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1960: Die Chlorophyll-Synthese – eine grüne Herausforderung
Das Chlorophyll (von altgriechisch χλωρός

chlōrós “hellgrün, frisch“ und φύλλον phýllon

“Blatt“) oder Blattgrün bezeichnet eine Klasse

natürlicher Farbstoffe, die von Organismen ge-

bildet werden, die Photosynthese betreiben.

Insbesondere Pflanzen erlangen ihre grüne

Farbe durch Chlorophyll. Pflanzen, Algen und

Cyanobakterien besitzen verschiedene Chloro-

phylltypen, photosynthesetreibende Bakterien

verschiedene Typen von Bacteriochloro-

phyll.[1]

Chlorophylle sind Chelat-Komplexe, bestehend

aus einem derivatisierten Porphyrin-Ring und

Mg2+ als Zentralion. Im Unterschied zum Por-

phyrin enthält das Grundgerüst der Chloro-

phylle einen weiteren, fünften Ring. Je nach Art

des Chlorophylls sind an den Grundkörper

verschiedene Seitenketten angehängt. So ist

beispielsweise Chlorophyll a mit Phytol ver-

estert. Chlorophyllide sind Chlorophylle ohne

Seitenketten.[2]

Strukturell sind die Chlorophylle mit den

Hämen verwandt, welche als Bestandteil des

Blutfarbstoffs (Hämoglobin), des Myoglobins

und der Cytochrome auftreten, als Zentralion

jedoch nicht Magnesium, sondern Eisen

enthalten. Chlorophylle sind gut löslich in

Ethanol und Aceton, sowie ähnlichen Lösungs-

mitteln. Läuft die Photosynthese bei Lebe-

wesen ab, die Sauerstoff freisetzen (oxygene

Phototrophe), spricht man allgemein von Chlo-

rophyll. Anoxygene Phototrophe erzeugen je-

doch nicht Sauerstoff als Reaktionsprodukt bei

der Photosynthese, bei diesen Organismen be-

zeichnet man das Chlorophyll als Bacterio-

chlorophyll.

Hans Fischer ermittelte 1940 die Molekül-

struktur von Chlorophyll, die absolute Konfi-

guration wurde 1967 von Ian Fleming aufge-

klärt.[3]

Im Jahre 1960 fand der über viele Jahrzehnte

andauernde Kampf um die erste Totalsynthese

eines der prominentesten Naturstoffe, des

Chlorophylls, seinen erfolgreichen Abschluss.

Über weite Strecken dieser Zeit stellte die Uni-

versitätsstadt München das Zentrum dieser

Bemühungen dar. Bereits zum Anfang des 20.

Jhdts. gelang Richard Willstätter der Abbau

des Chlorophylls bis hin zum Phaephorbid und

er führte hieraus die Resynthese durch Ver-

esterung mit Phytol und Wiedereinbau des

Magnesiumatoms durch. Sofort nach Ab-

schluss seiner erfolgreichen Arbeiten am

Hämin wandte sich dann Fischer in den 30er

Jahren dem grünen Blattfarbstoff zu. Unter

Einsatz seines enormen und bis heute un-

erreichten Wissenstandes über die Pyrrolche-

mie gelang es ihm, die Struktur des Chloro-

phylls im Jahre 1940 aufzuklären. Die Wirren

des Krieges und die damit einhergehenden

chaotischen Verhältnisse in den chemischen

Laboratorien bis hin zur vollständigen Zer-

störung des Instituts machten es Fischer je-

doch unmöglich, die angestrebte Synthese er-

folgreich zu Ende zu bringen.

Nach Fischers Freitod zum Kriegsende im Jah-

re 1945 waren seine ehemaligen Mitarbeiter

zunächst um den Wiederaufbau des Instituts

bemüht und so wurden erst im Laufe der 50er

Jahre durch die Arbeiten von Alfred Treibs,

Martin Strell und Anton Kalojanoff neue

Versuche unternommen, die noch verbliebenen

Lücken im Syntheseplan Fischers zu schlie-

ßen. Der entscheidende Brückenschlag vom

bereits synthetisierten 2-Desvinyl-2-acetyl-

isochlorin e4 zum Phaephorbid a, von dem aus

bereits Willstätter die letzten Schritte zum

Chlorophyll beschrieben hatte, erfolgte Anfang

1960 und wurde in einer kurzen Zuschrift [4] an

die Angewandte Chemie im Februar 1960 ver-

öffentlicht.

Die Attraktivität dieses berühmten Moleküls zog

jedoch auch andere Forschergruppen in ihren

Bann. Etwa im Jahre 1956 begann Robert B.

Woodward an der Harvard University in

Cambridge MA sein modernes synthetisches

Geschick zu konzentrieren, um im Verlauf von

nur vier Jahren zu einer Totalsynthese des

Phaephorbids a zu gelangen. Hierbei war eine

Mitarbeiterstab von nicht weniger als 17

Chemikern aus der ganzen Welt beteiligt. Die

Ergebnisse dieser Arbeiten wurden zunächst

im Mai 1960 bei der Basler Chemischen Ge-

sellschaft vorgetragen im Juni in einer kurzen

Zuschrift [5] im Journal of the American Che-

mical Society und dann ausführlicher im August

desselben Jahres in der Angewandten Chemie

veröffentlicht [6].

Obwohl beide Forschergruppen an der TH

München und in Harvard nahezu zeitgleich (mit

vier Monaten Vorsprung für München!) die Er-

folge ihrer Arbeit veröffentlichten, und auch in

beiden Publikationen auf die damit erfolgte

Totalsynthese von Chlorophyll hingewiesen

wurde, geriet der Münchener Beitrag leider

nahezu in Vergessenheit. Dies obwohl im Jahr

1960 die Münchener Chlorophyllsynthese auch

durch einige internationale Journale ange-

messen gewürdigt wurde [7]. Doch heutzutage

wird leider nur mehr Woodward mit diesem

wichtigen Meilenstein der organischen Chemie

in Verbindung gebracht. "For the outstanding

achievements in the art of organic synthesis"

wurde ihm daraufhin 1965 der Chemie-Nobel-

preis verliehen. Natürlich hatte Woodward

außer Chlorophyll auch eine Reihe weiterer

komplexer Naturstoffe synthetisiert. Es muss

zugegeben werden, dass sein Syntheseweg

zum Chlorophyll zielgerichteter und einfacher

war, als es der der Münchener Gruppe es je

sein konnte.

Wie es bei vielen "Totalsynthesen" im Bereich

der Naturstoffchemie der Fall ist, hat aller

Wahrscheinlichkeit nach keiner der beiden For-

schergruppen authentisches Material von Chlo-

rophyll a, das aus den einfachen Pyrrolgrund-

bausteinen komplett synthetisiert wurde, in den

Händen gehalten. Beide Syntheserouten enden

beim Phaephorbid a, von dem bekannte Voll-

endungen der Synthesewege zum Chlorophyll

verfügbar waren. Da naturgemäß auch die Ar-

beiten Woodwards bei einfachen Pyrrolen be-

gannen, liegen letztendlich auch hier die

Grundsteine der Synthese in den Arbeiten von

Fischer.

Im Bemühen, auch den Münchener Chemikern

zur Anerkennung ihrer Leistungen und ihrer

Verdienste zu verhelfen, wird mit diesem

Beitrag der Versuch unternommen, die Ver-

hältnisse um die Priorität der Chlorophyllsyn-

these darzustellen. Es wäre zumindest ein klei-

ner Erfolg, wenn die Lexika und Referate-or-

gane (wie z.B. das Römpp-Lexikon Chemie)

unter dem Stichwort "Chlorophyll" auf die Ar-

beiten von Strell, Kalojanoff und Treibs Be-

zug nehmen würden.
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Molekülbezeichnungen (wenn möglich literaturnahe Nomenklatur)

0424 Phaeophorbid a

0425 Phaeophytin a

1100 2-Formyl-3,5-dimethyl-4-ethylpyrrole

1101 2-(,-Dicyanovinyl)-3,5-dimethyl-4-ethylpyrrole

1102 2-(,-Dicyanovinyl)-3-dimethyl-4-ethyl-5-chlor-methylpyrrole

1200 3,5-Dicarbethoxy-4-methylpyrrole

1201 3-Carbethoxy-4-methylpyrrole

1202 3',4-Dimethyl-3-ethyl-4'-carbethoxy-5-(,-dicyano-vinyl)-3-

dipyrrylmethane

1203 3',4-Dimethyl-3-ethyl-4'-carbethoxy-5-(,-dicyano-

vinyl)-5'-(-carbomethoxypropionyl)-dipyrryl-methane

1204 3',4-Dimethyl-3-ethyl-4'-carbomethoxy-5-formyl-

5'-(-carbomethoxypropionyl)-dipyrrylmethane

1205 3',4-Dimethyl-3-ethyl-4'-carbomethoxy-5-(N-ethyl-

form-imino)-5'-(-carbomethoxypropionyl)-dipyrryl-methane

1206 3',4-Dimethyl-3-ethyl-4'-carbomethoxy-5-thio-

formyl-5'-(-carbomethoxypropionyl)-dipyrryl-methane

1299 2,5-Dicarbethoxy-3-methyl-4-(,-dicyanovinyl)-pyrrole

1300 2,5-Dicarboxy-3-methyl-4-formylpyrrole

1301 2,5-Dicarboxy-3-methyl-4-(-nitrovinyl)-pyrrole

1302 2,5-Dicarboxy-3-methyl-4-(-nitroethyl)-pyrrole

1303 3-Methyl-4-(-nitroethyl)-pyrrole

1304 3-Methyl-4-(-aminoethyl)-pyrrole

1310 3,3'-Dimethyl-4-(-aminoethyl)-4'-(-carbo-methoxy-ethyl)-

dipyrromethene dihydrobromide

1311 3,3'-Dimethyl-4-(-aminoethyl)-4'-(-carbo-methoxy-ethyl)-

dipyrrylmethane

1400 2-Formyl-3-methyl-4-(-carboxyethyl)-pyrrole

1401 2-Formyl-3-methyl-4-(-carbomethoxyethyl)-pyrrole

1410 5-[3-Ethyl-5-(2-{5-[4-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-3-methyl-pyrrol-2-

ylmethyl]-4-methyl-pyrrol-3-yl}-ethylimino-methyl)-4-methyl-pyrrol-

2-ylmethyl]-2-(3-methoxycarbonyl-propionyl)-4-methyl-pyrrole-3-

carboxylic acid methyl ester

1411 "Hydroporphyrin" salt

1412 12-(2-Acetylamino-ethyl)-7-ethyl-18,20-bis-(2-methoxycarbonyl-

ethyl)-3,8,13,17-tetramethyl-21,23-dihydro-porphine-2-carboxylic

acid methyl ester

1413 12-(2-Acetylamino-ethyl)-7-ethyl-18-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-20-

(2-methoxycarbonyl-vinyl)-3,8,13,17-tetramethyl-21,23-dihydro-

porphyrin-2-carboxylic acid methyl ester

1414 13-(2-Acetylamino-ethyl)-8-ethyl-19-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-

4,9,14,18-tetramethyl-20,21-didehydro-23H,25H-phorbine-3,20-

dicarboxylic acid dimethyl ester

1415 8-Ethyl-19-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-4,9,14,18-tetramethyl-13-

vinyl-3,4,20,21-tetradehydro-18,19-dihydro-23H,25H-phorbine-

3,20-dicarboxylic acid dimethyl ester

1416 7-Ethyl-20-formyl-18-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-18-methoxyoxalyl-

3,8,13,17-tetramethyl-12-vinyl-17,18-dihydro-21H,23H-porphine-2-

carboxylic acid methyl ester

1417 Isopurpurin-5-methylester

1418 Chlorin-5

1419 Chlorin-5 (optically active)

1420 Purpurin-5-dimethylester (optically active)

1421 3-((19S)-1ξ-cyano-8-ethyl-4,9,14,18t-tetramethyl-3-oxo-13-vinyl-

18,19-dihydro-1H,3H,21H,23H-pyrano[3,4,5-ta]porphin-19r-yl)-

propionic acid methyl ester

1422 Chlorin-e6-dimethylesternitril

1423 Chlorin-e6-trimethylester

2200 2,4-Dimethylpyrrole

2201 3,5-Dimethylpyrrole-2-carbaldehyde

2210 Protohaeminchloride

2211 Opsopyrrolcarbonic acid

2220 4-Ethyl-5-formyl-3-methylpyrrole-2-carboxylic acid-ethylester

2221 4-Ethyl-5-formyl-3-methylpyrrole-2-carboxylic acid

2230 2-Ethyl-3-propionyl-4-methylpyrrole

2231 2-Ethyl-4-methylpyrrole

2241 Acid dipyrrylmethene

2251 Basic methene

2301 2-Desethyl-phylloporphyrin

2302 2-Desethyl-phylloporphyrin-methylester Fe-complex

2303 2-Desvinyl-phyllochlorin-methylester Fe-complex

2304 2-Desvinyl-phyllochlorin

2305 2-Desvinyl-purpurin 3

2306 2-Desvinyl-isochlorin-e4-dimethylester

2307 2-Desvinyl-2,6-diacetyl-isochlorin-e4-dimethylester

2308 2-Desvinyl-2-acetyl-isochlorin-e4-dimethylester

2309 2--Hydroxy-meso-isochlorin-e4-dimethylester

2310 2--Hydroxy-meso-9-hydroxy-(desoxo)-methyl-phaeophorbid a

2311 2--Hydroxy-mesomethyl-phaeophorbid a

H
a
rv

a
rd

 R
o

u
te

M
ü

n
c

h
e

n
 R

o
u

te

N

N N

N

O

H

H

O

O
O

O

O

1423

MeMgI

(Grignard)

Lit. [11]
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