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CHLOROPHYLL.
Von
HANS FISCHER.

Aus dem Organ.-chem. Institut der Techn. Hochschule Miinchen.
(Eingelangt am 24. Oltober 1936.)

Der Blattfarbstoff ist eine zusammgesetzte Verbindung von
wachsartigem Charakter, bestehend aus einer magnesiumhaltigen
Pyrrolkomponente und den Alkoholen Phytol CuHyO und Methyl-
alkohol, die mit zwei Carboxylgruppen des Chlorophylls verestert
sind, wie wir aus den Untersuchungen von R. WILLSTATTER und
seinen Mitarbeitern wissen *.

Die Konstitution des Phytols ist inzwischen véllig aufgeklirt
und durch Synthese in folgendem Sinne bewiesen 2:

CH;— (I)H—CH2—CH2— CH,—CH—CH,—CH,—

|
CHg CHJ
—CHQ—'CH—CHg—CHz——CHg—(‘] = CH—CH,OH
CH,4 CH,

Die von WILLSTATTER entdeckte Chlorophyllase vermag in alko-
holischem Medium das Phytol durch den betreffenden Alkohol zu
ersetzen und so sind die kristallisierten Methylchlorophyllide bzw.
Athylchlorophyllide erhéltlich, die sich als Gemische erweisen,

1 R. WILLSTATTER und A. Storr, Untersuchungen iiber Chlorophyll. Sprin-
ger (Berlin) 1913. In diesem Buch ist auch die Geschichte der Chlorophyll-
chemie, die auf ca. 100 Jahre zuriickgeht, ausfithrlich behandelt. (Die ilterc
Literatur vor WILLSTATTERS Arbeiten ist zusammengefalt in ,Die Chemie
der Chlorophylle“ von MARCHLEWSKI, Vieweg u. Sohn, Braunschweig, 1909.)
Aullerdem zahlreiche Verdffentlichungen, vorwiegend in LIEBIGS Annalen der
Chemie.

2 F. G. FiscHER und LOWENBERG, A. 475, 183 (1929).
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ebenso wie Chlorophyll selbst. Dieses besteht aus zwei Kompo-
nenten a und b, von denen die b-Komponente schwierig abtrennbar
ist und erst in neuester Zeit durch A. WINTERSTEIN und G. STEIN®
auf chromatographischem Wege rein gewonnen wurde und das
Athylchlorophyllid b von uns auf partialsynthetischem Wege *.
Letzterer Weg ist auch fiir das Gewinnen von Athylchlorophyllid a
weitaus der bequemste . Die Chlorophyllide besitzen folgende Zu-
sammensetzung °:

Methylehlorophyllid a [ Cs.HsON,Mg] (COOCH;), + % H,O.
Athylehlorophyllid a [ CgHsON Mg ] (COOC,H;) (COOCHS,).
Methylchlorophyllid b [ C3.Hy50.N,Mg] (COOCH,)» + % H,O.
Athylchlorophyllid b [CyHys0.N,Mg ] (COOC,H;) (COOCHS,).

Durch Behandlung mit Séuren erhélt man aus Chlorophyll das
magnesiumfreie Phéophytin, das wiederum in die Komponenten a
und b zerlegbar ist. Phédophytin gibt bei der Einwirkung von Salz-
sdure bzw. Salzsdure-Methylalkohol die Phiophorbide bzw. Methyl-
phidophorbide a + b. Beide besitzen hervorragende Kristallisations-
fahigkeit. a ist relativ bequem rein zugiinglich, auch in groflem
Mafstabe bei Verwendung der Dr. NEUMANN'schen Extraktions-
apparate, wihrend b schwieriger rein zu erhalten ist.

Phéophorbid a ® besitzt die Formel
[ C32H320N,] (COOCH;) (COOH)
Methylphdophorbid a ® besitzt die Formel
[ C52H3:0N,] (COOCH3).
Phéophorbid b ¢ besitzt die Formel
[ Cs2Hg0:N4] (COOCH;) (COOH)
Methylphdophorbid b ¢ besitzt die Formel
[ Cs2Hgo0:N4] (COOCH;).
Wird Phidophytin oder Phdophorbid einer kurzdauernden (30 Se-
kunden) Verseifung mit methylalkoholischem Kali unterworfen,
entstehen Phytochlorin e und Phytorhodin g, kurz als Chlorin e

37H.. 220, 263 (1933) u. H: 230, 189.1(1984).

4 A IEE, 1814(1935);

5 R. WILLSTATTER u. A. StoLL, Chlorophyllbuch, S. 227.
6 R. WILLSTATTER u. A. STOLL, Chlorophyllbuch, S. 283.
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bzw. Rhodin g bezeichnet. Chlorin e entspricht der a-Komponente,
Rhoding der b-Komponente. Chlorine beobachtete R. WILLSTATTER?
als auftretend in zwei Modifikationen, als Lactamhydrat von der
Formel C3H306N, und als Lactam CsHzsOsN,. In der theore-
tischen Einleitung des Chlorophyllbuches auf Seite 15 ist nur
letztere Zusammensetzung angegeben.

Phytorhodin g*® besitzt die Zusammensetzung CyHz0,N,. Phy-
tochlorin e wurde als Tricarbonséure mit zwei freien Carboxyl-
gruppen und einer als Lactam gebundenen aufgefaBt. Das Phyto-
rhodin g wurde als Tetracarbonséure®, von deren Carboxylen sich
nur zwei oder drei in freiem Zustande befinden, betrachtet.

Chlorin e gibt einen prachtvoll kristallisierenden Trimethylester,
der besonders bequem nach A. TrEiBS und E. WIEDEMANN® mit
Hilfe von Diazomethan gewinnbar ist und der die Zusammensetzung
C3:H4s06N, besitzt. Auch Phytorhodin g gibt mit Diazomethan
einen schon kristallisierten Trimethylester von der Zusammen-
setzung Cg;H,;00;N,.

Bei energischem Abbau des Chlorophylls und seiner Derivate
erhielten WILLSTATTER und seine Mitarbeiter zahlreiche Phylline
bzw. Porphyrine, von denen Phyllo-, Pyrro-, Rhodo- und das aus
ihnen durch Brenzreaktion erhéltliche Atioporphyrin, das fiir
identisch mit der Stammsubstanz des Himins gehalten wurde, her-
vorzuheben sind.

Naturgemill interessierte die Konstitutionsaufklirung dieser
Porphyrine in hervorrangendem Mafe, da uns inzwischen allge-
meine Porphyrinsynthesen gelungen waren und Aussicht bestand,
auch die Chlorophyllporphyrine synthetisch in der Konstitution
aufzukldren. Rhodoporphyrin ist eine Dicarbonsiure; Phyllo- und
Pyrroporphyrin sind Monocarbonsiuren, die von den friitheren Be-
arbeitern fiir isomer gehalten wurden. Es war am wahrscheinlich-
sten, sie als Tetramethyltridthyl-monopropionsidureporphine auf-
zufassen, von denen die Theorie folgende acht Isomere vorsieht,
die kiinftighin als Monocarbonsiduren bezeichnet werden:

7 Tbid. WILLSTATTER und StorL, S. 297.
8 L. ¢. WILLSTATTER und StoLL, S. 15.
9 A 471, 147 (1929).
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Der innere Bau des Porphinringes ist weggelassen und die vier
Kerne sind durch je eine Klammer wiedergegeben, da es sich bei
dieser Ubersicht ja nur um die Stellung der Substituenten dreht.

Diese acht Isomeren wurden synthetisiert!® und alle erwiesen
sich als verschieden von Phyllo- und Pyrroporphyrin.

Auf analytischem Wege konnte dann in den beiden Porphyrinen
eine freie f-Methingruppe nachgewiesen werden, die im Rhodopor-
phyrin fehlte, im Atioporphyrin aus Chlorophyll aber noch ent-
halten war. Die freie Methingruppe in den genannten Porphyrinen
wurde nachgewiesen durch Bromierung und Oxydation: ein Brom-

0 A. 461, 221 (1928) sowie A. 475, 241 (1929).
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atom trat substituierend in die Porphyrine ein und die Oxydation
ergab Brom-citraconimid. Hiernach war die wahrscheinlichste Kon-
stitutionsauffassung der genannten Porphyrine die Ableitung von
den Monocarbonsduren durch Herausnahme eines Athylrestes. Da
dies in dreifacher Weise geschehen kann, sieht die Theorie 24 iso-
mere Pyrroporphyrine und die gleiche Anzahl Rhodoporphyrine
vor, weil durch den Ubergang von Rhodoporphyrin unter Abspal-
tung von Kohlendioxyd zu Pyrroporphyrin in hohem Grade wahr-
scheinlich war, dall an Stelle der freien Methingruppe im Pyrro-
porphyrin beim Rhodoporphyrin eine Kerncarboxylgruppe vorhan-
den war. Die Synthese einiger Pyrro- und Rhodoporphyrine be-
stitigte diese Annahme vollkommen ™.

Das Konstitutionsproblem des Pyrroporphyrins wurde dadurch
gelost, dafl es durch Einfiilhrung eines Athylrestes in die Mono-
carbonsdure III iibergefiihrt wurde'>. Da diese sich vom Atio-
porphyrin IIT ableitet, war die prinzipielle Ubereinstimmung der
Anordnung der Seitenketten in Blut- und Blattfarbstoffporphyri-
nen bewiesen. Beide leiten sich vom Atioporphyrin IIT ab. Die
Konstitution des Pyrroporphyrins war aber noch nicht erhirtet,
da fiir die Stellung der freien Methingruppe die 2,4- oder 6-Stellung
in Frage kam, die alle drei die Monocarbonséure I11 bei Einfiihrung
des Athylrestes geben muflten. Diese 6-Stellung wurde bewiesen
durch die Synthese der 1,3,5,8-Tetramethyl-2,4-difthyl-porphin-6-
carbonséure-7-propionséure (X), das also die Carboxylgruppe in
6-Stellung trédgt und sich als identisch erwies mit dem ,natiir-
lichen* Rhodoporphyrin, dessen leichte Uberfiihrung in Pyrropor-
phyrin auf analytischem Wege gezeigt war. Gleichzeitig wurde die
Synthese der 1,3,5,8-Tetramethyl-2,4-difithyl-porphin-7-propion-
sdure (IX) bewerkstelligt, das sich als identisch mit dem ,,natiir-
lichen Pyrroporphyrin herausstellte. Hierdurch war die freie
6-Stellung auch fiir das Phylloporphyrin bewiesen, denn auch Phyl-

loporphyrin 1éBt sich mit Hilfe von Alkoholat in Pyrroporphyrin
iiberfiihren.

11 A. 473, 211 (1929); A. 480, 109 bzw. 189 (1930); A. 482, 232 (1930).
12 A, 475, 248 (1929).
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Pyrroporphyrin (IX) steht auf Grund der Synthese in nahen
Beziehungen zu dem wichtigen Blutfarbstoff-Porphyrin Mesopor-
phyrin (XI).

H3C——1C2Hs
H3C|: :’cwa
Sx) 02H5

§¥-CH, - C/-/2 —coon

Ersetzt man im Mesoporphyrin den Propionsiurerest in 6-Stel-
lung durch ein Wasserstoffatom, hat man die Formel des Pyrro-
porphyrins vor sich: DemgeméB konnten wir Pyrroporphyrin bzw.
Pyrrohdmin durch Umsetzung mit Chlormethyléther und Brom-
wasserstoff in Brommethyl-pyrrohéimin bzw. -porphyrin iiberfiih-
ren. Dieses gab bei der Umsetzung mit Natrium-Malonester und
Abspaltung einer Carboxylgruppe Mesoporphyrin *2.

Damit war zum ersten Mal — allerdings auf indirek-
tem Wege — ein gemeinschaftliches Porphyrin aus
Blut- und Blattfarbstoff erhalten; denn die Atioporphy-
rine des Chlorophylls haben ja mit den Atioporphyrinen des Blut-
farbstoffes nichts zu tun. Das ,,Atioporphyrin des Chlorophylls*
erwies sich als ein Gemisch von Pyrro- und Phyllodtioporphyrin,
die in der Konstitution IX bzw. XII entsprechen. Decarboxyliert
man die beiden Propionsdurereste zu Athylgruppen, so hat man
die Formeln der beiden Atioporphyrine vor sich. Der Beweis wurde

durch die Synthese-erbracht .
Als Atioporphyrin des Blutfarbstoffes muf} im itbrigen, streng genommen,
nicht das carboxylfreie Mesoporphyrin, sondern das carboxylfreie Protoporphyrin

13 A. 486, 178 (1931).
14 A, 480, 109, 235 (1930); A. 482, 232 (1930).
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betrachtet werden, dessen Synthese vor kurzem durchgefithrt wurde 5. Neuer-
dings ist auch der Abbau des Mesoporphyrins bzw. Mesorhodins iiber Rhodo-
porphyrin-y-carbonsiure zu Pyrro-porphyrin gelungen, wobei unter anderem auch
das ,natiirliche” Pyrro-porphyrin (IX) entstand 6.

Phylloporphyrin erwies sich als Homologes des Pyrroporphyrins.
Spektroskopisch ist es von letzterem weitgehend verschieden, dhn-
lich wie Proto- und Mesoporphyrin. Gegen Jodwasserstoff ist es
besonders hinfdllig und zur Diskussion stand eine Vinylgruppe
zur Verkniipfung der Pyrrolkerne in a-Stellung oder Methylsub-
stitution einer Methingruppe (gemdll XII):

He | C2Hs HsC e
: |
" St i
H

CHy CHs H-Aj— CH,

96 Isomere waren moglich, die durch die Synthese des Pyrro-
porphyring auf vier eingeschridnkt waren. Alle vier Phylloporphy-
rine wurden synthetisiert ’. Das Schema der Synthese des ,,natiir-
lichen Phylloporhyrins sei hier wiedergegeben:

HO .0C. KC.HE CHy HyC G Hy
Br CH N

CH.

15 A. 500, 1 (1932).
16 A% 509, 19 (1934).
17 A, 480, 235 (1930); A. 500,.137 (1933).
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Die Komplikationen bei diesen Synthesen waren hierbei theore-
tisch und praktisch sehr grof3. Jedes der verwandten Pyrromethene
kann mit sich selbst reagieren, sodann tritt teilweise Decarboxy-
lierung ein, sodall bei jeder Synthese 10 verschiedene Porphyrine
moglich waren, die zum groRen Teil auch tatséichlich entstanden
sind und bei der Synthese aller vier Phylloporphyrine zumeist
auch isoliert wurden.

y-Methyl-pyrro-porphyrin (1,3,5,8-Tetramethyl-2,4,-disthyl-y-me-
thylporphin-7-propionséure) erwies sich als identisch mit dem
»natirlichen Phyllo-porphyrin; der Mischschmelzpunkt der Ester
ergab keine Depression, wihrend mit den drei isomeren Estern ent-
scheinende Depressionen eintraten.

Phylloporphyrin war damit synthetisiert, die Konstitution aber
noch nicht eindeutig festgestellt. Noch konnte eine Vinylgruppe
die Pyrrolkerne I1T und IV verbinden. Der endgiiltige Konstitutions-
beweis wurde durch die Konstitutionsaufklirung und die Synthese
des Phylloerythrins, das beim Abbau in Phyllo-, Rhodo- und Pyrro-
porphyrin {ibergeht, erbracht (vgl. S. 82).

Fiir die Trennung dieser Porphyrine, wie iiberhaupt der Porphy-
rine ganz allgemein, bewéiihrte sich in hohem Mafe die von
WILLSTATTER und W. MIEG*® geschaffene Fraktionierungsmethode.
Die Basizitit der Porphyrine ist wegen der in ihnen enthaltenen
Imingruppen auBerordentlich verschieden und durch Salzsiure ab-
gestufter Konzentrationen kann insbesondere bei mehrmaliger
Wiederholung des Verfahrens eine weitgehende Trennung selbst
recht komplizierter Porphyringemische herbeigefiihrt werden. Auch
fiir die Trennung der Phiophorbide bewiihrte sich diese Methode
hervorragend.

Auch die TSWETTsche Adsorptionsanalyse ist in der Porphyrin-
chemie erfolgreich. A. TREIBS' isolierte mit ihrer Hilfe die Va-
nadinsalze von Chlorophyll- und Blutfarbstoff-porphyrinen aus
Bitumen und Erdélen, unter anderem Desoxo-phyllerythro-itio-
porphyrin, dessen Trennung bei der Synthese > von den begleiten-

18 A, 350, 1 (1906).

19 A, 509, 103 (1934); A. 510, 42 (1934); A. 517, 172 (1935); A. 520, 144
(1935).

20 A 517, 275 (1935).
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den Atio-porphyrinen nur mit Hilfe der Adsorptionsanalyse
gelang.

Auch in Chlorophylichemie ist sie dullerst wertvoll geworden.

WILLSTATTER und seine Schiiler haben zahlreiche Isomere des
Rhodoporphyrins beschrieben, die von A. TREmBs und E. WIEDE-
MANN einer eingehenden Bearbeitung unterzogen worden sind. Das
Resultat dieser Untersuchung war die Auffindung eines neuen Por-
phyrins, des Verdoporphyrins, das aulerordentlich leicht in Rhodo-
porphyrin iibergeht. Ein Gehalt an Verdoporphyrin erklirt wahr-
scheinlich die zahlreichen, von WILLSTATTER und seinen Schiilern
beschriebenen Porphyrine, wie Erythro-, Cyano-, Rubi-, Glauko-
porphyrin, und spéter wurde von uns auch noch Pseudo-verdopor-
phyrin isoliert, das identisch ist mit dem ,»Iso-rhodo-porphyrin
ConaNTs, das dieser aus Purpurin 7 erhalten hatte 2. Iso-rhodo-
porphyrin bzw. Pseudo-verdoporphyrin®? enthalten die Vinylgruppe,
wie durch Einwirkung von Diazoessigester festgestellt wurde,
ebenso durch die Reaktion mit Phenylazid und Anlagerung von
Methylalkohol. Eine der hervorstechendsten Eigenschaften des
Pseudo-verdoporphyrins ist seine Aufnahmefihigkeit fiir Rhodo-
porphyrin. Die Trennung der beiden ist dann schwierig und der
spektroskopische Befund einer solchen Mischung ist mit dem Spek-
trum des Verdoporphyrins identisch 23

Auch Bromwasserstoff-Eisessig 148t sich an Pseudo-verdopor-
phyrin anlagern und durch Umsetzung mit Methylalkohol das Me-
thylalkohol-Anlagerungsprodukt erhalten, das beim Erhitzen genau
g0 wie beim Tetra-Methyl-himatoporphyrin Methylalkohol wieder
abspaltet unter Regenerierung von Pseudo-verdoporphyrin 2.

Viele dieser Befunde wurden erst nach dem Nachweis einer
Vinylgruppe (vergl. S. 86 u. 91) im Chlorophyll erhoben und es
sind daher heute die komplizierten Resultate des Alkoholat-
abbaues, wie er sich fritheren Autoren und uns darbot, restlos
verstdndlich. Alle Komplikationen, die beim Himin genau er-
forscht sind, sind auch hier, zum mindesten theoretisch moglich

21 CoNANT, HYDE, MOYER u. DiETz, Am. Soc. 53, 370 (1931); ebenda 55,
796 (1933). Vergl. auch A. 490, 44, 88 (1931).

22 A 521, 261 (1936); vergl. auch Zitat 3.

23 A, 524, 257 (1936).

24 A 521, 267 (1936).
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und werden wohl in einzelnen Versuchen auch tatsichlich einge-
treten sein. Beim Hémin, das bekanntermafen zwei Vinylgruppen
enthélt, tritt unter der Alkoholateinwirkung partielle Abséttigung
der beiden Vinylgruppen zum Athylrest ein: Es entsteht Meso-
porphyrin. Daneben wird die eine der beiden Vinylgruppen abge-
spalten und eine reduziert, sodall die beiden isomeren Hémopor-
phyrine entstehen. Daneben tritt Chlorinbildung des entstandenen
Porphyrin-Gemisches auf. Deuteroporphyrin wird wohl sicherlich
auch noch anwesend sein. Ahnliche Komplikationen sind natiirlich
auch beim Chlorophyllabbau zu erwarten, inshesondere nachdem
hier in der Alkoholateinwirkung oft weitgehende Differenzierungen
bei der Art des Erhitzens vorgenommen wurden. Es wird auch
nicht gleichgiiltig sein, ob man von Phorbiden oder Chlorophylli-
den ausgeht. Anhaltspunkte fiir das Entstehen von weiteren Vinyl-
porphyrinen auller Pseudo-verdo-porphyrin — das zweckmélig als
2-Vinyl-rhodo-porphyrin bezeichnet wird — haben wir bis jetzt beim
alkalischen Abbau (auf anderem Wege sind simtliche isoliert)
nicht gewinnen kénnen®. Die einzelnen Fraktionen waren gegen
Diazoessigester negativ. Am ehesten wiren wohl solche Vinyl-
porphyrine in der b-Reihe zu erwarten, in der durch die Nachbar-
stellung der Vinylgruppe und des Formylrestes in 2- bzw. 3-Stel-
lung ganz besondere Gelegenheit fiir abnormen Reaktionsverlauf
gegeben ist.

Parallel dieser analytisch-synthetischen Untersuchung ging das
Studium des biologischen Abbaues des Chlorophylis, weil die Kon-
stitutionsaufkldrung biologischer Verwandter des Himins wesent-
liche Anhaltspunkte fiir die Konstitutionsaufklirung und auch
fiir den Weg der Synthese dieser Korper gegeben hatte.

Durch die Untersuchungen von LOBISCH und FISCHLER 2° sowie
MARCHLEWSKI *” war das Phylloerythrin bekannt, das aus Rinder-
galle, bzw. Féces von Tieren erhalten worden ist. Wir konnten aus
Schafkot die mit Phylloerythrin isomeren Probophorbide a, ¢ und
d* sowie Phéophorbid a, Pyro-, Dihydro-pyro-phidophorbid a und
Pyro-phédophorbid b gewinnen, die mit Ausnahme von Phiophor-

5 Unveroffentlicht.

6 M. 1903, 159.

27 H. 43, 464 (1904—1905); 45, 176 (1905).

8 H. 198, 33 (1931); 222, 250 (1933); H. 206, 255 (19382). Vergl. auch H.
239, 170 (1936).

[
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bid a und des zuletzt genannten b-Derivates leicht in Phyllo-
erythrin tibergehen und wichtig sind, weil, wie schon ihr Name
sagt, spektroskopisch nahe Beziehungen zum Phiophorbid und da-
mit allgemein zu den Phorbiden bestehen. Hieraus mufl geschlossen
werden, dall die Phdophorbide, sowie das Phylloerythrin in den
néchsten verwandtschaftlichen Beziehungen zum Chlorophyll selbst
gtehen, womit auch iibereinstimmt, daf} ihre Bildung bereits im Oma-
sus und Abomasus (3. u. 4. Magen der Wiederkéiuer), wie P. ROTHE-
MUND und O. L. INMAN * zeigten, erfolgt. Phylloerythrin ist nun
ein Porphyrin * auf Grund seiner spektroskopischen Erscheinun-
gen. Damit war zum ersten Male ein Anhaltspunkt dafiir gewon-
nen, dal} das Chlorophyllmolekiil auch in engem Zusammenhang zu
den Porphyrinen zu bringen war, eine Moglichkeit, die weiter auf
synthetischem Wege bestitigt wurde durch Uberfithrung von Blut-
farbstoff-porphyrinen in Chlorine und Rhodine ®'. Auf bakteriolo-
gischem Wege ** wurden Chlorophyllderivate gleichfalls in Porphy-
rine ibergefiihrt, wiederum eine Bestéitigung fiir die oben darge-
legten Beziehungen. Aus der Uberfiihrung des Chlorophylls und
seiner Derivate in Phyllo-, Pyrro-, Rhodoporphyrin konnte nicht
die Anwesenheit des Porphinkernes gefolgert werden, weil ange-
sichts der brutalen Entstehungsweise (Alkoholatabbau bei hoher
Temperatur im zugeschmolzenen Rohr) es sich auch um sekundére
Synthesen handeln kann, um so eher, als diese Porphyrine kohlen-
stoffdrmer sind wie das Ausgangsmaterial.

Auch WILLSTATTER hat sich bereits in diesem Sinne in seinem
Chlorophyllbuch * geiiulert, wie folgt:

»Auch zwischen Chlorophyll und dem Atiophyllin und sogar

zwischen Chlorophyll und den ersten zweibasischen Porphyrinen

wie Cyanoporphyrin oder Erythroporphyrin liegen zwei das Mo-

lekiil wesenltich umgestaltende Schritte, die sich mit den Reak-

tionen des Hémins nicht in Parallele bringen lassen.

Der eine Schritt ist die Umlaktamisierung der Chlorophyll-
komponenten, durch die ein Ringsystem aufgespalten, ein neues
synthetisiert wird. Die zweite Umformung des Molekiils, die

29 Am. Soc. 54, 4702 (1932).

S0SH1 431 (1995),

31 A. 466, 243 (1928); A. 471, 285 (1929); A.479, 27 (1930); A. 482, 1 (1930).
SERISeRSHIN98, 335 (1931); 1206, 255 7 (1932).

38 8. 44/45.
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weniger augenfillig stattfindet, geschieht durch die Einwirkung

von Alkali bei hoherer Temperatur und fiihrt von den Chloro-

phyllinen zu den einfacher konstituierten zweibasischen Phylli-
nen oder vom Phytochlorin und Phytorhodin zu den entsprechen-
den Porphyrinen.‘

Und etwas weiter unten:

»Darum ist es wahrscheinlicher, daf die Laktamgruppe
pyridonartig ist, ihr Carboxyl also selbst Ringbestandteil und
dall erst durch Austritt eines Kohlenstoffatoms der vierte Pyr-
rolkern des Cyanoporphyrins entsteht.*

Es muBlten Methoden gesucht werden, unter Erhaltung des Koh-
lenstoffgeriistes des Chlorophylls, Porphyrine zu erzeugen, fiir die
la synthetische Methoden zur Verfiigung standen. Die vorsichtige
Jodwasserstoff-Eisessigreduktion erwies gich hier als erfolgreich;
es wurden bei Anwendung dieser Methode auf Phéophorbid und
Chlorin e prinzipiell verschiedene Resultate erzielt. Die Phéophor-
bide gaben Phdoporphyrine, Chlorin e ergab Chloroporphyrine 3!.
Schon spektroskopisch ergaben sich wesentliche Differenzen zwi-
schen den beiden Klagsen. Bei den Phéoporphyrinen erscheint der
2. und 3. Absorptionsstreifen zusamengedriickt, dhnlich dem spek-
troskopischen Bild des Phylloerythrins, wihrend bei den Chloro-
porphyrinen die Spektralerscheinungen denen der Blutfarbstoff-
porphyrine sehr viel dhnlicher sind.

Zahlreiche Porphyrine wurden isoliert und in der Konstitution
aufgeklirt, von denen am wichtigsten Phéoporphyrin as % (XIID

HC =1 CoHs o€ 5, Hy
H
/\N ¢ N
H
HC XTI CH

s 7 A. 474, 65 (1929); A. 480, 197 (1930); A. 478, 54 (1930); A. 481, 132
(1930); A. 485, 1 (1931); A. 486, 107 (1931); A. 490, 1 (1931).
850A. 495,00 (1932); ALT500,"215+(1933);
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ist, das aus den Phdophorbiden, auch aus Phiophytin und Chloro-
phyllid erhéltlich ist, und das immer als Monomethylester auf-
tritt **, und zwar ist der in 10-Stellung befindliche Carbmethoxy-
rest schwer verseifbar. Phi#oporphyrin a; reagiert mit Keton-
reagenzien und ist hydrolytisch spaltbar zur Chloroporphyrin e,

das ebenfalls ein Monomethylester ist und dem folgende Formel
(XIV) zukommt:

HO ——— G, H; He G H
H
/\N G N \

H
HC

XIV. CH
\ H /
Hi A
HyC
He sy s 12 -cH,

CH, C00CH;
COOH

Denn es kann leicht einerseits in Phioporphyrin as zuriickver-
wandelt werden, andererseits geht es durch Behandlung mit
307 igem methylalkoholischem Kali in Chloroporphyrin ey (durch
Ersatz des COOCHs-Restes durch H) (XVIII) und Rhodo-porphyrin
(durch Ersatz des CH,COOCH;-Restes durch H) (X) iiber. Durch
den Ubergang von Chloro-porphyrin e in Phéoporphyrin a; und
umgekehrt war zum erstenmal ein Ubergang zwischen den Chloro-
porphyrinen und den Phéoporphyrinen herbeigefiihrt und ein carb-
methoxylierter isocyclischer Ring im Chlorophyll wahrschein-
el

Phéoporphyrin a; (XIII) geht durch Decarboxylierung leicht in
Phylloerythrin (XV) iiber:

36 A, 482, 225 (1930); A. 485, 1 (1931); A. 486, 107 (1931).
87 Vergl. auch A. 524, 25 (1936).
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Phylloerythrin 148t sich zu Desoxo-phyllerythrin (XVI) redu-
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zieren, welches nur noch zwei Atome Sauerstoff — und zwar als
Carboxyl — enthélt. Die Konstitution von Phylloerythrin wurde
auf folgendem Wege bewiesen: Phylloerythrin verhilt sich gegen
Alkalien in Stickstoffatmosphéire indifferent, bei Gegenwart von
Sauerstoff tritt jedoch Abbau ein zu den -charakteristischen
Chlorophyllporphyrinen Phyllo-, Pyrro-, Rhodoporphyrin und der
hierbei zuerst erhaltenen Rhodoporphyrin-y-carbonsédure (XVII):
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Dieses Verhalten 103t sich nur erkliren durch eine Athanonbriicke
zwischen Cg und der y-Methingruppe, wobei die Ketogruppe durch
Umsetzung mit Ketonreagenzien exakt bewiesen werden konnte.

Aber auch auf dem Wege der Synthese*® konnte die Konstitu-
tionsformel des Desoxo-phyllerythrins und des Phyllo-erythrins
ermittelt werden. Fiir Desoxo-phyllerythrin stand nur die Formel
einer der Monocarbonsduren (S. 70) zur Verfiigung, oder die um
zwei Wasserstoffatome &rmere Ringformel (XVI). Gliicklicher-
weise waren bereits alle acht Monocarbonséiuren (S. 70) syntheti-
siert. Schon durch den spektroskopischen Befund — [die spektro-
skopische Differenz durch den angegliederten isocyclischen Ring
ist an sich nicht grofl. Ein neuer Spektraltyp entsteht, sowie die
CO-Gruppe Kern III benachbart eintritt (vgl. Formel XV).
Von Interesse wird der spektroskopische Einfluf in der Iso-Verbin-
dung, mit CO der y-Stellung benachbart, sein. Die Synthese eines
Iso-phyll-erythrins ist in Bearbeitung] — war Identitit unmoglich,
ebenso gaben die Mischschmelzpunkte entscheidende Depressionen.
Es blieb also nur die Ringformel iibrig.

Die Synthese wurde entsprechend folgendem Schema durchge-

H,C CHCr : Hy C"—Hz e
L
00 c o
':
1
|
1
I
1
1
|

NH N

VAL B T e SR

wz;fﬂ c4 B
Hel—Ton, HG—=lct,

fithrt und ergab einen Kérper, der sich in allen Eigenschaften als
identisch mit dem ,Naturprodukt® erwies **, Desoxo-phyllerythrin
gab bei der Oxydation mit Oleum-Schwefel Phylloerythrin neben
Chloroporphyrin e;. Wir geben zu, dal durch die Synthese die Stel-
Iung der CO-Gruppe in 9 beim Phylloerythrin nicht bewiesen ist.

38 A. 490, 91 (1931); A. 497, 181 (1932); A. 499, 288 (1932); A. 494, 86
(1932).

39 A. 490, 92 (1931).
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Sie konnte hiernach cbenso gut in 10-Stellung stehen, aber das
Ergebnis des Abbaues des Phylloerythrins, das, wie erwihnt, zu
den Porphyrinen Pyrro-, Phyllo- und Rhodoporphyrin fithrt, be-
weist eindeutig die Stellung der Carbonylgruppe.

Neuerdings * haben wir auch auf dem Wege der direkten
Synthese die Konstitution des Phylloerythrins bewiesen, durch
Einwirkung von Natriumédthylat auf Chloroporphyrin e, im Sinne
folgender Formulierung und ebenso aus 6-Brom-iso-chloropor-
phyrin e, 4.

\ ﬂ N\/ i —N /

s ot
ICH,  H,CH HoopC CHy HyC ~CHy

b 2 e i
G
COOH

Durch den Konstitutionsbeweis des Phylloerythrins war auch
endgiiltig die des Phyllo-porphyrins als methylsubstituiertes
Pyrro-porphyrin festgelegt und nochmals die y-Stellung bewiesen.

Fassen wir noch einmal kurz die wichtigsten Resultate dieses
Abschnittes zusammen:

Chlorophyll ist ein Pyrrolfarbstoff, verestert mit Phytol und
Methylalkohol. Es enthéilt komplex-gebundenes Magnesium. Ihm
liegt zugrunde das Porphinsystem, in das ein isocyclischer Ring
mit Ketogruppe in 9 und Carbmethoxygruppe in 10 eingebaut ist,
und das im iibrigen in bezug auf die Reihenfolge der Substituenten
dem Atioporphyrin IIT — also dem Himin aus Himoglobin —-
entspricht. Man kann sich auch das wichtigste Chlorophyll-por-
phyrin, das Phdoporphyrin a;, vom Proto-porphyrin abgeleitet,
denken, durch p-Oxydation des in 6-Stellung befindlichen Propion-
sdurerestes zur Keto-propionsiure und dehydrierende Vereinigung
zwischen dem Kohlenstoff-Atom 10 und der p-Methingruppe des
Porphinkernes unter Abséttigung der beiden Vinylgruppen des
Proto-porphyrins zu Athylresten, wie folgende Formeln dies er-
ldutern:

40 A 523, 165 (1936).
AL 524, 95 (1936).
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Man kann also — rein formelméRig betrachtet — Phédoporphy-
rin a; als ein Keto-Ring-Monocarboxylderivat des Proto-porphyrins
auffassen und Phdoporphyrin b als ein Oxydationsprodukt des
Phéoporphyrins as, in dem die Methylgruppe in 3-Stellung ersetzt
ist durch den Formylrest.

Fiir die Porphyrine ganz allgemein ist von A. STERN und
H. WENDERLEIN * auf Grund der verschiedenen Beeinflussung der
Lichtabsorption durch die Carbonyle im Porphinsystem, je nach
der Kernstellung, die Pyrrolenin-Struktur zweier gegeniiberliegen-
der Kerne festgestellt.

schen Ringes.

Bewiesen ist ferner das Haften des Phytolrestes am Propion-
géurerest und des Methoxyls an der Carboxylgruppe des isocycli-

42 Ztschr. physikal.. Chem.- (A) 174, 429 (1936).
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ConaNT hat durch Diphenyl- Abbau von Phiophorbid bei 180
bis 250° freies Pyro-phidophorbin erhalten. Gegen diese Versuchs-
anordnung war der Einwand der hohen Temperatur moglich und
eine Umesterung des Phéophytins durch den verwendeten Alko-
hol. Die Decarboxylierung 140t sich aber auch mit dem gleichen
Resultat durch siedendes Pyridin vollziehen und Ph#oporphy-
rin a;, Rhodo-porphyrin-y-glyoxylsiure-methylester ist immer nur
als Monomethylester, verestert an der y-Glyoxyl-Seitenkette, be-
obachtet worden, der durch Abbau freies Rhodo-porphyrin ergab *.
Auch Athyl-chlorophyllid gab den Athylester des Phyllo-ery-
thrins *. Endlich gab mit Aceton gewonnenes Ph#ophytin nach
der Uberfithrung und Trennung der Phidophorbid-Komponenten a
und b bei der Decarboxylierung die freien Pyro-Verbindungen .

Mithin muf} ein Phytol am Propionsidurerest haften und das
Methoxyl an der Carboxylgruppe in Stellung 10.

Uber Phdophorbid, Pyro-phdophorbid und
Chillorine:

Phéophorbid und ebenso Chlorophyllid sowie Chlorophyll las-
sen sich mit Eisessig-Jodwasserstoff in Phdoporphyrin a; (XIII)
iiberfiihren, Chlorin e in Chloro-porphyrin e; (XIV). Die Konsti-
tution dieser ist in obigem Sinne festgelegt und ihre wechselgeitige
Uberfithrung moglich. Schon hieraus geht hervor, dal im Phéo-
phorbid derselbe isocyclische Ring enthalten sein muf}, wie im
Phioporphyrin as;, wihrend Chlorin e dann in den Seitenketten dem
Chloro-porphyrin e, entspricht. Damit stimmt auch iiberein, dal
Phidophorbid mit Diazomethan-Methylalkohol praktisch quantita-
tiv in Chlorin e-trimethylester iiberfiihrbar ist, ebenso mit Hilfe
von Phosgen-Alkohol. Phéiophorbid gibt wie Phéo-porphyrin as ein
gut kristallisiertes Oxim, das mit Jodwasserstoffsiure in Phéo-
porphyrin as-oxim iiberfithrbar ist *°. Hiernach sollte auch Chlo-
rin e wieder riickwirts in Phiophorbid iiberfithrbar sein. In der
Tat gelingt diese Reaktion, aber nur mit 10% Ausbeute, und es

43 A. 490, 4 (1931).

44 AL 490, 40—41 (1931).

45 A, 522, 159 (1936).

26 A 508, 248 (1934), vgl. a. A. 506, 148 (1933); A. 510, 166 (1934).
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tritt dabei Decarbmethoxylierung ein, sodall nicht Phiophorbid
entsteht, sondern Pyro-phiophorbid, das auch aus Ph#ophorbid
durch Kochen mit Pyridin erhéltlich ist. Auch biologisch tritt die-
ser Prozell im Magen-Darmkanal der Wiederkiuer ein (vgl.
Seite 76).

Auffallend ist die Abspaltung des Carbmethoxyrestes bei der
Resynthese und die schlechte Ausbeute. Bemerkenswerter Weise
wird diese praktisch quantitativ, wenn man Chlorin e in 6-Stellung
mit Glykol verestert.

Die Jodwasserstoff-Reduktion des Phiophorbids und ebenso un-
versehrten Chlorophyllids und Chlorophylls hatte nur reines Phio-
porphyrin a; *” ergeben. Im Magen-Darmkanal, in dem starke Re-
duktionsprozesse hiufig nachgewiesen sind, tritt unter anderem
das Porphyrin-Phylloerythrin auf und dementsprechend wurden
zuerst die Porphyrine als Reduktionsprodukte des Chlorophylls
aufgefalit. Auf synthetischem Wege wurden dann Porphyrine mit
Reduktionsmethoden in Chlorine iibergefiihrt und hiernach sollten
die Porphyrine als Oxydationsprodukte der Phorbide und Chlorine
erkldrt werden. Endlich gelang es auf synthetischem Wege — und
zwar durch Oxydation von Porphyrinen — den Chlorinen sehr dhn-
liche Korper zu erzeugen, sodal letztere als Oxydationsprodukte
der Porphyrine erscheinen mufiten. Nur langsam trat Klirung der
Sachlage ein, und zwar fiel zuerst durch die Elementaranalyse die
auBerordentliche Ahnlichkeit der Zusammensetzung zwischen
Phéio-porphyrin as-dimethylester und Methyl-phiiophorbid auf, so-
wie zwischen Chlorin e-trimethylester und Chloro-porphyrin
es-trimethylester, sodal Isomerisation in den Vordergrund der Be-
trachtung geriickt wurde.

Von grofler Wichtigkeit waren dann die kalorimetrischen Unter-
suchungen der Herren A. STERN und G. KLEBs, die zeigten, daf
der Energiegehalt von Methyl-phiophorbid und Phio-porphyrin
a-dimethylester sowie von Chlorin es und Chloro-porphyrin e-tri-
methylester der gleiche war. Es muf also die Formel von Phio-
porphyrin as; im wesentlichen die des Phédophorbids sein und die
des Chloroporphyrins e; jene des Chlorin e. Wir treten so in die
Diskussion des Phorbid-, bezw. Chlorinzustandes des Chlorophylls
ein, wobei aullerordentliche Schwierigkeiten eintraten; denn in den

ST 905 495 ([11931),
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Seitenketten wurden Chlorophyll und seine Derivate als gesit-
tigte Gebilde allgemein aufgefallt, sodall die Isomerie zwischen
den Porphyrinen, den Phorbiden und den Chlorinen keine richtige
Erkldrung finden konnte und iiberall Widerspriiche vorhanden wa-
ren. Zur Diskussion standen Methylen-Gruppen als Bindeglieder
zwischen Pyrrolkernen *® oder Pyrrolinbildung **. Letztere Erkla-
rung, die vor allem fiir die synthetigchen Chlorine diskutiert wurde,
war fiir die ,natiirlichen” Produkte schwer heranzuziehen, weil in
diesen dann nach dem Stand der damaligen Erkenntnis ein héhe-
rer Wasserstoffgehalt als in den Porphyrinen sein muBte. Tat-
séchlich bestand aber Isomerie.

Aunffindung ‘eines” Vinylresgtes tn Ehorbiden:
Chlorinen, Purpurinen und Porphyrinen des
Chlorophylls.

Lalt man farblosen Jodwasserstoff auf Phorbide oder Chlorine
einwirken erhdlt man Acetyl-porphyrine *, und zwar sitzt der
Acetylrest in 2-Stellung, wie auf synthetischem Wege *® bewiesen
wurde. Fast noch eindeutiger ist der Nachweis der Vinylgruppe
durch die Reaktion mit Diazoessigester **. Protoporphyrin ent-
hilt zwei Vinylgruppen und reagiert mit zwei Molekiilen Diazo-
essigester zur 1,3,5,8-Tetra-methyl-2,4-dicyclo-propyl-carbonséure-
egter-porphin-6,7-dipropionsiure:

coocH, CO0CH,
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A8 AL 471, 290 (1929); A. 482, 1 (1930).
49 A. 508, 224 (1934).

50 A, b19, 1 (1935).

51 A. 517, 246 (1935).
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Die Konstitution dieser Kérper wurde auller durch Analyse be-
wiesen durch Oxydation, die neben Hématinséiure Methyl-maleini-
mid-cyclopropyl-carbonsédure folgender Formulierung ergah:

H\c/ COOH
HC—C c—cL\c‘H2
XXTL. ¢
0=c\/c=o
NH

In gleicher Weise reagierten nun die Phorbide, Chlorine und
Purpurine, z. B. Phiophorbid mit Diazoessigester und hei der
Oxydation  konnte  Methyl-maleinimid-cyclopropyl-carbonséiure
(XXII) neben Methyl-ithyl-maleinimid und Hématinsiure erhal-
ten werden. Hiernach muflte auch im Phdophorbid die Vinyl-
gruppe ** enthalten sein und es sei gleich darauf hingewiesen, daf}
die Diazoessigester-Reaktion ganz allgemein fiir den Nachweis der
Vinylgruppe auch in den Porphyrinen brauchbar ist. So kann auch
im Pseudo-verdo-porphyrin, im Phyllo- und Rhodo-chlorin die
Vinylgruppe nachgewiesen werden. Die Vinylgruppe erklirt auch
den Ubergang zum Acetylrest der Oxo-porphyrine glatt im Sinne
folgenden Schemas:

H +HJ H H Dehydrie- ;
TC == (8= (“') — CH, T(") — CH, i (\T — CH,
| J | OH 0
it 11 111 v

Zundchst lagert sich Jodwasserstoff an die Vinylgruppe an, das
Jod tauscht sich gegen Hydroxyl aus und spontan tritt Dehydrie-
rung zum Acetylrest ein. Die Reaktion steht in volliger Analogie
zur Hémato-porphyrin-Reaktion des Himins, nur in der letzten
Phase tritt eine Abweichung ein, insofern, als beim Himato-por-
phyrin der Zustand III die Endreaktion darstellt.

Auch Bromwasserstoff sowie Methylalkohol * lagsen sich genau
50 wie beim Hdmin an die Vinylgruppe der Chlorophyll-Derivate
anlagern. Durch katalytische oder Eisessig-Jodwasserstoff-Reduk-
tion 140t sich Hidmin in das um vier Wasserstoffe reichere

52 Vgl. auch A. 525, 262 (1936).
53 A. 521, 261 (1935).
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Meso-hémin iiberfithren, eine Reaktion, die beim Bilirubin zum
Meso-bilirubin fithrt. Genau so lassen sich auch in der Chlorophyll-
Reihe die entsprechenden Meso-Derivate erhalten® wund man
kommt so zum Meso-phéio-phorbid, bezw. Meso-chlorin u. a. mehr.
Die Meso-Derivate sind im spektroskopischen Typ noch Phorbide
bezw. Chlorine, sind aber um zwei Wasserstoff-Atome reicher wie
die entsprechenden Porphyrine. Es muf also bei der Uberfithrung
in das Porphyrin eine Dehydrierung erfolgen.

Nachweis der Vinylgruppe in 2-Stellung.

Von besonderem Interesse war es, den Ort der Vinylgruppe im
Molekiil festzustellen. Dies gelang zuerst ® durch Behandlung des
Oxo-phylloerythrins mit konzentrierter Salzsiure im Druckrohr.
Hierbei entstanden zwei Porphyrine, ein Phyllo-erythrin mit freier
Methingruppe und durch sekundéiren Abbau ein Pyrro-porphyrin,
das noch eine zweite freie Methingruppe enthielt. Letzteres wurde
synthetisiert . Im Mischschmelzpunkt trat keine Depression ein.
Ein weiterer Beweis wurde durch Abbau von Oxo-phyllo-erythrin
mit Bromwasserstoff-Eisessig in Angriff genommen, wobei Reduk-
tion der Ketogruppe des isocyclischen Ringes und Absprengung
des Acetylrestes eintrat. Es entstand ein Desoxo-phyllerythrin mit
einer freien Methingruppe und da zu dieser Zeit noch nicht die
Entscheidung, ob Formyl- oder Acetylrest in den Oxo-porphyrinen
vorhanden ist, gefallen war, wurden die vier theoretisch moglichen
Desoxo-phyllerythrine mit je einer freien Methingruppe in Stellung
1, 2, 3 oder 4 synthetisiert *, von denen eines dann mit dem ana-
lytischen Material identisch sein muBite. Der Desoxo-phyllerythrin-
ester folgender Formulierung ergab mit dem analytischen Priipa-
rat im Mischschmelzpunkt keine Depression, wihrend mit den iibri-

% Das Aufnahme-Vermogen von zwei Wasserstoff-Atomen haben in.‘ einer
wvorliufigen Mitteilung* die Herren STOLL und WIEDEMANN (Helv. Chim. Acta
XVI, 191 [1932]) zuerst richtig angegeben, aber ohne experimentelle Belege.
Sie nahmen Addition an einer Doppelbindung im Kernsystem an.

a1 O

56 A. 516, 177 (1935).

STATSHIY 1S (T93)
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gen sich Verschiedenheit herausstellte, auch im spektroskopischen
Befund. Mit dieser Feststellung war auch gleichzeitig ein definiti-
ver Beweis fiir das Vorhandensein des Acetylrestes in den Oxo-
porphyrinen erbracht und damit der Vinylgruppe im Ausgangs-
material. Auch bestédtigte sich wiederum damit die Anordnung der
Substituenten des ,natiirlichen‘ Himins.

Ein dritter Beweis wurde durch Verdringung des Acetylrestes
in Oxo-rhodo-porphyrin durch Brom geliefert. Das Brom wurde
durch katalytische Reduktion entfernt und es entstand ein Rhodo-
porphyrin mit freier Methingruppe. Dal} es ein 2-Desdthyl-rhodo-
porphyrin war, wurde durch Mischschmelzpunkt mit synthetischem
Material bewiesen *®. In letzterem Fall wurde auch in das 2-Des-
dthyl-rhodo-porphyrin wieder riickwérts der Acetylrest eingefiihrt
und Oxo-rhodo-porphyrin zuriickerhalten, sodall auch durch Syn-
these der Konstitutionsbeweis des Oxo-rhodo-porphyrins und damit
der Oxo-Korper erbracht ist .

Gleichzeitig ist damit auch der Nachweis des Acetylrestes in den
Oxo-porphyrinen bestétigt. Frither hatten wir Formylreste ange-
nommen; in 2-Stellung kann aber natiirlich nur ein Athylrest
stehen.

Fiir die Konstitutionsauffassung des Chlorophylls und seiner
Derivate war der Nachweis der Vinylgruppe grundlegend; denn
jetzt erst war die leichte Isomerisation der griinen Kérper zu den
roten Korpern verstidndlich. Es brauchte also lediglich eine Was-

S N 16 177§ (11935).
59 A, 521, 261 (1935).
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serstoffverschiebung an die Vinylgruppe stattzufinden, um das ge-
sittigte Porphyrin-System zu erzielen; denn die aus Chlorophyll
erhéltlichen Porphyrine enthalten keine Vinylgruppe mehr. Auch
das biologische Entstehen des Phyllo-erythrins ist verstindlich.
Ebenso erklirt sich der erhohte Energiegehalt ® der Meso-Verbin-
dungen * und Diazoessig-ester-Anlagerungs-Produkte an die grii-
nen Korper, 2 H-Atomen entsprechend.

Bewiesen war also nunmehr in den griinen Meso-Verbindungen
den geséttigten Porphyrinen gegeniiber ein Mehr von zwei Was-
serstoffatomen, wihrend die Phéiophorbide mit den entsprechenden
Porphyrinen isomer waren, aber genau so, wie die Meso-Verbindun-
gen im Geriistsystem 2 H-Atome mehr besitzen mubBten (die dem
Athylrest entzogen waren) und es handelte sich nun darum, den
Ort dieser Wasserstoff-Atome zu ergriinden. Die Entscheidung
hieriiber wurde durch den Nachweis der optischen Aktivitit des
Rhodo-chlorins, des Phyllo-chlorins, des Pyrro-chlorins und ihrer
Meso-Verbindungen erbracht.

Nachweis der optischen Aktivitdt des Chloro-
phylls.

Phéo-porphyrin a; und Phio-phorbid besitzen im Kohlenstoff-
Atom 10 ein Asymmetrie-Zentrum und demgemél konnte Chloro-
phyll optisch aktiv sein ®. Behauptet wurde die optische Aktivi-
tédt zuerst von STOLL und WIEDEMANN ®, die geringe Drehungen
— nahezu oder innerhalb der Fehlergrenze — beobachteten, die
schnell in Inaktivierung iibergingen. Wir konnten die optische Ak-
tivitdt des Chlorophylls und zahlreicher Derivate bestétigen, nicht
aber die leichte Inaktivierung. Selbst stundenlanges Kochen in
Pyridin vermag die Inaktivierung nicht herbeizufiihren, auch nicht
immer die Uberfithrung in die Leukoverbindung und Reoxydation.
Chlorophyll und seine Derivate sind linksdrehend, mit Ausnahme
der Korper, die mit propylalkoholischem Kali dargestellt sind, ein

60 A. STERN und G. KLEBS, A. 505, 305. (1933).

61 Meso“ bedeutet in 2-Stellung Athyl, statt Vinyl.
2 A 490, 55 ({981,

63 Helv. Chim. Acta XVI, 307 (1933).



Chlorophyll. 91

Reagens, das von CONANT zuerst in die Chlorophyll-Chemie ein-
gefithrt wurde und das zu den Purpurinen fithrt. Diese sind sdmt-
lich rechtsdrehend. Fiihrt man jedoch die Purpurin-Reaktion mit
Hilfe von Natronlauge-Luft durch, so tritt linksdrehendes Pseudo-
chlorin pg auf.

Hier ist der Platz, um zunéchst auf die Purpurine, die — wie er-
wihnt — von CONANT ® entdeckt worden sind, kurz einzugehen.
Propylalkoholisches Kali wirkt schon in der Kéilte auf Chloro-
phyll, Phiophorbid und Chlorine ein unter Aufspaltung des iso-
cyclischen Ringes. s entstehen unstabile Chlorine, die durch Dia-
zomethan in Purpurine iibergehen, und zwar fand CONANT zwei
Purpurine, Purpurin 7 und Purpurin 18. Letzteres enthélt ein
Kohlenstoff-Atom weniger wie Purpurin 7. Purpurin 7 entspricht
folgender Formulierung (XXIV):

DaB die Vinylgruppe vorhanden ist, wurde durch die Reaktion
mit Diazoessigester bewiesen und die Oxo-Reaktion und durch
den Abbau zu Rhodo-chlorin, wobei also der Glyoxylsdurerest ab-
gesprengt wird. Dal Rhodo-chlorin die Vinylgruppe enthélt, geht
aus seinem Ubergang in 2-Vinyl-rhodo-porphyrin hervor.

Purpurin 18 kommt folgende Formel zu:

64 Nach L. MARCHLEWSKI (Biochem. Ztschr. 277, 17 [1935]) und CONANT

wurde Purpurin 18 zuerst von dem erstgenannten Autor beobachtet und als
Anhydro-f-phyllo-taonin beschrieben.
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/‘éc 'CH=CH2 %Ciugﬁs
N\ "
H

Ox

Seine Vinylgruppe ist in &hnlicher Weise, wie dies beim Purpu-
rin 7 ausgefiihrt, bewiesen.

Wie die Purpurin-Formeln erldutern, handelt es sich hier um
eine weitgehende Oxydation des isocyclischen Ringes, dhnlich wie
sie auch bei der Jodwasserstoff-Behandlung von Chlorin e bei
Gegenwart iiberschiissigen Jods eintreten kann. Auf die Einzel-
heiten dieser Prozesse kann hier nicht niiher eingegangen werden.
Auch die Purpurine sind optisch aktiv. Sie lassen sich in optisch
aktive Chlorine iiberfiihren, und zwar unter anderem in die folgen-
den:

( H
He CHy H00C~! -CHy

i
CH, " H
CONH
Rhodochlorin.

B
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Pyrrochlorin.

~CH=CH, HyC-
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|
v CHy m
Ho——lcr H—u

CHe H H
COOH

Phyllochlorin.

Auch diese drei Korper sind optisch aktiv und lassen sich iso-
merisieren zu den entsprechenden optisch inaktiven Porphyrinen.
Fiir das Chlorophyll, die Chlorine und die Purpurine kommen hier-
nach Formeln mit Methylengruppen nicht mehr in Frage, weil
hierdurch keine optische Aktivitit bedingt sein kann. Es bleibt
nur noch iibrig, Pyrrolin-Struktur eines Kernes anzunehmen und
am wahrscheinlichsten kommt hierfiir Kern IIT in Frage. Im iso-
eyclischen Ring konnen Doppelbindungen nicht auftreten, da sonst
in diesem System starke Spannungsverhiiltnisse herrschen wiirden.
Hierdurch sind die iibrigen Kerne des Systems weitgehend im Sinne
der bisher schon gebrachten Formeln festgelegt. Dafl Kern I und IT
verschieden zu formulieren sind folgte bereits aus den spektro-
gkopischen Befunden der vier synthetisierten p-freien Desoxo-
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phyllerythrine ®. Von A. STERN und H. WENDERLEIN * wurde
dann im Porphinkern Pyrrolenin-Struktur fiir Kern I und IIT nach-
gewiesen und hieraus folgt auch fiir das Chlorophyll selbst mit
grofiter Wahrscheinlichkeit die analoge Anordnung, wie sie in der
obigen Formel ausgedriickt wird, denn die spektroskopischen Er-
scheinungen der Chlorophyll-Derivate sind denen der Porphyrine
prinzipiell sehr dhnlich. Dall Kern III die Pyrrolin-Struktur be-
sitzen mull, wurde dann auf folgendem Wege bewiesen: Wie schon
erwihnt, 1408t sich aus Phidophorbid a Chlorin ps erhalten, das
durch Rechtsdrehung ausgezeichnet ist. Beim Abbau mit Natron-
lauge-Luft entsteht Pseudochlorin ps, das im Schmelzpunkt des
Esters spektroskopisch und durch die entgegengesetzte Drehung —
ndmlich Linksdrehung — sich von Chlorin ps unterscheidet, aber
nicht der optische Antipode ist. In gleicher Weise kann Meso-
phéophorbid in die analogen Meso-Derivate umgewandelt werden,
ebenso das Diazoessigester-Anlagerungs-Produkt . Beide Reihen
sind jedoch miteinander isomer, wie die Elementaranalyse dies be-
weist. Die Erkldrung fiir dieses Verhalten ist gegeben durch Auf-
fassung der Isomerie im Sinne der beiden folgenden Formeln:

XXIX.

H /
\ N\_ (I: /N

w COOH o
HC CHy e Al

| |
CHy CO0H  CH,
cooH

Pseudochlorin ps.

\ ! XXX gy

|
14 cooH I
BT, b 5
HC CHy HOOC- L w

CH, H CHs
COOH
Chlorin pe.

65 A. 519, 16—17 (1935).
‘66 Ztschr. physikal. Chem. (A.) 175, 405 (1936).
67 A. 524, 251 (1936).
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Dal} nicht der optische Antipode im Pseudo-chlorin ps vorliegt
ist am Modell ohne weiteres verstéindlich; denn das Asymmetrie-
zentrum am Kohlenstoff-Atom 5 ist bei dem Prozell gar nicht be-
teiligt. Da, wie erwdhnt, auch beim Diazoessigester- und Meso-
Derivat des Phéophorbids die analogen Korper gebildet werden
mit den jeweiligen entgegengesetzten Drehungen, halten wir die
Formulierung des Kernes III als Pyrrolinring fiir gesichert, da nur
so die optischen Antipoden sich bilden kénnen. Daf die Carboxyl-
gruppen am Kohlenstoff-Atom 6 rdumlich verschiedenartig ge-
lagert sein miissen, geht auch daraus hervor, daBl in der Chlorin
pe-Reihe die Anhydrisierung zum Purpurin 18 méglich ist, wiih-
rend in der Pseudo-Reihe sie nicht vonstatten geht. Sterische Ver-
schiedenheit muf} also bestehen. Auch die spektrographische Unter-
suchung von A. STERN und H. WENDERLEIN der einschligigen
Korper spricht in demselben Sinne .

Hiernach kommt fiir Chlorophyll a selbst nur noch folgende
Formel in Frage:

> \
:N # N /

He CHy Hcgg/‘l—j\—m@
o

(|:H2 0 H
Phytyl 00 C ocH, 0

Sie ist imstande, alle Umsetzungen zu erkliren und auch eine
Willkiir in der Anordnung der doppelten und der einfachen Bindun-
gen 1st nicht mehr moglich. Diege Konstitutionsformel besitzt am
tertiiren Kohlenstoffatom 10 ein Wasserstoffatom, das durch be-
sondere Labilitdt ausgezeichnet sein muB, ist doch eine Carbonyl-
gruppe und ein Carbmethoxyrest in Nachbarstellung. Und dies er-
klirt auch zwei wichtige Eigenschaften des Chlorophylls, die
Allomerisation und die Phasenprobe (MOLISCH).

8 Ztschr. physikal. Chem. (A.), Uber die Lichtabsorption der Porphyrine,
VII. Mttlg.
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Unter Allomerisation versteht man die Tatsache, dall alkoho-
lische Losungen von Chlorophyll oder Chlorophylliden zur Trok-
kene eingedampft, die Kristallisationsfdhigkeit verlieren und pha-
senprobe-negativ werden, d. h. es entsteht sofort die griine Phase.
CONANT verdanken wir die Feststellung, dafl bei diesem Prozell
1 Mol Sauerstoff pro Chlorophyll-Molekiil verschluckt wird und wir
konnten zeigen, dal hierbei am Cyo Oxydation eintritt. Es konnte
der Allomerisationsproze mit Chinon unter Hydrochinonbildung
im alkoholischen Medium nachgeahmt werden und es wurde bei
der Jodwasserstoff-Reduktion nunmehr 10-Athoxy-, bezw. 10-Me-
thoxy-phioporphyrin a; isoliert. Der Prozef geht also so vor sich,
dal das Chlorophyll sich an das Chinon in 1-, 6-Stellung anlagert
zum Hydro-chinon-iither (WIELAND), der dann der Alkoholyse
unterliegt. Bs konnte auch 10 Athoxy-phdoporphyrin as isoliert
werden und auch 10-Athoxy-phiophorbid a. Mit Alkohol-Luft —
also bei der rein klassischen Allomerisation — muf} das 10-Per-
oxyd-Derivat folgender Formulierung auftreten:

c N

H—oo—l\c He——t-CHy
0=¢ I
ock,

Dieses wurde zwar in Substanz noch nicht isoliert, aber die
Jodwasserstoff-Reduktion ergab Phéoporphyrin a;, wodurch auch
hier die Oxydation am Kohlenstoff-Atom 10 bewiesen ist. Inter-
essant ist und hervorgehoben werden mul}, dafl die Aktivierung des
Wasgserstoff-Atoms am Kohlenstoff-Atom 10 durch das komplex-
gebundene Magnesium (ob auch andere Metalle diese Féhigkeit
besitzen, ist z. Zt. in Bearbeitung) hervorgerufen wird.

Beim Phiophorbid konnte mit Jod-Alkohol der ProzeB nicht
nachgemacht werden, im Gegensatz zum Chlorophyllid a und zum
Phidoporphyrin as;, wo diese Umsetzungen glatt gehen. Im
Phioporphyrin a; ist also das 10-H-Atom labiler als im Phéo-
phorbid, wihrend es in seinem Phyllin keine erhthte Reaktions-
fahigkeit zeigt, insbesondere unempfindlich ist gegen den Sauer-
stoff der Luft.

Was die MoLiscH'sche Phasenprobe anlangt, so wird diese ein-
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geleitet durch das Entstehen des gelben Kaliumsalzes dadurch,
dall das Wasserstoff-Atom vom Kohlenstoff-Atom 10 zur Carbo-
nylgruppe in 9 wandert. Dadurch entsteht zwischen 9 und 10 eine
Doppelbindung. Der Ring ist labilisiert, wie die Konstruktion im
Modell dies iiberzeugend dartut, und die Tendenz zur Ringspaltung
igt grofl. So erkldrt es sich, dafl die Hydrolyse nun unter dem Ein-
fluB von methylalkoholischem Kali sich auBlerordentlich leicht mit
enormer Reaktionsgeschwindigkeit innerhalb 30 Sekunden quanti-
tativ vollzieht * und Chlorin e gebildet wird. Reines Chlorin e, frei
von unstabilen Chlorinen und Purpurinen, sind die Kennzeichen
der Unversehrtheit des Chlorophylls und noch iiberzeugender und
oinfa'cher durchzufiihren ist die Methanolyse mit Hilfe von Dia-
zomethan, bei der bei Vorliegen von unversehrtem Chlorophyll
ebenfalls nur Chlorin e-trimethyl-ester gebildet wird . In Uber-
einstimmung damit geben auch die 10-Oxy-Derivate des Phiiophor-
bids keine Phasenprobe, weil das Wasserstoff-Atom zur Bildung
der Enolgruppe am C, fehlt, aus demselben Grund ist auch allo-
merisiertes Chlorophyll phasenprobe-negativ.

Hier auf Chlorophyll b des néheren einzugehen, ist unmoglich.
Erwédhnt sei, dal dieses Chlorophyll a vollkommen analog konsti-
tuiert ist, nur dafl an Stelle der Methylgruppe im Kern II ein
Formylrest vorhanden ist. Rein formelméfig sind dann Chloro-
phyll und Hémin in bezug auf das zugrundeliegende Ringsystem
relativ nahe verwandt, wie schon aus den Ausfiihrungen Seite 83
hervorgeht. Der wesentlichste Unterschied sind die komplex-ge-
bundenen Metalle — dort Eisen, hier Magnesium, dort freie Car-
boxylgruppen, hier zweifache Veresterung, einmal mit Phytol, ein-
mal mit Methylalkohol.

Chlorophyll a ist eine Monocarbonylverbindung, b enthilt zwei
Carbonyle.

Entwicklungsgeschichtlich halten wir Hidmin fiir den #lteren
Farbstoff. Wie die Umwandlung in Chlorophyll erfolgt, ist noch
unklar. Vielleicht erfolgt zuerst Methylierung am y-Kohlenstoff-
Atom; denn bei unseren synthetischen Versuchen haben wir gefun-
den, daB Derivate des Phyllo-porphyrins mit ungeséttigter Seiten-

69 Vgl. auch A. 524, 269 (1936).
{EATN506, 107 (1923).

-



98 H. Fischer: Chlorophyll.

kette in 6-Stellung, bereits unter den mildesten Bedingungen, den
igocyclischen Ring schlief3en.

Weitere Fortschritte in der Erkenntnis sind auf synthetischem
Gebiete zu erwarten, aber auch auf analytischem, durch Unter-
suchung des Chlorophylls niederer Pflanzen. Nachdem die Schwe-
felbakterien ein modifiziertes Chlorophyll besitzen, in welchem an
Stelle der Vinylgruppe ein Acetylrest sitzt, besteht durchaus die
Mbglichkeit, dafl auch noch weitere, anders geartete Chlorophylle
in der Natur auftreten.

Diese Untersuchungen sind in den letzten sieben Jahren am Or-
ganigch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen
durchgefiihrt worden.

Dank schulde ich meinen zahlreichen Mitarbeitern, deren Na-
men in den Veroffentlichungen in LI1EBIG’s Annalen angefiihrt
sind.

Weiterhin haben die Arbeiten durch die ausgezeichneten Appa-
rate von Herrn Dr. W. NEUMANN eine groBe Forderung erfahren,
inshesondere bedeuten die Extraktionsapparate eine aulerordent-
liche Verbilligung und Beschleunigung der Verfahren. Die zahl-
losen Mikroanalysen sind von Herrn Dr. J. UNTERZAUCHER und
seinen Mitarbeitern durchgefiihrt worden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaft), dem Stifterverband der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und der Rockefeller Foundation bin ich fiir
pekuniiire Unterstiitzung zu gréfitem Danke verpflichtet.



