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Wechselwirkungen zwischen Chlorophyll
und Wasser (1]

Von J. J. Karz und K. Ballschmiter 1*}

Es ist bekannt [2-4), daBB Wechselwirkungen zwischen Chloro-
phy!l und Wasser bestehen, aber Einzelheiten blieben bisher
ungeklart. IR-151 und NMR-spektroskopische !¢l Untersu-
chungen haben ergeben, daBl die Koordinationszahl des zen-
tralen Magnesiumatoms im Chlorophyll immer gréfer als 4
ist und gewdhnlich 5 betriagt (71. In Losungsmitteln, die Elek-
tronendonatoren sind, liegt das Chlorophyll monomer vor
mit Losungsmittelmolekiilen in axialer Stellung. In unpolaren
Losungsmittein wird der koordinativ ungesittigte Zustand
des Magnesiums entweder durch Wechselwirkung mit Nucleo-
philen(? aufgehoben oder durch Koordination des Keto-
sauerstoffs eines Chlorophylimolekiils mit dem Magnesium-
atom cines anderen, so daB Chlorophyll-Dimere entstehen.
Wasser kann sich als Nucleophil dem Magnesiumatom im
Chlorophyll koordinieren. Die Folgen dieser Wechselwir-
kung hidngen von der Konzentration des Chlorophylils und
der Art des unpolaren Ldsungsmittels ab.

In CCly, CHCI; oder Benzol, die den Porphyrinring gut sol-
vatisieren sollten, desaggregiert Wasser die Chlorophyll-
Dimere (bei Chlorophyll-Konzentrationen unterhalb 10-2 M)
zu Chl-H,0 oder Chl-2H,0. Infolge der schlechten Ldslich-
keit des Wassers in den genannten Losungsmitteln ist das
AusmaD dieser Desaggregation bei hoheren Chlorophyll-Kon-
zentrationen gering. In Kohlenwasserstoffen wie Cyclohexan,
Alkylcyclohexanen, Dodecan oder Hexadecan, die im allge-
meinen schlechte Losungsmittel sind, die Phytylkette des
Chlorophylls aber gut solvatisieren sollten, werden die
Chlorophyll-Dimere unterhalb einer Chlorophyli-Konzen-
tration von etwa 10-5 M durch Wasser ebenfalls desaggre-
giert. Bei hoheren Konzentrationen bilden sich dagegen
Chlorophyll-Wasser-Micellen kolloider Dimensionen, in de-
nen an Magnesium koordiniertes Wasser als aggregierendes
Agens wirkt.

In Tabelle 1 sind die IR-Banden von Chlorophyll a in
einigen unpolaren Losungsmitteln zusammengestellt. In allen

Tabelle 1.

m = mittel, s = schwach.

Solventien findet man fiir wasserfreies Chlorophyll ein Spek-
trum mit einer charakteristischen Aggregationsbande bei
1650-1660 cm~! und der Bande der freien Ketogruppe
bei 1695 c¢m~!8l, - Hydratisiertes Chlorophyll in CCl,,
CHCI; oder Benzol zeigt im wesentlichen ebenfalls das gleiche
Spektrum, doch ist die Bande bei 1695 cm ! stirker, was fiir
eine teilweise Desaggregation spricht. In aliphatischen Lo-
sungsmitteln dagegen findet man eine kréftige Bande bei 1638
cm~!, wihrend die Absorption bei 1695 cm~! sehr schwach
ist. Wir schreiben die Bande bei 1638 cm~! dem Ketonsauer-
stoff im Ring V zu, der durch eine Wasserstoffbriicke mit
dem an das zentrale Magnesiumatom eines anderen Chloro-
phyllmolekiils koordinierten Wasser verbunden ist:
>C=0-H-O(H)-*Mg. Modelluntersuchungen haben er-
geben, daB ein am Magnesium koordiniertes Wassermolekiil
so orientiert sein kann, daB es gleichzeitig eine Wasserstoff-
briicke zum Ketonsauerstoff oder zur Methoxycarbony!-
gruppe eines anderen Chlorophyllmolekiils bilden kann. Die
aufgespaltene Esterbande im IR-Spektrum sowie Absorp-
tionsmaxima im Gebiet der OH-Streckschwingungen spre-
chen gleichfalls fiir eine derartige Wechselwirkung. Beim
Phiophytin, das kein Magnesium enthilt, beobachtet man
dagegen nur geringfiigige Anderungen im IR-Spektrum,
wenn man einer Losung der Verbindung in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen Wasser zusetzt. Demnach ist die An-
wesenheit von Magnesium fiir das Auftreten der oben be-
schriebenen Wechselwirkungen zwischen Wasser und Chloro-
phyll notwendig.

Diese Wechselwirkungen konnen dazu fihren, daB in ali-
phatischen Losungsmitteln Aggregate entstehen, in denen die
Chlorophyllmolekiile parallel so aufeinandergestapelt sind,
daB ihre Phytyl-Seitenketten vom Lésungsmittel umspiilt
werden und Wassermolekiile sandwich-artig zwischen den
Porphyrinringen sitzen. Die Bildung solcher Aggregate wurde
auf zweierlei Weise nachgewiesen: Wasserfreies Chlorophyil in
wasserfreien aliphatischen Losungsmitteln 148t sich durch
langdauerndes Ultrazentrifugieren ebensowenig sedimentie-
ren wie hydratisiertes Chlorophyll in CCly oder Benzol. Da-
gegen sedimentiert hydratisiertes Chlorophyll in Butylcyclo-
hexan oder Hexadecan vollstindig innerhalb 30 min bei
130000 g. In Cyclohexan sedimentiert hydratisiertes Chloro-
phyll bei 130000 g auch in 14 Std. nur zum Teil, d.h. in die-
sem Ldsungsmittel liegen offenbar kleinere Aggregate vor.
Rontgenanalytisch konnten Chlorophyll-Wasser-Aggregate
in aliphatischen Losungsmitteln als geordnete Bereiche nach-
gewiesen werden. Lésungen von wasserfreiem Chlorophyll in
Kohlenwasserstoffen zeigen keine Reflexe. Dagegen erhilt
man mit einer 5x1073 M Lésung von hydratisiertem Chloro-
phyll in Butylcyclohexan, Dodecylcyclohexan oder Hexa-
decan eine scharfe Beugungslinie, die einem Abstand von

IR-Spektren zwischen 1600 und 1800 cm-! von wasserfreiem und hydratisiertem Chlorophyll a in (A) CCl,, CHCI; oder
Benzol und (B) aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen.

Die Zahlen sind cm™!; sst = sehr stark, st = stark,

Methoxy- Met';hoxi'- Keton- Keton-
Chlorophyil Lésungs- Propionat- eb ?1 { ccai(;\r::i; Keton- C=0 an C=0 mit Skelett
orophly mittel C=0 carbony n C=0 Mg koor- | Wasserstoff- (C=C,C=N)
c=o Wasserstofi- diniert briicke [a)
briicke [a)]
Wasserfrei A 1735 (st) 1735 (st) 1698 (st) 1653 (st) 1608 (m)
B 1737 (st) 1737 (st) 1700 (m) 1658 (st) 1608 (m)
Hydratisiert A 1734 (st) 1734 (st) 1695 (st) 1652 (m) 1608 (m)
B 1743 (st) [b] 1727 (m) 1695 (s) 1638 (sst) 1606 (m)
Wasserfrei Film [c] 1735 (st) 1735 (st) 1690 (st) 1658 (st) 1608 (m)
Hydratisiert Film [c] 1735 (st) [d] 1690 (s) 1638 (sst) 1604 (m)

fa] Im Bereich der OH-Streckenschwingungen treten drei Banden auf: eine bei 3590 cm=-1, die wir an Mg koordiniertem Wasser

zuschreiben (Mg---OH;), eine bei 3460 cm-l, die wir einer

Methoxycarbonylgruppe mit

Wasserstoffbriicke zuschreiben

(CH30C=0---H—O(H)--*Mg), und eine bei 3280 cm~!, die wir einer Ketogruppe mit Wasserstoffbriicke zuschreiben
(C=-0-*H—O(H):*Mg). Diese Zuordnungen entsprechen denen im Gebiet der Carbonylschwingungen.

[b] Die Verschiebung zu héherer Frequenz im Chlorophyll-H,O-Aggregat 14Bt darauf schlieBen, daB die Propionat-C=O-Gruppe
im Chlorophyil-Dimer oder dessen Monohydrat einer schwachen Koordinationswechselwirkung unterliegt.

[c] Der wasserfreie Film wurde durch Verdampfen aus Benzol, der hydratisierte Film durch Verdampfen aus Cyclohexan erhalten.

{d] Breite Bande, die alle Esterschwingungen enthalt.
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7,5 A entspricht. Dieser Wert liegt sehr nah bei dem, den man
an Modellen fiir den Mg—Mg-Abstand zwischen zwei par-
allel angeordneten, durch ein Molekiil Wasser getrennten
Chlorophylimolekiilen findet.

In fritheren Arbeiten (3.4¢] war festgestelit worden, daB zwi-
schen der Absorption im sichtbaren Gebiet und dem MaB der
Chlorophyll-Hydratisierung ein direkter Zusammenhang be-
steht. Es ist jetzt klar, daB dies ein Zusammenhang zwischen
Amax (rot) und dem Vorhandensein von (Chl-H,0)-Aggre-
gaten ist. Die durch Chlorophyll-Wasser-Aggregate verur-
sachte Rotverschiebung fiihrt zu der Frage, ob zwischen die-
sen Aggregaten und den langwellig absorbierenden Chloro-
phylliformen in lebenden Pflanzen eine Beziehung besteht.
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Neue Umlagerung vom Typ der Smiles-Reaktion
Von K. G. Kleb[*]

N-(2-Hydroxyithyl)-4-nitrobenzolsulfonamid (/) reagiert
beim Kochen mit liberschiissiger, verdiinnter Natronlauge
zum 2-Hydroxyithyl-4-nitrophenylamin (2).

OZNOSOQNH-C}lgCHQOH + 2 NaOH

l)

6% NaOH OuN
20 min/100°C 2 NHCH,CH,;0H

(2), 96%

Derivate mit Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylresten an den
C-Atomen oder am N-Atom der 2-Hydroxyithylamid-
Gruppe reagieren in gleicher Weise. Die Ausbeuten sind
meist ebenfalls sehr hoch, die Reaktionszeit ist jedoch unter-
schiedlich. Keine Reaktion zeigen Hydroxyalkylamide, deren
Hydroxygruppe sich nicht in B-Stellung befindet oder sterisch
behindert ist.

Gleichfalls unverdndert bleiben 2-Hydroxyalkylamide der
3-Nitrobenzolsulfonsidure, wiahrend die Derivate der 2-Nitro-
benzolsulfonsiure unter Bildung von 2-Hydroxyalkylaminen
reagieren. Allerdings werden hier die Ausbeuten durch kon-
kurrierende Reaktionen meist erheblich vermindert. So ent-
steht beispielsweise aus N-(2-Hydroxyathyl)-N-methyl-2-ni-
trobenzolsulfonamid beim Kochen mit Gberschiissiger, ver-
diinnter Natronlauge nur eine Spur des Amins, dagegen mit
ca. 28 % Ausbeute das 2-Methyl-3,4-dihydro-2H-5,1,2-benzo-
oxathiaazepin-1,1-dioxid (Fp = 118-119 °C).
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Umlagerungs-
Ausgangsverbindung produkt
Fp (°C) Ausb.
(%)
4-O;N—C¢H4—S0O,—NH—-CH,— CH,OH 110 96
4-0;N—-CsgH4—S0,—N(CH3)—CH,—CH,0H 104 89
4-O;N—C¢H4—SO,—N(CH,—CH,0H); 104—105 87
4-0;N—CsH4—S0,—N(CsH;s5)—CH,—CH,0H 106 90
4-0;N-CcH4—SO,—~NH—CH,;—~CH(CH3)—OH 85—86 91
4-0;N—CsH4—S0O,—NH-—-C(CH3),—CH,O0H 123—124 95
2-0,N—C¢H4—SO,—NH—CH,-CH,0H 75 8
4,5-Cl,-2-O,;N-C¢H,-SO,-NH-CH,-CH,0H 143—144 60
2,4-(0;N),-Cc¢H3-SO,-NH-CH,-CH,;-OH 86 97
2-Benzothiazolyl-SO,—NH—CH,;-CH,;0H 107 82

N-(2-Hydroxyithyl)benzthiazol-2-sulfonamid und besonders
N-(2-Hydroxyithyl)-2,4-dinitrobenzolsulfonamid (Fp=97 °C)
sind erheblich reaktionsfidhiger. Sie lagern sich bereits bei
milden Bedingungen um, so daB die Herstellung der reinen
Sulfonamide, frei von den Umlagerungsprodukten, Sorgfalt
erfordert.

Abweichend verhalten sich die 2-Hydroxyarylamide der 2-
oder 4-Nitrobenzolsulfonsdure. Zwar reagieren auch sie in
siedender, verdiinnter Natronlauge unter Eliminierung der
SO,-Gruppe, bilden jedoch 2-Aminoarylither. Beispielsweise
entsteht aus N-(2-Hydroxyphenyl)-4-nitrobenzolsulfonamid
durch 2-stiindiges Kochen in 6,5-proz. Natronlauge mit 92 %
Ausbeute 2-Aminophenyl-4-nitrophenylédther (Fp = 122 °C).

Erst das stirker negativ substituierte N-(2-Hydroxyphenyl)-
2,4-dinitrobenzolsulfonamid reagiert zum 2-Hydroxyphenyl-
2,4-dinitrophenylamin (Fp = 206 °C).
2-Aminoalkyl-4-nitrophenylither lassen sich bei der Reaktion
entsprechender Ausgangsverbindungen nicht fassen. Sie lagern
sich so leicht in 2-Hydroxyalkyl-4-nitrophenylamine um, daB3
ihre Herstellung auf dem iiblichen Weg nicht mdéglich ist (1],
Diese Befunde zeigen, daB die SO,-Eliminierung nur abliuft,
wenn

1. ein stark positiviertes, aromatisches C-Atom die Sulfon-
amidgruppe tridgt und

2. eine Hydroxygruppe in 2-Stellung eines Alkyl- oder Aryl-
amidrestes vorliegt.

Aus dem Verhalten der 2-Hydroxyphenylamide der 4- oder
2-Nitrobenzolsulfonsdure einerseits und der 2-Aminoalkyl-
4-nitrophenyldther andererseits ist zu schlieBen, daB letztere
Zwischenstufen bei der Reaktion der N-(2-Hydroxyalkyl)-4-
nitrobenzolsulfonamide sind und daB ihr Nachweis nur
deshalb nicht gelingt, weil ihre Weiterreaktion schneller er-
folgt als die Umlagerung, die zu ihrer Entstehung fiihrt.

Wir nehmen daher an, daB die SO,-Gruppe wihrend einer
Umlagerungin zweiintramolekular verlaufenden nucleophilen
Substitutionsreaktionen eliminiert wird. Die Reaktion ver-
lauft demnach in ihren Teilschritten nach Art der Smiles-

\O CHz

RA e
0-CH,CH,NH-SOF

+H101 -HS50,9

(1

O,N. : Othj cnz
NH'CHz'CH20H ’

i
(2)

Umlagerung(2) und der von Backer et al.[3) sowie Caldwell
und Schweiker[4] beschriebenen Varianten. Sie ist ein Son-
derfall, da auf dem Weg iiber zwei Umlagerungen nach Ver-
lust eines Molekiils SO, die urspriingliche Reihenfolge der
Atome wiederhergestellt wird. Der erste Teilschritt ist auBer-
dem eine neue Variante der Smiles-Umlagerung.
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