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Chlorophyll- und Héminderivate in organischen Mineralstoffen.

Ven Dr. ALFRED TREIBS,

(Eingew. 23, Juni 1903.)

Organisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Minchen.

Der Zufallshefund eines organischen Minerals, des gut
kristallisierten Farbstoffes Graebeit!), der mit grofler
Wahrscheinlichkeit als Anthrachinonfarbstoff anzusprechen
ist, gab Veranlassung, definierte organische Substanzen
in bituminésen Gesteinen aufzusuchen. Als Methode wurde
die Destillation verworfen, da sie hier eine Zersetzungs-
reaktion ist, die aller Wahrscheinlichkeit nach fast aus-
schlieflich Abbauprodukte vorhandener Stoffe liefern konnte.
Die Extrakte eines bitumindsen Schiefers mit organischen
Losungsmitteln hatten prichtig rote ¥arbe und das charak-
teristische Absorptionsspektrum der Metallkomplexe von
Pyrrolfarbstoffen. Dieser Befund ergab sich an einem
geologisch ziemlich alten Objekt, einem sog. Stinkschiefer
aus dem XKarwendelgebirge an der oberen Isar, der dem
Hauptdolomit der oberen alpinen Trias angehért und zur
Ichthyol-Erzeugung dient.

Dem Chlorophyll nahestehende griine Farbstoffe hatte
Lubimenko?) in rezenten und geologisch jungen Schlick-
sedimenten und ‘Tonablagerungen des Schwarzen Meeres
nachgewiesen, Weigelt?) hatte griine Blitter in der Geiseltal-
braunkohle des Tertidr aufgefunden, Fikentschert) Porphyrin
im fossilen Krokodilkot der gleichen Herkunft beobachtet.

line annihernde Gehaltsbestimmung des Porphyrin-
komplexes zeigte eine Menge von 30-—40 mg im Kilogra1im
Schiefer an. Durch Extraktion von 12kg Schiefer mit heillem
FEisessig und Spaltung des Komplexes mit Bromwasserstoff-
Lisessig konnten 150 mg Porphyrin isoliert werden, das
nach den Methoden der Porphyrinchemie untersucht, sich
als ein Gemisch mehrerer Farbstoffe erwies, in der Haupt-
sache basische Porphyrine, wenig saure Porphyrine. Dies
ist der erste I‘all eines natiirlichen Vorkommens
von Atioporphyrinen.

Die Hauptmenge der Basenfraktion besteht aus stark-
hasischem Atioporphyrin, das mit Desoxophyllerythrin
spektroskopische Ubereinstimmung zeigte und durch Analyse
als das zugehorige Desoxophyllervthro-dtioporphy-
rin I, die sauerstofffreie Grundsubstanz des Chloropliylls,
erwiesen wurde. Spiter ist es dann durch H. Fischer und
H.J. Hofmann®) synthetisiert worden. Unter den sauren
Porphyrinen fand sich Desoxophyllerythrin II, was von
besonderer Bedeutung fiir die sichere Identifizierung ist,
denn die Atioporpliyrine besitzen keine Schmelzpunkte,
wihrend bei den sauren Porphyrinen die Iisterchmielz-
punkte und Mischschmelzpunkte mit Vergleichspriparaten
herangezogen werden konnen, nach H. Fischer ein ent-
scheidendes Kriterium der Identitidt. Desoxophyllerythrin
ist das Endprodukt des sauren Chlorophyllabbaues und
ist durch die Synthese von H. Fischer und .J. Riedmair®)
in der Konstitution klargestellt.

Schwachbasische, dem Desoxophyllerythro-dtiopor-
phyrin sehr nahestehende Nebenprodukte sind noch nicht
aufgeklirt, dagegen gelang es, sehr kleine Mengen eines
Atioporphyrins und eines sauren Porphyrins abzutrennen,
die dem Spektraltyp des Mesoporphyrins der Blutfarbstoff-
reihe angehéren, und fiir letzteres konnte die Identitit
mit Mesoporphyvrin IV gezeigt werden, das Atioporphyrin

1y 4. Treibs u. H.Steinmeiz, Licbigs Ann. Chem. 506, 171
[1933;. _

2) C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 190, 813 r19307; Rawser-
Cernoussowa, Zbl. Mineral., (Geol.,, Paliont., Abt. B, 1930, 314;
C. 1930 II, 2415.

) Nova acta, IHalle, Neue Folge 1, 87 "1932'.

4) Zoologischer Anzeiger 103, 289 [19331

%) Liebigs Ann. Chem. 517, 274 [1935].

%) Fbenda 490, 91 [1931].

ist danach Mesodtioporphyrin III. Damit sind sowohl
Porphyrine, die sich vom Chlorophyll, bzw. ihm nahe-
stehenden Pigmenten, als auch vom Himin herleiten, im
Bitumen nachgewiesen. Iiese Beobachtungen sind nun
an einem sehr groBen Material verallgemeinert worden?).
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Die folgende Tabelle 1 soll, ohne auf die Finzelheiten
weiter einzugehen, einen Uberblick iiber das gesamte Ver-
suchsmaterial geben.

Tabelle 1. Statistik der Befunde von Pyrrolfarbstoffen.
Frdole ... .. ... . oo i i, 66

Asphalte ... i 9 .

Iirs‘lwachsc ........................ + Porphyrinkomplexe
Asphaltite .. ... ... ... ... ... 5

Olschiefer, bitum. Gest. . ........... 70

Phosphorite, Koprolithe . ........... b l Porphyrinkomplexe,
Guano ........... .. iiiiiiii, 1z mchrfach Spuren
Syttja, Cannel-Kohlen ............ 7 l griiner TParbstoffe
Steinkohlen . ............. ... . ..., 17

Junge, rezente Gyttjen, Sapropele... 14 Nur griine Farbstoffe

7) Vgl. dazu ebenda 509, 103 [19347; 510, 42 1934;; 517, 172
[1935]; 520, 144 [1935].
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Die Mengen an Porphyrin wechseln, in der Halfte der
Untersuchungsobjekte (die aus aller Welt stamimen) finden
sich nur Spuren, d.h. 0,5—10y in etwa 50 g Material,
in den iibrigen steigende Gehalte 0,2- -2 mng, in vereinzelten
Fillen mehr. Steinkohlen sind imimer ann. Am ueisten
Porphyrin wurde gefunden in Olschiefer von Meride (Schweiz),
und zwar 0,34—0,4%, Komplex, im (lschicfer von Zavalje
(Kroatien) 0,08%,, weiter in Trinidad-Erddl 0,04°;,. Diese
ganz erheblichen Quantititen kommen an die Gehalte von
Blut, ungefihr 0,59, Héamin (auf Fliissigkeit berechnet),
und den Chlorophyllgehalt griiner Blitter, 0,8%, vom
Trockengewichit, heran. In Sapropelen erreicht der griine
Farbstoff auch annihernd diese GréBenordnung.

Dem geologischen Alter nach fallen die meisten Objekte
ins Tertidr, zahlreiche sind aber ilter: Die Steinkollen
entstammen dem Carbon, cine Braunkohle (Tula) dem
Untercarbon, Erddl Volkenroda dem Perm, aimnerikanische
{le dem Devon oder Silur, zahlreiche Olschiefer der Trias,
das dlteste Objekt ist der Kuckersit aus dem unteren Silur.

Der Nachweis von Porphyrin-Metallkomplex kann viel-
fach in Iixtrakten bitumingser Gesteine direkt erfolgen,
sie sind an ihren sehr charakteristischen 2-Banden-Spektren
sehr leicht erkennbar. Zur Feststellung, welche Porphyrine
vorkommen, ist jedoch die Zerlegung der Komplexe unerlii3-
lich, die verschiedenen Porphyrine konnen dann an ilhren
fein differenzierten 4-Banden-Spektren und ihrer Basizitit
identifiziert werden. Dazu kommt dann noch der grolle
Vorteil, da3 die freien Porphyrine infolge ilirer basischen
Eigenschaften sich von Begleitstoffen sehr leicht abtrennen
lassen; letztere vereiteln infolge ihrer Eigenabsorption oft
die Iirkennung von Komplexen. Infolgedessen kann nian
so auch dullerst kleine IFFarbstoffmengen auffinden, da eine
Anreicherung auf 100fache und gréflere Konzentration
gelingt. Die untere Grenze der Erkennung und spektro-
skopischen Messung liegt bei etwa 0,0005 mg, und Farbstoff-
mengen dieser GréBenordnung lassen sichi bei ciniger Erfah-
rung handhaben und aus grollen Mengen von Begleitstoffen
herauspriparieren. Kin Ubersehen von kleinen, manchmal
sogar hetrichtlichen Mengen an Porphyrin ist zu befiirchten,
wenn beim Aufschlul mit Bromwasserstoff-Eisessig viel
oberflichenaktive Verharzungsprodukteentstehen ;aullerdem
mufl mit der Moglichkeit von Oxvdationswirkungen durch
Schwermetallverbindungen gerechnet werden:; weiter sind
Porphyrine schr empfindlich gegen Peroxvde des Athers.

Der Geiibte kann auch in Porphyringemischen Des-
oxophyllerythrin und Mesoporphyrin bzw. die entsprechenden
Atioporphyrine nebeneinander erkennen. Das ist wichtig,
da diese Verbindungen, die Reprisentanten der Chloro-
phyvll- und Himinreilie, oft im Bitumen nebeneinander
vorkommen und sich in kleiner Menge nicht trennen lassen.
Im groflen gelingt die Trennung glatt mittels Chiromato-
graphie, wie H. Fischer und J. Hofinann gelegentlich der
Svnthese - des Desoxophyllervthro-dtioporphyrins zeigten.

Die spektroskopische Messung, besser der direkte
spektroskopische Vergleich mit Standardpriaparaten gibt
also Aufschlul} iiber die Zugehérigkeit der aufgefundenen
Porphyrine zur Chlorophyll- oder Haminreihe.

AuBer bei zahlreichen weiteren Olschiefern brachte
auch die Untersuchung vieler Krdole den Nachweis der
gleichen Porphyrine, in einigen Fillen konnte auch die
Isolierung und Analvse aus Ol durchgefiihrt werden.
Weiterhin fanden sie sich in Krdwachsen, Asphalten und
Phosphoriten. Damit ist ganz allgemein die geochemische
Bedeutung der Porphyrine erwiesen. Die Untersuchung
von Kohlen mullite vor allem die groBe Adsorptionskraft
beriicksichtigen, am besten werden mit organischen ILgsungs-
mitteln erhaltene Iixtrakte verwendet. In einigen Braun-
kohlen und vor allen Dingen Cannel- sowie Bogheadkohlen,
worin am ehesten Befunde zu erwarten waren, konnten
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auch tatsicllich Porphyrine nachgewiesen werden, und
zwar die gleichen, die sich in Olschiefern und ¥rdélen
finden. Die genannten Kolilesorten enthalten sehr viel
losbare Bestandteile, woran im Gegensatz dazu Steinkohlen
arm sind. Hier ist die Extraktion sehr viel schwieriger,
und man kann nur bei feinster Mahlung und griindlichster
Iixtraktion cine sichere Krfassung erwarten. Durch An-
wendung u-fein gemahlener Kohle, die nacli Peters (KWI-
Miilheim), dem ich dieses Material verdanke, den maximalen
Fxtrakt liefert®), konnte in 2%/, aller untersuchten Stein-
kohlen tatsdchlich Porphyrinkomplex gefunden werden. Die
freigelegten Porphyrine sind aber verschieden von den oben
beschriebenen. Zur Isolierung in kristallisiertem Zustand
war die bisher vorliegende Menge bei weitem unzureichend,
aber nach dem Spektrumn und dem gesamten Verhalten
kann es sich in der Hauptsache nur mn Deutero-
dtioporphyrin V handeln. Denterohdmin entstelit bei der
protahierten I'iulnis von Blut aus Hiamin, dabei sind die
Vinylgruppen eliminiert und durch H ersetzt, wihrend
sonst keine Verinderung erfolgt ist; priparativ kann dies
durch Schmelzen von Himin mit Resorcin erreicht werden.
Das durch FEisenabspaltung daraus erhaltene Deutero-
porphyrin VI lilt sich durch Brenzreaktion zu Deutero-
dtioporphyrin decarboxylieren.

Die Tabelle 2 der Porphyrin-Spektren lilit die Unter-
schiede der Absorption der verschiedenen IPorphyrine
erkennen, die Lage und die relative Intensitit der
Absorptionsmaxima zeigen selir deutliche Abweichungen,
die besonders beim Ubereinanderprojizieren zweier Spektren
im Vergleichsspektroskop hervortreten.

Tabelle 2. Porphyrin-Spektren.
Schwerpunkte der Hauptbanden in Ather.

1 11 ITI v Intensitiiten
6216 5675 531,7 4975 IV, I 11 111
623,3 5676 5282 4949 1V, IIL I, 1
621.3 a65,2 5253 4928 1V III I0 1

Desoxophyllerythrin ..
Mesoporphyrin. .......
Deuteroporphvrin

Dic Atioporphyrine haben mit den zugehérigen Carbon-
siuren vollig tibereinstinumende Spektren.

Welche Metalle in den urspriinglichen Komplexen vor-
lagen, war zunidchst nicht festzustellen, da die Spektren
der Kxtrakte von den Komplexspektren der zugrunde
liegenden Porphyrine mit allen bis dahin bekannten komplex-
bildenden Metallen verschieden waren. Aulerdem crwies
sich der vorwiegend vorhandene Komplex stabiler als
alle bekaunten Porphyrinmetallkomplexe, daneben zeigte
das Spektrumn einen zweiten Komplex an. Die Isolierung
gelang mit Hilfe der chromatographischen Adsorptions-
analyse; durch gleichzeitige synthetische Versuche konnte
der Hauptkomplex der (lscliefer als Vanadinsalz erkannt
werden, was durch die Analvse bestitigt wurde. Das seltene
Vanadin findet sich haufig als auffilliger Bestandteil von
Frdsl und Asphaltaschen und war dalier besonders ein-
gehend untersucht worden. Vanadinkomplexe entstehen
viel schwerer als alle iibrigen Porphyrinkoniplexe, sie
enthalten am Metall nocli Sauerstoff gebunden und sind
wahrscheinlich Vanadylverbindungen, diec Analysen geben
dariiber nicht ganz sicher Auskunft, vielleicht ist das
Vanadin auch Swertig.

N\ \&/
V=0
/N
N P
VANV RN
Tabelle 3. V-Salz-Spektren.
I IT Intensititen
Desoxophyllerythrin ... ... 572,0 5320 I, 11
Mesoporphyrin. ........... 570,2 3315 1, II

8) 4. Peters u. W. Cremer, diese Ztschr, 47, 576 19347,
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Die Vanadinsalze werden nur durch die starksten
Mineralsiuren gespalten und geben bemerkenswerterweise
auch siurestabile Leukoverbindungen, wie sie bisher noch
nicht bekannt waren.

Der zweite Komplex wurde auch von allen anderen
Yarbstoffen frei erhalten, konnte aber infolge zu geringer
Menge nicht kristallisiert erhalten -werden. Das Spektrum
war unerwarteterweise ein reines Himochromogenspektrum.
Hémochromogene sind Molekularverbindungen 2 wertiger
Fe-Komplexe mit Basen, deren rotbraune Losungen hochst
charakteristische, 4ulerst intensive 2-Banden-Spektren auf-
weisen, die von denen der roten Metallkomplexe betrichlich
abweichen. Die eingehende Untersuchung zeigte, daf tat-
sidchlich Hiamochromogen vorlag, und zwar das des Meso-
atioporphyrins, aber mit abweichender Lage der Absorp-
tionsmaxima und einer weiteren sehr bemerkenswerten
Abweichung; die Ldsungen zeigen niamlich véllige Stabilitdt
gegen luftsauerstoff, wihrend normale Himochromogene
dagegen sehr empfindlich sind. Diese beiden Figenschaften
sind sonst nur beim Cytochrom C bekannt. Die Spaltung
mit Mineralsduren tritt jedoch leicht ein und ergibt 2 wertiges
Fe. Fiihrt man jetzt in das Porphyrin wieder ¥e ein und
erzeugt das Himochromogenspektrum durch Behandeln
mit Pyridin-Hydrazin, so erhilt man das normale Himo-
chromogen. Hier muf3 daher eine besondere Base am
¥e!'-Komplex gebunden sein, die diese bemerkenswerte
Eigenschaft erzeugt.

Tabelle 4. 1 11
Hiimochromogen aus Olschiefer ................ 802,7 517,0
Nach Spaltung, Fe-Einfiihrung, Pyridin-Hydrazin 5473 517,2
Mesoiitiohdmin, Pyridin-Hydrazin .............. 247.3 517.4
Desoxophyllerythro-itiohdmin, Pyridin-Hydrazin. 546,5 5143

Leider fand sich bisher noch kein Objekt, das zur
Reingewinnung dieses Komplexes geniigende Farbstoff-
mengen enthielt, was zur Aufklirung der Base von gréfitem
Interesse wire. In den besonders zu Isolierungsversuchen
verwendeten Olschiefern lag in dem abgetrennten Himo-
chromogen nur das Himin-
derivatMesoitioporphyrinvor,
in vielen anderen }¥illen, in de-
nen die Messung der Ixtrakte
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Diese 3wertigen Komplexe scheinen sehr selten zu sein,
doch mahnt ihr Auftreten zur groBten Vorsicht in der
Wahl der Losungsmittel, am Platz sind Chloroform oder
Eisessig und Benzol, Pyridin nur nach einer Vorprobe.

Die Komplexbildung der Bitumenporphyrine ist ein
sekundirer Vorgang, wie sich schon aus dem Vorkommen
von freien Porphyrinen und Fe-Komplexen der Chlorophyll-
derivate ergibt, nur die unter den ochwaltenden Bedingungen
begiinstigten und stabilen Komplexe entstehen bzw. bleiben
erhalten.

¥inen V-haltigen Blutfarbstoff hat Henlze in niederen
Meerestieren, Tunicaten, aufgefunden, die nihere Unter-
suchung dieses Farbstoffes zeigte, daB kein Porphyrin-
derivat vorliegt.

In einigen Olschiefern kommt auch freies Porphyrin
vor, aullerdem sind haufig auch bei sehr alten Objekten
noch langwellige Absorptionsbanden zu schen, die dem
Chlorophyll noch nidherstechenden griinen Farbstoffen
angehoren. In einer Probe der hekannten Geiseltalbraun-
kohle aus dem Tertiir konnte nun die lang gesuchte
Zwischenstufe der Chlorophyll-Umwandlung aufgefunden
werden. Nebeneinander sind gleiche Mengen griiner Farb-
stoffe und Porphyrine vorhanden (Komplexe nur unter-
geordnet), darauf wird spiter noch zuriickzukommen sein.

Tabelle 5 gibt eine Ubersicht iiber die Spektren einer
Reihe charakteristischer Objekte und die Zuordnung der
Banden.

Ein brasilianischer Olschiefer der Kreide oder des
Tertidr, den Chk. Dhéré und G. Hradil, die auch einige
porphyrinreiche Olschiefer auffanden, zuerst untersuchten!?),
enthdlt nur griinen Farbstoff, der dem Chlorophyll noch
nahesteht, in nichtkomplexer Bindung. Ahnliches findet
sich in geologisch jungen und in rezenten Gyttjen und
Sapropelen. (Gyttjen sind unter beschrinktem Luftzutritt
gebildete Sece-Ablagerungen, die aus zahlreichen Pflanzen
und Tierresten bestehen, darunter vielen Algen; tierisches
Leben ist noch mdglich. In der obersten Zone der Schicht
ist noch Sauerstoff, die organische Substanz wird durch

Tabelle 5. Spektren von Extrakten.

nur Fe-Komplex anzeigte, fin-
det sich auch Desoxophyil-
erythro-dtioporphyrin als Ha-
mochromogen.

Koniplexe mit anderen Me-
tallen sind noch nicht beob-
achtet worden. In 3 bulgari-
schen Olschiefern konnte je-
doch 3wertiger Fe-Komplex
aufgefunden werden; das ver-
rit sich dadurch, daB derPyri-
din-Extrakt normales Hamo-
chromogenspektrum annimmt.
Sehr verdiinnte Ldsungen von
Himinen in Pyridin haben
atch ohne Reduktionsmittel
Himochromogenspektrum?),
hier kann auch durch organi-
sche Substanz noch Reduktionswirkung auftreten. In prédpa-
rativer Hinsicht ist dieser Befund sehr unangenehm, da
damit das beste Porphyrin-Losungsmittel, Pyridin, bei der
Extraktion derartiger Schiefer zu FExtraktionen nicht ver-
wendet werden darf, beim Kochen der Pyridinlésungen
sind in kurzer Zeit die Komplexe vollig zerstort. (Die oben
beschriebenen Komplexe vertragen tagelanges Kochen.)

9 Vgl. A. Treibs, Yoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 168, 68
r1927].

Griine Farbst. Porph. V- Ye- V- ¥e-  Porph.
Kompl. Kompl. Kompl. Kompl.
Olschiefer Wallgau ......... 662,6 6459 623,7 6082 5728 5523 5342
Olschiefer Meride .......... 643 6209 6091 5714 T 5344 4977
Olschicfer Hiring . ......... T 572,7 5340
Olschiefer Mandra.......... T T T 7T TTssos T T )
Olschicfer Mistelbach ...... T T 5751 5476 516,0
Asphalt Syrien ............ T 5734 5530 5336
Asphalt Batrak ............ ) - 574,00 )
Asphalt Wurtzilite ......... - - - - 5505
Iirdsl Tegernsee (16 rumini- T T T -0 T/ 7=
sche usw.) ........ 551,1
Krdsl Trinidad ... ........ 5729 553,4 534.6
Phosphorit Gassa .......... T 572,0 - 552,5
Kohle, Boghead Oclsnitz T 775715 5523 534 518
Steinkohle Rubr........... T s50 T T
‘Olschiefer Marahou......... 660,9 6038 7536,65 515,5

Im kurzwelligen Teil des Spektrums ab 540 my durchschuittlich stért die Eigemabsorption
der Extrakte die Beobachtung schr stark.

Tiere stark koprogen umgeformt, in geringer Tiefe darunter
beginnt die sauerstofffreie Reduktionszone. Derartige Ab-
lagerungen enthalten viel organische Substanz. Sapropele
lagern sich in sauerstofffreien, H,S-vergifteten Gewissern
ab und enthalten nur anaerob lebende Organismen; sie
sind am reichsten an organischer Substanz!!.) Nach-
gewiesen sind also alle Uberginge vom kaum veridnderten

10) Bull. Suisse de Min ct Petr. 14, 291 [1934).
11 K. Krejci-Graf: Erdol. Berlin 1936.
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Chlorophyll bis zur Endstufe, V- oder Fe-Komplex des

Desoxophyllerythro-dtioporphyrins.

Die Frage nach dem Mechanismus der Porphyrin-
bildung aus Chlorophyll gewinnt unmittelbare geochemi-
sche Bedeutung.

Die nétigen Schritte des Abbaues sind:

1. Mg-Abspaltung. Diese erfolgt sehr leicht, schon mit
schwachen Siuren.

2. Verseifung der Estergruppen. In rezenten, aber auch
in fossilen Ablagerungen sind die griinen Xarbstoffe als
Neutralstoffe vorhanden, die sich durchL.augen groBenteils
verseifen lassen. Die Verseifung ist Sduren zuzuschreiben,
Alkalien spalten den isocyclischen Ring.

3. Hydrierung der Vinvlgruppe zur Athylgruppe. Gelingt
recht leicht und ist als biochemische Reaktion nach-
gewiesen.

4. Delydrierung des griinen Svstems zum roten Porphyrin-
system. Kommt einer Stabilisierung gleich.

5. Reduktion der CO-Gruppe zu CH,.

Im Chlorophyll b, das in Algen nicht, oder nur
ganz untergeordnet vorkommt, ist die der Vinylgruppe
benachbarte Methylgruppe zur Aldehydgruppe um-
gewandelt, deren Reduktion natiirlich ebensogut moglich
ist,- so daBl aus der XKomponente b grundsitzlich die
gleichen Porphyrine entstehen kénnen. Fiir Bakterio-
chlorophyll gilt dhnliches fiir die zur Acetylgruppe ab-
gewandelte Vinylgruppe.

6. Decarboxylierung. Die am isocyclischen Ring gebundene
COOH-Gruppe wird natiirlich als Bestandteil einer
f-Ketosdure nach der Verseifung des Yisters sehr leicht
abgestoflen. Die COOH-Gruppe des Propionsiurerestes
ist dagegen schr fest gebunden.

7. Komplexbildung. Yrfolgt zum Teil wohl schon in der
griinen Stufe.

Die Reaktionen 1. -4 verlaufen relativ leicht, ebenso
die Abspaltung der ringgebundenen Carboxylgruppe, das so
entstehende Produkt ist Phylloervthrin VIII, ein ver-
breitetes biologisches Abbauprodukt des Chlorophylls, das
im Kot, in Galle und Darm- und Gallensteinen vieler Siuge-
ticre nachgewiesen ist. Im Bitumen ist es bisher noch nicht
aufgetreten. Reaktion 5 148t sich im Laboratorium mit
energischen Reduktionsmitteln durchfiihren. Die Decarboxy-
lierung der Propionsiduregruppe ist bei Porphyrinen ganz
allgemein bisher nur durch Brenzreaktion bei sehr hoher
Temperatur, 300—350°, im Dauerversuch 250° mdéglich;
in der griinen Stufe ist sie hisher {iberhaupt noch nicht
gelungen.

Durch thermische Behandlung von Phiophytin, Er-
hitzen in rohem Iird6l gelang es den gesamten Abbau bis

zum Desoxopliyllerythro-dtioporphyrin nachzuahmen. Als
Zwischenstufe trat dabei Phvlloervthrin VIII auf. Die

neuerdings aufgefundenen ¥ille von Gehalten griiner
Farbstoffe neben Porphyrin, und zwar auch bei Objekten,
die wie die eocine Geiseltal-Braunkohle mit Sicherheit
keinen hohen Temperaturen ausgesetzt waren, fiihrt zur
Anschauung, dafl die Decarboxylierungsreaktion (hier ist
immer nur die Propionsiduregruppe genieint) auch als bio-
chemischer Prozefl moglich ist. Dies wird bewiesen durch
die Auffindung von unverseifbaren griinen Farb-
stoffen (neben verseifbaren Anteilen) in zahlreichen re-
zenten und geologisch jungen Gyttja- und Sapropelablage-
rungen, die zum Teil aus dem Wasser geschépft sind. Eine
Isolierung in kristallisiertem Zustand ist bei den griinen
I'arbstoffen bisher noch nicht gelungen.

Damit ist fiir den Chlorophyllabbau auller der Mdog-
lichkeit einer thermischen Reaktion auch eine Bioreaktion
erwiesen.
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H I
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VII. Chlorophyll a.
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VIII. Phylloerythrin.
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c
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' IX. Ilimin.

Beziiglich der Linzelheiten der Struktur und
der Reaktionen des Chlorophylls und Hiamins
sei auf die Arbeiten von H. Fischer verwiesen.

Von hesonderem Interesse wire es, die Stoffwechsel-
produkte niederer Ticre, vor allem von Wasserbewohnern
auf Chlorophyllabbauprodukte zu untersuchen. Nach den
Arheiten von K. Hecht'?) nimmt die koprogene Umformung
organischer Substanz wichtigen Anteil am Bitumisierungs-
prozel. .

Die Porphyrinnebenprodukte des Chlorophyllabbaues
stehen spektroskopisch dem Desoxophyllerythrin  baw.
dessen Atioporphyrin sehr nahe; hier ist an die Méglich-
keit der Abspaltung der Vinylgruppe zu denken. Bei den
griinen I‘arbstoffen wurden einigemal Spektren gemessen,
die denen von Phiophorbid a sehr dhnlich waren, mehr-
fach bestand gréBere Ahnlichkeit mit Dihydrophiophor-
bid a {dessen Vinylgruppe hydriert ist). In den unverseif-
baren Anteilen liegen wohl die hypothetischen Atiophor-
bid oder Dihydro-dtiophorbid bzw. ganz nahe ver-
wandte Farbstoffe vor.

Der Abbau des Hamins nimmt 2 grundsiitzlich ver-
schiedene Wege, die zum Meso-dtioporphyrin III oder zum
Deutero-itioporphyrin V fiihren.

12) Schrift. a. d. Gebict d. Brennstoff-Geologie. O. Stuizer. 10,
Erdolmuttersubstanz.
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Meso-dtioporphyrin.

1. Reduktion der Vinylgruppen direkt zum Mesohimin,
dem Fe-Komplex des Mesoporphyrins TV.

2. Decarboxylierung der beiden Propionsiuregruppen er-
gibt den Komplex des Mesoitioporphyrins. Hier gilt
das gleiche wie oben ausgefiihrt.

Deutero-dtioporphyrin.

1. Abspaltung der beiden Vinylgruppen zum Fe-Salz des
Deuteroporphyrins V1. Sie erfolgt, wenn man Blut im
verschlossenen Gefill langer IFdulnis iiberlafit, ist also
der Wirkung bestimmter Bakterien zuzuschreiben.

2. Decarboxylierung der Propionsduregruppen, wie oben.

Die Himochromogenbildung ist ecine Reaktion, die
nur am1 Fe-Atom vor sich geht. An V gebundene Himin-
derivate sind bisher niemals beobaclitet worden, Fe scheint
also niclit abgespalten zu werden.

Welchen der beiden Wege der Himinabbau ninnmt,
hingt von den biologischen Bedingungen ab. Hier ist der
biologische Primirproze entscheidend, und das bedeutet
auch bereits, daB die Natur der zugrunde liegenden Or-
ganisimnen mitbestimmend ist, da deren Schicksal ja vom
Lebensraum abhingt.

Es ist sicher kein Zufall, dafl in Steinkollen, die aus
einer Baumflora entstanden sind, keine Chlorophyllderivate
auffindbar sind. Beim Primirproze3 wurden Chlorophyll
und mit ihm wohl auch andere Korperklassen zer-
stért, das Deutero-itioporphyrin entstammt verwesenden
Tieren, die vielleicht zeitlich spater kamen. In allen andern
Fallen sind Himinderivate in Mesoporphyrin und Meso-
dtioporphyrin iibergegangen unter Bedingungen, die auch
Chlorophyll konservierten. Ias ist noch gerade bei Braun-
kohlen, die man von Mooren ableitet, der Fall; alle anderen
organischen Mineralstoffe sind wohl Seebildungen; Gyttja-
kohlen z. B. sind mehrfach als Olalgenabsitze erwiesen.

Die Porphyrinbefunde stehen somit in gutem FKin-
klang mit gesicherten geologischen Anschauungen.

Besonders wichtig sind sie in bezug auf eine Be-
urteilung der Muttergesteine des Erdéls und der
Erdélentstehung!®). Das Vorkommen saurer Porphy-
rine schlieBt Intstehungstemperaturen {iher 200° aus.
Der hier nachgewiesene biochemische. Chlorophyllabbau
zeigt die Méglichkeit der Mitwirkung biologischer Irozesse
bei der Olbildung auf, wie sie vor allem von russischen
Forschern, Archangelski, Vernadsky u.a., angenommen
wird. In allen Xrdélen, ausgenommen solchen, die ganz

13) Vgl dazu K. Krejri-Graf, Naturwiss. 23, 599 11935 .

hell und klar waren, konnten Porphyrine als Komplexe
gefunden werden, und meist war Desoxophyllerythro-
dtioporphyrin vorhanden, wihrend Meso-dtioporphyrin meist
ganz untergeordnet und selten allein vorkam. Man kann
daraus entnehmen, daB im Olmuttergestein immer urspriing-
lich Chlorophyll vorhanden war. Beim Suchen nach heu-
tigen Ablagerungen zukiinftiger Yirdéllager muf3 diese Be-
dingung erfiillt sein. Wenn in hellen, gleichsam raffinierten
Olen kein Porphyrin mehr enthalten ist, so ist das durch
Adsorption an die durchwanderten Schichten zu erkldren.
Desoxophyllerythro-idtioporphyrin wird leichter adsorbiert
als Meso-dtioporphyrin, und V-Salze ganz allgemein leichter
als Himochromogene; danach mul} also Mesoidtiohdmochro-
mogen am lingsten iibrigbleiben. Die Carbonsiuren werden
selbstverstindlich noch wesentlich leichter adsorbiert.

Aus der Menge und Art der Porphyrinkomplexe kdnnen
sehr wichtige Riickschliisse auf die Natur des Oles gezogen
werden. Man kann annehmen, dal hoher Komplexgehalt,
vor allem von V-Komplex und erst recht Gehalt von saurem
Porphyrin (Desoxophyllerythrin) nur bei einem Ol vor-
kommt, das wenig gefiltert ist und sich daher als melir
urspriingliches Ol primirer Lagerstitte deuten 1iBt. Ein
! geringen Porphyringehaltes kann nicht aus einem
solchen hohen Gehaltes hervorgegangen sein (man miilite
denn eine Auslaugung bitumindser Gesteine hohen Ge-
haltes beweisen), vielmehr ist das Gegenteil méglich. Wenn
ein Asphalt viel Porphyrinkomplex enthilt und dazu noch
V-Salze von sauren Porphyrinen, was bei fast der Halfte
(der allerdings noch geringen Zahl) der I‘all war, wihrend
nur ein kleiner Bruchteil der Erdéle saure Porphyrine ent-
hielt, so spricht das durchaus gegen eine Entstehung dieser
Asphalte aus einem stark gefilterten Yirddl. Hier ist die
Polymerisation eines urspriinglichen oder eine Riick-
standsbildung daraus anzunehmen. Hiermit sind die
Grundsitze angedeutet, nach denen erfolgversprechende
Untersuchungen spezieller Fragen der Erdolgeologie miog-
lich sind. Nétig ist dazu die Porphyrinanalyse ganzer geo-
logischer Horizonte in Verbindung mit der petrographischen
Untersuchung. Diese Aufgabe ist in Gemeinschaft it
K. Krejci-Graf bereits begonnen. Aus Einzelbefunden sollte
man auf alle Fille keine allzu weit reichenden Schliisse ziehen.

Ahnlich differenziertes Verhalten bei der Adsorption
zeigen auch andere Frdélbestandteile, und die Sammlung
und Wanderung von }rdél ist gleichbedeutend mit einer
chromatographischen Adsorptionsanalyse. Die Aufzeigung
einer Erhaltung komplizierter Farbstoffe iiber geologische
Epochen ldlt dies auch fiir andere Korperklassen erhoffen.

[A. 91.]

Die Aufgabe der Chemie bei der Silofutterbereitung.

Von Dr. ¥. SCHEFFER.

(Fingeg. 28. Juni 1935.)

Landwirtschaftliche Versuchsanstalt Harleshausen b. Kassel.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Landwirtschaftschemie auf der 48. Hauptversammlung des V. D. Ch. in Konigsberg
am 4. Juli 1935.

Die Silofutterbereitung in Deutschland hat in dem
Augenblick, als die Einfuhr eiweifireicher Kraftfutter-
mittel eingeschrinkt wurde, eine neue Aufgabe erhalten.
Wihrend bisher in erster Linie kohlenhydratreiche griine
Pflanzen mit geringem bis mittlerem EiweciBgehalt durch
Einbringung in Silogruben und Silotiirme vor dem Ver-
derben bewahrt wurden, gilt es nunmehr, eiweilireiche
Futterinittel einzusiuern und sie in einem brauchbaren
Zustande zu erhalten. Griines Futter bietet durch seinen
Gehalt an XNihrstoffen und Feuchtigkeit niederen Orga-
nismen ecine ausgezeichnete Nahrungsquelle. Insbesondere
in Gegenwart von viel Sauerstoff kann die Zersetzung bis
zur vollstindigen Auflésung vor sich gehen. Das Ziel der
Konservierung ist daher, die Zersetzungsvorgidnge durch

die Bakterien zu verhindern und zugleich die Atmungs-
vertuste auf ein Minimum zu driicken. Nach dem Kalt-
girverfahren von Veltzl), das heute im In- und Aus-
land fast nur noch Anwendung findet, geschieht dies da-
durch, daB frisch geschnittenes griines Futter in die Silo-
grube gebracht und sofort festgetreten wird. Der Luft-
und damit der Sauerstoffgehalt in den Hohlrdumen des
Futters werden dadurch erheblich vermindert und durch
die sofort auftretende Kohlensiure den aeroben Bakterien
nach kurzer Zeit die Lebensbedingungen genommen. Aller-
dings ist dadurch die Titigkeit der anaeroben Bakterien

1y W. Kirsch u. . IIildebrandt: Die Silofutterbereitung nach
dem Kaltgirverfahren, Verlag P. Parey, Berlin 1930; F. Siebold u.
G. Prahl: Silofutter, Silobau. Verlag P. Parey, Berlin 1934.



