
Methanol unter Verw-endung von etwas Carboraffin w i d e  es in farblosen, 
zu Drusen vereinigten Nadeln erhalten, die hei z63-z6qo (korr., Berl)  
schmolzen. 

4.068 mg Sbst. (in1 Vakuutn 1)ei Yon zetrockn.): 10.92 mx CO,, 2.68j nig H 2 0 .  - 
4.043 ing Sbst.: 10.59 mg CO,, 1.61 mg H 2 0 .  -- 4.11.j nig Sbst.: 11.03 
H,O. - 4.2.j i  ]rig Sbst.: 11.46 mg CO,, 2.76 xng H 2 0 ,  - , i , 4 7 7  mg S 
z..<o mg. H,O. - . < . S ~ L  nig Sbst.: 10.42 nig C 0 2 ,  2.4.35 mfi H,O. -_ . i . ~ H j  
C 0 2 ,  2.685 mg H?O. - 6.170, 7.18.; mg S h t .  verl)raucht. 3.3, Lt.+ ccm n/,,,-NaOII. 

l k r .  C 73 .12 ,  H 7.37 .  -%quiv-(;en-. 164.1. 
( ; c f . C i j  .?[,  ;.<..iO, 7 5 . 1 5 ,  j .i .p.7.3.66, 73.20, j . ; .40.Hj . j9 ,  7.24, 7.1.5,  7.26, 7.40, 7.02,  7.j4, 

-Xqiiiv.-(;c\v. I 6.5, I 0 4 .  

I 

C,nH,IO, ( p 8 . z ) .  

&I o le  k u 1 a r g e w i ch t s - Best  in1 in u n g n a c h R as  t : 
I )  0.2o. j  in;: Sbst. in i . 0 5  nix Campher: 21, :: ( > . ? I .  - -  L) o.1S6 in: Shst. in 4.7.3 mg 

Cainplier A ,  ~ - =  4 .;". JIol.-(;en-. 340, 360. 

C h r o m s a u r e - 0 x y d a t i o n. 

Gef. 2.49, 2.41 Mole Ess igsaure  

K a t a 1y t i s  ch e H y  d r i e r  u n  g (Differenzialmethode). 

. - 0.798 ing Shst.  mit  10.0; tng SiO,, I't. Nr .  r;. Gef.: 4.0 1 

l O . l O 4 ,  lO.ss+ Illg SbSt.: 7.78,  8.01 cclll J I  l , , ~ - ~ < l ( ) ~ I .  

~ . , j y o  Shst. gegeii 2.104 rng Sorbinsiiure init 10.1 1 1 1 ~  I't atif SiO, XI-. 171.. 

Gef.: 3.9~\ 1 

riclitig fiir die Tiberlassnng von Apparaten. 

. 

Der I) e u t s c h e n F o r  s c h  u n  g s - Ge rn e i n s c h  a f t  danken wir auf- 

354. Richard Kuhn und Alfred Winterste in:  

Hydrierung und Dehydrierung der Chlorophylle 2). 

Reduktionen mit Zinkstaub in Pyridin, 111. Mitteil. l) : Umkehrbare 

.Itis (1. E(aiser-\~ilhelm-Irlstitut fur Medizin. Forscliung, Heidelberg, Insti tut  fiir Chernie. j 
(Eingegangen am 19. Oktober 19.i.3.) 

Unterwirft man die Chlo ro  ph y l le oder die Me t h  y 1 - ch lo ro p h yl l ide 3, 
dem von R. Kuhn und A, Win te r s t e in  beschriebenen Reduktions-Ver- 
fahren4) mit Zinkstaub in Pyridin unter Zusatz von etwas Eisessig, so ver- 

1) 11. Mitteil.: B.  ti:, I 741  [1932]. 
2) Den Hydrierungs-Deh>-drierungs-Versucli hat I<. Ku l in  vorgefiilirt am K a i s e r -  

T V i l h e l m - I n s t i t u t ,  IIeidell)erg, a m  3. Oktober 1932 am -lnla13 cines Vortrages yon 
I,. M i c h a e l i s  iiber Redos-Potentiale yon 1::irl)stoffen ~ i n d  -4, \ V i n t e r s t e i n  in einem 
Vortrag , ,Zur Kcnritnis der Chlorophylle" auf der I~riiIijnlirs-Versamml~lti# der  S c h w e i z e  r 
C h e m i s c h e n  C;esel lschaft  in hTeuenburg am 2.j. I)el)ruar 193.3. 

") €$in Teil der Versnche wurde mil  einem I'riiparat von Metliv1-cliloropliyllid aas 
IIeracleum (Gemisch von a + b) ausgefiihrt, d : ~  a-ir tier Freundlicllkeit von Hrn. Prof. 
Dr. A. S t o l l ,  Basel, I-erdanken. 

4 )  R. P u m m e r e r  u. G. D o r f m i i l l e r .  B. 46, 56 [:19131, llaben bercits einen 
gelben Kolilenwasserstoff der Fluoren-Reilie ]nit etwas sessig nnd Zinkstaub in Pyridiii- 
Losung reduziert. \Vir sind Hrii. R. P u n i m e r e r  fiir den freundlichen Hiiiweis auf dieses 
friihe Beispiel fur das in llnseren Mitteilungeii heschriebene Reduktions-Verfalircn sehr 
dankbar. IXc Vorteile und der weite .~nn\~~endutl::s-Bereic.h. besonders nuf so empfinnd- 
liclie Substanzen, wie Carotinoide, C~n i i i t~ - I~~ar l~s to f f e ,  C!-nnicline utid Cliloropl~~-lle, 
waren niclit voraiisznselien. 
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schwindet die griine Farbe nach einigen Sekunden. Unter Luft-XbschlulS 
erhalt niiin ein b r a u n e s  Filtrat, das bei Zutritt von Sauerstoff wieder tief 
griine 1:arbe init roter Fluorescenz anniniint. Ilurch i'berfiihrung der Farb- 
stoffe in Henzin und chroniatographische Trennung durch Adsorption an 

en sich gefarbte Xnteile abtrennen, die Zersetzungsprodukte 
der Chlorophylle darstellen. Hie r e g e n e r i e r t e n  V a r b s t o f f e  sind spektro- 
skopisch niit den1 -1usgangsniaterial identisch. Sie geben, wie dieses, 
eine sehr gute Phasen-Probe, sind also vor Allonierisation verschont ge- 
blieben. Die Asche besteht ails reineni Magnesiunioxyd, es hat also kein 
Ersatz des Magnesiums durch %ink stattgefnnden. Die Unloslichkeit in 
;ilkali beweist die 1-nversehrtheit der Estergruppen. >fit 2 - 1 2 ,  Salzsiitire 
entstehen Spaltungsprodukte, die spektroskopisch genau iibereinstinimen init 
denjenigen, die der urspriingliche E'arbstoff unter denselben Bedingungen 
liefert. Die 17leiiientar-analysen \-on regenerierteni Chlorophyll a und b 
stimnien niit den 1-011 A. W i n t e r s t e i n  und G. S t e i n 5 )  angegebenen. aiif 
die Fornieln CjjHi2:+ 2; 0,iY41LIg bzw. CJJHi2 (~  2) O,K',Mg iiberein. 

Die Xusbeuten an regenerierteni Chlorophyll betragen iiach chroinato- 
graphischer Keinigung 70-So 

Lln niagnes iuni - f re ien  I l e r i v a t e n  v o n  C h l o r o p h y l l  a untl b 
haben A. S t o l l  und I:. Wiedeniannt i )  gezeigt, daQ durch k a t a l y t i s c h e  
H y d r  ie r  u n g  farblose Pe  rh y d r  o -110 r p h  y r  in  e erhaltlich sind. die an der 
L u f t  sehr schnell z u  Yorpl iyr inen  dehJ-diert werden. Iliese Keaktion 
erinnert an die katalj-tische Hydrierung von Proto-porpliyrin und Meso- 
porphyrin zuni farblosen Meso-porphyrinogen, das schon durch 1,uft-Sauer- 
stoff zu Meso-porphyrin dehydriert n-ird7). Xuch nach unsereni Yerfahren 
lassen sich P r o t o - p o r p h y r i n ,  sowie I ' h a o p h o r b i d  und P h a o p h y t i n  
LU L e u k o - ~ - e r b i i i d u n g e n  reduzieren. 13eirn Phaophorbid a", so& Phao- 
phytin a $- b wurden nach Einnirkung des L u f t - S a u e r s t o f f s  nicht die 
urspriinglichen 1-erbindungen, sondern k o  nip le xe Z in  k v e  r b in  d u n  gen  
zuriickerhalten. Die aus eineni (:eniisch von Phiiophytin a + b erhaltenen 
%inkverbindungen lieBen sich durch Xdsorption an Zucker in die dem Chloro- 
phyll a und b entsprechextden Komponenten zerlegen. Sic geben ahnliche 
Hiasen-Proben wie die Chlorophylle : die -1bsorptionsbanden sind gegeniiber 
den Chlorophyllen uni 3 --4 n i ! ~  nach deni kurzwelligen Gebiet des Spektrunis 
verschoben. Die Zinkverbindungen enthalten 4.26 ''(> Zn, diirften also init 
tler voii K .  \Ti 11 s t a t  t e r und I;. S j ii b e rg  9, durch Beliandeln von Phaophytin 
in Eisessig niit Zinkacetat erhaltenen Phaophytin-%inkverbindung I dentisch 
win. 

Das  I i e d u k t i o n s \ - e r f a h r e n  ni i t  Z i n k s t a u b  u n d  P y r i d i n - A c e t a t  
f i i h r t  a l so  b e i  n i e t a l l - f r e i e n  D e r i v a t e n  d e r  C h l o r o p h y l l e  zii 
% i n k - K o n i p l e s e n .  a b e r  e s  i s t  d o c h  so  g e l i n d e ,  daI3 k o m p l e s  
g e b u n d e n e s  Magnesiuni  nicl i t  v e r d r a n g t  wird.  Zwischen den Por- 
phyrinen und Haininen besteht der scharfe T'nterschied, dal3 nur erstere zu 
farblosen Porphyrinogenen bydrierbar sind, die ihrerseits kein Eisen koniples 

des angewandten Farbstoffs. 
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ZII binden vermogen. Auch nach unsereni Reduktions-Verfahren IiAt sich 
H a i n i n ,  in1 Gegensatz zu Porphyrinen, nicht entfarben. Es ist daher un- 
ernrartet und pflanzen-physiologisch benierkenswert, daU unter den von iins 
aufgefundenen Hedingungen Hydrierung und anschlieflende Dehydrierung des 
Chlorophylls unter Erhalt des komples gebundenen Magnesium stattfindet. 

H. Vischer ,  0. Siis und G. Klebs'O) haben die Moglichkeit eriirtert, 
daB noriiialerweise Chlorophyll in1 Blatt standig dehydriert (wie unter Chinon- 
BinfluU) und wieder hydriert wird, demgeniaB eine ahnliche Funktion besitzt 
wie Glutathion. n'ach dieser Auffassung wiirden im System Chlorophylle 
F\ l)ehydro-chloropliylle die Chlorophylle als Wasserstoff-Donatoren fun- 
gieren. Unsere T'ersuche legen die A4nnahnie nahe, daU fur die Assimilation 
eiri System Chlorophyl le  + L e u k o - c h l o r o p h y l l e  von Eedeutung sein 
kann, in deni die braunen Leuko-chlorophylle den Wasserstoff fur die Re- 
duktion der Kohlenzaure liefern. 

In einer Abhandlung, die X. S t o l l  iiber den clieniischen T'erlauf der 
Photo-synthese veroffentlicht hat,  findet sich bereits eine Stellel'), an der 
aktivierte Kohlensaure als Acceptor des aktiven Wasserstoffs der hoheren 
Hj-drierungs-Stufen des Chlorophylls angesprochen wird. In der %usanmen- 
iassung derselben Xbhandlung wird ini Gegensatz dazu, nach ( I )  Bindung 
und ( 2 )  Xuflockerung der Kohlensaure, (3) eine Ilehydrierung des Chlorophylls 
und (1) IVieder-aufladung des Chlorophylls niit Wasserstoff angenonimen 12). 

Die Ton uns eriirterte Moglichkeit entspricht der erstgenannten Meinung 
i-on A. S to l l .  Diese wurde von ihni durch das Verhalten der m e t a l l - f r e i e n  
Chlorophyll-l)erivate bei der katalytischen Hydrierung gestiitzt 13), wobei es 
ilini wesentlich schien, daU Hydrierung und Dehydrierung an der ,,fiber- 
zahligen" Doppelbindung, wie an , ,C," nur unwesentliche Verschiebungen 
im Spektruni des Chlorophylls zur Folge haben. Es zeigt sich nun, daU die 
reversiblen Leuko-chlorophylle ganz andere Eigenschaften besitzen, als die 
bekannten Hydro-~-erbindungen. Sie unterscheiden sich durch ihre braune 
l:arbe, die an diejenige der , ,bratinen Phasen" erinnert, spektroskopisch 
grtindlegend i ~ n i  Chlorophyll. 

Sachdeni die bisher iim verniutete, unikelirbare Reaktion Chlorophylle 
4 J,euko-chloropli~-lle verwirklicht ist , wird es nioglicli sein, Hypothesen 
iiber den Mechanisnius der ~olilen.aure--~ssiriiilation, bei denen Leuko- 
chlorophylle eine Rolle spielen, experinlentell zit priifen. 

€ 1 .  1:iscl ier  11. H. S i e h e l .  .!. 499, Sl -19 . i l  , 

") i i .  n O . ,  S .  95s. -In diese Stelle, die grundsatzlich m i t  der ;\nsicht yon 
11. 1:ischer iibereinstirnmt, kniipft K U ' i l l s t d t t e r  an, Katurwiss. 21, z j z  r ~ 9 3 3 ] ,  der 
,1Ioiio-ileh~-dro-chlorophyll als %wischetipr(,dukt tler Kohlensaure-rlssimila~i~n i n  Be- 
traclit zieht. 

I:$) -1. S t o l l  er\\-Plint n 3. 0.  auch I ) i  h ~ \ - ~ l r o - \ - e r b i n d u n g e n  yo11 C h l o r o -  
p h y l l  a und b, die dnrcli katalytische Hydrierung erhaltlich sind. Nach der genauen 
Heschreibung der entsprecher metall-freien \-erbindungen durch €I. F i s c h e r  11. 

E. L a k a t o s ,  A .  ,506, 123 [ IS  sind diese Dihydro-verbindnngen unter den ver- 
schiedensten Bedinyungen Kegen I,uft-Saueritoif y6llig liestandig imd auch spektro- 
skopisch mi t  uns.-ren 11iic.hst s:iuerxtofi-empfinrllic.l1-n. 1~r;iunen I,euko-clilorophyllet~ 

11. L\\ . s. 9.5. , 9,j.i 19,31-, 11. ZW. S.957 .  

iiicht zii rerwechsrlii 
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Besclireibung der Versutlie. 
Hydr ierung und  Dehydr ie rung  von Chlorophyl l  a. 

~ o o  mg reines Chlorophyl l  a14) werden in 50 ccm absol. Py r id in  
geltist, den1 0.5 ccm Wasser  zugefiigt werden. Nach Zugabe von 7.5 g 
Z inks t aub  setzt man unter Schiitteln iin Verlauf von 2 - 3  Min. tropfen- 
weise so vie1 Eisessig (0.5-1 ccm) zu, bis sich die 1,iisUrig eben schwach 
zu erwiirnien beginnt. Die Farbe der Liisung fangt dabei an, nach braun 
unizuschlagen, nach 15 - 20 Sek. ist die griine I:arbe vollstandig verschwunden 
und hat einer rein braunen Farbe Platz gemacht. Man nutscht sofort ab, 
wobei ein rein braunes Filtrat erhalten wird, das beini Schiittehi an der Luft 
riach wenigen Sekunden wieder die urspriingliche, tief griine Parbe anniinnit. 
Nach Zusatz von IOO ccm Benzin (Sdp. 70-800) wird das Pyridin, dine zu 
schiitteln, mit insgesanit 2 1 Wasser ausgewaschen. Spuren Pyridin, die in der 
Benzin-Losung verbleiben, schaden bei der nachfolgenden Adsorption nicht. 
Man adsorbiert nach den Angaben von A. Winters te in  und G. S te inL4) 
an Saccharose in eineni Adsorptions-Rohr von zo  cm Hohe und 6 cm 1)urcli- 
messer. 1)urch Nachwaschen mit Eenzin erhalt man 3 Zonen ; die unterste, 
hellgrau gefarbte enthalt Zetsetzungsprodukte des Chlorophylls (wahr- 
scheinlich Phaophytin), die mittlere, rein blau gefarbte, Chlorophyll a .  die 
oberste, schmale, schwarz gefarbte enthdt unbekannte Zersetzungsprodukte. 
Das Chlorophyll a wird durch Ulution mit Ather, Verdanipfen des .%thers 
ini Vakuum und Umfallen aus Ather niit Petrol5,ther in reineni Xustand 
erl-ialten. Das regenerierte Chlorophyll a zeigte eine tadellose Pliaseii-Probe 
und besal3 in Ather folgende Absorptionsbanden 15) : 

60.3 6.3 (Jo7 .5i7 .i.~ j o i  494 4 . j ~  11lp.. 

Zur I n  a l y s e  wurde das rtgeiierierte Chloropliyll a irti HocliT-akiiiiiii Iwi .<.T" xiir 
( :eiriclits-I(oiistatiz getrocknet. 

.;.4,j,; m g  Sbs t . :  9.24 ing CO,, L . . + I  riig H,O, o . r j ,<  mg MgO. - - ,;.OSo t n g  S1)st.: 
9.70 m g  C 0 2 ,  2.64 H,O, 0.173 mg MgO. - j . 2 j . l  mg Sbs t . :  0.27s cciii S ( 2 1 0 ,  74; 111111). 

-- 4.800 nix Sbs t . :  0.270 ccm h- (.;oo, 7.j.j mm). 
C,jl17,0,N,Mg. Ber. C 7.i.91, H s.13, s 6.26, Mg 2 .7 ' .  

C j ~ I I ~ , 0 5 N 4 M g .  Ber. C 73.7.5, €1 8.34, N 6.26. 31# 2 . 7 ' .  

(;ef. ,. j.3.00, j.<.7.<, ,, 7.Xi, S . 0 3 ,  ,, 6.00, 0.29, , .  2 6;, 2.h.3. 

Hydr ie rung  und  Dehydr ie rung  von Chlorophyl l  b 
Die Reduktion von Chlorophyll b wurde in genau der gleichen Weise 

durchgefuhrt wie bei Chlorophyll a. Bei der chromatographischen Keinigung 
bildete das Chlorophyll b iin oberen Teil des Adsorptions-Rohres eine griin- 
gelbe Zone. Es gab eine tadellose, rotbraune Phasen-Probe und besal3 in 
:kther folgende Absorptionsbanden 15) : 

644 61.4 594 507 6.42 50.3 4.50 .+~811ip. 

Zur -1iialyse murde iin Hoc1i~:rkuurri bei .j,jo zur C:eiricIits-I(oiist:~~i~ getrocknet. 

l a )  Uargestellt iiacli A .  \ v i n t e r s t e i u  1 1 .  G .  Stei i i ,  Ztsclii-. physiol. Chcni. 110, 

s. hierzu die Bcmerkungeu bei -1. I V i n t c r s t e i t i  11. G. S t e i n ,  Ztsclir. physiol. 

0 7 ,  -,- ,1933:. 

Chem. 2%, 269 [1933'. 



B e h a n d l u n g  v o n  P h a o p h y t i n  (a + b) ni i t  Z i n k  i n  P J - r i d i n - E i s e s s i g ,  
200 nig P h a o p h y t i n  (a + b) wurden in j O  ccni wasser-freieni P y r i d i n  

geliist I d  mit 0.5 cciii W a s s e r  versetzt. Xach Zusatz von 7.5 g Z i n k s t a u b  
wurde tropfenweise Xisessig zugegeben, bis die Losung sich schwach zii 
erwarnien beganri und an der Flussigkeits-Oberflache ein griiner Farbtoii 
zu beobachten war. Es wurde noch I Min. geschuttelt und dann abgenutscht. 
Die braune Farbe der Liisung schlug beiin Schiitteln an der Luft in griin 
uni. Nach 'i7ersetzen niit IOO ccni Benzin wurde das Pyridin iiiit vie1 Wasser 
ausgewaschen rind die getrocknete Benzin-Lijsung, wie oben beschrieben, 
durch Saccharose filtriert. Durch Kachwaschen mit Petrolather und Benzin 
wurde zuni Chroniatogranim entwickelt. Die oberste und unterste, grau 
gefarbte Zone enthielt Zersetzungsprodukte bzw. unverandertes Phaophytin. 
Die zweit-unterste, blau gefarbte Zone enthielt die Zinkverbindung \-on 
Phaophytin a, die dariiberliegende, griingelb gefarbte Zone diejenige von 
Phaophytin b. Die beiden Zinkverbindungen geben ahnliche Phasen-Proben 
wie die Chlorophylle, die Absorptionsbanden sind uni 3-4 ni:~. nach den1 
kurzwelligen Gebiet des Spektrunis verschoben. 

Die beiden mittleren Zonen wurden init &her eluiert, der &her iiii 
Lrakuuni verdanipft und zur Analyse im Hochvakuuin bei 3 jo zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Das Praparat bestand zu etwa 75 ':; aus P h a o p h y t i n -  
Z i n k v e r b i n d u n g  R und 25 ' lb Phaophy t in -Z inkve rb indung  bI6). 

4.018 nig S h t . :  10.74 itig C 0 2 ,  j . S +  m g  HzO, O . : I ~  mg %nO. ~- . i .Sio nig Sbst.: 

(C~jI17z05Xt)2%ii.  Ber. C 73.z.3, €I 8.04, S 6.21, Zti 3.<12. 
( k f .  ,, 7 1 . 9 0 ,  ,, 7.84, , ,  ,j.h;, ,, i . L S ,  4 . 2 ~ 1 .  

o . q o  c m n  X ( ? I " ,  747 mm). - 6.Soj ing Sbst.: o . j j 9  nix %no. 

In gleicher Weise wurde auch M e t h y l - c h l o r o p h y l l i d  (a + b) r e -  
d u z i e r t  und die Z i n k v e r b i n d u n g  a u s  P h a o p h o r b i d  a dargestellt. 
Die regenerierten Farbstoffe, die z u  den folgenden -4nalysen dienten, waren 
jedoch nicht chromatographisch gereinigt worden. 

M e t  h y 1 - c h 1 o r o p h 1-1 1 id .  
cciii S ( L O " ,  7 . j ~  mmi. ~- ,j.o(io mg S1)st.: 0.3;;  cciti S ( 2 1 O ,  

s t . :  0.316 nig MgO. 
Ber. S 8.91, -"lg ; .8h .  C.iGH.1GOjS131g. ( k f .  S 8.68, 8.5.1, M g  $64. 

Z i n k v e r b i n d u n g  v o n  P h a o p h o r b i d  a. 

C:,-,€I:1G03S,Zii. Ber. Zii 9.9:. ( k f .  %n 10.90, 10.9; 
1.998, 1.914 riig Sllst.: 0.406, o..jSg nig % n o .  

-__ 
Bestitiimt ~ i a c h  tlcn . i i igalx~i vc)ii -1. \ \ . i n t e r s t e i n  11. (;. S t c i i i ,  Ztsvhr. pli>-siul. 

Cheni. 220, 270 193.1 




