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Die Herbstverf�rbung ist ein auff�lliges Zeichen der Blatt-
seneszenz, einer Form des programmierten Zelltodes in
Pflanzen.[1] Noch in den fr#hen neunziger Jahren war das
Verschwinden des Chlorophylls in h)heren Pflanzen ein
R�tsel.[2] Als die ersten Abbauprodukte des Chlorophylls in
seneszenten Bl�ttern identifiziert wurden,[3] erwiesen sich
diese als farblose Tetrapyrrole, die als „nichtfluoreszente“
Chlorophyll-Kataboliten (NCCs) bezeichnet wurden.[4] In
seneszenten Bl�ttern wurden etwa 15 konstitutionell ver-
schiedene NCCs gefunden, die ein gemeinsames Tetrapyrrol-
Grundger#st aufweisen, sich aber in ihrer Struktur oder der
Position ihrer peripheren Substituenten unterscheiden.[4–8]

Die Blattseneszenz scheint tats�chlich von einem weitgehend
einheitlichen und regulierten Chlorophyll-Abbau begleitet zu
werden, als dessen Endprodukte die NCCs gelten k)nnen
(Schema 1).[4,9–11]

Das Verschwinden der gr#nen Farbe und das gleichzeitige
Entstehen ansprechender Farbt)ne sind auch Zeichen des
Reifens von Fr#chten. Allerdings ist noch ungekl�rt, wie
Chlorophyll in reifenden Fr#chten abgebaut wird und welche
Strukturen die dabei auftretenden Abbauprodukte haben.
Wir berichten hier, dass der Chlorophyll-Abbau in reifenden
Fr#chten ebenfalls NCCs liefert, die sich als identisch mit
NCCs aus Bl�ttern herausstellten. Die NCCs, die sowohl in
Fruchtschalen wie auch im Fruchtfleisch beobachtet wurden,
erwiesen sich zudem als bemerkenswert wirksame Antioxi-
dantien.

Die Analyse der Extrakte von frisch abgetrennten Scha-
len einer gelben Birne (b1 in Abbildung 1) durch Hochleis-
tungsfl#ssigchromatographie (HPLC) mit UV/Vis-spektro-
skopischer Detektion (Abbildung 2) wies auf zwei Fraktionen
mit f#r NCCs charakteristischen UV/Vis-Spektren hin.[11,12]

Im Massenspektrum von 1Pc, dem weniger polaren NCC aus
der Birne (Pyrus communis, Pc), trat das Ion [M+H]+ bei
m/z= 645.292 auf, woraus die Molek#lformel C35H40N4O8

(m/zber.(M+H)+ = 645.292) abgeleitet wurde. Nach weiteren
Analysen (siehe Hintergrundinformationen) konnte man 1Pc

die in Schema 2 dargestellte Strukturformel f#r 1 zuordnen.
Der NCC 1Pc erwies sich identisch mit 1Cj, einem NCC aus
verf�rbten Bl�ttern des Baumes Cercidiphyllum japonicum
(Cj), der auch als Cj-NCC-1 bezeichnet wurde.[5,7]

Im Massenspektrum von 2Pc, des polareren NCC aus der
Birne, trat das Pseudo-Molek#lion [M+H]+ beim/z= 807.341
auf, was in Einklang mit der Molek#lformel C41H50N4O13

(m/zber.(M+H)+ = 807.345) ist. Weitere spektroskopische
Analysen erm)glichten es, 2Pc die in Schema 2 gezeigte
Struktur f#r 2 zuzuordnen. Der NCC 2Pc erwies sich als
identisch mit 2Nr, einem in Extrakten von Tabakbl�ttern
(Nicotiana rustica, Nr) gefundenen NCC, der als Nr-NCC-2
bezeichnet wurde.[6]

In der Schale der gelben Birne (b1) kamen die NCCs 1Pc

und 2Pc in einer Menge von jeweils etwa 300 ngcm�2 (oder
etwa 7 mgg�1) vor. ImVergleich mit derMenge Chlorophyll in

Schema 1. �bersicht zum Chlorophyll-Abbau in seneszenten Bl%t-
tern:[11] Die Chlorophylle werden *ber Pheophorbid a (Pheo a) zum
„roten“ Chlorophyll-Kataboliten (RCC) abgebaut, dann *ber prim%re
„fluoreszente“ Chlorophyll-Kataboliten (pFCC) zu „nichtfluoreszenten“
Chlorophyll-Kataboliten (NCCs, die sich durch die Reste R1, R2 und R3

unterscheiden).[11,13–15]
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der gr#nen Birnenschale von b3 (etwa 14 mgcm�1) entsprach
die Menge an NCCs der gelben Schale nur etwa 7% des ur-
spr#nglich vorhandenen Chlorophylls. Durch HPLC und UV/
Vis-Spektroskopie konnten auch im Extrakt des gesch�lten
Fruchtk)rpers einer zweiten reifen Birne die zwei NCCs 1Pc

und 2Pc nachgewiesen werden (Abbildung 2, Einschub). Die
NCCs 1Pc und 2Pc kamen im Fruchtfleisch nahe der Schale in
gr)ßerer Menge vor (etwa 1.2 mgg�1) als in einer Probe aus
einer inneren Schicht (< 0.2 mgg�1). Im Fruchtfleisch nahe der
Schale einer gr#nen Birne (b3) fanden sich Chlorophylle in
einer Menge von ca. 10 mgg�1; dies bedeutet, dass in diesem
Teil der Birne die Menge an NCCs einer reifen Frucht etwa
10% derjenigen des Chlorophylls einer unreifen Frucht ent-
spricht.

Die NCCs 1Pc und 2Pc wurden auch in Extrakten senes-
zenter Bl�tter des Birnenbaumes in einer gesch�tzten Menge
von etwa 29 bzw. 4.9 mgcm�2 gefunden. Gr#ne Bl�tter des
Birnenbaumes enthielten etwa 50 mgcm�2 Chlorophylle (a
und b): Die beiden NCCs entsprachen damit etwa 70% der
Chlorophylle im gr#nen Blatt.

In frisch gewonnenen und extrahierten gelben Schalen
eines reifen Apfels (a1 in Abbildung 1) wurden ebenfalls zwei
Verbindungen mit den Charakteristika der NCCs aus der
Birne gefunden. Der weniger polare und in gr)ßeren Mengen
vorkommende NCC aus der Apfelschale (Malus sylvestris),
1ms, war identisch mit 1Pc (und mit 1Cj, siehe Abbildung 3 und

Abbildung 1. Reifende Fr*chte vom Markt enthalten „nichtfluoreszen-
te“ Chlorophyll-Kataboliten (NCCs). Oben: Photos der in dieser Arbeit
verwendeten gr*nen und gelben Birnen und Mpfel, unmittelbar vor
ihrer weiteren Analyse (a1/a2: „Golden Delicious“-Mpfel; b1/b2: „Willi-
ams“-Birnen). Unten: relative Mengen der Chlorophylle (oberer Teil)
und der NCCs (unterer Teil, andere Skalierung) aus Extrakten der
Schalen von reifenden Mpfeln und Birnen (a1/a2 bzw. b1/b2) sowie von
unreifen Mpfeln/Birnen (a3/b3, nicht abgebildet), die drei Wochen vor
der *blichen Erntezeit gepfl*ckt wurden.

Abbildung 2. Analyse der NCCs in Extrakten einer reifen Birne. HPLC-
Analyse des Extraktes aus der Schale (c) und des Fruchtfleisches
(a) der reifen Birne; die Fraktionen von 1Pc und 2Pc sind hervorgeho-
ben. Einschub: UV-Spektren der HPLC-Fraktionen von 1Pc (= 1) und 2Pc

(= 2) aus der Birne; identische Spektren wurden f*r die HPLC-Fraktio-
nen von 1ms und 2ms (aus Mpfeln) erhalten, wie auch von 1Cj und 2Nr

(siehe Hintergrundinformationen).[5–7]

Schema 2. Strukturformeln der NCCs 1 und 2.
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Hintergrundinformationen). Ebenso erwies sich der polarere
und im reifen Apfel (a1) seltenere NCC 2ms als identisch mit
2Pc. Eine systematischere Studie mit Mpfeln wies 1ms (und in
geringerer Menge 2ms) nicht nur in den Schalen, sondern auch
im Fruchtfleisch nach, und zwar mit einem �hnlichen Kon-
zentrationsprofil wie in der Birne. Seneszente Bl�tter vom
Apfelbaum enthielten ebenfalls signifikante Mengen an 1ms

und geringere an 2ms.
Der NCC 1, der weniger polare der zwei Chlorophyll-

Kataboliten, wurde in einem Standard-Autoxidationsexperi-
ment untersucht, das auch schon f#r die Analyse von Biliru-
bin verwendet worden war (Abbildung 4).[16] Die Bildungs-
geschwindigkeit der Hydroperoxide von Linols�ure wurde
dabei (HPLC-analytisch) in Abh�ngigkeit von der Zeit und
der Konzentration der zugegebenen Antioxidantien analy-
siert.[16] In Gegenwart von 1 war die Bildungsgeschwindigkeit
der Hydroperoxide der Linols�ure stark reduziert. Die Wir-
kung des zugegebenen 1 war nur geringf#gig kleiner als jene
von Bilirubin.[16] Dieser Befund ist von besonderer Bedeu-
tung, denn Bilirubin ist ein Tetrapyrrol-Katabolit des H�ms,
der strukturell den NCCs �hnelt.[11] Bilirubin ist nicht nur ein
außerordentliches Antioxidans,[16] sondern wurde auch als ein
Zellschutzfaktor beschrieben, der bei der Verringerung von
Erkrankungen der Herzkranzgef�ße, von Retinasch�den,
sowie der Sterblichkeit bei Krebserkrankungen wichtig ist.[17]

Die Identifizierung von zwei „nichtfluoreszenten“ Chlo-
rophyll-Kataboliten (NCCs) in Fr#chten gab erste Einblicke
in Strukturen, die beim Abbau von Chlorophyll in reifenden
Fr#chten auftreten. In Mpfeln und Birnen wurden dieselben
zwei NCCs (1 und 2) gefunden, deren Mengen ungef�hr mit
dem sichtbaren Ausmaß der Fruchtreife korrelierten. Die
NCCs kamen in gr)ßerer Menge in den Schalen vor, traten
aber auch im Fruchtfleisch auf. Eine reife Birne (b1) enthielt
insgesamt etwa 300 mg an NCCs, was etwa 7–10% der Chlo-
rophylle in einer unreifen Birne (b3) entsprach.

Die NCCs in zwei reifen Fr#chten erwiesen sich als
identisch mit den jeweiligen NCCs aus verf�rbten Bl�ttern
der Obstb�ume. Der polarere NCC 2 entsteht (formal) aus
dem weniger polaren 1 durch Glucosylierung. Mhnliche
strukturelle Beziehungen bestehen auch zwischen den NCCs

aus seneszenten Bl�ttern.[8,11,12] Unsere Beobachtungen
weisen auf einen biochemisch einheitlichen Weg des Chlo-
rophyll-Abbaus in reifenden Fr#chten und in seneszierenden
Bl�ttern hin und st#tzen so die Ansicht, dass der Chlorophyll-
Abbau bei beiden Ph�nomenen einem gemeinsamen
Grundmuster folgt.[1,19,20]

Dem Chlorophyll-Abbau wird die Rolle eines wichtigen
Entgiftungsprozesses in seneszenten Pflanzen zugeschrieben,
in dessen Verlauf (potenziell) phototoxische gr#ne Pflan-
zenpigmente zerst)rt und farblose Kataboliten gebildet
werden.[9,10] In der Tat korrelierte die fehlende Aktivit�t von
Chlorophyll abbauenden Enzymen in Arabidopsis thaliana
(die in Zusammenhang mit den „accelerated cell death“-
Genen acd-1 und acd-2 gebracht wurden) mit der Beobach-
tung von nekrotischen Verk#mmerungen.[21] Die Abbau-
Zwischenstufen Pheo a und RCC sind photoaktive Verbin-
dungen, deren Bindung an Proteine und Weiterabbau im
Laufe des „intakten“ Chlorophyll-Abbauweges helfen d#rf-
ten, die seneszente Pflanze zu sch#tzen.[22] In Nbereinstim-
mung mit dieser These hat der endogene Entgiftungsprozess
in seneszenten Bl�ttern farblose NCCs als „Endproduk-
te“,[10,11] die dem gr)ßten Teil der in gr#nen Bl�ttern vor-
handenen Chlorophylle entsprechen.[7,18]

Die in den Fr#chten gefundenen NCCs entsprechen hin-
gegen nur einem kleinen Teil des abgebauten Chlorophylls.
Nber den weiteren Verbleib der NCCs ist nichts bekannt.
Bemerkenswert ist aber, dass sie wirksame Antioxidantien
sind. Dieser Befund k)nnte auf (weitere) physiologische
Rollen der NCCs in seneszenten Pflanzen und in Fr#chten
hinweisen, z.B. bei der Verl�ngerung lebenswichtiger Funk-
tionen.[23]

Fr#chte geh)ren zu den am weitest verbreiteten Be-
standteilen der menschlichen Nahrung. Das Vorkommen von
NCCs in pflanzlicher Kost weist darauf hin, dass NCCs eine
physiologische Bedeutung f#r den Menschen und h)here

Abbildung 3. 1H-NMR-Spektroskopischer Vergleich (500 MHz; in
CD3OD, 26 8C) von 1ms (unten) mit 1Cj (oben).

Abbildung 4. Der „Fr*chte-NCC“ 1 und Bilirubin als Antioxidantien.
Verminderung der Autoxidation von Linols%ure durch 1 oder Biliru-
bin,[16] die durch Analyse der Menge der gebildeten Hydroperoxide be-
stimmt wurde (siehe Experimentelles und Hintergrundinformationen).
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Tiere haben k)nnten. Zahlreiche Verbindungen aus Pflanzen
(Vitamine, Antioxidantien) sind n#tzliche Bestandteile der
menschlichen Nahrung,[24–26] allerdings sind noch viele Fragen
zu den Wirkungsweisen von Speisekomponenten ungekl�rt,
insbesondere die Frage, wie diese Verbindungen das Risiko
(chronischer) Erkrankungen vermindern k)nnen.[27] Krank-
heitsvorbeugende Wirkungen von Mpfeln und Birnen werden
#blicherweise auf die antioxidativeWirkung von Flavonoiden
zur#ckgef#hrt,[27–31] die besonders in den Schalen der Fr#chte
vorkommen.[27,32,33] Die Entdeckung von Abbauprodukten
des Chlorophylls als Bestandteil reifer Fr#chte ist somit von
besonderem Interesse: F#r S�uger wird Chlorophyll heutzu-
tage als phototoxisch eingestuft (man nimmt an, dass es im
Verdauungstrakt nicht resorbiert wird); bemerkenswerter-
weise verf#gen S�uger #ber ein ATP-bindendes Transport-
system (ein ABC-drug transporter), das spezifisch bei der
Ausscheidung von photoaktivem Pheo a hilft.[34] Dagegen
haben NCCs – die farblosen Tetrapyrrole und nat#rlichen
Antioxidantien in Fr#chten – m)glicherweise f#r den Men-
schen n#tzliche physiologische Eigenschaften. Das Vorkom-
men von NCCs in reifen Fr#chten k)nnte damit dem
Sprichwort „An apple a day keeps the doctor away“[35] eine
neue Bedeutung verleihen.

Experimentelles
Isolierung und spektroskopische Charakterisierung der NCCs 1Pc und
2Pc aus der Schale von Birnen (Pyrus communis): 450 g Schalen von
reifen „Williams-Birnen“ (vom Markt in Innsbruck, frisch
gesch�lt) wurden p#riert und extrahiert (Details siehe
Hintergrundinformationen). Die gesammelten Rohextrakte wurden
mit pr�parativer HPLC getrennt. Zwei Fraktionen wurden bei t=
15.5 und 19 min gesammelt, „entsalzt“ (siehe Hintergrundinforma-
tionen) und isoliert. Es fielen reine NCC-Proben an (312 mg 1Pc und
190 mg 2Pc), die durch Vergleich mithilfe von HPLC und spektro-
skopischen Analysen als identisch mit 1Cj [5, 7] und 2Nr [6] nachgewiesen
werden konnten (siehe Hintergrundinformationen).

Bestimmung der antioxidativen Aktivit�t von 1.[16] L)sungen von
Linols�ure, 2,2’-Azobisisobutyronitril (AIBN), 1 (isoliert als 1Cj [5,7])
und Bilirubin wurden verd#nnt und gemischt, um die gew#nschten
Endkonzentrationen zu erhalten (0.15m Linols�ure, 2 mm AIBN und
0–200 mm 1 oder Bilirubin). Die luftges�ttigten L)sungen wurden auf
37 8C temperiert, und die Bildung der Linols�ure-Hydroperoxide
wurde mithilfe von UV/Vis-Spektroskopie und HPLC beobachtet
(Abbildung 4, siehe auch Hintergrundinformationen).
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