
Ein solches Schema IieBe vermuten, daB aus Por- 
phobilinogen nur  der Typ I entstehen kann, bei dem gleich- 
sinnig jeweils die Aminomethyl-Gr.uppe in die a-Stellung 

des Nachbarkerns eingreift und so 
die konsequent alternlerende An- 
ordnung der P-Substituenten ver- 

der Uroporphyrin-Synthese nach 
Treibs und Offa4) zugrunde, bei der 
aus einem Pyrrol (IX) Uroporphy- 

Die Autoren erklaren den Vorgang damit, daS -COOH 
und -CH,OH ungefahr gleich schnell abgespalten werden 
und die Pyrrol-cl-methingruppe mit der Methylol-Gruppe 
und mit Formaldehyd rascher reagiert als obige Spaltungen 

erfolgen. Die Carbinol- 
131 R i  R1 R ,  Gruppe, die an noch in- 

\ / CHzoH tet, hat  dann die Wahl, 
entweder auf der Seite 

(X) der Essigsaure- oder der 
Propionsaure-Gruppe teil- 

HI R i  R I  R I  weise abgebauter Molekeln 
einzugreifen. So entste- 

gleichen Mengen - zwei 
( X I )  verschiedene Pyrrome- 

thane (X) (XI).  
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A. Treibs u. W .  Ott, Naturwiss. JO, 476 [1953]. 
Fischrr-Orth: Chernie des Pyrrols, Leipzlg 1937 Bd. l I / l ,  504. 

Doch bedarf es spezieller Annahmen, um die Bevor- 
zugung der Mischreaktion der Dipyrrylmethane (X) und 
(XI)  vor ihrer Selbstkondensation zu begriinden, wodurch 
allein die iiberwiegende Bildung des Typs I l l  verstandlich 
wurde. Analoge Verhiiltnisse gelten auch fiir die Biosynthese 
des Uroporphyrins aus Porphobilinogen, doch scheinen 
weitere uberlegungen verfriiht, solange wir noch nicht 
wissen, ob iiberhaupt der ZusammenschluD zur Porphin- 
Molekel aus 2 Dipyrrylmethan- bzw. Methen-Bausteinen 
erfolgt oder aus 4 einzeln aneinander gereihten Pyrrol- 
Einheiten. Tatsache ist jedenfalls, da6 auch der formal 
naheliegend erscheinende Weg der alternierenden Ver- 
knlipfung zum Uroporphyrintyp I gelegentlich irn biolo- 
gischen Geschehen beschritten wird : Die groBe Menge 
Uroporphyrin, die der beriihmte in1 Jahre 1925 verstorbene 
Porphyrie-Patient Pelry ausgeschieden hatte=), gehorten 
iiberwiegend dem Typ I an. 

Wenn auch die letzten Phasen des Zusammenbaues des 
Porphingertistes noch Fragen offen lassen, so besitzen wit 
doch heute schon einen recht instruktiven Uberblick iiber 
die wesentlichen Vorstufen der biologischen Haminsynthese. 
Das experimentelle Tatsachenmaterial hierzu wurde, gerade 
in letzter Zeit, in rascher Folge von vorlaufigen Kurzmittei- 
lungen veroffentlicht ; man kann rnit lnteresse der Bekannt- 
gabe weiterer experimenteller Einzelheiten entgegensehen. 
Das Thema der Biosynthese des HImins ist ein eindrucks- 
volles Beispiel dafiir, wie d c h  schwierig erscheinende 
Probleme elegant lasen lassen, sobald die Zeit mit neuen 
methodischen Voraussetzungen dafiir reif geworden ist. 

Eingeg. am 24. Juni 1954 [ A  6141 

Die Biosynthese des Chlorophylls 
Von Prof .  Dr.-Ing.  habil. W A L T E R  S I E D E L  

Frankfurt (M.) -Hochst ,  Farbwerke Hoechst AG*) 

In den letzten jahren wurden mit Hilfe der  lsotopentechnik und durch die Zuchtung von Chlorella- 
Mutanten wesentliche neue Erkenntnisse uber die Chlorophyll-Synthese d e r  lebenden Pflanze ge- 
wonnen. So lieB sich zeigen, daB Chlorophyll aus dern Protoporphyrin entsteht und dieses uber die 
gleichen Zwischenprodukte gebildet wird wie im 'menschlichen und tierischen Organismus. Phylogene- 

tisch tcheint d e r  Blutfarbstoff alter zu sein als das hoher entwickelte Chlorophyll. 

Einleitung 
Wie die vorstehenden Ausfuhrungen von K .  Zeile zeigen, 

giiltig im Sinne der Formeln I und 11 festgelegt worden sind, 
aUS verhaltnisma8ig niedermolekularen Bausteinen erfolgt. 

ist das Problem der biologischen Bildung des H a m s ,  der 
prosthetischen Gruppe des roten Blutfarbstoffes, als weit- 

wichtigen Pyrrol-Farbstoff der Natur, das C h l o r o p h y l l ,  

CH2 
II 

gehend gelost anzusehen. Was den zweiten, gleicherart 

betrifft, so sind heute ebenfalls schon tiefe Einblicke in 
das Wesen seiner biologischen Bildung erzielt worden'). 

Selbstverstandlich gehen die Versuche, Zwischenstufen 

die einzelnen Phasen der Chlorophyll-Synthese in der 
Pflanze zu klaren, schon viele Jahre zuriick. Mit Hilfe der 
klassischen Methoden der organischen Chemie hat man 
aber nur wenig Positives erreicht und muBte den SchluB p ~ / - o o c  

zelle sehr schnell vor sich geht. Man glaubte auch schon 
friihzeitig, annehmen zu diirfen, daB. der Aufbau des 
Chlorophylls, bzw. der C h l o r o p h y l l e  a und b, deren 
Strukturen von HansFischer2)  und seiner Schule 1939end- 

dcr Chlorophyll-Bildung zu fassen und auf diesem Wege 

ziehen, daB die Bildung des Chlorophylls in der Pflanzen- I 
Chlorophy,, a 

I 1  
Chlorophyll b 

Nur cine Substanz wurde als Vorstufe des Chlorophylls 
gefafit, das P r o t o c h l o r o p h y l l .  Es wurde 1893 von N .  
A .  Monfewerdes) in Keimpflanzen, die im Dunkeln heran- 
gezogen worden waren, ebenso in etiolierten Pflanzen ent- 

__- 
*) Vorgetragen auf der Tagung der Hans-Fischer-Gesellscha~~, a m  

5 6. Mgrr 1954 in Munchen. I% Egle Naturwiss. 40 5 6 9  [1953]. 
H.  F i s c h r  u. H. Wenddrofh, Liebigs Anil. Chem. 537, 170 [1939J. 

- -  
3, N ,  A. MontewrdC, Scripta horti Petropol. 73, 201 [IR93]. 
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deckt. Nachdem K .  Noack und W .  KiessIing4) das Proto- 
chlorophyll als ein Magnesium-Porphyrin-Derivat erkannt 
hatten, wurde seine Yonstitution schlie6lich von H. Fischer, 

H. Mittenzwei und A .  Oestreicherb) 
als die eines Magnesiumsalzes des +;* Vinylphaoporphyrin a,-phytylesters Im/ cx, (111) aufgeklart. Durch Teilsynthese 
konnte diese Strukturannahme auch 

4f cooc4 Damit war gezeigt, da6 sich das 
PnYty/-OOC Protochlorophyll vom Chlorophyll a 

lediglich durch den Mindergehalt an 
Protochlorophyll a = Vlnylphao- den beiden Wasserstoff-Atomen im 

Kern IV unterscheidet, und daR der 
ubergang des Protochlorophylls zum Chlorophyll a nur 
in der Hydrierung des Kernes IV besteht. Ob dieser 
Vorgang bei den im Licht ergrunenden Pflanzen ein photo- 
chemischer ProzeR ist, ist noch ungewiR, denn unter den 
hoheren Pflanzen konnen z. B. die Coniferen-Keimlinge 
auch in vollkommener Dunkelheit Chlorophyll bilden, in 
geringem MaRe auch im Dunkeln herangezogene Hafer- 
keimlinge. Man darf wohl vielmehr annehmen, daR der 
HydrierungsprozeR ein allgemeiner enzymatischer Vor- 
gang ist, der, wenn er unter Lichteinwirkung verlauft, le- 
diglich durch die absorbierten Lichtquanten ausgelost 
wirde). Da durch starke Abkiihlung der Keimpflanzen eine 
Nachbildung von Protochlorophyll verhindert wird, war es 
J. H. C. Smith7) moglich, an etiolierten Gerstenkeimlingen 
durch Belichten bei 0 OC die quantitative Umwandlung des 
Protochlorophylls in Chlorophyll zu beweisen. (Uber den 
EinfluD der Temperatur auf die Chlorophyll-Bildung s. a. 
S. 738). 

Durch Untersuchungen von A. Seybold und K. EgZe*) ist im 
iibrigen gezeigt worden, daB das Protochlorophyll chromatogra- 
phisch in zwei Komponenten rerlegbar ist. Sie werden als Proto- 
chlorophyll a und b bezeichnet. Wenn es auch nicht gelungen ist, 
die b-Komponente rein darzustellen, so wird doch an eine geneti- 
sche Beziehung der beiden Protochlorophylle zu den ,beiden 
Chlorophyll-Komponenten a und b gedacht. 

Nach einer etwa zehnjahrigen Pause in der Erforschung 
der Biosynthese des Chlorophylls gelang es nunmehr zwei 
amerikanischen Arbeitskreisen unter Verwendung moder- 
ner Forschungsmethoden, die Kenntnisse uber die natiir- 
liche Entstehung des Chlorophylls bedeutend zu erweitern. 
Die eine Forschergruppe um K .  I. Altman und K .  Salomon 
(Department of Radiation Biology and Biochemistry, 
University of Rochester N.Y.) verwertete die I s o t o p e n -  
t e c h n i  k als analytisches Hilfsmittel, die andere Arbeits- 
gruppe um S. Granick (Rockefeller Institute for Medical 
Research, New York) stellte die , , b i o c h e m i s c h e "  M u -  
t a t i o n  eines pflanzlichen Organismus in den Dienst ihrer 
Untersuchungen. Beide Gruppen legten ihren Experimenten 
das gleiche Standardobjekt, die einzellige Grunalge Chlo- 
rella vulgaris, zugrunde, die sich leicht auf anorganischen 
Nahrboden unter Zusatz von Glucose zuchten IaBt. 

\ /  

4 6  \= , 
,ch$ , %=o bestatigt werden. 

I I I  

porphyrin a,-phytylester 

Unterruchungen mit 14C 

In  Anlehnung an die Arbeitsmethode bei der Aufklarung 
der biologischen Synthese des Hams (vgl. vorstehende Zu- 
sammenfassung sowieg)) konnten R.  J. Della Rosa, K .  1. 

9 K .  Noack u. W .  Kiessling Hoppe-Seylers Z .  physlol. Chem. 782, 
13 (19291. 793 97 [1930]: 

6) H .  Fischdr, H.' Milfenzwei u. A. Oestreieher Hoppe-Seylers 2. 
physlol. Chem. 257, IV (19391; H .  Fischdr u. A. Oestreicher 
ebenda 262, 243 [1940]; vgl. A. Sfoll u. E.  Wiedemann, Fortschr.' 
Chemie organ. Naturstoffe 7 ,  159 (19381 (Wlen . 

6, S. Granick, Annu. Rev. Plant Physiol. 2, 115 {1951]. 
') J .  H .  C. Smith, Arch. Biochemistry 79, 449 [1948]. 
*) A. Seybold u. K.  E le Planta 29 119 [1938]. 

W .  Siedel: Der Stoffw;chsel der P'orphyrine, Physiologische Che- 
mie 11. I ,  S. 1221ff. (herausgeg. von B. Flaschentrager u. E. 
I-ehnarfz), Springer-Verlag Heidelberg. Erscheint demnachst. 

Altman und K .  Salomonlo) zeigen, da0 die Chlorella vul- 
garis in einer Nlhrlosung, die Acetat und Glycin enthalt, 
beide markiert mit l4C, ein r a d i o a k t i v e s  C h l o r o p h y l l  
bildet. Damit ist bewiesen, da5 der Aufbau des Chloro- 
phylls in der Natur seinen Ausgang von denselben kleinen 
Bausteinen, Essigsaure und Glycin nimmt, wie der des 
Hams bzw. Protoporphyrins. Dabei darf man auch hier 
annehmen, dab die Bildung des Porphyrin-Gerustes auf 
dem Wege: Citronensaure-Cyclus - Succinyl-Co-Enzym- 
komplex - Aminolavulinsaure - Porphobilinogen - Por- 
phyrin -, vor sich geht. 

Ein Unterschied ist allerdings beobachtet worden. Wah- 
rend beim Protoporphyrin bzw. beim Ham die Carboxyl- 
Gruppe des Glycins nicht zum Aufbau verwendet wird, 
stellten Della Rosa, Altman und Salomon fest, daD beim 
Chlorophyll auch der Einbau des Yohlenstoffatoms der 
Glycin-Carboxyl-Gruppe vorgenommen wird, und zwar 
findet sich bei den lsotopenversuchen dieses Kohlenstoff- 
atom in der Ester-Methyl-Gruppe am Carboxyl des isocyc- 
lischen Ringes wieder. Die Bestimmung der Aktivitat dieses 
Methyl-C-Atoms wurde so vorgenommen, dab die Chloro- 
phylle in die Methyl-phaophorbide a (IV) und b uberge- 
fiihrt wurden. Mit Bariumhydroxyd wurde dann das Me- 
thylphaophorbid a zum Chlorin e, (V) unter Aufspaltung 
des isocyclischen Ringes verseift. Der Vergleich der 14C- 
Aktivitaten bei Methylphaophorbid a und Chlorin e, ergab, 
daO der aktive Methyl-Rest 25% der gesamten 14C-Ak- 
tivitat des Methylphaophorbids enthalt. 

Ein weiteres Ergebnis dieser Untersuchung ist die Fest- 
stellung, dab das Chlorophyll b g l e i c h z e i t i g  mit dem 
Chlorophyll a gebildet wird, und da6 nicht, wie man bisher 
annahm, das Chlorophyll b aus der a-Komponente ent- 
steht. In  den von beiden Yomponenten abgeleiteten Me- 
thylphaophorbiden ist namlich die 14C-lsotop-Konzentra- 
tion gleich. Wiirde Chlorophyll b aus der a-Komponente 
entstehen, dann hatte auf alle FIlle eine lsotopen-,,Ver- 
diinnung" eintreten miissen. 

Methylphaophorbid a 

fHz Nach der Feststellung, daB 
das Chlorophyll a u s  d e n  se l -  
ben  Mole kel b a u s  t e i n e n  
a u f g e b a u t  wird wie d e r  
B l u t f a r b s t o f f ,  war nun- 
mehr zu kllren, ob die wei- 
teren Synthese-Phasen in der 
pflanzlichen Zelle denen der 
Ham-Synthese entsprechen, 
insbesondere, ob auch hier 
das Uroporphyrin undschlieb- 4 \ 

bildet werden. 
DaR die pflanzlichen Zellen die Fahigkeit haben, die 

prosthetische Gruppe des Blutfarbstoffes zu svnthetisieren. 

lich das Protoporphyrin ge- ffooc V 
Chlorin e, 

.. -- 
lo) R. J .  Della Rosa, K. I .  AItman u. K .  Salomon, J. biol. Chemistry 

202, 771 119531. 
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ist schon lange bekannt. So haben bereits H. Fischer und 
H. Fink11) aus: Hefezellen neben Koproporphyrin Hamin 
isoliert. Freies Protoporphyrin wurde von H. Fischer und 
Mitarbeiternlz) schlie6lich auch in zahlreichen Pflanzen, 
wie Erbsen, Mais, Brennesseln, Kartoffeln, Sunkelruben, 
sowie in Eschen- und Ahornbllttern aufgefunden. Auch 
ungekeimte Gerste, Hafer und Mandeln enthalten Proto- 
porphyrin (0. Schurnrn13)). Eisenhaltige Porphyrine, die 
sich vom Protoporphyrin ableiten, wie die Cytochrome, die 
Cytochromoxydase, die Katalase und die - Peroxydase sind 
in allen Pflanzenzellen enthalten. 

Ein interessanter Befund aus der neueren Zeit ist die 
lsolierung eines Hamoglobins aus den Wurzelknollchen der 
Leguminosen durch A. I. Virtanen14). Diese als Leg-  
h a m  oglo  b i  n bezeichnete Substanz enthalt ebenfalls das 
Protoporphyrin und unterscheidet sich lediglich in der 
EiweiBkornponente vom Hamoglobin des Blutes. 

Ergebnisse an. Chlorella-Mutanten 
Wahrend sich aus diesen Porphyrin-Befunden eine di- 

rekte Beziehung zum Chlorophyll allerdings nicht ableiten 
IISt, beweisen nun die Untersuchungen von S. Granick und 
Mitarbeitern eindeutig, da6 einerseits das C h l o r o p h y l l  
a u s  d e m  P r o t o p o r p h y r i n  gebildet wird und da6 an- 
dererseits dieses iiber die gleichen Zwischenprodukte syn- 
thetisiert wird wie im menschlichen und tierischen Orga- 
nismus. 

Wie schon erwahnt, basieren die Arbeiten von Gra- 
nick auf der Erzeugung ,,biochemischer" Mutanten der 
Chlorella vulgaris, und zwar entweder durch Einwirkung 
von Rontgenstrahlen oder von UV-Licht. Dabei werden 
Chlorella-Typen erhalten, die nicht mehr ergrunen, und bei 
denen durch Blockierung enzymatischer Reaktionsketten 
eine Anhaufung von Zwischenprodukten der Chlorophyll- 
Synthese eingetreten ist. Je nach dem Ort  der Unterbre- 
chung des normalen Synthese-Verlaufs, werden die ver- 
schiedenen Zwischenprodukte erfa6bar. 

So erhielt S. Granick's) durch Einwirkung von Rontgen- 
strahlen auf Chlorella-Kulturen eine Mutante, der die Be- 
zeichnung W,B gegeben wurde. Die Zellen dieser Mutante, 
die zwei- bis dreimal gro6er sind als die urspriinglichen, 
produzieren einen braunen Farbstoff, der als P r o t o p o r -  
p h y r i n  identifiziert werden konnte. Damit ist der Be- 
weis erbracht worden, da6 die Biosynthese des Chlorophylls 
tatsachlich iiber das Protoporphyrin (VIII) (entspr. Mg- 
Protoporphyrin IX)  verlauft. 

Mit Hilfe der Chlorella-Mutante W,B 17, die durch UV- 
Bestrahlung der Type W5B erzeugt wurde, konnten nun 
L.  Bogorad und S. Granick16) im vergangenen Jahre zeigen, 
da6 wie bei der Ham-Synthese auch beim Chlorophyll als 
Vorstufe des Protoporphyrins das Uroporphyrin 1 I I (VI) 
auftritt. Aus den hellbraunen Kolonien dieser WbB-17-Mu- 
tante wurde mit Aceton-Salzsaure ein Porphyrin-Gemisch 
isoliert, das mittels der Methoden der Papierchromato- 
graphic") und der Gegenstromverteilung18) fur Por- 
phyrine in die einzelnen Komponenten zerlegt werden 
konnte. Es-zeigte sich, daB das Farbstoffgemisch Por- 
phyrine mit 2,3,4,5,6,7 und 8 Carboxyl-Gruppen enthalt. 
11) H .  Fischer u. H .  Fink, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 740, 

57 [1924]. 
H .  Fischer u. H .  Hilmer, ebenda 753, 167 [1926]; H .  Fischer u. 

F .  Schwerdtel ebenda 759 120 [19261. 
Is) 0. Schumm, kbenda 752, '147 [1926]; 754, 171 [1926]; 758, 77 

[1926]. 
'3 A. I .  Virtanen diese Ztschr. 65 1 [1953]. 
Is) S. Granick J. 6101. Chemistr 7j.2 717 [1948]. vgl. auch H. Gilder 

u. S .  Graiick J .  gen. Physyol. 3; 103 [194j]. 
16) L. Bogorad u.'S. Granick, J.  biol. themistry 202, 793 [I95 31. 
17) R. E. H .  Nicholas u. C .  Rirnington, Scand. J. Clln. Lab. lnve st. 

I*) S: Granick u. L. Bogorad, J. biol. Chemistry 202, 781 [1953]. 
7 12 [1949]. 

Die vorherrschenden Porphyrine sind diejenigen mit zwei 
Carboxyl-Gruppen, wobei solche mit einer und mit zwei 
Vinyl-Gruppen und schlie6lich solche ohne Vinyl-Gruppen 
auftreten. 

Aus diesem Befund geht hervor, da6 bei der naturlichen 
Chlorophyll-Synthese wie bei der Blutfarbstoff-Synthese 
zuerst das U r o p o r p h y r i n  1 1 1  (VI) gebildet wird und 
daB dessen Carboxyl-Gruppen dann schrittweise bis zu 
dem Produkt rnit zwei Carboxyl-Gruppen, also zwei Pro- 
pionsaure-Gruppen, abgebaut werden. Dieses letztere Por- 
phyrin wird dann unter Ausbildung der beiden Vinyl- 
Gruppen in das Protoporphyrin tibergefiihrt. 

Unabhsngig von diesen Untersuchungen wurde von H. Goodwin 
und MitarbeiternlB) das Uroporphyrin in den zytoplasmatisohen 
Korperchen bestimmter Epidermiszellen verschiedener Wicken- 
arten entdeckt. Allerdings war damit noch nicht bewiesen, daS 
dieses Porphyrin mit der Chlorophyll-Synthese im Zusammenhang 
stehen kannte. 

Bei der Untersuchung des Porphyrin-Gemisches aus der 
zuletzt genannten Chlorefla-Mutante W5B 17 wurde von S. 
Granick und Mitarbeiternlo) noch eine weitere interessante 
Feststellung gemacht: Das oben erwahnte Porphyrin, das 
zwei Carboxyl-Gruppen, jedoch keine Vinyl-Gruppe be- 
sitzt, konnte als H a m a  t o p o r p h y r i  n (VI 1) identifiziert 
werden, also als ein Porphyrin mit zwei Oxyathyl-Gruppen 
an Stelle der Vinyl-Gruppen des Protoporphyrins. Damit 
ist bei der Biosynthese des Chlorophylls eine Zwischenstufe 
aufgefunden worden, die beim H i m  noch der Beobachtung 
entgangen ist. Die Isolierung des Hamatoporphyrins auf 
dem Syntheseweg vom Uroporphyrin zum Protoporphyrin 
gibt uns nun auch zum ersten Male einen Einblick in den 
Chemismus der Vinyl-Gruppen-Bildung im Porphyrin. 
Nach der Auffindung der Oxy%thyl-Gruppe als Vorstufe 
der Vinyl-Gruppe ist heute die Annahme gestattet, da6 
sich der Ubergang von der Propionsaure-Seitenkette zur 
Vinyl-Gruppe auf dem Wege der p-Oxydation entsprechend 
dem Schema vollzieht: 

-CHaCHaCOOH + -COCH,COOH -+ -COCH, + 
-CHOHCH, -+ -CH=CH, 

Ohne Zweifel darf man diese Annahme auch auf den 
Mechanismus der Ham-Synthese iibertragen. 

Wahrend nun beim Blutfarbstoff mit der Bildung des 
Protoporphyrins und dem Einbau des Eisenatoms der Auf- 
bau der prosthetischen Gruppe beendet ist, sind zur Bil- 
dung der Chlorophyll-Molekel noch einige Umformungen 
am Protoporphyrin notig. Diese sind nun ebenfalls auf 
dem Wege iiber Chlorella-Mutanten geklart worden. So 
gelang es S. Granick21) aus der Chlorelfa-Mutante 60 das 
M a g n e s i u m - P r o t o p o r p h y r i n  (IX) zu isolieren und 
zu zeigen, da6 auch auf dem Synthesewege zum Chloro- 
phyll das Protoporphyrin die Stufe ist, bei der das Metall- 
atom in das Porphyrin-Geriist eingebaut wird. SchlieB- 
lich konnte S. Granickaa) aus der hellgriinen durch Ront- 
genstrahlen erzeugten Chlorella-Mutante 31a das M a g n e -  
si u m- Vin y I p h a o p o r p  h y r i n  a, (X) isolieren. 

Ob auf dem Wege vom Mg-Protoporphyrin zum Mg- 
Vinylphaoporphyrin a6 noch einige Zwischenstufen isoliert 
werden konnen, miissen zukiinftige Untersuchungen zeigen. 
Tatsachlich sind ja in der Reaktionsfolge IX-X noch etwa 
vier Phasen anzunehmen: 1.) die Hydrierung der einen 
Vinyl-Gruppe zur Athyl-Gruppe, 2.) die Oxydation der 
Propionsaure-Seitenkette a m  Kern I I I ,  3. die Veresterung 
mit Methanol und 4.) die Cyclisierung zum Cyclopentanon- 
Ring. 

- 
Is) H .  Goodwin, V .  M. Koski u. 0. v. H .  Owens, Amer. J. Bot. 38, 

629 [1951]. 
S. Grantck, L. Bogorad u. H .  Jaffe, J. biol. Chemistry 202, 801 
[ 19531. 

z l )  S .  Granick ebenda 775, 333 [1948]. 
I*) S. Granick,' ebenda 783, 713 119501. 
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Die letztere Chlorelfo-Mutante 31a bildet nun unter ge- Ausblick 
eigneten Temperaturbedingungen (iiber 6 OC) Chloro-  Wenn somit der Weg der natiirlichen Chlorophyll-Syn- 
p h y l l .  Das heiRt, daR das Mg-Vinylphaoporphyrin as mit these (vgl. Schema) in seinen wesentlichen Phasen klar- 
Phytol zum Protochlorophyll ( I l l )  verestert und schlieR- gelegt ist und manche Vorstellung, die man sich schon 
lich im Kern IV hydriert worden ist. Hierbei scheint die langer von dem Chemismus dieses Geschehens gemacht 
' r e m p e r a t u r  eine besondere Rolle zu spielen. So wurde hatte, bestatigt worden ist, so sind doch noch einige wich- 

tige Fragen zu klaren. So ist vor allem die 
HOOCCH,, ~ CH,CH,COOH R o l l e  d e s  E i s e n s  noch unbekannt, das 

in minimalen Grenzdosen fur  die Chloro- 
--+ phyll-Bildung unentbehrlich ist. Ungeklart 

ist auch noch der Bildungsmechanismus 
Porphobilinogeii der Formyl-Gruppe des Chlorophylls b. 

(:ov11 Dagegen kann man sich bei dem Bac-  
C'H, t e r i o c h l o r o p h y l l ,  das die Purpurbak- 

terien und Chlorobakterien zur Photosyn- 
these befahigt und das im Kern I an Stel- 
le der Vinyl-Gruppe eine Acetyl-Gruppe 
und i m  Kern I I  zwei weitere p-sthdige 
Wasserstoff-Atome besitzt23), vorstellen, 
daB sein Syntheseweg bereits vor der Bil- 
dung des Protoporphyrins abzweigt. Tat- 
slchlich miissen wir ja die Acetyl-Gruppe, 

HOOC C H 2  stufe der Oxyathyl-Gruppe und Vinyl- 
Ciruppe betrachten. 

Das C h l o r o p h y l l  c, das in neuerer 
Zeit von H. H. Strainz4) und von S. 
Granickz5) bearbeitet worden ist, steht 
dem Protochlorophyll naher als dem Chlo- 
rophyll, denn seine Yonstitution ist die 
eines Magnesium-Phaoporphyrins, das den 

Schema der Biosynthese des Chlorophylls a 

Chlorella-Mutante . ____ Essigsaure )- H,NcH,.,, // , 'iH 
W,B 17 Glyciii ' N 

H 

I 

I 

-.-* Bacteriochloropliyll 

I wie auf Seite 737 beschrieben ist, als Vor- 

600 H 
m 

Uroporpliyriii 1 I I 

isocyclischen Pentanonring, jedoch kein 
Phytol enthalt. . 

AbschlieBend sei noch die besondere Be- 
deutung der geschilderten Forschungser- 
gebnisse fur  die P h y l o g e n i e  der Pyrrol- 
Farbstoffe hervorgehoben, also fiir das 
Problem der zeitlichen Aufeinanderfolge 
vom Ham und Chlorophyll in der Ent- 
wicklungsgeschichte der Organismen. An- 
gesichts der Synthesewege von Ham und 
Chlorophyll liegt es nahe, den Blutfarb- 
stoff als den phylogenetisch alteren Farb- 
stoff zu betrachten, wie es H. FischeP)  
schon vor Jahren postuliert hat. H. Fischer 
verwies dabei darauf, daB Cytochrom und 
Ham auch in Chlorophyll-freien Pflanzen 
vorkommen und ein Pflanzenwachstum 
ohne Eisen nicht rnaglich ist. Hieraus ginge 
hervor, daR es auf unserem Planeten eine 
Zeit gegeben haben muR, in der ein Leben 

Lr X ohne Chlorophyll-fiihrende Pflanzen mog- 
Magnesium-Protoporphyrin Mg-Vinylphauporphyrin a, lich war. K. EgleZ7) vermutet fur  diese 

111 Mg-VlnylphBoporphyrin a,-phytylester Epoche die Existenz von Organismen, die 
= Protochlorophyll -- + Chlorophyll a kohlenstoff-autotroph gewesen sind uad 

die bei einem Besitz von Zellhaminen die 
beobachtet, da6 bei niederer Temperatur (etwa 0 'c) das Energie zur Reduktion des aufgenommenen Kohlendioxyds 
im Dunklen gebildete Mg-Vinylphaoporphyrin a, bei Be- durch chemische Umsetzungen gewonnen haben, also 
lichtung verschwindet, ohne da6 Chlorophyll-Bildung ein- eine Chemosynthese vollzogen, wie etwa die heute noch 
tritt. Man nimmt deshalb an, daR bei tiefer Temperatur weit verbreiteten eisenfreien und farblosen Schwefelbak- 
die Veresterung des Mg-Vinylphaoporphyrin as mit Phytol terien. 
nicht eintritt und daR das nichtveresterte Porphyrin im [ A  6151 

Lichte instabil ist und zerstort wird. Dieses Phanomen _ _ . ~ -  

na) H. Miftenzwei Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 275 93 119421. 
kann bei manchen spatkeimenden Gemiisearten im Herbst PO H .  H. Strain 'w. M. Manning G. Hardin ,  J. biol.' Chemistry 
beobachtet werden. 748 655 [1943]. 

s. hranick ,  ebenda ,79, 505 1949,. 
turen in dieser Jahreszeit bilden die Keimlinge oft kein so) H .  Fischer u. H .  Orrh: Chemie des Pycrols, 11. 2, S. 37, Leipzig 

1940. 
Chlorophyll mehr itnd bleiben wei6 bzw. farblos. 9 K. E g k ,  Naturwiss. 40, 575119531. 
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lnfolge der haufig niederen Tempera- 
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