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Die chemische Konstitution des Chlorophyllmolekiils ist durch die Arbeiten von
WirLstATTER, H. Fiscaer, SToLL und ConANT bekannt, und das Interesse wandte sich
in der Folgezeit mehr den Eigenschaften im nativen Zustand und der Rolle bei der
Photosynthese zu. Viel bearbeitet wurden die Umwandlungen des Chlorophyll-
molekiils und seine Abbauprodukte. Uber sein Verhalten bei technologischen Prozes-
sen ist dagegen bisher wenig berichtet worden. Letzteres trifft besonders fiir die
Herstellung von Konserven zu, obgleich gerade hier sehr oft Verfirbungen des
Blattgriins eine wichtige Rolle spielen. Am auffélligsten sind diese Farbverdnderun-
gen bei Erbsen, Bohnen, Spinat, Griinkohl, Stachelbeeren, Reineclauden und
anderen stark chlorophyllhaltigen Konserven. Die hier auftretenden Verfarbungen
weisen darauf hin, daB bei den verschiedenen konserventechnischen Malnahmen
mit einem Umbau des Chlorophyllmolekiils zu rechnen ist. Uber die Bedingungen,
die dazu fithren, und die Art der Veréinderung ist jedoch wenig bekannt.

WILLSTATTER hat gezeigt, daB der natiirliche griine Blattfarbstoff in allen hoheren Pflanzen
derselbe ist und aus einer Mischung von Chlorophyll a und Chlorophyll b im Mengenverhiltnis
3:1 besteht!. Das blaugriine Chlorophyll a besteht aus 4 Pyrrolkernen, die in o-Stellung durch
4 Methinbriicken ringartig verkniipft sind, so daB ein 16gliedriges Ringsystem entsteht, das sich
durch groBle Stabilitdt auszeichnet und eine enge Verwandtschaft mit dem Porphingeriist des
roten Blutfarbstoffes zeigt. Die beiden im Molekiil vorhandenen Carboxylgruppen sind durch
die Alkohole Methanol und Phytol verestert; die Ester lassen sich verseifen. Das gelbgrine
Chlorophyll b hat vollkommen gleiche Struktur, mit dem einzigen Unterschied, da} am Pyrrol-
ring IT anstelle eines Methylrestes im Chlorophyll a hier ein Aldehydrest vorliegt. Als Zentral-
atom ist in beiden Chlorophyllarten Magnesium komplex gebunden.

In den Pflanzen liegt das Chlorophyll an Protein gebunden als Chloroplastin vor?, und diese
Verbindung mit Eiweifl gibt dem Chlorophyll Stabilitit gegen Licht und Luftsauerstoff und
wohl auch einen gewissen Schutz gegen die in den Pflanzen vorkommenden Sauren. Wird beim
Sterilisieren das Eiweill irreversibel verdndert, so wird das Chlorophyllmolekiil von seinem
Protein getrennt und es wird nun empfindlich gegeniiber Licht, Luftsauerstoff, Oxydations-
mitteln, stirkeren Basen und besonders gegen Sauren. Die groBe Empfindlichkeit gegeniiber
Séuren wird durch das komplex gebundene Magnesium bedingt. Schon bei Einwirkung stark
verdiinnter Séuren wird das Magnesium abgespalten und durch Wasserstoffatome ersetzt, wobei
Phiophytin entsteht. Die Farbe des Chlorophylls a schlagt hierbei von Blaugriin nach Olivgriin,
des Chlorophylls b von Gelbgriin nach Bordeauxrot um, so dal im Gemenge, z. B. bei lange
erhitzten Erbsen, ein olivgelbgriiner Farbton resultiert. Bei Einwirkung starker Séuren wird
neben Magnesium auch das Phytol abgespalten, wobei die Phiophorbide a und b entstehen,
die die gleiche Farbe ergeben.

Damit ist bei allen von Natur aus sauren Produkten, wie Obst, die Verfirbung
erklirlich. Schwerer ist die Deutung fiir Gemiise, dessen natiirlicher py-Wert um
den Neutralpunkt oder nur wenig darunter liegt. In der Konservenindustrie ist
jedoch bekannt, daB bei verschiedenen Giitern nach dem Sterilisieren und einer
bestimmten Lagerzeit der py,-Wert sinkt. Diese Tatsache ist bei Erbsen, Bohnen

1 WILLSTATTER, R., u. A. StoLL: Untersuchungen iitber Chlorophyll. Berlin: Springer 1913.
2 SroLL, A., u. E. WiepEmaNN: Chlorophyll. Fortschr. chem. Forsch. 2, 538 (1952).
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380 K. HEINTZE

und Spinat beobachtet worden. Eine Erklirung fir das Verhalten der Erbsen ist
nicht schwierig, da bekannt ist, dal die Erbse iiber groBere Mengen Pektin verfiigt,
das beim Erhitzen und nachfolgender Lagerung einer Hydrolyse unterworfen ist.
Aus dem Pektin entstehen die Pektinsiure und Methanol. Bohnen und Spinat
enthalten zwar weniger Pektin, aber der natiirliche py-Wert von frischen Bohnen
liegt bei 4,7 bis 5,7 und bei frischem Spinat um 4,8 bis 6,0 also etwas tiefer als der
Pu-Ausgangswert bei griinen Erbsen, der etwa 6,8 bis 7,0 betréigt. Die Tatsache des
erniedrigten p,-Wertes ist also auf alle Fille gegeben, und damit ist auch die
Phiophytinverfarbung zu erkldren.

Gegeniiber schwachen Alkalien ist das Chlorophyllmolekiil besténdig. Auch
starke Alkalien verdringen nicht das Magnesium, sondern verseifen lediglich die
beiden Estergruppen, so da neben den Alkoholen Phytol und Methanol die ebenfalls
griinen Chlorophylline entstehen.

FEigene Versuche

Um nunmehr die Frage nach dem Wirkungsmechanismus der Farbstoffumwand-
lung beim Erhitzen von nicht saurem Gut zu kliren, wurden eine Reihe von Versuchen
mit Erbsen ausgefiihrt. Hierbei ist teils mit den Konserven selbst, teils mit isoliertem
Chlorophyll gearbeitet worden.

Arbeitsweise

Beim Trocknen und Zerreiben chlorophyllhaltiger Pflanzenteile- wird das Chlorophyll vom
Protein getrennt und kann nun mit Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Ather, Methanol,
Athanol, Aceton und anderen organischen Losungsmitteln aufgenommen werden. Diese Losungs-
mittel nehmen aber auch die beiden Farbstoffe Carotin und Xanthophyll, die das Chlorophyll
stets begleiten, sowie andere Lipoide auf, so daf eine Abtrennung des Chlorophylls sehr erschwert
wird. Nach WILLSTATTER und SToLL! liefert nun ein rasches Extrahieren mit Athanol, dem
109, Wasser zugesetzt wurde, einen Chlorophyllauszug, der nur geringe Mengen der genannten
Begleitstoffe enthalt. Zum Entfernen dieser Verunreinigungen wird das Chlorophyll in Petrol-
ather iibergeleitet, der Reihe nach mit Aceton, Wasser, Methanol und wieder Wasser aus-
geschiittelt, wonach das_gereinigte Chlorophyll ausfallt. Man saugt ab, wischt mit Petrolather
nach, trocknet, 16st in Ather, filtriert durch geglithtes Natriumsulfat, engt auf ungefihr 25 ml
ein und fallt mit 0,8 1 leicht flitchtigem Petrolather. Man erhdlt so reines Chlorophyll in Form
mikrokristalliner lanzettformiger Blattchen.

Uber die Abspaltung des Magnesiums

Zunéchst versuchten wir den Nachweis zu erbringen, dall beim Erhitzen von
chlorophylltragenden Konserven im neutralen bis schwach sauren py-Bereich tat-
séichlich Magnesium als Zentralatom durch Wasserstoff ersetzt wird und als Metallion
in Losung geht. Wir kochten also das betreffende Konservierungsgut, z. B. Spinat-
blitter oder Erbsen, in destilliertem Wasser, dem einige Tropfen verdiinnter Salz-
sdure zugesetzt waren, und saugten dann auf einer Nutsche ab. Im Filtrat konnten
wir Magnesium sowohl mit Titangelb als auch mit Oxychinolin und Diphenyl-
carbazid nachweisen. Der Nachweis von Magnesium in Kochwasser war also ein-
deutig. Nun enthalten aber griine Pflanzenteile aufler dem im Chlorophyll komplex
gebundenen Magnesium meist noch eine gréBere Menge Magnesium in ionischer
Bindung, das natiirlich auch z. T. in das Kochwasser iibergeht. DaB aber zumindest
ein Teil des im Kochwasser nachgewiesenen Magnesiums aus dem Chlorophyll
stammen muBte, konnte auf folgende Weise nachgewiesen werden.

Wir extrahierten frische Spinatblitter mit Ather, dampften den Ather weg und konnten in
der Asche des Riickstandes Magnesium nachweisen. Kochten wir dagegen die Spinatblétter
mit destilliertem Wasser, dem einige Tropfen verdiinnter Salzsiure zugesetzt waren, bis zur

1 Vgl. S. 329, Anm. 1.
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deutlichen Phiop}gtinverfarbung und extrahierten nun die Blitter mit Ather, so war nach dem
Wegdampfen des Athers in der Asche kein Magnesium nachzuweisen. Nun ist schon seit langem
bekannt, daB nur an Chlorophyll komplex gebundenes Magnesium mit diesem in den Ather-
auszug geht, nicht aber das sonst in den Pflanzen vorhandene, in der Asche nachweisbare,
ionogen gebundene Magnesium. Wenn also der Atherextrakt der frischen Blitter Magnesium
enthielt, derjenige der gekochten Blatter dagegen nicht, so ergibt sich daraus, da im ersten Fall
dasg Chlorophyll mit seinem
komplex gebundenen Magne-
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die Kurven der Abb. 1.
Zum Vergleich sind Abb. 1.
in Abb. 2 die Absorptions-
kurven von Chlorophyll a und Chlorophyll b nach HaeexBACH wiedergegeben?; dabei
ist zu beachten, dafl in Kurve 1 nur die gemeinsamen Extinktionswerte der natiir-
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findet man die beiden Chloro-
phyllmaxima zwar angedeutet, aber nur schwach und etwas verschoben, was ver-
mutlich dem Fehlen der Komplexbindung beim Phiophytin zuzuschreiben ist.

Einfluf von Fe- und Sn-Spuren

Nachdem also die Tatsache der Phiophytinverfirbung und damit der Abspaltung
des Magnesiums als Zentralatom im Chlorophyllmolekiil in neutralem und besonders

! HacenBACH, A., F. AUERBACHER u. E. WiEDEMANN: Helvet. phys. Acta 9, 3 (1936).
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im sehwach sauren Koch- oder Aufguflwasser erwiesen war, versuchten wir ein
damit verkniipftes Phinomen zu kléren, nimlich die Beeinflussung der Farbinderung
durch Metallionen, die z. B. von dem Material der Konservendose in Losung gehen
kénnen.

Es wurden Erbsen in Glisern sterilisiert. Die erste Glaserserie ohne jede Zutaten, den Glasern
der 2. Serie wurden einige Kérnchen granuliertes Zinn, denen der 3. Serie einige Eisenfeilspine
zugegeben. Um jeden anderen EinfluB auszuschalten, wurde als AufguB destilliertes Wasser
verwendet.

Die Erbsen der ersten Serie zeigten die iibliche Phéophytinverfarbung, d. h.
einen olivgelbgriinen Farbton. Die Erbsen der 2. Serie, mit dem Zusatz an granulier-
tem Zinn, zeigten dagegen durchweg eine nach Grau tendierende Farbnuance,
wihrend die Erbsen der 3. Serie, mit den zugesetzten Eisenfeilspénen, einen deut-
lichen Stich ins Braune hatten.

Nachdem durch diesen Gliserversuch der Einflull des Dosenmaterials auf die
Chlorophyllverfirbung erwiesen war, machten wir den gleichen Gléserversuch
nochmals, verwendeten aber stark verdiinnte Zinn- und Eisensalzlosungen (0,019%)
als AufguB. Das Ergebnis war das gleiche wie im vorigen Versuch, nur traten die
Farbunterschiede stirker hervor. Die Erbsen mit destilliertem Wasser als Aufgull
zeigten wiederum reine Phéophytinverfirbung, wihrend die Erbsen mit der Zinn-
salzlosung einen deutlichen Stich ins Graue und die Erbsen in der Eisensalzlosung
eine Verfirbung nach Braun zeigten. Versuche mit isoliertem Chlorophyll fiihrten
zu dem gleichen Ergebnis.

Einfluf} anderer Metallionen

Zur Kliarung der Frage, ob auch andere Metallionen den Verfarbungsvorgang des
Chlorophylls beeinflussen kénnen, wurden wieder Erbsen in Glasern sterilisiert und
diesmal als AufguB auBer destilliertem Wasser zum Vergleich auch sehr stark ver-
diinnte Salzlésungen von Kupfer, Zink, Aluminium, Silber und Blei verwendet. Als
Ergebnis konnte festgestellt werden: Silber- und Bleiionen zeigten keinen Einflu} auf
die Anderung der Farbe. Die Erbsen zeigten lediglich Phéophytinverfirbung.

Die Erbsen in den Glisern mit der verdiinnten Aluminiumsalzlosung zeigten
dagegen eine Verfirbung mit einem Stich ins Graue, ganz éhnlich der Verfirbung, die
das Zinn hervorgerufen hatte.

Die Erbsen, die mit der 0,01%igen Kupfersulfatlosung als Aufgull sterilisiert
worden waren, zeigten eine schone, griine Farbe; sie waren ,,gekupfert”. Vom Kupfer
ist ja bekannt, daB es anstelle von Magnesium in das Chlorophyllmolekiil eintreten
kann und dort viel fester gebunden wird als das Magnesium selbst. Kochen mit ver-
diinnten Sduren — was, wie schon mehrfach erwihnt, ein sofortiges Abspalten des
Magnesiums aus dem Chlorophyllmolekiil zur Folge hat — verdnderte die Farbe von
Chlorophyllkupfer nicht. Aus diesem Grund werden chlorophyllhaltige Konser-
vierungsgiiter, wenn sie in verdiinnter Kupfersulfatlésung blanchiert wurden, beim
nachfolgenden Sterilisieren nicht mehr verfirbt. Vom erndhrungsphysiologischen
Standpunkt kann jedoch das ,,Kupfern‘ noch nicht ganz klar beurteilt bzw. bewertet
werden. Sollte der Kupfer-Chlorophyllkomplex den menschlichen Verdauungs-
tractus unzersetzt passierenl, dann wire zwar die Toxicitdt des Kupfers ohne Bedeu-
tung, aber ob nicht doch eine teilweise Abspaltung des Kupfers erfolgt, ist noch nicht
endgiiltig erwiesen?. In manchen Staaten ist das ,,Kupfern’ ganz verboten. In
Deutschland sind gegenwiirtig 100 mg Kupfersulfat auf 1 kg Doseninhalt gestattet.

1 UnperwooD, E. J.: Trace elements in human and animal nutrition. New York: Academic

Press Inc. Publ. 1956.
2 ZmeMm, K. L.: Biochem. Z. 324, 536 (1953).
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Die mit der verdiinnten Zinksalzlosung als AufguB sterilisierten Erbsen zeigten
ebenfalls ein griines Aussehen. Das Zink scheint also gegeniiber Chlorophyll dhnliche
Eigenschaften zu haben wie sein Nachbar im periodischen System der Elemente. Fiir
die Praxis der Konservenindustrie kommt es wegen seiner physiologischen Bedenklich-
keit aber nicht in Frage.

Uber die Bindung der Metallionen

Nachdem wir den EinfluBl verschiedener Metallionen auf die Verfirbung des
Chlorophylls wihrend der Sterilisation festgestellt hatten, suchten wir zu kliren, ob
diese Metalle als Zentralatom in das Chlorophyllmolekiil eintreten kénnen.
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ter so lange mit verdinnter Salz-

séure gekocht, bis sie deutliche

Phiéophytinverfirbung zeigten, ﬂg "
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Methoden nachgewiesen werden. In einem anderen Teil des Atherauszuges wurde das Ab-
sorptionsspektrum im Spektralphotometer aufgenommen,

Abb. 3 zeigt die Absorptionskurve. Sie ist ginzlich verschieden von der Phéo-
phytinkurve 2 der Abb. 1; dagegen zeigt sie weitgehende Ahnlichkeit mit der Kurvel
der in Abb. 1 dargestellten Absorptionskurve des Chlorophyllitherauszuges. Die beiden
typischen Chlorophyllmaxima sind gut ausgebildet ; ihre Lage ist ein klein wenig ver-
schoben, was durch den Ersatz von Magnesium durch Kupfer erklirlich ist.

Es wurde nun noch die Moglichkeit erwogen, ob nicht von den Spinatblittern
adsorptiv festgehaltenes Kupfersulfat, das von den Waschwissern nicht entfernt
worden war, in den Atherauszug gelangt sei. Aber Kupfersulfat erwies sich im Ather
als unléslich. Schiittete man Kupfersulfat mit Ather, so konnte man in dem Auszug
nach Wegdampfen des Athers und Veraschen kein Kupfer nachweisen. Das Kupfer
konnte also nur als Chlorophyllkupfer in den Atherauszug gelangt sein — worauf ja
auch die Absorptionskurve der Abb. 3 hinweist. Damit war die Tatsache erwiesen,
dal Kupfer anstelle von Magnesium komplex gebunden in den Chlorophyllrest ein-
tritt.

Die Grau- bzw. Braunverfirbung des Chlorophylls bei Gegenwart von Zinn- und
Eisenionen, die sich bei dem friiheren Sterilisationsversuch ergab, lieB ebenfalls ver-
muten, daB diese Tonen in einen Teil der Chlorophyllmolekiile als Zentralatome ein-
gebaut werden und damit die von Phiophytin abweichende Verfirbung bedingen.-
Deshalb wurden mit diesen beiden Metallen #hnliche Versuche wie bei der Chloro-
phyllverfarbung durch Kupferionen angestellt.
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Zunichst wurde wiederum das Chlorophyll von Spinatbldttern und Erbsen durch Kochen
mit salzsdurehaltigem Wasser in Ph#ophytin iibergefithrt, die Blatter mit heilem Wasser
griindlich gewaschen und nun mit verdiinnter Zinn(II)-chloridlésung bzw. Eisen(IIT)-
chloridlssung gekocht. Da sowohl Zinn(II)-chlorid als auch Eisen(III)-chlorid im Gegensatz zu
Kupfersulfat dtherloslich sind, muBten die Blatter vor der Extraktion griindlich gereinigt werden.
Man verfuhr dabei so, daB3 die Blitter mehrmals abwechselnd mit kaltem Wasser und warmem,
salzsiurehaltigem Wasser kurz gespiilt wurden. Zuletzt wurde mit kaltem Wasser und Ather

nachgewaschen, anschlie-
Bend mit Ather extrahiert.

Fr F Die Extrakte wurden ein-
------ —_ l\ N gedampft, der Riickstand
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70080 60 40 20 600 80 60 40 20 50080 60 %0 20 #0084 60 #9520  stand nicht dennoch um
A i mu Spuren der an den Bliit-
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handeln konnte.

Eine eindeutige Antwort gaben die Absorptionskurven der beiden Atherausziige.
Kurve 1 der Abb. 4 zeigt die Absorptionskurve des Atherauszuges der mit verdiinnter
Zinnsalzlosung gekochten Spinatblitter, Kurve 2 diejenige der mit verdiinnter Eisen-

salzlosung gekochten Blitter.
F Beide Kurven zeigen nur

o wenig Unterschied von der
' Chlorophyllkurve der Abb. 1.
on Die beiden Maxima sind sehr
0.7 deutlich ausgeprégt und zei-
gen entsprechend dem Ein-

o bau eines anderen Zentral-
0.08 atoms eine geringe Verschie-
0.0 bung des Maximumsim roten
Bereich nach ldngeren Wel-

oo len. Wie ein Vergleich mit
0,02 Y4 S Abb. 1 zeigt, kann es sich
T aber keinesfalls um die Ab-
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Abb. 5 Atherauszug gelostem Phso-
phytin handeln.

Zur Kontrolle, ob trotz des intensiven Auswaschens auf den Bldttern haften-
gebliebene Zinn- oder Eisensalze in den Atherauszug gelangt sein kénnten, wurden
‘Eisen(IIT)-chlorid als auch Zinn(IT)-chlorid mit Ather geschiittelt und die Absorp-
tionsspektra dieser beiden Atherausziige im Spektralphotometer aufgenommen. Die
Ergebnisse zeigen Abb. 5 fiir Zinn(IT)-chlorid und 6 fiir Eisen(III)-chlorid.
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Diese Kurven sind von den beiden Absorptionskurven der Abb. 4 vollkommen
verschieden. Damit ist erwiesen, daB das im Atherauszug nachgewiesene Eisen und
Zinn tatsdchlich verbunden mit dem Chlorophyllkomplex als Chlorophylleisen und
Chlorophyllzinn extrahiert worden ist.

Wir sterilisierten nun Erbsen und Spinat mit schwach alkalischen AufguBlésungen
und konnten keine Beeintréchtigung der Farbe durch zugesetzte Metalle oder deren
Salzlosungen feststellen.

In einer weiteren Versuchsreihe untersuchten wir den EinfluB von ldslichen
Magnesiumsalzen (z. B. MgSO,) und léslichen Calciumsalzen (z. B. CaCl,) auf die
Chlorophyllverfirbung beim Sterilisieren. Wir
sterilisierten sowohl Spinat als auch Erbsen in s
Glésern mit stark verdinnten Losungen dieser .
Salze als AufguB. Als Ergebnis zeigte sich
lediglich die Phiophytinverfairbung des Chloro-
phylls. 2.2

Nach den bisherigen Ergebnissen scheinen ,,
der leichte Austritt von Magnesium im neutra-
len und sauren py-Bereich und der FEintritt
fremder Metallionen in komplexer Bindung weit- 74
gehend gekoppelte Vorginge zu sein. Erst die |
Phéophytinverfarbung beim Sterilisieren, d. h. ~
der Austritt vom Magnesium aus dem Chloro-
phyllmolekiil schafft die Voraussetzung, dai die 75
aus dem Dosenmaterial stammenden Metallionen 08 /

in das Chlorophyllmolekiil eintreten kénnen und
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damit die von der Phiéophytinverfirbung ver- 24¢

schiedenen Farbnuancen hervorrufen. Aus all gy

diesen Versuchsergebnissen konnte geschlossen 02 /
werden, dal das Kochen bzw. Sterilisieren von %
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alkalischer Losung nicht nur die Phéophytinver- A inmp

firbung stark vermindert, sondern da auch Abb. 6

anwesende, fremde Metallionen (z. B. Alt++,
Snt+, Fe++, Fet++), die nach unseren Versuchsergebnissen einen verschlechternden

EinfluB auf den Verfirbungsvorgang haben, keine Wirksamkeit entfalten konnen.
Auferdem wire dazu noch zu bemerken, daf die genannten Metallionen in diesem
schwach alkalischen pg-Bereich ohnehin als unlésliche Hydroxyde ausfallen und
damit als freie Ionen aus der Losung verschwinden.

Einfluf von Ca(OH)y-Zusditzen

Wie nun an einer anderen Stelle eingehender berichtet werden wird, haben wir
sehr ausgedehnte Sterilisationsversuche von chlorophylihaltigen Gemiisesorten im
schwach alkalischen Milieu gemacht. Auf diese Versuche soll hier nur so weit ein-
gegangen werden, als sie mit der Farberhaltung des Chlorophylls in Zusammenhang
stehen. Die Farberhaltung ist nicht der einzige wichtige Faktor beim Sterilisieren,
sondern auch andere Merkmale der Produkte, wie Geschmack, Konsistenz usw.
miissen beachtet werden. Bei unseren Versuchen stellte sich heraus, da8 nur sehr
wenige, alkalisch wirkende Stoffe brauchbar sind. Als in jeder Hinsicht weitaus am
besten als AufguBl geeignet erwiesen sich schwache Calciumhydroxydlésungen. Auf
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Angabe niherer konserventechnischer Einzelheiten ihrer Anwendung kann hier ver-
zichtet werden, da hierauf an anderer Stellé ausfiihrlich eingegangen wird.

Wir sterilisierten Erbsen und Spinat mit verschieden starken Calciumhydroxyd-
I6sungen und stellten eine Verbesserung der Farberhaltung fest. Um nun die Frage
zu kldren, ob das Calciumion &hnlich manchen Schwermetallionen anstelle von
Magnesium in das Chlorophyllmolekiil eintreten kann und aus diesem Effekt die gute
Farberhaltung des Chlorophylls herrithrt — ob also, mit anderen Worten aus-
gedriickt, bei dieser Behandlung evtl. entstandenes Chlorophylilcalcium, dhnlich wie
Chlorophyllkupfer, eine griine Farbe aufweist —, wurden weitere Versuche durch-

gefithrt. Durch Kochen mit
Vs schwach salzsaurem Wasser
wurde aus dem Chlorophyll
sowohl von Spinatblittern
24 / als auch von FErbsen das

040

0.90 Magnesium herausgelost und
025 : schlieBlich wurden die gut ge-
’ / wisserten, Phiophytinfarbe
0.20 AN, zeigenden Spinatblétter oder
0.7 Erbsen mit verdiinnter Cal-
o / ciumhydroxydl6sung ge-

kocht. Die Spinatblitter bzw.
0,05 "\[ D Erbsen wurden anschlieBend
— — sehr grindlich gewaschen,
700 80 60 40 20 600 80 60 40 20 500 80 60 40 20 40089 60 40 320 ; .
‘ um alle Spuren von Calcium-
Ainmu p
Abb. 7 hydroxyd zu entfernen und
. dann mit Ather extrahiert.
Die Lichtabsorption des Atherauszuges wurde im Spektralphotometer bei ver-
schiedenen Wellenlingen gemessen (Abb. 7).

Die beiden fiir Chlorophyll typischen Maxima sind nur schwach angedeutet und
die Kurve zeigt — vor allem wenn man die beiden verschiedenen MaBstibe der
Extinktion in Betracht zieht — viel Ahnlichkeit mit der Phaophytinabsorptionskurve
der Abb. 1. Es ist also im wesentlichen Phéophytin in den Atherauszug gegangen.
Calcium wurde nicht in nachweisbaren Mengen als Zentralatom komplex gebunden.
Damit ist auch erwiesen, daB die gute Farberhaltung chlorophyllhaltiger Pflanzen-
teile beim Sterilisieren mit calciumhydroxydhaltigem Wasser als Aufgullésung vor-
wiegend der Alkalitdt zuzuschreiben ist. Diese Alkalitéit verhindert ein Abspalten
des Magnesiums als Zentralatom des Chlorophylls und damit eine Phéiophytin-
verfarbung desselben.

Zusammenfassung

Es konnte durch Versuche bewiesen werden, dall die Verfirbung chlorophyll-
haltiger Fillgiiter beim Sterilisieren in den iiblichen schwach sauren p,-Bereichen
durch die Abspaltung von Magnesium als Zentralatom bewirkt wird. Die daraus
resultierende Phéiophytinverfirbung wird weiterhin durch die Anwesenheit von
Metallionen in ihrem Farbton verdndert. Der EinfluB von Zink-, Kupfer-, Zinn-,
Eisen- und Aluminiumionen wurde untersucht. Durch analytische und spektral-
photometrische Methoden wurde nachgewiesen, dafl die in Konservendosen immer vor-
handenen Zinn- und Eisenionen anstelle von Magnesium als Zentralatom in das
Chlorophyll eintreten kénnen. Das so gebildete Chlorophyllzinn zeigt einen grauen,
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das Chlorophylleisen einen braunen Farbton, der von Phédophytin deutlich ver-
schieden ist. Dagegen konnte festgestellt werden, daB geringe Zusétze von Calcium-
hydroxyd zum AufguBwasser beim Sterilisieren nicht nur die Phéophytinverfirbung
des Chlorophylls wesentlich verringert, sondern auch einen EinfluB anwesender
fremder Metallionen auf die Verfirbung verhindert.



