittels qualitativer Re- 
aktionen am Protochlorophyll und an der Hand kristalli- 
sierender Protochlorophyllderivate die nahe, chemisch 
durchsichtige Verwandtschaft mit dem Chlorophyll zu er- 
weisen. 

Wie das Chlorophyll enthalt auch das Protochloro- 
phyll Magnesium, das rnit Saure abspaltbar ist und rnit 
Tetraoxyanthrachinon nach H a h n nachgewiesen werden 
kann. Mit der Magnesiumabspaltung ist ein Farb- 
umschlag nach Rot und eine starke Knderung der spek- 
tralen Eigenschaften verbunden, die zunachst in umge- 
kehrtem Sinn als Kriterium fur die Wiedereinfuhrung 
des Magnesiums mittels der G r i g n a r d - Reaktion 
diente; Behandlung des magnesiumfreien Farbstoffs mit 
Methylmagnesiumjodid ergab wiederum griinen Farb- 
stoff, der spektral und auch in seiner Basizitat mit 
Protochlorophyll vollig identisch war. 

Somit liegen hier die Verhaltnisse wie beim Chloro- 
phyll, das bei Saurebehandlung unter Magnesiumabspal- 
tung in Phaophytin ubergeht. Es steht in dieser Hin- 
sicht also nichts im Weg, die alte Bezeichnung P r o t o - 
c h 1 o r o p h y 1 1 beizubehalten, und fur, die magnesium- 
freie Verbindung den Namen P r o t o p h a o p h y t i n 
einzufiihren. Hierfiir sprechen noch klarer die spater zu 
beschreibenden Konstitutionsverhaltnisse. 

Die Spektra der beiden Farbstoffe in Chloroform- 
Pyridin sind folgende (Abb. 1 und 2): 

m i cm 5% i W 

Abb. 1. Protochlorophyll. 
I. 641 . . .637-621. . .619; 11. 586 - - 583-567. . .562; 

111. 540-421. - Reihenfolge der Intensitat: I, 11, 111. 

6ca 554 sdo *SO 

Abb. 2. Protophaophytin. 
I. 648-638; 11. 606-586; 111. 576-563; IV. 537-520. 

Reihenfolge der Intensitat: 111, 11, IV, I. 

Die prachtvoll rote Farbe des Protophaophytins wie 
auch dessen ausgezeichnete spektrale Eigenschaften 
fuhrten zur Vermutung, dai3 ein Porphyrin vorliegt, und 
dafi mindestens der Farbstofftypus als solcher schon be- 
kannt ist. Es konnte nun auch eine enge Beziehung zum 
P h y l l o e r y t h r i n  M a r c h l e w s k i s  bzw. zu dem 
damit identischen Bilipurpurin von L o b i s c h und 
F i s c h 1 e r hergestellt werden, einem Farbstoff, den 
M a r c h 1 e w s k i als eine der ,,schonsten Substanzen 
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der organischen Chemie" bezeichnet, und der aus tie- 
rischer Galle wie auch aus Faces nach Griinfutterung 
in prachtig blauvioletten Kristallen gewonnen werden 
kann. Seine physiologische Beziehung zum Chlorophyll 
ist dadurch erhartet, da5 M a r c h l e w s k i  (1905) an 
einem Gallenf istelschaf die Abhangigkeit der Phylloery- 
thrinbildung von der Ernahrung mit Griinfutter unmittel- 
bar nachwies. 

Die nach einem eigenen neuen Verfahren vorgenoni- 
mene Reindarstellung des Farbstoffs aus im ganzen etwa 
900 1 Rindergalle ergab, daD dieser in der genuinen Galle 
'wohl als photodynamisch unwirksame, nicht fluorescie- 
rende Leukobase vorliegt und sich gemaf3 dem Chloro- 
phyllgehalt der Nahrung im Winter in geringerer Menge 
(0,Ol g pro 5 1) als im Sommer (0,15 g pro 5 1) ge- 
winner1 1aDt. 

Spektral steht das Phylloerythrin dem Protophaophp- 
tin sehr nahe; der einzige Unterschied ist der, da5 die 
Absorptionsbanden des Phylloerythrins gegeiiiiber deneii 
des Protophaophytins um 50-70 A nach Violett ver- 
schoben sind. 

Mittels p-Jod-dimethylanilinmagnesium lief3 sicli 
auch ins Phylloerythrin Magnesium einfiihren ; der ent- 
standene griine Farbstoff glich dem Protochlorophyll 
spektral in derselben Weise wie Phylloerythrin den1 
Protophaophytin, d. h. die Banden des G r i g n a r  d -  
Produkts waren gegeniiber denen des Protochlorophylls 
um 50-70 A nach Violett verschoben. 

Nunmehr waren fur Protophaophytin und Phylloery- 
thrin gemeinsam die Beziehungen zum Chlorophyll her- 
zustellen. GemaD der eingangs erwahnten Voraus- 
setzung besteht die Moglichkeit einer photooxydativeii 
Entstehung des Chlorophylls aus Protochlorophyll. Um 
an den bekannten Konstitutionsverhaltnissen des Chloro- 
phylls einen Anhaltspunkt zu haben, wurde umgekehrt 
versucht, durch vorsichtige Reduktion von Chlorophyll 
bzw. Phaophytin und seinen Derivaten zu Korpern der 
Protophaophytin- bzw. Phylloerythringruppe zu gelangen. 

Fur die Protophaophytingruppe wurde dieser An- 
schluD durch Reduktion des Chlorophylls in saurer Lo- 
sung mit Eisen erreicht, wahrend Reduktion rnit Jod- 
wasserstoff-Eisessig zu einem Korper rnit dem Phyllo- 
erythrinspektrum fiihrte. Die zweite Reduktionsweise 
ist kurz vor unserer diesbezuglichen Veroffentlichung 
von H. F i s  c h e r 4, aus Anla5 einer vorlaufigen Mittei- 
lung des einen von uns iiber die Reduktion rnit Eisen 
in saurer Losung5) ebenfalls angegeben worden. Fur 
die vorliegenden Zwecke war die Reduktion rnit Jod- 
wasserstoff-Eisessig, die wir unabhangig von H. F i - 
s c h e r  fanden, nicht brauchbar, da sie nicht schonend 
genug zur Aufhellung der Konstitutionsverhaltnisse ver- 
lauft, wofiir sich Reduktion rnit Eisen in 80%iger 
Ameisensaure am besten bewahrte. 

Zur Bearbeitung der Konstitutionsfragen lagen also 
drei Ausgangssubstanzen vor: P r o t o p h a o p h y t i n , 
k i i n s t l i c h  r e d u z i e r t e s .  C h l o r o p h y l l  und 
P h y 1 1 o e r y t h r i n. Da anzunehmen war, da5 samt- 
liche drei Korper in ihrer Grundstruktur dem Chloro- 
phyll entsprechen, lief die Untersuchung darauf hinaus, 
die im Chlorophyll vorhandenen Carboxylgruppen auch 
in der Reduktionsstufe nachzuweisen und diese selbst 
riaher zu definieren. Das Chlorophyll stellt nach W i 11 - 
s t a t t e r bekanntlich eine Tricarbonsaure dar derart, 
daf3 zwei Carboxylgruppen mit Phytol bzw. Methylalkohol 
verestert sind, wahrend sich die dritte in anhydrisierter 
Form, als Lactam oder, wie H. F i s  c h er vermutet, als 

4) Sitzungsber. Bayr. Akad. Wiss. 1929, 77. 
b )  I(. N o  a c k , Naturwiss. 17, 104 1193-91. 
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Lacton im Molekiil befindet. Die beiden in der Pflanze 
regelmafiig vorhandenen Chlorophyllmodifikationen I 
und b unterscheiden sich nach W i l l s  t a t t e r  in der 
bei der b-Modifikation urn 1 hoheren Sauerstoffzahl. An- 
haltspunkte dafur, daD auch das Protochlorophyll in zwei 
derartigen Modifikationenvorliegt, wurden keine gefunden. 

Die Dreizahl der Carboxylgruppen im Chlorophyll 
fiihrte W i 11 s t a t  t e r in der a-Reihe zu folgenden De- 
rivaten : Methylphaophorbid, erhalten durch Umeste- 
rung des Phaophytins a z. B. mit methylalkoholischer 
Salzsaure (2 Methylestergruppen und 1 Lactamgruppe), 
Phaophorbid (1 freie Carboxylgruppe, 1 Methylester- 
und 1 Lactamgruppe), Phytochlorin (2 freie Carboxyl- 
grupperi und 1 Lactamgruppe) samt dem zugehorigen 
Phytochlorintrimethylester (3 Methylestergruppen). 

Die genannten Verbindungen werden fur den vor- 
liegenden Zweck am besten wie folgt formuliert, wobei 
zu beinerken ist, da5 uber die Struktur des Pyrrolring- 
systems noch nicht vollige Klarheit herrscht: 

Phaophorbid a 

Phytochlorin 

COOCH, 
CSIH,N, COOCHJ Phytochlorin-trimethylester [ ] COOCHS 

-1 

Es gelang nun, diese Reihe grundsatzlich beim 
Protochlorophyll zu wiederholen derart, daD die aus dem 
Rohprotophaophytin der Kurbissamenhaute und die aus 
reduziertem Chlorophyll erhaltenen Derivate vollig iden- 
tisch waren. Ebenso konnte aus Phylloerythrin diese 
Reihe erhalten werden, die jedoch, wie aus dem folgen- 
den hervorgeht, als Isomere der erstgenannten anzu- 
sprechen ist. 

Als Bezugssubstanz diente Methylphaophorbid a, 
dessen von W i 1 1 s t a t t e r mitgeteilte Formel C3eHssN10, 
von H. F i s c h e r ") in Cs&sN&Oa (oder (238) abgeandert 
wurde, also, was hier das wesentliche ist, in eine Ver- 
bindung . mit einem weiteren Sauerstoffatom. Auch 
C o n a n t und H y d e 7 )  halten das Vorhandensein voti 
einem weiteren sechsten Sauerstoffatom fur wahrschein- 
lich, das gemafi dem oben Gesagten nicht in Carboxyl- 
form vorliegen kann. 

Experimenteller Teil. 
1. P r o t o c h 1 o r o p h y 1 1 r e i h e. 

a)  U n t e r s u c h u n g  d e s  R o h p r o t o p h a o -  
p h y t i n s. Beim Kochen von Rohprotophaophytin rnit 
30% iger methylalkoholischer Salzsaure wurde ein Tri- 
methylester in leuchtend blauvioletten Prismen erhalten, 
dessen Analysenwerte auf die Formel CieH4zNaOe (oder 
CN) rnit 30CH3 stimmten (Schmp. 234-235O). Der Korper 
kann daher vom Methylphaophorbid a abgeleitet werdeii 
in dem Sinn, da5 bei ihm die anhydrisierte Carboxyl- 
gruppe des Methylphaophorbids aufgespalten und ver- 
estert und das seiner strukturellen Bindung nach noch 

8 )  LIEBICS Ann. 474, 62 [1929]. 
7 )  Journ. Amer. chem. SOC. 51, 3368 [1929]. 
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unklare Sauerstoffatom nicht vorhanden ist. Sonach ist 
der Korper als P r o  t o p  h y t o c h 1 o r  i n t r i m  e t h y 1 - 
e s 1 e r zu bezeichnen, der eine desoxydierte Stufe des 
Phytochlorintrimethylesters darstellt. 

Wichtig ist, dai3 die Aufspaltung der dritten Carb- 
oxylgruppe eine starke dnderung des spektralen Ver- 
haltens im Vergleich zur Ausgangssubstanz, dem Proto- 
phaophytin, zur Folge hat, die sich vor allem in der 
Intensitatsreihenfolge der Absorptionsbanden aul3ert. 
Spektrum des Triesters in Chloroform-Pyridin: 

Mo 530 I C L  *sc 

I. 637-630; 11. 593-576; 111. 558-549; IV. 525-507. 

74) 6.50 

Abb. 3. Protophytorhlorin bzw. der zugehorige Trimethylester. 

Reihenfolge der Intensitat: IV, 111, 11, I. 

Dieser Spektraltyp, der auch bei den Blsutporphy- 
rinen auftritt, und der weiter oben mitgeteilte, zu dem 
das Protophaophytin gehort (Reihenfolge der Inten- 
sitat 111, 11, IV, I), war bei allen weiterhin zu beschrei- 
benden Korpern, und zwar auch in der Phylloerythrin- 
reihe, gegeben. 

Zur Darstellung des P r o t o p h u o p h o r b i d s , 
d. h. der dem Phaophorbid entsprechenden desoxydierten 
Stufe, standen zwei Wege zur Verfugung : Vorsichtige 
Verseifung des Rohprotophaophytins oder Verseifung 
des obigen Triesters. Der erste Weg fuhrt nicht zum 
Ziel, da die zur Verseifung notige Alkalimenge infolge 
der Gegenwart fettiger Begleitstoffe so hoch gewahlt 
werden mu%te, dal3 die entstandene freie Saure, d. h. 
das Protophaophorbid der Anhydrisierung anhefmfiel, wie 
uberhaupt die starke Neigung zur Anhydrisierung bei 
samtlichen freien Carbonsauren der Protophaophytin- 
und der Phylloerythrinreihe zu beachten ist. Dagegen 
konnte der Triester durch schwaches Alkali in Proto- 
phaophorbid uberfuhrt werden, d. h. eine freie Carbon- 
saure mit einer Methoxylgruppe von der Formel 
C,rHseNiOe (oder &) rnit 1 OCH,. Der Korper ist in 
sekundarem Natriumphosphat loslich, jedoch so leich t 
anhydrisierbar, daf3 er zur Reindarstellung nur umgefallt 
wepden hann. Spektral ist er rnit dem Tri-Ester identisch. 
Wenn somit eine der Methoxylgruppen des Triesters der 
Verseifung in der hier angewandten Form widerstanden 
hat, so durfte diese Gruppe rnit der im Chlorophyll vor- 
handenen Methoxylgruppe identisch sein, da auch diese 
schwieriger als die Phytolestergruppe verseifbar ist. 

b) R e d u k t i o n  d e s  C h l o r o p h y l l s .  Methyl- 
phaophorbid a ergab bei der Reduktion rnit Eisen und 
80%iger Ameisensaure in der Kalte und in der Warme 
fast quantitativ M e t h y 1 p r o t o p h a o p h o r b i d in 
wetzsteinartigen, blauvioletten Prismen (C3aH38N405 oder 
C3e mit 2 OCH,). Spektral steht der Korper zwischen 
Protophaophytin und Phylloerythrin und gehort demnach 
zur Gruppe rnit der Intensitatsreihenfolge 111, 11, IV, 1. 
Ititeressant ist, dal3 Methylphaophorbid b bei der hier 
angewandten Reduktion nur braunen Farbstoff ergab. 

Bei der Reduktion von Chlorophyll a war es auch 
bei schonender Behandlung in der Kalte (Oo bis -5O) 
nicht miiglich, die Phytolgruppe intakt zu erhlalten. Je 
nach der Reaktionstemperatur entstanden verschiedene 
Gemische, in der Warme hauptsachlich ein alkaliliislicher 
Iiorper, der spektral mit Methylprotophaophorbid iden- 
tisch war, jedoch schon beim Uberfuhren in Pither nus 
alkalischer Losung anhydrisiert wurde. In kleinen Men- 
gen entstand ein alkaliunlosliches ReduktionsprodukJ, 
das spektral mit Protophaophytin vbllig ubereinstimmte 
und demnach vielleicht noch Phytol enthielt. Auch hier 

fuhrte die Reduktion der sauerstoffreicheren b-Modifika- 
tion nicht zu Protochlorophyllderivaten. 

Von Bedeutung war es nun, dai3 sowohl das Methyl- 
protophaophorbid als auch das Raduktionsgemisch aus 
Chlorophyll in einen T r i m e t h y 1 e s t e r umgewandelt 
werden konnte, der sich rnit dem aus deni Protophao- 
phytin der Kurbissamenhaute erhaltenen Protophyto- 
chlorintrimethylester vollig identisch erwies. Dieser Ver- 
bindung kommt daher zentrale Bedeutung zu. Die struk- 
turelle Obereinstimmung der Triester. verschiedener 
Herkunft wurde u. a. dadurch erhartet, dal3 sie vor- 
sichtig verseift und riickverestert wurden. Der Arheits- 
gang war im ganzen folgender : 

1. Phaophytin FeiH + Rednktionsgernisch =* Protophao- 

2. Protophaophytin (aus Krirbissanien) HC1e + Triester 

3. Methylprotophaophorbid ~ HC1'CH3x-+ Triester 

4. Methylprotophaophorbid =+ Protophao- 
phorbid Diazome'han + Triester 

5. Protophaophytin HC"CH30H + Triester KAH + Protophao- 
phorbid D i a z o " ' e t h a ~  Triester 

ti. Methylp~otoI)haoi,horbiti - HC1"H3OH +Triester +Proto- 
phaophorbid D!'omethan + Triester. 

Die Eiidprodukte erwiesen sich in allen Eigenschaf- 
teii als identisch: die C-Werte lagen zwischen 69,03 und 
69,71% (ber. fur C3eHwNaOe : 68,96%, fur C37 : 69,33!%). 
Die Schmelzpunkte lagen zwischen 233O und 236O; Misch- 
schmelzpunkte zeigten keine oder nur geringfiigige De- 
pression. 

2. P h y 11 o e r y t h r i n r e i h e. 
Obwohl das Phylloerythrin dank seiner guten Kri- 

stallisationsfahigkeit unschwer als Reinpraparat erhalteii 
werden kann, ist es in seiner Struktur nur wenig bekannt. 
Seine Elementarzusammensetzung war lange unsicher, bis 
Marchlewski8)  1929 die Formel C33H34N403 aufstellte, 
die auch H. F i s c h e r 9) auf Grund eigener Analysen 
annahm. Analysen, die init eigenen Praparaten des 
schwer verbrennbaren Korpers angestellt wurden, er- 
gaben dieselben Werte, lassen jedoch rnit einer etwas 
tieferen C-Zahl die auch aus einem spater zu erorternden 
Grunde gegebene Moglichkeit von vier Sauerstoffatomeii 
zu. Schon 1915 stellte H. F i s c h e r fest, dai3 das Phyllo- 
crythrin trotz seines Sauerstoffgehaltes weder ein Ester 
noch eine freie Saure sein kann. 

Die eigene Untersuchung wurde daher von der Er- 
wagung geleitet, dai3 ein intramolekulares Saureanhydrid, 
etwa der Formel C33H30N403, vorliegt. In der Tat gelang es, 
durch vorsichtigste alkalische Hydrolyse, namlich durch 
vier- bis sechsstundige Einwirkung von 0,25 cm3 10% iger 
wasseriger Kalilauge auf eine Aufschlammung v p i  
Phylloerythrin in 50 cm3 Isopropylalkohol im Schuttel- 
thermostaten bei 250, das Phylloerythrin rnit 15% Aus- 
beute in eine f r e i e C a r b o n s u u r e aufzuspalten, die 
in  sekundarem Natriumphosphat loslich ist. Hiermit war 
dieselbe starke spektrale Anderung wie bei der Dar- 
stellung des Protophytochlorin-trimethylesters aus Proto- 
phaophytin verbunden, indem Absorptionsbanden mit der 
Intensitatsreihenfolge IV, 111, 11, I auftraten, und das 
Spektrum grundsatzlich dem des Protophytochlorin- 
triesters glich, jedoch nach Violett verschoben war, wie 
dies ja auch hinsichtlich des andern Spektraltyps beim 
Phylloerythrin gegenuber dein Protophaophytin der Fall 
ist. Spektruni in Chloroform-Pyridin: 

phorbid -DiazomethaJ + Triester 

8 ,  Bull. Int. Acad. Polon. Sciences Lettres, Ser. '1, 1929, 599. 
") LIEBIG8 Ann. 480, 197 [1929]. 
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Trimethylester. 
Abb. 4. Phylloerythrin-tricarbonsaure bzw. der zugehorige 

I. 632-624; 11. 585-569; 111. 550-538; IV. 517-500. 
Reihenfolge der Intensitat: IV, 111, 11, I. 

Da diese Carbonsaure sauerstoffempfindlich und 
hygroskopisch ist und auBerdem starke Neigung zum An- 
hydrisieren zeigt, sind die Analysenwerte nicht ganz zu- 
verlassig, sprechen aber beziiglich des C-Wertes fur die 
Formel C3,Ha4N405(C3&). Wahrscheinlich liegt also eine 
Tricarbonsaure vor, bei der eine Carboxylgruppe an- 
hydrisiert ist. 

Auf alle Falle sind entsprechend dem Chlorophyll 
und dem Protophaophytin drei Carboxylgruppen vor- 
handen ; denn die Behandlung rnit Diazomethan ergab 
einen T r i e s t e r , der spektroskopisch rnit der freien 
Saure identisch war (C3eH42N40e oder C3, rnit 30CHs). 
Dieser stimmt also in der Elementarzusammensetzung rnit 
dem Protophytochlorin-trimethylester uberein, hat jedoch 
einen Schmelzpunkt bei 232-233O und zeigt gegenuber 
dern 1etztgenanntenEster dieselbe Bandenversohiebvng,die 
zwischen Protophaophytin und Phylloerythrin besteht. Sein 
Schmelzpunkt liegt also etwas tiefer als beim Triester des 
Protophytochlorins, rnit dem er offenbar isomer ist. 

Somit kann das Phylloerythrin als eine Tricarbon- 
saure angesprochen werden, deren samtliche Carboxyl- 
gruppen anhydrisiert sind, wodurch auch in dieser Reihe 
der AnschluB an das Chlorophyll hergestellt ist und sich 
das Phylloerythrin ebenfalls als eine Desoxydationsstufe 
des Chlorophylb kundgibt. 

Vom Phylloerythrin konnte auBerdem eine Neben- 
reihe erhalten werden, die sich nur durch Abspaltung 
einer Carboxylgruppe erklaren 1ai3t ; unmittelbare Ver- 
esterung des Phylloerythrins rnit methylalkoholischer 
Salzsaure ergab je nach Starke der Einwirkung ein Ge- 
misch eines Diesters mit einem Monoester oder reinen 
Monoesters rnit den spektralen Eigenschaften des Phyllo- 
erythrins (c33aeNlo3 oder Cs4 rnit 1 OCH,), der offenbar 
aus dem Diester durch Abspaltung einer veresterten 
Carboxylgruppe hervorgeht. Diesen Ester hat auch 
H. F i s c  h e r erhalten und berechnet ihn auf ‘ 33 bis 
31 C-Atome rnit 3 Mol. Sauerstoff. Verseifung dieses 
Esters ergab merkwiirdigerweise w i d e r  eine Tricarbon- 
saure unter Erhaltung des Methoxyls von der Formel 
C33H38N40e(Csr) rnit 10CH3. Die Entstehung einer neuen 
Carboxylgruppe diirfte rnit der oben erwahnten Ab- 
spaltung einer Carboxylgruppe bei der Monoesterbildung 
zusammenhangen. Der aus dieser freien Saure erhaltene 
Trimethylester (CB5HI2N4OB oder mit 30CH3), der wie 
i ibigens auch die freie Saure spektral rnit dem normalen 
Triester identisch ist, schmilzt bei 205O, also um etwa 26O 
tiefer als der normale Triester, worin neben den Ana- 
lysenwerten ein Beweis fur die Abspaltung eines CAtomR 
bei der unmittelbaren Veresterung des Phylloerythrins 
zum Monoester gesehen werden kann. 

Von sonstigen Befunden sei noch erwahnt, dai3 so- 
wohl in der Protophaophytin- als auch in der Phyllo- 
erythrinreihe durch Ruckanhydrisierung der methoxyl- 
haltigen aufgespaltenen Carbonsluren alkaliunlbsliche 
Monoester erhalten wurden, die spektral dern Phyllo- 
erythrin sehr nahe standen, oder rnit ihm identisch waren 
und 5 Sauerstcrffatome enthielten; diese miissen sich auf 
die Estergruppe und eine Saureanhydridgruppe verteilen. 
Hieraus kann fur das Phylloerythrin, bei dem, wie er- 
w a n t ,  shtliche drei Carboxylgruppen in anhydrisierter 

Form vorliegen, die mGegenwart von vier Sauerstoff- 
atomen abgeleitet werden, die sich auf eine Saure- 
anhydridgruppe und eine Lactam-(Lacton-)gruppe ver- 
teilen, wobei die Lactamgruppe rnit der  im Chlorophyll 
vorhandenen identisch sein konnte. 

B i  o l o g  i s c h  e F o l g  e r u n g  e n. 
Es ist somit erwiesen, dai3 sich vom Protochlorophyll 

aus die von W i 11 s t a t  t e r fur das Chlorophyll auf- 
gestellte Reihe vom Phaophytin bis zum Phytochlorin 
wiederholen lafit, und daB die Protochlorophyllreihe sich 
vornehmlich durch den Mange1 eines Sauerstoffatoms 
vom Chlorophyll unterscheidet, offenbar desjenigen, 
dessen strukturelle Bindung im Chlorophyllmolekul noch 
unklar ist. Das gleiche la5t sich in Form isomerer Kor- 
per vom Phylloerythrin aus erzielen. 

Hieraus ergibt sich fiir die biologischen Beziehungen 
folgenldes: Die lichtabhangige Chlorophyllbildung stellt 
eine Photooxydation des Protochlorophylls dar, wobei 
unter Anlagerung eines Sauerstoffatoms off enbar zu- 
nachst Chlorophyll a entsteht, das vermutlich seinerseits 
den Ausgangspunkt fur die  sauerstoffreichere Ib-Modi- 
fikation abgibt. Diese Vorgange werden sich wuhl auf 
die eingangs besprochene photooxydative Wirkung 
fluorescierender Farbstoffe zuriickfuhren lassen. Wenn 
friiher behauptet wurde, dai3 das Protochlorophyll nur 
ein Zersetzungsprodukt einer noch unbekannten eigent- 
lichen Chlorophyllvorstufe sei, so sind dem die einfachen, 
hier aufgedeckten chemischen Beziehungen zwischen den 
beiden Farbstoffen entgegenzuhalten, wie auch bemerkt 
sei, dai3 es im hiesigen Institut Herrn S c h a r f n a g e 1 
gelang, ein Spektrogramm des Protochlorophylls im 
lebenden Blatt zu erhalten. AuBerdem konnte er bei 
intermittierender Verdunkelung zuvor im Dunkeln auf- 
gezogener Maiskulturen dauernde Protochlorophyll- 
neubildung wahrend der Dunkelperiden nachweisen. Das 
eigenartige Verhalten der Kiirbissamenhaute hangt von 
der Lichtundurchlassigkeit der  starken Fruchtwand und 
dem fruhen Absterben der  Haute ab. Beim Uffnen un- 
reifer Friichte im Licht wurde im Gegensatz zum Uffnen 
im Dunkeln aui3er Protochlorophyll auch Chloro- 
phyll gefunden, wofern die &menhaute no& lebend 
waren. Auch bei Blattern erwies sich die Chlorophyll- 
bildung aus Protochlorophyll trotz seiner Einfachheit als 
vitaler Vorgang. Jedoch sei bemerkt, dai3 Protochloro- 
phyll-Rohlosungen in Aceton oder Alkohol nach Belich- 
tung das Rotabsorptionsband des Chlorophylls auf- 
weisen, was naher untersucht werden soll. 

Umgekehrt stellt die Phylloerythrinbil’dung im Tier- 
korper eine Desoxydation des Chlorophylls dar, verbun- 
den mit Magnesiumabpaltung, Verseifung und Anhydri- 
sierung. Ob der wesentliche Teil dieses Vorgangs, die 
Desoxydation, in der Leber oder rnit Hilfe der Bakterien- 
flora im Darm vor sich geht, ist Sache weiterer Unter- 
suchung. Da $as Spektrum des Phylloerythrins in seiner 
aufgespaltenen Form dem der Blutporphyrine, z. B. dem 
Protoporphyrin, sehr nahe kommt, ist der  Gedanke nicht 
von der  Hand zu weisen, dai3 das  Phylloerythrin eine 
physiologische Briicke zwischen Blatt- und Blutfarbstoff 
darstellt, eine Vermutung, die schon M a r c h 1 e w s k P )  
streift und die den Untersuchungen H. F i s c h e r s uber 
die Btioporphyrine des Blatt- und Blutfarbstoffe nicht 
widerspricht. 

Die Untersuchung wurde durch weitgehende Unter- 
stiitzung seitens der Notgemeinschaft der Deutsehen 
Wissenschaft ermoglicht, der auch hier aufs beste ge- 
dankt sei. [A. 182.1 

10) Chemie der Chlorophylle und ihre Beziehung wr 
Chemie dee Blutfarbstoffs, B r a w h w e i g  1909, S. 173. 


