
D I E  C H E M I E  

F o r t s c h r i t t e  d e r  C h e m i e  d e r  Pyrrole  
l,70n p r o f .  I ) r . - I n g .  ha2,II .  I V A L T E H  S I E I j E T *  I iilial t : IV.  (:allenEarhstoffe. , V .  1)as Peiitdyopent-Problexii - 
O r K a i l . - r h e m .  h s t i t i ~ t  der  1'. H .  M i i n c h e n  V I .  Chlorophyll. (SehluB r o n  S. 174.) 

IV. Gallenfarbstoffe. 
In den letzten Jahren ist hauptsachlich auf den1 Wege 

der Hynthese wichtiger GallenfarbstoffeS0) ein genauer Ein- 
blick in die Struktur dieser Verbindungen gewonnen worden. 
Vor allem konnten die Zusammenhange zwischen Konstitution 
und Farbe hei den Bilirubinoiden geklart werden. Wie das vor- 

Nachdem schon f riiher nachgewiesen werden konnte, daR 
der Griinstufe des Gmelinschen Testes das Biliverdin bzw. 
Glaukobilin zugrunde liegt, ist somit fur diese erste Stufe 
der Reaktion eine Dehydrierung des Bilirubinoids an der 
ins--CH,-Briicke und einer der benachbarten Imino-Gruppen 
anzunehrnen. Dabei wird ein System fortlaufend konjugierter 

ct r u n $1 g e  r i i s  I, 
Lijsungsfarbe 

neutral 

Urobilinogen 
Skrcobilinogen 

l- 
gdtr Urobiliu 

Stercobiliu 

Yihydroluesii- gell, hilirubin 

I- 
Ivl esnl i i  I irliod in l.d, 

hfesoliiliv i I 4 i n  rot  

gel11 Mesobilirubiii 
Riliruhiu 

' 

Illall Glaukobiliri 
Riliverdiii 

orange 

orange 

rol- 
v iolett 

vio1et.t 

riranye 

griiti 

Zn-Kom- 
plexsalz 
Fiuoreu- 

CWlZ 

.. 

grun 

.~. 

stehende Schema zeigt, ist fur deli Charakter eines Bilirubinoids 
nusschlaggebend die Anordnung der Brucken-Methin- und 
-Methylen-Gruppen. Die Hydrieriingsstufe der Briicken be- 
stimnit Anlage und GriiWe rles Chroniophors ini Riliruhinoid. 

1 .  Merhanisuius cier GwieZinsrhcn Keaktion 
Auf diesen Ergebnissen fuBend, konnte in deli letzten 

Jahren die Bearbeitung der Umwandlungsreaktionen der 
(>allenfarbstoffe in Angriff genommen werden, und zwar in] 
hesonderen die TJntersurhung des Mechanismus der , ,Gmeliii- 
s c h en R e  a k t i on" 

Diese Reaktion ist voii F.  7'zedeniann u. I-. GwzeZin61) vor 
iiber hundert Jahren Zuni qualitativen Nachweis des Bilirubins 
in Galle, Serum und Ham eingefiihrt worden. Charakterisiert 
ist die Reaktion durch ein Farbspiel, das bei der Einwirkung 
von Oxydationsmitteln, speziell einem Geniisch von Salpeter- 
saure und salpetriger Saure, auf Losungen von Bilirubin (bzw. 
Mesobilirubin) beobachtet wird. Dabei schlagt die gelbe Farbe 
des Bilirubins (bzw. Mesobilirubins) iiber Grun nach Blau, 
Violett, Rot, Orange wieder nach Gelb um. Am besten ist 
die Reaktion an den Estern in Chloroforrn-T,iisung demon- 
strierbar. 

~~~ ~~ ~ 

Go) Vgl. Zuriammenfassung iibrr Gallenfarbstoffe: W. Siedel, diese Ztschr. 58, 3W [194UJ, 
sowie W. Siedel: Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe (L. Zechm'ster), 
lki. 3, Wien 1939 (Verlag J. Springer); vgl. auch H. Fischer u. H. 07th: Die Chemie des 

k ' p o l s ,  Rd. 11, S. 621. 
5") Die Verduuung nuch Versuchen, Leipzig-Heidelberg lYZti ,  Bd. 1, S. 80. 

Doppeibindungen geschaffen: dis mit 
der Vielzahl der moglichen Grenz- 
anordnungen die tiefe Farbung und 
die reaktive Eigenart des Biliverdins 
und Glaukobilins bedingi . 

Die Blaustufe  der Gmelinschen 
Reaktion erwies sich als ein Gemisch 
der grunen (sauren) Gsung des 
Glaukobilins (bzw. Biliverdins) und 
der violetten Losung einer im neu- 
tralen Medium roten Substanz. Diese 
stellt, wie weiter gezeigt werden 
konnte, nur einen Vertreter einer 
groReren Gruppe von roten Bilirubi- 
noiden dar, die fast samtlich ein 
rotf luorescierendes Zink-Komplexsalz 
niit einer scharfen Absorptionsbande 
hilden. Fur diese Gruppe wurde die 
allgemeine Bezeichnung ,,Mesobili - 
pur  pur  i n e' ' (bzw. , , B i l i  pur  pu - 
rine") eingefiihrt. Zur IJnterschei- 
dung der einzelnen Typen wird jeweils 
das Maximum der Hauptabsorptions- 
bande des Zink-Komplexsalzes der 
Bezeichnung angefiigt. Diese Bili- 
rubinoide sind es, die der violetten 
Phase des Gmelinschen Testes zu- 
grunde liegen . 

Bei den neueren 1Jntersuchun- 
gen iiber den Chemismus der Gmelin- 
schen Reaktion62, 53) wurde alsModell- 
substanz das symmetrische Glauko- 

bilin-XIII,a Verwendet. Es wurde in neuartiger Keaktion aus 
Xanthobilirubinsaure-methylester mittels Bleitetraacetat dar- 
gestellt, wie die folgende Formulierung zeigt. In dieser IJm- 
setzung kommt besonders deutlich die grol3e Tendenz zur 
Bildung der Bilirubinoide zum Ausdruck. 

Xanthohilirubinsauremethy1estt.r Prs = -CH,CH,COOH 
Prs-CH,- - CH,CH, COOCH, i 

N NH N K 
(:lnnkohilin-X T1I ,~-d im~thyl r~ t~r  

Im weiterexi Verfolg der Gwkelznschen Reaktion wurde fest- 
gestellt, da13 nach Erreichung der Glaukobilin-Stufe das Weseri 
der Umsetzungin einer Anlagerungbesteht. Sowurdebeieiner 
neuartigen Ausfuhrung der Reaktion mittels Brom-Methanol63) 
das Mesobilipurpurin-XII1,a (627 mp) erhalten, das sich 
vom' entsprechenden Glaukobilin durch die Anlagerung zweier 
Methoxyl-Gruppen an eine der auRenstandigen Brucken- 
Doppelbindungen ableitet. Auch bei der Durchfiihrung der 
61) W. Riedel u. W. FrBwis, Hoppe-Seyler's %. physiol. Cheni. 267, 37 [1940]. 
ay) W. Yivdrl u. /5. (from, ebenda W, 49 [1940]. 
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Gmelinschen Reaktion mit HN0,-HNO, wurde bei der Bildung 
des Me sob i l i  pur  p u  r i n s  - XI11 , (622 mp) als Zwischenstuf e 
ein Anlagerungsprodukt von HNO, an Glaukobilin isoliert, 
u. zw. das Mesobilipurpurin-XII1,a (619 mp). 

2. Synthese  des  Bilirubins.  
Das erste im Organismus fal3bare Abbau- oder besser 

UmbaUprodukt des Hamatins bzw. Ha~ns ist das Bi l i rubin.  
Es ist im Gallensekret enthalten und geht leicht durch De- 

Nachdem nach den Untersuchungen von H. Fischer u. 
purpurin- Mitarb., die sich mit Unterbrechungen iiber den Zeit- 
(627mp) raum von 1912-1931 erstreckten, im Jahre 1932 (W.  Siedel 

u. H. F i s ~ h e r ~ ~ ) )  der Beweis des unsymmetrischen Baues des 
~- ~ Bilirubins' und damit seine direkte Ableitung vom Blutfarb- 

c H ~ - - H 3 c  Prs cHviHv~ 3 Mesobili- stoff erbracht worden war, wurde die Totalsynthese in Angriff 
genommen. Waren in der Zwischenzeit auch durch die Synthese 

(619 mp) der Meso-Bilirubinoide (Mesobilirubin, Glaukobilin, Urobilin 
OH NON usw.50)) fur den allgemeinen Aufbau der Bilirubinoide wesent- 

liche Erkenntnisse gewonnen worden, so war noch das Problem 

$10 -CH OH xIII,U Die Versuche, diese Vinyl-Gruppen wie bei der Synthese 
N NH N des Hamins iiber die Acetyl-Gruppen zu erhalten, scheiterten. 

Dagegen gelang es H .  Fischer u. H .  Plieninger67), die beiden 
Vinyl-Gruppen ausgehend von Propionsaurehydrazid-Resten 

Da diese Mesobilipurpuxine (bzw. Bilipurpurine) in allen iiber die Athylamino-Gruppen und deren Hofmannschem 
Eigenschaften, vor allem in der Lichtabsorption und der Rot- Abbau zu gewinnen, wie es bei Porphyrinen bereits mit Erfolg 
fluorescenz ihrer Zink-Komplexsalze, dem M e s ~ b i l i v i o l i n ~ ~ )  durchgefiihrt wa1-578). Im einzelnen wurde folgender Weg ein- 
auRerordentlich ahnlich sind, miissen sie auf Grund der bis- geschlagen : Der Ester der Oxy-opsopyrrol-carbonsaure (s. u.) 
herigen Erfahrungen den gleichen Chromophor besitzen wie wurde iiber das Hydrazid und das Azid in das Urethan 
dieses. Beim Mesobiliviolin umfal3t der Chromophor nur noch iibergefiihrt, das mit Opsopyrrol-carbonsaurealdehyd alka- 
drei Pyrrol-Kerne, der Kern IV (vgl. S .  185) ist durch die lisch68) zum Pyrromethen XXVI kondensiert wurde. Durch 
-CH,- Gruppe von der Farbgebung ausgeschaltet, bei den Erhitzen dieses Pyrromethens mit konz. Natronlauge wurde 

-(XI-. -CH- das entsprechende Pyrromethen-amin erhalten. Hierauf wurde OH und-CO--. das Zink-Komplexsalz dieses Pyrromethen-amins auf dem Wege Purpurinen durch die Briicken OCH, , 

Der Beweis fur die Richtigkeit dieser Annahme ist durch die der erschopfenden Methylierung mit Dimethylsulfat in Natron- 
Eigenschaften der synthetischen Tr ipyr r  ene55), im besonderen lauge oder mit Jodmethyl in methanolischer Kalilauge in die 
des Trypyrrens XXVS3), erbracht . Diese Verbindungen haben Vinylneoxanthobilirubinsaux e iibergefiihr t . Als zweite Pyrro- 
die Eigenschaften der Mesobilivioline bzw. Mesobilipurpurine, methen-Komponente wurde das Kondensationsprodukt von 

obwohl der Pyrrol- Opsopyrrol-carbonsaurealdehyd niit 3-Methyl-4-athylurethan- 
H , C a C 2 H ,  H 3 C C  P r s o c H ,  Kern IVganzlichfehlt. 5-0xy-pyrrol angewandt. Letzteres war aus dem Isooxy- 
H O  - C H - -  CH = COOCzHI - Bei der Gmelin- opsopyrrol-carbonsaureester iiber das entsprechende Azid dar- 

N NH N schen Reaktion mit- gestellt worden. Nachdem dieses Pyrromethenurethan in das 
m tels Brom-Methanol Pyrromethenamin (XXVII) iibergefiihrt worden war, wurde es 

werden intermedia OCH,-Radi kale  gebildet. Das geht daraus mit dem Aldehyd der Vinyl-neoxanthobilirubinsaure mit 
hervor, da13 bei der Binwirkung von CoSOi auf eine metha- HBr-CH,OH (wie bei der Synthese des Glaukobilins) kon- 
nolischeLosung des Glaukobilin XIII ,  a-Zink-Komplexsalzes bei densiert . Das so erhaltene Bilirubinoid wurde dann in Form 
Gegenwart von Luft-Sauerstoff die Bildung des Mesobilipurpu- seines Zink-Komplexsalzes erneut der erschopfenden Methylie- 
rins-XIII,ol (627 mp) ebenfalls stattfindet (W. Siedel U. rung unterworfen. Es wurde so die zweite Vinyl-Gruppe 

Verschiedenheit ihrer Stellungen in den Mesobili- ::OH 
purpurinen auch verschiedene Haftfestigkeit. NH NH NH 

7 hydrierung in das griine Bil iverdin iiber. 
[ H 3 c E c H  zcHmcH TCh Mesobili- 

i HO OH XIII, a 
L N  NH N iI N 

~ ~ .~ OCH, OCH, - - __ .- - - - - ~- 

purpurin- 
OH 

___- t : D X C H a  N ~ NH 
__ _ _ _  

H 3 C E  ~ c H ~ c o ~ C H 3  M purpurin- esobili- des Einbaues der beiden p-Vinyl-Gr uppen zu losen. 

NH (G22 

Die Klammern grenzen den Chrdmophor ab. 

F.  Winkle@). Wie bewiesen werden konnte, besitzen die / N  beiden angelagerten Methoxyl-Gruppen entsprechend der CH,CH COOH H & o y N  ,; __t 

H O  H O  
- 

Die nochmalige Einwirkung von Brom-Methanol auf 
ilas Mesobilipurpurin-XII1,a (627 mp) fiihrte unter wei- 
terer Addition zweier -OCH,-Gruppen zu dem Meso - 
choletelin-XIII, CL (515 mp), dessen Chromophor dem 
des Urobilins entspricht. Tatsachlich gleicht es in seinen 
auBeren Eigenschaften dem Urobilin, auch in der 
Griinfluorescenz seines Zink-Komplexsalzes. 

Auf Grund dieser Ergebnisse gilt fur den Mechanis- 
mus der Gmelinschen Reaktion in der Ausfiihrung mit 
Brom-Methanol das folgende Formelschema : 

Farbe Miscb- 
farbe 

Ho N NH NH N I 
GrUn 

C i  a C H , a C H  a OH "lb 

I 
rc 

OH B1suL 

Violett 
N 

1( H 3 C c c 8  X - c H 3 c : Z  H , C n C H * C H ,  

CH OH - H O  __- 

N NH N N 

OH 

I 
: H q Y H q O H  N ""l Orange DCH a 

OCH, OCH, 
J Biliverdin-dimethylester NaOH-Na,S,O, 

H J c  H & C  P z  CH mCH-Ctlz 

HC PYH OCH30CHs ~ C H ~ ~ H ~ O H  OCH, OCH3 P O  N CH NH !3- FIH N 

NH 1 
Ho N 

Mesocholetelin (515 mp) Bilirubin (Bilirubin-=,a) 
64) w. Siedel u. H. Mdller, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 284, 64 [1940]. 
61) a. Fischer U. H .  Reinecke, ebendti Z58, 83 119391; Ygl. auch Anm. 68). 

66) Dis?ark+tion Winkler, T. H. Mhchen 1942. 

67) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Ebenda 874, 231 [1942]. 
678) H .  FiJcher u. E.  Hmrer, ebenda 229, 55 [1934]. 
60) H .  Plieninger U. H .  Lichtenwald, ebenda a78, 206 [1942]. 
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erzeugt. Damit war die Synthese des uiisyiiiiiietrischen 
Ei l iver  d i n s  (Bilivei-din I S , a )  hzw. seines Uiiiiethylesters 
durchgefiilirt . TSnrch Kctluktion iiiit Zii-Bisrssig oder 
NaOH--Na,S,O, wurde d n ~  aus c l x  1% i l i rub i i i  IS,M t h r -  
gcstellt uiit l  soiiiit dessen Totalsyntliese zu Eiide gc+dhrt. - 
\Venn diese Sytithese aucli keine neueii -1ufschliisse iibei- 
Strukturprobleiiic clcr Gnllenfarbstoffe tiielir el-lJruchtc, so 
stellt sie doch einen iieueii I-Iiihelinrikt iii tler Syiithcsc natdr- 
liclier Pyrrol-Par-listoffe clar. 

3. -411 f s p  a 1 t u ii g d e s P o  r 11 h y r i 11 - R i  II  g i s  s , Me c 11 a ii i s  111 11 s 
d e r G a 11 eiif a r  b s t of f 11 i 1 dung .  

Nachdem voii H .  Fiscliei. 11. F. L i i 2 d i ~ r r ~ ~ )  bei Eiiiwirkung 
von Hefe 0 t h -  Leberhrei :tiif cinc Pyritlin-Losuiig voii Hiirnin 
die Rilduiig lilaugriiner F'arbstoffe beobarhtet wordcn war, 
fanden 0. W'nvbzrrg u. E .  N e g e I ~ i i z ~ ~ ) ,  t1al.l sich lxini Biiilciteii 
\-on Sauerstoff in cine liydraziii-lialtigc Pyricliii-Liisurig voii 
Hamin ein , ,gr iiiies Hariiiti" iiildet. Die gleiche Uinn-:iiid- 
lung stelltcii 1'. K o w e r ,  11. v. Eulei. 11. H .  HeZlsf,iiiiiB1) bei Eiti- 
wirkung von Ascorbinsaure auf Hamin fcst. R .  Lembetg8*)  
konnte dann zeigen, dal3 diese , ,griineii Haiiiirie" mit Methaiiol- 
Salzsiiure in eineii Gallenfarbstoff ~ 0 1 1 1  Typ cles Biliverdiiis 
iiberfiihrbar waren. Seitderii ist (Ins Probleiii clcr -iufspnltung 
des Porphyriii-Riiiges zii Bilirubiiioitleii eiiigelieiitl bcarbeitet 
worden. Iiisbes. nrurde versucht, durch Fassuiig kristallisicrter 
Zn.isclienprodukte den Chcniisiims der riufspaltuiig zu kliireii6?). 
Erst durch die Untei-sucluiiigeii voii H .  Fischrv 11. H .  Libo- 
~ t l i t z k y ~ ~ )  konnte ein genauerer Eitiblick iii den Ablauf cles 
Prozesses gewonnen werden. SO wurde iiii I > ~ I I ~  (Its Kopi-o I - 

Kopro [~tctr~mtthglrster-hdlnin 

Prs- CH,. -CH,CH,COOCH, 
1 Pyridin 

Kopro 1 - t c t r . r r u e t h y l a i t ~ r - p ~ r i ~ l i i i t i ~ ~ i i i o ~ h r ~ r n o ~ e u  

(Hvdrazin. Ascorbinsaure oder tiefe Sauersroff; 
oder H,O,. I dann Behandlung mil 5%ig.CH30H HC( 

Lr.ruricr Zwischetiiarbstofi 

t e t r nine t h y les  t e r  -hii inins,  dns wexen seiner Syiuinet rie 
als %lotlcllsubstanz besoiiders geeiqiet war, festgcstcllt, da13 
bci Eiiiwirkuiig eincs osydieIei~clvn-rrcli~zierentlei~ Systenis 1x3  
.hirvt.si-riheit voii Pyridin atis tletii zutrst gebildetcn I i o p r  o I - 
e s t e r  - p y r  i tliii 11 iriioclir oiiiogcti utitcr Griiiifiir1)uiig eiri sog. 
Yer  doh:iiriochroniogeii entsteht, iii vijlliger Xnalogie zii 
cler obcn bcschriebenen Uuiwandluiig des Hamins. 

1 ~ ) : ~  Zusniiiiiientreffen cinei- Rednktioiis- u ~ i d  eiiier Oxy- 
datioiiskotripotieiite bei diesern ProzcU, die 
Hydropcrosyd rerursachen koniiten, fiihrtei 
voii vcrtliiiiiiter I-I,O,-I,ijsung iii Ppridiri als Osydationsinittel 
fur dns Kopro I-ester-pyridinhaiiiochroixi(~~~n. Nach Behand- 
lung tlcr liierhci auftreteiitlen griinen Substanz mit 5O/;iger 
iiietliylnlkoliolisclicr Stlzsiiui e koiiiitc ?in kristallisiei t t s  0 s  y - 
k o p r ~  I -cstcrclilorhiirnin"l), tlas cine Oxy-Criippe :in eiiicr 
hlethiii-Briicke trAgt, als Zwischenprodukt isoliert werdeli. 
Uurcli  Zugabe voii Ucnzoylclilorid zii der Pyridiii-1,osung iiacli 
1)centleter Osydatioti konnte iiacli Irnteisciiuiig der l3 en zox  y - 
kopi- o p or ph yr i 11 I - t e t r a in e t h y 1 e s t e r  erhalten werden. Die 
~ise1i-12bspaltuiig ails deiri Osy-kopro I-tetramethylester-chlor- 
hiiniiri fiilirte dirckt Z u n i  O x  y -kopi-  o-  poi. pli y r  in I- t c t r a - 
met l iy les te r  , cler (lux-ch duiikelblnue Losuiipfarbe uiid groBc 
Lichtempfiiitlliclikei~ ausgezeirlinet ist . Wird das Osy-kopi 01- 
tetraiuetliylester-clilorliaiiiiii iii Pyitlin init Sauerstoff ge- 
schiittelt, so resultiei t eiri Farbstoff init deiii charaktcris~isclicii 
Spektruni eines , ,gr iiiieii Haiii ins" odcr Verdohainochronio- 
gens. wic diese Stufe 1-011 R.  L e i i z b e y  bezcichriet worden ist. 
1)urcli vorsichtige I3vliaiidliiiig niit 5O:iger iiit.tliaiioliscli~i- 
Snlzsfiiire konnte das kristallisivrtc K o p r  o I - e s t e r  -7-er d o  - 
clilor liaiiiiii crlialtcii \vcrdeiiGJ). 1)agcgen gelanig vs iiicht, deli 
ihiii zugrunde liegeiiden Pe- uiid C1-freieii I'!-rrol-I'arbstoff zii 
isoliercii, uiid zwar iufolge seiner LiibestiiiitIigkeit, Mittels 
;Ilkali uiid atischlieBender Beliandlurig iilit inethaiiolisclier 
Salzskur e wurde iibcr eine braune Zwisclienphase Iiinwcg die 
ihd i i l i ru i ig  cles Ko13i-o I-estvr-vcrtlocIiIorIi3~iiiis iii I<opr o 
gl au k (I b i 1 i ri I - t e t r a uie t 11 ?I  e s t er Iiewirkt. 

P\'uchdem E. S t i e i  65) in  neuercn Ciiti.rsuchuiigeii die cljer- 
fiihrung voii Kopro I-ester -~erdoclilorhBiiiin in Koproporphy- 
riii I-tctra~iietliylrster (lurch Hyclriei ling iiiit Ptl-11, i i i  A-hici- 
sriis3ure gelimqcii wii-, wai- cler cntlgiiltige Bewcis e r  111 aclit, 
(la13 bci ( ~ e n i  ~&zef i  dcr 1'-'orplivriii--~ufspaltung in der Stufe des 
, ,griirieti IIiiiiiiiis" iiuch tlas iiitakte Porphyriii-Geriist vorliegt. 

Von P.  Stier wurtlen die Versuche nuch noch auf Mesohamin, 
Pro tohimin ,  Rhodohaniin und Phyllohiimiti ausgedehnt. I$s zcigtc 
sich (lnbci, t l a W  in dcr Endphasc dcs r~ufspaltungsprozesses oft  
Komplikationrn eintretcn konnen und -Uilirubinoidr voni Typ  der 
Bilipurpurine e n t ~ t e l i c n ~ ~ ) .  iZllgcmein koiinte frstgestellt wvrden, daW 
dir Leichtigkrit d r s  i'bcrganges tier , ,griiticn Hatninc" in Galleti- 
farbstoffr in  starker .4bhingigkeit \mi dcm inehr oder wenigcr 
symnietrisclicn Bau der zugrunde liegenden Porphyrine s te1 iP) .  

1)as Problem tlcr Stcllung der OH-Gruppe in den unsgmtnetri- 
sclitm Osychlorhiiminen ist noch ungekliirt. S a c h  der Auispnltung 
voii Dcutcrohimiii und  '1'etramc.tliylliBtiintoporph~i-i~i-l'e-SaI~ in  
gu t r r  Ausbcutc  zii Glaukobiliueii gclnng cs  anch, clrn Pyrrohkmiii- 
Ring zu sprcngen und damit zu tn  crstcnmal eiiirn Callerifarbstoff 
iiiit den Stitenkettcn cines Clilorophyllporpliyrins darzustrllcn6') 

i'bertragt iiiaii dkse Ergebriisse auf physiologische V r r -  
lidtnisse, so irmB iiiaii nnriehinen, dal!, das Osyhairiiri I S  ocler 
desseu Ham und das \-erclohairiin IX (bzw. seiii Hriiri) statt  
init I'yritlin iiiit CXobiii verlmiidrii siiicl. Uiitei-sncliuiigeii iiacli 
clieser Kiclituiig und vor alleiii iiber clic gekoppelte Osydatioii 
\-on I-I~iiiogIobin mit Ascorbinsiiurc siiid voii li. LerJLterg 11. 

Xitarh."8) durcligefdhrt worden. Sie liabeii ebenfalls 211 

eineni gruiien Produkt, derii Verdolii imoglobin,  gefiihrt. -- 
Diesciii Verdohaiiio(i.lobin wurde in rieuei er Zeit liesolidere 
r~nfiiiCrksaiiikeit zuge\vaiidt. >Ian hat erkatiiit, claW vs iin 
sti tiiiiciideii Blut auftritt bei Einwirkuiig verscliiedtiiei- , ,Blut- 
gifte", \vie Phenylhyc~i-aziIi, Sulfaiiilnnlid, Hy(li-oxyImuii, 
Chloral u. a.69, :O).  Wird deiu Orgaiiismus verrnchrt Hii~iio- 
gloliiri zuiii Abbnu angclioteii, so k m n  das Xuftreteri voii Verdo- 
hamoglobin im Serum beobachtet werden. Ebenso tvurde 
Ye:doh(iinoglobin aus Leberextrakt, Katnlase, Scliwi~irie 
und Scliweiiie-Ervthrocytcn dargestellt") . Von .\I. f< 
ist eiiie Ilestiriimriii~siiictlio~~e fcir das Verdoh~Iiic,:;lobili ill1 
Blnte ausgearbeitc-t wordeii. - Idcntisch xxiit tleiri Yerdo- 

nmmi, Uiochem. Z. 308. 1 [1911], 6 1 i t i .  Wschr. 20, 643 [IV41]. 
j ' )  H. Lem(rerg u. A .  IVyridlum, J. Proc. Roy. SOC. New South \V;iles 70, 313 [1H37]. 
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hiinloglobin diirfte das , ,Pseudoliarnoglobin" sein oder die 
sog. F r a k t i o n  des , , l e ich t  a b s p a l t b a r e n  Bluteisens",  
das G. B a r k ~ l z ~ ~ )  aus Hamoglobin-Losungen mit H,O, in Gegen- 
wart von Cyanid dargestellt hat. 

4. Zur Bi ldung u n d  Umwandlung d e s  Bil i rubins .  
ImHinblick darauf, da13 der Abbau desBlutfarbstoffes zinii 

Bilirubin physiologisch uber Verdohamoglobin als Zwischen- 
phase verlauft, hat M .  EngeP3) nunmehr versucht, die Gallen- 
farbstoffbildung in vivo quantitativ zu verfolgen. Als Ma13 
fur die Bildung des Verdohanioglobins (aus Rinder-Hamo- 
globin-Losung mit Ascorbinsaure - 0,) bestimnite er das 
daraus abspaltbare Biliaerdin. Er fand, darj maximal nur 10% 
des Ham-Anteils im Hamoglobin als Biliverdin gewonnen 
werden konnen und daB der groBte Teil des Hb. primar zu 
anderen Abbauprodukten umgewandelt wird (vgl. Abschn. V.) . 

Das Bilirubin entsteht bei der Erythrocytolyse im reti- 
culoendothelialen System, insbes. in den Kupfferschen Stern- 
zellen der Leber. Mit dem Gallensekret gelangt es in den Darni 
und wird dort durch einen Bakteriensynergisnius reduziert. 
Dabei resultieren Stercobilinogen und Urobilinogen50). 
Tr.  R~urngarteZ~~) konnte nun kiirzlich zeigen, daB diese biolo- 
gisclie Bilirubin-Reduktion mit den1 bakteriellen Cystin-Abbau 
verkniipft ist. 33s wurde nachgewiesen, daB das anaerobe 
Hact. verrucosus in1 Coecum das Cystin der Nahrung bzw. der 
Taurocliolsaure der Galle unter Bildnng von Cystein reduziert. 
1)er im Cystein locker gebundene Wasserstoff wird (lurch die 
Ilehydrogenase des Bact. coli auf tlas Bilirubin iibertragen, 
tlas damit zu Stercobilinogen reduziert wiril. - Icntgegen den 
hisherigen Auffassungen wiirde von l'r. Hnitingdvtel festgestellt, 
daB bei cler enteralen Rilirubiti-Keduktioii kein IJrohiliiiogeii 
entsteht, sondern nur Stercobilinogen. E s  wird deshall) ail- 

 eno om men, daB das Urobilinogen nur auf extraintestinalein 
Wege, vor allem in der T,eber, gebildet untl schon mit der Chile 
in den 1)armkanal ausgeschietlen wircl. 1)urth Kiickresorption 
grlarigt es in den Harn; normal nur in Spuren, unter patho- 
logischen Verhaltnissen vernielirt. 

5 .  Neue Vorkonimen von Gal lenfnrbstoffen.  
In letzter Zeit gelaiig auch (lie Aiiffiniliing weiterer natiir- 

liclier Gallenfarbstoffe. So wurtle von H .  Wielaiid 11. 

A .  T a ~ t t e v ~ ~ )  aus den Pieridenfliigeln (Kohlweirjling) ein blaiies 
Chroinoproteiil (Pter  ohil in) isoliert, das 1)ei Spaltung niit 
€re1 ein Isomeres des Hiliverdins lieferte. - E l .  JTLnge7e) konnte 
blaue Tkrbstoffe vom Typ des Glankobilins aus tler Haut der 
I,igusterschwarn~erranpe, cler h u b -  nnd Sta1,lieuschrerke ge- 
winnen, H. WilZ~taedt~~) aus den grfineri Griiten voii bestininiten 
Srefisrhen. 

V. Das Pentdyopent-Problem. 
Mit den Gallenfarbstoffen in engem Zusamn~enliang stelit 

eine Substanz, die 1S70 von B. ,I. Stokois und nochmals iuia1)- 
hangig davon 1934 von K .  BingoZd78) in pathologisclien Harnen 
lieobachtet worden ist und die bei Zusatz von reduzierenden 
Agentien (Na,S,O, in Kalilauge) Rotfarbung mit charakte- 
ristischer Absorptionsbande bewirkt. Entsprechend dem Maxi- 
mum dieser Bande bei 525 mp wurde der Vorgang als , , P e n t -  
dyopent -Reakt ion"  bezeichnet. Darj dieser Keaktion ein 
Ahbauprodukt des Blutfarbstoffs zugrunde liegt, konnte Ringold 
clnrch Uberfiihrung von Bilirubin, Urobilin und Hanlin rnit 
H,O, in ammoniakalischer Losung in Pentdyopent beweisen. 

Strukturchemisch wurde von H .  Fischer u. A .  M i i l l e ~ ~ ~ )  
die Pentdyopent-Reaktion als eine Gruppenreaktion erkannt, 
bei der als Endprodukt eine Substanz mit Dioxy-pyrromethen- 
Struktur in Frage konimt. In neueren Untersuchungen ge- 
langten H .  Fischer u. H .  v. Dobeneckso) zu einer weitgehenden 
Klirung des Problems. - Da der rote Parbstoff der Reaktion 
im Organisinus nicht selbst auftritt, wurde vorgeschlagen, 
die Bezeichnung , ,Pentdyopent"  fur diesen Farbstoff vor- 
zubehalten, die Substanzen aber, die seine Bildnng veranlassen, 
, , P r  open t d yo pen  t e" zu nennen. 

Wie am Beispiel eines 4,4'-Dimethyl-3,3'-diathyl-pyrro- 
methens dargestellt werden soll, haben sich folgende Zusamnen- 
hange ergeben : Wird. das 5,5'-Dibrom-Produkt dieses Pyrro- 
72) 0. Barkan u. 0. Schales, FIoppe-Sryler's Z. physiol. Chem. 248, 96 119371; 253,88 [l!B8]. 
73)  Ebeitda 266, 135 [l940]; Klin. Wschr. 19, 1177 [1940]. 
7') Klin. Wschr. 23, 92 [1043]. ' 7  Liebigs Ann. Chern. 54.5, 197 [19401. 
?l) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chmi. 288, 179 [1941]. $9 Enzyrnologia 0, 260 [1941]. 
in) Katurwiss. 28, 656 [19381, Klin. Wschr. 13, 1451 [1934]; 17, 280 [10381; 20, 331 [19411. 
7") Ifoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 248, 43 "371. 
I") I~X~entls 263, 125 [1940]; If. w. Dobeneck, ebendn 289, !?M [1041]; 270, 223 [10411; 

275, 1 [1943]. 
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methens mit Kaliumacetat umgesetzt, so wird eine Substanz 
von der Zusammensetzung eines D io x y - p  y r r  o me t hen  s 
gebildet. Wird dagegen nach der Einwirkung des Kalium- 
acetats mit Natronlauge behandelt, so entsteht das P r o -  
p e n t d y o p e n t ,  das sauerstoff-reicher ist als das Dioxy- 
pyrromethen. Das Propentdyopent kann aber auch bei der 
Binwirkung ron Hydroperoxyd in Natronlauge auf das ent- 
sprechende 5,5'-Dicarboxy-pyrromethen erhalten werden. 

Wahrend die Pyrroniethene auf Grund der durchlaufend 
konjugierten Doppelbindungen Farbstoffe darstellen, sind die 
Produkte mit der Zusanimensetzung der 5,5'-Dioxy-pyrro- 
methene iiberraschenderweise farblos. Erst bei der Benzoylie- 
rung bzw. Acetylierung, bei der nur eine OH-Gruppe reagiert, 
tr i t t  Gelbfarbung auf unter Ubergang der Substanz in ein 
echtes Pyrromethen. Wahrend beim Propentdyopent durch 
eine - in struktureller Form allerdings ungeklarte - An- 
lagerung eines Mols H,O der Ubergang des Pyrromethens in 
die farblose Stufe erzielt wird, geschieht dies beim Dioxy- 
pyrromethen wahrscheinlich durch eine Unilagerung. In einer 
Untersuchung iiher die Absorptionsspektren der Propentdyo- 
petite, Dioxy-pyrrometliene und verwandter Pyrrol-llerivate 
konnten F.  Prucltner 11. H .  v. Dobeneckel) zeigen, daR die 
Propentdyopente ini UV dieselbe typische Absorptionsbande 
aufweisen wie die Dipyrrylmethane. Die 1)ioxy-pyrromethene, 
d. 11. ilire Umlagerungsformen, zeigen eine Absorption, die ab- 
weichend von der der Dipyrrylmethane eine Mittelstelluiig 
zwisclien cliesen und Dipyrryliiiethenen einnimmt, wahrentl 
die acetylierten hzw. benzoylierten Verbindungen ein typisches 
zwei1)nncliges l'yrronietlieii-Spektruiii anfweisen. 

KOOC- CH3 \ \KOOCCH3 HZ0,- NaOH 

. (ohne Alkali 1 (rniI.Alkal?)\ I 
farblos 

NaO 

N forblos 

gelb 

HO 
NH NH 

PQ-H 

Wie das I'ornielschenia zeigt, kann man vom Propentdyo- 
pent aus (lurch Reduktion iiiit Na,S,O,-NaOH zuin Dioxy-pyrro- 
methen gelangen, u~ngekelirt konmit man von diesen1 durcli 
Erliitzen in Natronlauge Zuni Propentdyopent zuriick. - 
Sowolil Propentdyopente als auch a, a'-Dioxy-pyrromethene 
werden durch Reduktion niit Na,S,O,-NaOH in das gleiche 
r o t e  , ,Pentdyopent"  iibergefiihrt. Es wurde bewiesen, daW 
diesem roten Natriuni-Salz ein D i o x y -p yr r ome t h a n  zu- 
grunde liegt. Dieses wurde z. B. aus den1 Tetramethyl-pro- 
pentdyopent auch durch Hydrierung mit Pt0,-H, erhalten. 
Die Rotfarbung wird also allein durch Hildung der Alkalisalze 
liervorgerufen. 

Wahrend man friiher glaubte, darj das Propentdyopent 
ein Blutfarbstoff-Abbauprodukt darstellt, das in eineni be- 
sonderen Chemismus neben dem Bilirubin entsteht, wird heute 
vermutet, daB es in der Niere durch Oxydation von Bilirubin 
gebildet wird. I m  Serum von normalem Blut wie in1 Ikte- 
russerum konnte kein Propentdyopent nachgewiesen werden. 
Dagegen wurde es aus mensclilichen und tierischen Gallen- 
steinen gewonnen. Dort scheint es ebepfalls sekundar aus den1 
Bilirubin zu entstehen, SchlieBlich konnte durch eingehende 
Versuche die Auffassung von L. A .  Hulsts2) bestatigt werden, 
daB das Propentdyopent als Oxydationsprodukt des Bili- 
rubins immer neben diesem in geringen Mengen auftritt. 

~~~ ~ 

81) Z. physik. Chem., Abt. A 100, 43 [lMl]. 
8 % )  L. A .  Hulsc u. W .  Grolepaas, Klln. Wschr. 15, 201 [1936]. 



Das Propentdyopent aus Bilirubin steht in naher Beziehung 
zuni Mesobilifuscin, das bei der Natriuniamalgani-Reduk- 
tion des Kohbilirubins neben dem Mesobilirubinogen als braune 
amol-phe Substanz anfallt. Es wurde aus Neo- bzw. Iso-neo- 
xanthobiliiubinsaure durch Oxydation niittels Bleitetraacetat 
(W.  Siedel u. H .  MBZlerB3)) erhalten und besitzt ebenfalls die 
Zusamniensetzung eines a ,  a'-Dioxy-pyrrometheris. Entspre- 
chend den Eigenschaften und den1 Molekulargewicht konnte 
es ein polymeres Produkt darstellen. Es ist auch nicht aus- 
geschlossen, daR Wasserstoff-Bindungen fiir die auffalligen 

EiweiB gebunden konnte das Mesobilifuscin (als , ,Myobilin") 
aiis den Faeces von Myopathilrern isoliei t werdenR4). 

Eigenschaften der Substanz verantwortlich sind. - Ail 

VI. Chlorophyll. 
1. Optische i lsyminetr ie  u n d  Raceni is ierung von  

C hl  or o p h y 11 - D er i v a t e 11. 

,4uf Grund der bisherigen Arbeiten konnte die Konsti- 
tution des Chlorophylls im Sinne der Formel XXVIII 
festgelegt werden85). Entsprechend dieser Forniel miifiten 
die Chlorophylle 3 asyinmetrische C-Atonie besitzen. Wie 

jedoch u. a. durch die 'I'eilsyn- 
these des Methylphaophorbids asca), ~hioropi~yii  a x=~ir, 

~'hloroptiyll b X = - C B  die ZLI einem niit analytischeni 
'11 Produkt identischen Material fiihrte, 

CH=CH, X bewiesen ist, scheidet das C-Atom H3cGc:Q c2y in 10-Stellung als Asynmietrie- 
zentrum am. Wahrscheinlich be- 
ruht dies auf der leichten Enolisie- 
rung der 9-Carbonyl- Gruppe. So- 
iiiit konnnen fur die optische Akti- 

H 3 c 0 C  H /PcH3 vitat der Chlorophylle und ihrer 
sanitlichen Derivate nur die C- 

F H 2  I Atonie 7 und 8 in Prage, die durcli 
phyfVl ooc C@KH, xxv 1 1  die sog. ,,iiberzahligen" H-Atonie 

Wahrend A .  Stoll LI. E. Wiedenzann*7), die bei den Cliloro- 
pliyllen und Phaophorbiden geringe opt. Aktivitat beobachte- 
ten, glaubten, eiiie leiclite Raceiiiisierung feststelleii zu konnen, 
konnteii 13. Fischer u. A .  SterrLB8) die hohe Stabilitat der 
aktiven Produkte nachweisen. Erst in neuester Zeit ist es 
H .  Fischer u. H .  GibiairsQ) gelungen, auf cheniischeni Wege 
eine Kacenlisierung zu erreichen. Bei der Keduktion von ak t i - 
vein Pyrophaophorbid  a nacli Wolf/-Iiisltuiev in Pyridiii 
wvurcle erstiiials ein r aceiiiisclies Me so - de so sop y roph  30 - 
phorbid  a erlialten. Auf cleniselbeii Wege gelang es dann 
auch, analyt. akt. Pliylloclilorin in inaktives Mesophylloclilorin 
sowie aiialyt. akt. Rliodochlorin in inaktives Mesorhodoclilorin 
iiherzufiihren. Daniit wurde die optische Aktivitat der Cliloro- 
phylle aucli auf rein clieiiiiscliciii \Vege 1)ewiescn. 

0 

HC ,w CH 

H CHL H$.& 

asyninietrisch geworden sindss). 

HC 

1 ' ~  iulili,iopliorbicl D AIrau-daaoxuyy ruyh,iuyliui bid a 

2 .  Chlorine , P ur pu r i ii e , Ne o p u r pu r i n e un d Cli 1 o r o - 
violin e ( F a r  b e 11 11 d Kon s t i t 11 t i  on). 

Isin anderes interessantes pliysikalisch-cheliiisclles Probleiii 
bci den Chlorophyll-Derivaten haben wir in den Bezieliuiigeii 
zwischen I'arbe und Konstitution. Als Beispiel sei hier die 
Keihe der Uniwandlungsprodnlte voii den Chlorinen bis zu 
den Chloroviolinen gewahlt. 

Wahrend die Chlorophyllporphyrine wie die Porpliyririe 
des Blutfarbstoffs in Losung rot gefarbt sind, tritt beini Uher- 
gang zu den entsprechenden Chlorinen, also bei iiufnahnie 
der beiden H-Atoiiie in 7,8-Stellung, Umschlag der Losungs- 
farbe nach Grun und danlit eine grundlegende Atiderung ini 
Spektruin ein. - Innerhalb der Chlorin-Reihe besteht jedocli 
83) lioppc-Seyler's Z .  physiol. Chem. 258, 113 [tY%]. 
84) 0. YeZdoZesi, W .  Siedel u. €I. Moller, ebexida 258, 137 C19391. 
86) Vgt. H .  Fischm, Portschritte der Chlorophyllchemie, Naturwias. 28, 101 [tO40]. 
ass) H .  Fischer u. A.  Oestereicher, Liebigs Anu. Cheni. 546, 49 [1(&01. 
B E )  H .  F i s c h  u. H .  Wendmoth, ebenda 537, 170 [1939]. 

Helv. chim. Acta 16, 307 11Y331. 
Liebigs Ann. Chem. 518, 58 119351; 520, 88 [tQ%]. 9 14boliil:i 550, ?OX [IUd"]. 

aucli wieiler starke Abhangigkeit von den vorhandenen chronio- 
phoren Grupperi. Diese sirid in den Chlorophyll-Derivateii die 
Vinyl-Gruppe in 2-Stellung, die Forniyl-Gruppe in 3-Stellung 
und die Substituenten in 6- und y-Stellung. 'I'ritt z. B. in H P C H  - -  H 3 C q  H F i H q  

N NH N NH 
H C  CH HC 

H J  & c H ~ 3  H&'dl Pyrrochlorin (puii) 

eineingriinen Chlorin an die Stelle der 2-Athyl-Gt uppe ein Acetyl- 
Rest, so t r i t t  Verfarbung nach Olivbraun ein. Eine Forniyl- 
Gruppe statt der 3-Methyl-Gruppe bewirkt Rotbraunfarbung. 

Besoriders ausschlaggebend ist der EinflulJ der Substi- 
tuenten in y-Stellung. Diese bewirken ini Verein niit iieuen 
I~iiidungsiiioglichkeiteii sowohl nach dein Propionsaure-Kest als 
auch nacli der 6-Stellung hin das Auftreten neuartiger Chloro- 
phyll-Parbstoffe. - Hier sind zuerst die Pur  piirineQ0) zu 
nennen. Sie sind dadurcli ausgezeichnet, daR sie in y-Stellung 
eine Zuni Chlorin-System konjugierte Doppelbindung besitzen, 

0 
LI. zw. in 1Joriii cler (>ruppen - P/ (1~urpuriiie 3 uiitl 5). 

-COCOOCH, (~'iirpriii 7)  oder -CII-C' (PUI  puriii 4 ) .  

Uurch das Hitizukoninieii des iieueii Clironiophors geht die 
Parbe cler Chlorine dabei in Braun und Rotbraun iiber, wieder 
unter dusbildung eines rieuen spektroskopischen Typs. 

Pyrroporphyrm (rot) 

'H CN 

'CN 

1.'iiqiiiriii 5 
(rutbrauii) 

l'urpuri~i 4 
(rotbraun) 

Nocli ausgeprigter ist tler 15ffekt der I'arbkiideruiig, weiili 
tlie !ion jugierte Uoppelbiriduiig an der y-Stellung iiocli in Be- 
ziehung zuni Kern IV tritt. Ds entstelien dann die sog. Neo-  
pnrpurineR') .  Wie das P'ornielscheina zeigt, bildet sicli lxi 
Uinwirkung von 5 %iger methyl- oder propylalkoholischer KOH 
auf I'urpuriii 5 durch eine iniiere Aldolkondensation ein Is0 - 
piirpuritiQ2). 1)ieses zeigt in 1,osung grune I'arbe. 13s ist sehr 
uiibestanclig und geht unter lX20-.~bspaltung in tlas hT e o  - 
pu rpurin -1 itb-r, das durcli violettc F'arbe ausgezeiclinet ist. 

I%piirpiiriii 6 

Allgeniein entstelien tlie Purpurine bei der Veresteruiig 
bestinimter Chlorine niit Diazoinethan l m v .  Methanol-Salz- 
saure. Diese liierbei in I'rage koiiinienden Chlorine wercleii als 
, , t instabile Chlorine' '  bezeichnet. Es konimt ilinen die 
Struktur eines 1,actons zu. Wird z. B. Cliloriii e,-methylester 
niit iiietlianolischer Kalilauge behandelt, so erfolgt unter 
Oxydation a m  C-Atom 10 und KingschluW die Bildung des 
, ,unstabilen Chlorins 7". Bei Veresteruiig gelit es in Purpuriii 7 
uber ("61. I'ornielsclienia). 

Purpurim 7 Chloroviolin 

u") J .  R. C o ~ ~ n t  u. If'. W .  Moyer, .T. hnw. chern. Soc. 52, 3013 [1Y30]; N. Eischu 11. 

K .  Iiahr, Liebigs Ann. Chem. 531, 2 8  [1937]. 
") 11. FiscAm u. M. SlreZZ, ebenda 588, 157 [193Y]. 
st) f I .  Fisclrcr u. .{I. Strell, cbeiida 540,232 [19Xl]; vgl. auch X. S l r d l ,  ebciida 550,3J[1941] 
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Bei dem Versuch, die 10-Oxy-Gruppe mittels Benzoyl- 
chlorid umzusetzen, erhielten M .  Strell u. E .  Iscimenler93) 
wiederum einen neuartigen Farbstofftyp. Wegen der blau- 
violetten Losungsfarbe wurde fur diese Substanz die Bezeich- 
nung Chloroviolin eingefiihrt. Wie die Untersuchungen er- 
gaben, kommt diesem die Konstitution XXIX zu. Diese Um- 
setzung ist wieder bezeichnend fur die ungewohnlichen Reak- 
tionsablaufe in der Chemie der Pyrrole und im besonderen der 
Chlorophyll-Derivate. 

Besonders bemerkenswert ist bei der oben beschriebeiien 
Purpurin-Darstellung die Beweglichkeit des H-Atoms am 
C-Atom 10. Diese leichte Aktivierbarkeit des Wasserstoffes 
liegt auch bei den Rhodinen  vor, die man allgemein durch 
RingschluB zwischen einem Porphyrin-P-propionsaure-Rest 
und einer Bracken-Methin-Giuppe mittels Oleum er halt. Wie 
H .  Fischer u. C. G. Schvdder94) zeigen konnten, spielt sich beim 
iibergang der r o t e n  Rhodine  in die griinen Verdine,  
der am besten durch Erhitzen in Pyridin mit Semicarbazid- 
chloi hydrat erzielt wird, eine Dehydrierung in1 Sinne der 
folgenden Formulierung ab. Die intermediare braune Stufe 
ist ein Isornerisierungsprodukt des Rhodins. Durch den Luft- 
Sauerstoff wird es zum Verdin dehydriert. 

Rhodin (rot) braune Stufe Verdin (griin) 

AbschlieBend sei zu dern Problem ,,Farbe und Konsti- 
tution" auf die eingehenden Untersuchungen iiber die Licht- 
absorption und die Konstitution der Chlorophyll-Derivate 
durch F. PrucknerQ6) verwiesen. 

3. Protochlorophyl l .  
Die Frage nach der Entstehung des Chlorophylls in den 

griinendeii Blattern hat selbstverstandlich seit langem inter- 
essiert. Da mit wenigen Ausnahinen die Pflanzen nur im Licht 
ergriinen, nimmt man die Entstehung des Chlorophylls aus 
einer Vorstufe, dein Protochlorophyll, an. N .  A .  Monteverde 
11. W .  N .  Lubimenko isolierten das Protochlorophyll aus den 
Schalen von Kurbissamen und K .  Noack 11. W .  Kie,RlingD6) 
stellten die nahe Verwandtschaft zum Chlorophyll fest. Der 
Reweis der Konstitution ist clam von H .  Fischer 11. 

*a) Liebigs Aun. Chem. 553, 53 119421. Ebenda 537 250 C19391. 
06) Z. physik. Chem., Abt. A 180, 321 119371; 187, 257 [19401; 188, 41 [l941]; 100, 101 

on) Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 193, 97 119301. [19421. 

Mitarb. Q 7 )  erbracht worden. Das Protochlorophyll stimmt struk- 
turell mit dem Chlorophyll a uberein, es fehlen lediglich die 
beiden H-Atome in 7,s-Stellung. Durch Einfiihrung von 
Phytol und Magnesium in Vinyl-phaoporphyrin as wurde das 
Protochlorophyll teilsynthetisch dargestellt. 

4. Bacter iochlorophyl l .  
Neben der Konstitution der Chlorophylle a und b konnte 

in den letzten Jahren auch die eines weiteren naturlichen 
Chlorophylls aufgeklart werden, u. zw. des Bacteriochloro- 
phylls. Dieses findet sich in den schwefel-haltigen und schwefel- 
freien Purpurbakterien (Thiocystis und Rhodovibrio) und hat 
doit  fur die Assimilation die gleiche Bedeutung wie das Chloro- 
phyll der Pflanzen. 

Die Strukturaufklarung wurde von K. Noack u. E. Schnei- 
derQ*) begonnen. Sie stellten die Verwandtschaft zum Chloro- 
phyll fest. Die Konstitution ist dann schlieBlich von H .  Fischer 

u. H .  MittenzweiQ8) im Sinne der 
nebenstehenden Formel aufgeklart 
worden. Hinsichtlich der Lage der 

' Doppelbindungen stellt die For- 
me1 natiirlich nur eine der H3cwc:$cH Grenzformen dar, die ja bei allen 
Pyrrol-Farbstoffen in groBer Zahl 
moglich sind. Das Bacteriochloro- 
phyll unterscheidet sich vom 
Chlorophyll a durch die Acetyl- 
Gruppe an Stelle der Vinyl-Gruppe 

Bacteriochlorophyll und durch die beiden H-Atome 
in 3,4-Stellung. Diese beiden H- 

Atome sind noch lockerer gebunden alsdiejenigenin 7,s-Stellung. 
Sie konnen durch Chinon leicht abgespalten werden. Ihr Sitz 
ist durch Abbau des Bacteriochlorophylls mit Cr0,-H,SO, 
und Untersuchung der einkernigen Bruchstucke neuerdings 
bewiesen worden. 

Im Rahmen dieser Zusammenfassung war es nicht moglich, 
auf die Chromoproteide der Pyrrol-Farbstoffe einzugehen. Hin- 
sichtlich der eisen-haltigen Fermente (Atmungsferment, Kata- 
lase, PeroxydaseundCytochrom) sei auf die 1941 erschienene Dar- 
stellunx von K .  Zeile"J0) verwiesen ~ i ~ ~ ~ ~ .  1. 1943. [A. 11.1 

H3C 

3 H 

ti Et HF-CO 
PhYtylOOC COOCH, 

07) H .  Fischer, H .  ..Wittenzwei u. d. Oestereicher, Hoppe-Seyler's Z .  physiol. Chem ,257, 
IV [lY39]. Ebenda 226, 221 119341. 
H. Fischer u. J .  Hasenkump, Liebigs Ann. Chem. 515, 148; 510, 42 119351; H .  Fischer, 
R .  Lumbrecht u. H .  Mittelwwei, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 255, 1 [1938]; 
H. Fischer,H. Mittenmeiu. B .  B.  He&,LiebigsAnn. Chem.545,154 [1940]; H. Mitten- 
zwei, Roppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 253, 36 [19381; 275, 93 [19421. 

'On) Naturwiss. 29, 172 [1941]. 

Versuche zwr Verwertung von Sodaschlacke 
V a n  P r o f .  D r .  A .  D I E T Z E L ,  Dip1 . - Ing .  L .  I L L I N G  und Dv. C .  N E U M A N N  
Mit te i lung aus dem K W I  f i i v  S i l ikat fovschung,  Berl in-Dahlem 

eim Entsckwefeln des nach dem sauren Schmelzverfahren B erzeugten Roheisens mit Soda fallt eine Sodaschlacke 
an, die aus dem fliissigen Eisen vor allem Schwefel, Eisen, 
Mangan, Silicium und Phosphor in Form ihrer Verbindungen, 
aus dem Schamottefutter Kieseloaure und Tonerde aufgenom- 
men hat. Die Verwertung dieser in groljen Mengen anfallenden 
Schlacke ist sowohl wegen ihrer wertvollen Bestandteile, vor 
allem des Alkalis, als auch wegen der Iastigen Entwicklung 
von H,S bei Lagerung auf der Halde empfehlenswert. Auf 
Verwendungsmoglichkeiten wurde schon verschiedentlich hin- 
gewiesenl). Vor mehreren Jahren (1939) befaljten auch wir 
uns 1aboratoriumsmaBig mit der Frage der Verwertung und 
Auf arbeitung der Sodaschlacke, besonders in1 Hinblick auf 
ihren Einsatz in den Si l ica t - Indus t r ien .  

Die uns zur Verfiigung stehende Sodaschlacke, die in einem 
Magnetscheider von Eisen-Granalien befreit war, bestand aus : 
SiO, . . . _ .  35,5% TiO; . . . . .  3,2% MnO . . . . .  9,5% S . . . . . . . .  6,6% 
ai,O, .... 3,4% CaO . . . . .  78% P,O, . . . . .  l , O %  Na.0 . . . . 21,2% 
Fe,O, . . . . 6,8% MgO . . . . . 3,1% 

war also verhaltnismafiig alkaliarm2). 
Die fur die Glas- oder Emailtechnik wertvollen Restand- 

teile sind die Alkalien und das  Manganoxyd,  walirentl 
1) Zur Schwefel-Gewinnung s. L. H .  Diehl, Stahl u. Eisen 41,845 119211; f.  Rohphosphat- 

AufschluB s. A.  Messerschmidt, diese Ztchr. 51, 197 [1938]; f. Emails s. M .  Paschke, 
Vortrag in Clansthal 1938, Emailwaren-Ind. 15, 141 [1938]; f. Glaser s. J .  Enss, Glas- 
t e c h .  Ber. 20, 290 "421; D. R. P.-Anm. K. 158863, R. MohZ u. H .  Hudedorn. 

2) Es sei bemerkt, daL7 in der Zusammensetzung der Sodaschlacke betxachtliche Schwan- 
kungen vorkommen, so im Tonerde- und Bisenoxyd-Gehalt von etwa 3-6%, im Yangan- 
oxyd-Gehalt von 4-12% u. dgl., wodurch eine unmittelbare Verwertung erheblich 
erschwert wird. 
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der Sulfid-Schwefel und vielfach auch der Eisen-Gehalt storen. 
Sodaschlacke kann unmittelbar nur fur solche Glaser oder 
Emails verwendet werden, die deutlich griin gefarbt sein 
konnen. Die iibrigen Bestandteile (SiO,, A1,03. P,O, usw.) 
niitzen und schaden praktisch nichts, erhohen aber die Fracht- 
kosten. Da sowohl die Flaschenglas- als auch die Email- 
industrie fur ihre dunkel gefarbten Erzeugnisse die billigsten, 
ortsnahen Kohstoffe venvenden, wie Phonolith, Basalt, Granit, 
Pegmatit, unreinen Sand, Kalk usw., werden nur diejenigen 
Werlre Sodaschlacke abnehmen konnen, die in der Nahe von 
Eisenhiittenwerken liegen. 

Zur Verwertung der Sodaschlacke wurden folgende 
Wege gepriift . 
a) Einfiihrung in gefarbte Glaser (Flaschenglaser und Schwarz- 

b) Einfiihrung in Emails, 
c) Aufbereitung durch Auflosen bzw. AufschlieDen zur Gewinnung 

von reinen Alkali-Salzen, Braunstein und gegebenenfalls 
Schwefel. 

glaser), 

Verwendung zur Herstellung von Glasern. 
Um Schmelzschwierigkeiten (Blasenbildung) rorzubeugen, 

ist zunachst der erhebliche Gehalt an Sulfid-Schwefel beim 
Ein: chmelzen zu beseitigen. Dies gelingt durch Oxydation 
mit Natriumsulfat3). Bei einem Versatz : 

66,3 Gewichtsteile Sand 
18,3 Gewichtsteile Kakte in  

21,4 Gewichtsteile Natriumsulfat 
24,O Gewichtsteile Sodasohlacke 

8 )  J .  E n s ,  1. c. 
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