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Neuere Untersuchungen uber Chlorophylle 

Von K .  Ballschmirer *I 

Intermolekulare Wechselwirkungen in Lbsung und irn Fest- 
zustand ergeben sich bei den Chlorophyllen vie1 starker als 
bisher angenommen aus den koordinativen Eigenschaften des 
Zentralatoms Magnesium, wobei die Koordinationszahl 5 
gegeniiber 6 bevorzugt ist [I]. Das koordinativ ungeslttigte 
Magnesiumatom wird in polaren Lbsungsmitteln durch das 
Losungsmittel als axialen Liganden abgesgttigt. Kann ein 
Lbsunpmittel wie Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff keine 
Ligandenfunktion iibernehmen, tritt von einem weiteren 
Chlorophyll-a-Molekiil ( I )  die Ketogruppe im Ring V in 
koordinative Wechselwirkung mit dem Magnesiumatom [21. 

Molekulargewichtsbestimmungen zeigen, dal3 die Dimeren 
entgegen verbreiterter Ansicht nicht bei erhbhter Temperatur 
(65 "C) dissoziieren [31. Auch in sehr verdiinnten Lbsungen 
(10-6 M) in Tetrachlorkohlenstoff tritt bei 23 "C nach Aus- 
schaltung aller polaren Verunreinigungen - wobei Wasser 
die wahrscheinlichste ist - nach den Elektronenspektren 
keine merkliche Dissoziation ein [41. 

Wasserfreies Chlorophyll a ist in aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen wie Cyclohexan, n-Hexan und Hexadecan leicht 18s- 
lich 151; es lassen sich Lasungen bis zu 10-1 mol/l hentellen. 
IR-spektroskopische Untersuchungen 161 und Molekularge- 
wichtsbestimmungen 131 zeigen, daB sich die Chlorophyll-a- 
Dimeren in diesen Lbsungsmitteln zu grbBeren Aggregaten 
zusamrnenlagern, wobei n = 12 fur (Chlz), bei 25 "C in 10-1 
M Lbsung in n-Hexan als gr6Bter Wert gernessen wurde. Die 
Aggregation erfolgt uber eine neue Magnesium-Koordination 
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der noch freien Ketogruppen im Ring V. Die Oligomeren- 
C= O/Mg-Bande ist gegeniiber der Dimeren-C=O/Mg-Bande 
im IR-Spektrum zu kleineren Energien verschoben. 
Chlorophyll a liegt nach den iiblichen Prlparationen, die ein 
Ausfiillen aus Petrolather in Gegenwart von Wasser als letz- 
ten Schritt angeben, als Monohydrat vor 151. Die spektralen 
und sonstigen physikalischen Eigenschaften des Monohy- 
drats unterscheiden sich grundlegend von denen des wasser- 
freien Chlorophylls a. Wasser ist ein notwendiges Struktur- 
element fur kristallines Chlorophyll a und b; im Chlorophyll 
a ist es an das Magnesium koordiniert und geht dazu eine 
Wasserstoffbriickenbindung zur Ketogruppe im Ring V des 
benachbarten Chlorophyll-Molekiils ein, Mg I . OH2 . . 0- 
C [a]. In aliphatischen Kohlenwassentoffen bleibt diese An- 
ordnung erhalten. 
Die Spezifitiit der Struktur von Chlorophyll a im Hinblick 
auf die beschriebenen C=O/Mg- und C=O/HzO/Mg-Wech- 
selwirkungen zeigen Untersuchungen am Pyro-Chlorophyll a, 
Chlorophyll b, Bakteriochlorophyll und Phaophytin a, bei 
denen in allen Filllen Abweichungen vorn Verhalten des 
Chlorophylls a festgestellt wurden[3.5.61. 
Die Ergebnisse uber die molekularen Wechselwirkungen der 
Chlorophylle in vitro erlauben Schliisse uber den Zustand 
des Chlorophylls in vivo 171. 
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%~thoxy-9,10,11,12te~achlorpentaphenafulvalen (2), das 
ente Derivat des bisher unbekannten Pentaphenafulvalens, 
stellten I. M u a i a ,  I. Nakazawa und M .  Okazaki durch Reak- 
tion von Athoxyphenalenium-tetrafluoroborat mit Natrium- 
tetrachlorcyclopentadienid in Form dunkelblauer Nadeln her 
(aus Benzol umkristallisiert. Fp > 250 "C). (2). eine schwache 
Base, lbst sich reversibel in 80-proz. Schwefelsiiure unter Bil- 
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dung des roten Kations (3). (Die angegebene Position des 
Protons ist noch nicht vbllig gesichert.) Dipolmoment und 
NMR-Spektrum deuten auf eine signifikante Beteiligung 
einer dipolaren Grenzstruktur wie (I) am Grundzustand von 
(2). Dies entspricht HMO-Berechnungen fur das unsubsti- 
tuierte Pentaphenafulvalen. / Tetrahedron Letters 1969, 
1921 / -Kr. [Rd 561 

Die Lage der h e r e n  H-Atome im Phthalocyanin bestimmten 
B.  F. Hoskins und S. A. Mason durch Neutronenbeugung. 
Sia fanden, daB diese H-Atome in der Ebene des ,,groBen 
Ringes" liegen - das Phthalocyaningeriist ist innerhalb der 
Fehlergrenze eben - und daO im Durchschnitt jeweils 1/2 H 
mit einem der vier Pyrrol-N-Atome verbunden ist. Demnach 
liegen iihnliche Verhlltnisse wie in zwei Porphinstrukturen 
vor. Die vier' ,,halben H-Atome" befinden sich nahezu auf 
der Verbindungslinie der zentrosymmetrischen Pyrrol-N- 
Atome. / Chem. Commun. 1969, 554 / -Kr. [Rd 601 
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