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T h e S i x t h I n t e r n a t i o n a l C o n g r e s s o n P h o t o s y n t h e s i s t o o k p l a c e 
f r o m 1 t o 6 A u g u s t 1 9 8 3 , o n t h e C a m p u s o f t h e " V r i j e U n i v e r s i t e i t Brüssel", 
i n B r u s s e l s , B e l g i u m . T h e s e P r o c e e d i n g s c o n t a i n m o s t o f t h e s c i e n t i f i c 
c o n t r i b u t i o n s o f f e r e d d u r i n g t h e C o n g r e s s . 
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s e r i e s o f I n t e r n a t i o n a l C o n g r e s s e s o n P h o t o s y n t h e s i s . I t c o u n t e d 
o v e r 1 1 0 0 a c t i v e p a r t i c i p a n t s . T h e o r g a n i z e r s t r i e d t o m i n i m i z e t h e 
d i s a d v a n t a g e s o f s u c h a l a r g e s i z e b y m a k i n g m a x i m u m u s e o f t h e f a c i l i 
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p a r a l l e l , t o o k p l a c e i n l e c t u r e r o o m s i n t h e v e r y v i c i n i t y o f t h e s e 
c l a s s r o o m s . I n t h i s w a y i t w a s a t t e m p t e d t o g e n e r a t e t h e a t m o s p h e r e 
o f a s m a l l m e e t i n g . T h e u n i t y o f t h e s u b j e c t P h o t o s y n t h e s i s w a s 
p r e s e r v e d i n t h e t e n p l e n a r y l e c t u r e s , o r g a n i s e d i n s u c h a w a y t h a t a 
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E v e r y e d i t o r o f p r o c e e d i n g s o f a c o n g r e s s i s f a c e d w i t h t h e 
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T h i s e d i t o r d i d v e r y l i t t l e i n t h e w a y o f e d i t i n g t h e p a p e r s : a l l p a p e r s 
w e r e p r e p a r e d , c a m e r a - r e a d y , b y t h e a u t h o r s t h e m s e l v e s a n d t h e r e w a s 
n o p r o o f - r e a d i n g . T h e m a i n r e a s o n f o r t h i s w a s t h e n e e d t o e n s u r e 
s p e e d y p u b l i c a t i o n . T h e c o n t r i b u t i o n s a r e a r r a n g e d i n f o u r v o l u m e s 
b u t t h e P r o c e e d i n g s f o r m o n e s e t . A l t h o u g h s o m e a t t e m p t s w e r e m a d e t o 
b r i n g r e l a t e d t o p i c s t o g e t h e r i n o n e v o l u m e , t h e v o l u m e s I t o IV s h o u l d 
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S T R U C T U R E OF A C H L O R O P H Y L L - R C 1 

H . S c h e e r , H . W i e s c h h o f f , B o t a n i s c h e s I n s t i t u t , Universität 
München; W ^ c h a e f e r , M a x - P l a n c k - I n s t i t u t B i o c h e m i e , M a r t i n s r i e d ; 
E . C m i e l , B . N i t s c h e , I n s t i t u t für P h y s i k a l i s c h e C h e m i e , TU 
München; H . - M . S c h i e b e l , I n s t i t u t für O r g a n i s c h e C h e m i e , TU 
B r a u n s c h w e i g , H . - R . S c h u l t e n , F a c h h o c h s c h u l e F r e s e n i u s , W i e s b a d e n 

I N T R O D U C T I O N 
T h e p r i m a r y d o n o r i n t h e r e a c t i o n c e n t e r o f p h o t o s y s t e m I ( p 700) 
h a s a r e d - s h i f t e d a b s o r p t i o n m a x i m u m a s c o m p a r e d t o t h e b u l k o f 
t h e a n t e n n a p i g m e n t s . P7oo i s g e n e r a l l y b e l i e v e d t o b e o n e o r a 
p a i r o f c h l o r o p h y l l £ m o l e c u l e ( s ) . T h e r e c e n t i s o l a t i o n o f a n e w 
c h l o r o p h y l l ( c h i o r o p h y l 1 - R C 1 ) w h i c h h a s b e e n r e l a t e d q u a n t i a t i v e l y 
t o t h e c o n t e n t o f P 7 0 0 i n a v a r i e t y o f p r e p a r a t i o n s ( l ) h a s 
r a i s e d t h e p o s s i b i l i t y t h a t a s t r u c t u r a l l y d i f f e r e n t m o l e c u l e m a y 
b e r e s p o n s i b l e f o r t h i s f u n c t i o n . C h i o r o p h y l 1 - R C I h a d o r i g i n a l l y 
b e e n i s o l a t e d f r o m S c e n e d e s m u s , a n d s u b s e q u e n t l y a l s o f r o m a 
c y a n o b a c t e r i u m a n d f r o m s p i n a c h ( 2 ) . F o l l o w i n g a g i f t o f a 
c h i o r o p h y l 1 - R C I s a m p l e f r o m S c e n e d e s m u s t o u s b y D o e r n e m a n n 
a n d S e n g e r , w e h a v e a l s o i s o l a t e d a s i m i l a r p i g m e n t f r o m a 
d i f f e r e n t c y a n o b a c t e r i u m , S p i r u l i n a g e i t l e r i a n d c o n v e r t e d i t t o 
i t s m e t h y l p h o p h o r b i d e ( s ) . H e r e , w e w i s h t o r e p o r t i t s m o l e c u l a r 
s t r u c t u r e a s 1 3 2 ( R ) - H y d r o x y - 2 0 - c h l o r o - 1 7 ( s ) , 1 8 ( S ) - M e t h y l -
p h e o p h o r b i d e â  ( s t r u c t u r e l ) , w h i c h c o r r e s p o n d s s t r u c t u r e 2 f o r 
c h l o r o p h y l l - R C l . 

M e t h y l p h e o p h o r b i d e - R C l P r e p a r a t i o n 
S p i r u l i n a g e i t l e r i ( l O O g m s ) w a s e x t r a c t e d w i t h c o l d m e t h a n o l , 
a n d ty.0 e x t r a c t d e m e t a l a t e d w i t h d i l u t e h y d r o c h l o r i c a c i d u n d e r 
n i t r o g e n . T h e c r u d e p h e o p h y t i n s w e r e c h r o m a t o g r a p h e d o n s i l i c a 
60 ( M e r c k ) w i t h c a r b o > t e t r a c h l o r i d e / a c e t o n e = 9 6 : 4 . T h e f r a c t i o n s 
c o n t a i n i n g p h e o p h y t i n j i w e r e t r a n s e s t e r i f i e d w i t h m e t h a n o l / 
s u l f u r i c a c i d u n d e r n i t r o g e n . T h e r e s u l t i n g m e t h y l p h e o p h o r b i d e s 
w e r e c h r o m a t o g r a p h e d f i r s t o n a s i l i c a 60 ( M e r c k ) c o l u m n w i t h 
m e t h y l e n e c h l o r i d / a c e t o n e = 9 6 : 4 , t h e n o n s i l i c a ( M e r c k ) t h i n 
l a y e r p l a t e s w i t h c a r b o n t e t r a c h l o r i d e / a c e t o n e = 9 0 : 1 0 , a n d f i n 
a l l y b y r e v e r s e - p h a s e HPLC o n 1 i c h r o s o r b - R P 1 8 ( M e r c k ) w i t h 
m e t h a n o l . Two p u r e f r a c t i o n s ( F I , F U ) w i t h e s s e n t i a l l y 
i d e n t i c a l a b s o r p t i o n s p e c t r a ( F i g . l ) w e r e o b t a i n e d i n a y i e l d 
o f 36 a n d 5 / u g , r e s p e c t i v e l y . B o t h a r e u n s t a b l e i n l i g h t a n d 
c o n v e r t t o t w o w e l l d e f i n e d p r o d u c t s w i t h h i g h e r a n d l o w e r R f 
v a l u e s , r e s p e c t i v e l y , t h a n t h e p a r e n t c o m p o u n d . T h e s t r u c t u r a l 
d a t a g i v e n b e l o w w e r e o b t a i n e d w i t h F I o f m e t h y l p h e o p h o r b i d e -
R C 1 . 

A B S O R P T I O N AND C I R C U L A R D I C H R O I S M 
T h e a b s o r p t i o n s p e c t r u m o f m e t h y l p h e o p h o r b i d e - R C 1 ( F I ) i s 
r e d - s h i f t e d w i t h r e s p e c t t o t h a t o f m e t h y l p h e o p h o r b i d e a^. T h e 
o n l y o t h e r s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e i s t h e i n v e r t e d i n t e n s i t y 
r a t i o o f t h e t w o m i n o r a b s o r p t i o n s i n t h e w a v e l e n g t h r a n g e 
b e t w e e n 5 0 0 a n d 5 5 0 n m . T h e o n l y g r o u p o f c h l o r o p h y l l o u s p i g m e n t s 
s h o w i n g t h e s e s p e c t r a l f e a t u r e s a l l h a v e a s u b s t i t u e n t a t t h e 
Sybesma, C. (ed.), Advances in Photosynthesis Research, Vol. II. ISBN 90-247-2943-2. 

c, 1984 Martinus Nijhoff/Dr W. Junk Publishers, The Hague/Boston/Lancaster. 
Printed in The Netherlands. 
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C - 2 0 m e t h i n e b r i d g e . T h e C d - s p e c t r u m o f F I i s r e d - s h i f t e d a s w e l l 
b u t o t h e r w i s e s i m i l a r t o t h a t o f m e t h y l p h e o p h o r b i d e a ( s t r u c t u r e 
3 ) w i t h r e s p e c t t o t h e s i g n o f t h e m a j o r b a n d s ( f i g . 2 ) . T h i s 
i n d i c a t e s t h e s a m e a b s o l u t e S - c o n f i g u r a t i o n a t t h e a s y m m e t r i c 
c e n t e r s , C - 1 7 a n d C - 1 8 . A l s o p r e s e n t i s t h e i n t e n s e n e g a t i v e 
b a n d c h a r a c t e r i s t i c f o r t h e 1 3 ^ - c a r b o m e t h o x y g r o u p i n t h e 
1 3 ^ ( R ) c o n f i g u r a t i o n ( 3 ) . A f u r t h e r s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e i s 
t h e r e l a t i v e l y l a r g e e l l i p t i c i t y o f t h e r e d a s c o m p a r e d t o t h e 
s o r e t - b a n d , w h i c h i s t y p i c a l f o r s t e r i c h i n d r a n c e d u e t o m e t h i n e 
s u b s t i t u e n t s ( 3 ) . 

MASS S P E C T R A 
T h e m a s s s p e c t r u m o f m e t h y l p h e o p h o r b i d e -RC1 ( F I ) h a s a m o l e c u l a r 
i o n a t 656 m a s s u n i t s . T h i s c o r r e s p o n d s t o a n i n c r e a s e o f 50 
m a s s u n i t s a s c o m p a r e d t o t h e m o l e c u l a r i o n o f m e t h y l p h e o p h o r b i d e 
*u T h e f r a g m e n t a t i o n o f t h e t w o p i g m e n t s i n t h e e l e c t r o n i m p a c t 
s p e c t r u m i s s i m i l a r . T h e ( M + 2 ) i o n i s r e l a t i v e l y l a r g e . S i n c e 
h y d r o g e a t i o n - d e h y d r o g e n a t i o n p r o c e s s e s a r e w e l l k n o w n f o r t e t r a -
p y r r o l e m a s s s p e c t r a ( 4 ) , a f i e l d - d e s o r p t i o n s p e c t r u m w a s t a k e n 
o f t h e s a m e p i g m e n t s . T h e m o l e c u l a r i o n o f FI^ a t 656 a s w e l l a s 
t h e i n t e n s e i o n a t 658 m a s s u n i t s a r e o b s e r v e d i n t h e s e s p e c t r a , 
t o o ( f i g . 3)» T h e o b s e r v e d p e a k p a t t e r n f i t s w e l l t o t h e 
s t r u c t u r a l f o r m u l a C - ^ H ^ N ^ O ^ C l . ( 0 . 7 % e r r o r ) , c o r r e s p o n d i n g t o 
t h e a d d i t i o n o f o n e a t o m o f o x y g e n a n d o n e a t o m o f c h l o r i n e t o 
m e t h y l p h e o p h o r b i d e 

PROTON NMR S P E C T R A 
T h e p r o t o n n m r s p e c t r u m o f m e t h y l p h e o p h o r b i d e -RC1 ( F l ) w a s a l s o 
q u i t e s i m i l a r t o t h a t o f m e t h y l p h e o p h o r b i d e £ ( f i g . 4~T« T h e r e 
i s , h o w e v e r , n o s i g n a l i n t h e r a n g e o f £, = 8 - 9 p p m , w h e r e t h e 
C - 2 0 p r o t o n o f p h e o p h o r b i d e s i s g e n e r a l l y o b s e r v e d ( 5 ) . S i n c e 
t h e r e i s n o a d d i t i o n a l s i g n a l i n t h e l o w f i e l d r a n g e , t h e r e m u s t 
b e a n n m r i n a c t i v e s u b s t i t u e n t a t C - 2 0 . T h i s i s s u p p o r t e d b y 
s m a l l e r b u t d i s t i n c t s h i f t s o f o n e a r o m a t i c m e t h y l s i g n a l ( p r o b 
a b l y C - 2 ) a n d t h e s i g n a l s o f t h e C - 1 8 s u b s t i t u e n t s , w h i c h a r e 
n e i g b o r s t o C - 2 0 . T h e o n l y o t h e r d i s t i n c t d i f f e r e n c e i s t h e h i g h 
f i e l d s h i f t o f t h e s i n g l e t a s s i g n e d t o t h e p r o t o n a t C - I 3 2 . A 
s i m i l a r s h i f t h a s b e e n r e p o r t e d f o r a n a l l o m e r o f b a c t e r i o c h l o r o 
p h y l l ji b e a r i n g a h y d r o x y g r o u p r a t h e r t h a n a p r o t o n a t t h e 13^ 
p o s i t i o n ( 6 ) . 

D I S C U S S I O N 
B a s e d e n t h e s p e c t r o s c o p i c d a t a p r e s e n t e d a b o v e , t h e m e t h y l p h e o -
p h o r b i d e - R C l ( F l ) i s 1 3 ^ - h y d r o x y - 2 0 - c h l o r o - 1 7 ( s ) , 1 8 ( S ) 
m e t h y l p h e o p h o r b i d e & ( s t r u c t u r e l ) , w h i c h c o r r e s p o n d s t o 
s t r u c t u r e 2 f o r c h l o r o p h y l l - R C 1 . A b s o r p t i o n a n d c i r c u l a r 
d i c h r o i s m r e f l e c t t h e n e w s u b s t i t u e n t a t C - 2 0 , w h i c h i s p r o v e d 
b y t h e m a s s s p e c t r a t o b e a c h l o r i n e a t o m . S i g n a n d m a g n i t u d e o f 
t h e n m r s h i f t s i n t h e n e i g h b o r h o o d o f C - 2 0 a r e c o m p a r a b l e t o 
t h o s e r e p o r t e d b y H y n n i n e n e t a l . f o r 2 0 - c h l o r o - m e t h y l p h e o p h o r -
b i d e j i ( 7 ) . T h e h e a v y - a t o m e f f e c t o f t h e c h l o r i n e w o u l d a l s o 
e x p l a i n t h e d e c r e a s e d f l u o r e s c e n c e o b s e r v e d b y D o e r n e m a n n a n d 
S e n g e r f o r c h l o r o p h y l l -RC1 ( 2 ) a n d b y u s f o r i t s m e t h y l p h e o p h o r -
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b i d e . T h e o x y g e n m u s t t h e n b e l o c a t e d a t t h e i s o c y c l i c r i n g , 
m o s t l i k e l y a s a h y d r o x y - s u b s t i t u e n t a t C - 1 3 2 . A n e x c h a n g e o f t h e 
t w o g r o u p s (OH a t C - 2 0 , C I a t C - 1 3 2 ) i s u n l i k e l y , s i n c e m e s o -
h y d r o x y p o r p h y r i n s a r e g e n e r a l l y p r e s e n t a s t h e o x o p h l o r i n - i s o m e r s 
w h i c h h a v e q u i t e d i f f e r e n t a b s o r p t i o n a n d NMR s p e c t r a ( 8 ) . T h i s 
s t r u c t u r e w o u l d a l s o e x p l a i n t h e s e c o n d p i g m e n t ( F I l ) w i t h a n 
a b s o r p t i o n s i m i l a r t o t h a t o f F I a s t h e 13" ( s ) - i s o m e r . 
B o t h t h e s u b s t i t u t i o n w i t h c h l o r i n e a t C -20 a n d t h e o x i d a t i o n 
a t C - 1 3 2 a r e w e l l k n o w n a r t i f a c t s i n c h l o r o p h y l l c h e m i s t r y ( 6 , 
7 , 9 ) . T h e i n t r o d u c t i o n o f a c h l o r i n e a t o m d u r i n g t h e c o n v e r s i o n 
o f c h l o r o p h y l l - R C 1 t o i t s m e t h y l p h e o p h o r b i d e c a n b e r u l e d o u t , 
b e c a u s e t h e p r o d u c t w a s o b t a i n e d a s w e l l w h e n a n y c h l o r i n e c o n 
t a i n i n g c h e m i c a l s ( c h l o r i n a t d h y d r o c a r b o n s , h y d r o c h l o r i c a c i d , 
s o d i u m c h l o r i d e , e t c ) w e r e o m i t t e d d u r i n g t h e e n t i r e p r o c e d u r e . 
I t i s t h u s v e r y l i k e l y t h a t t h i s s u b s t i t u e n t i s a l r e a d y p r e s e n t 
i n c h l o r o p h y l l - R C 1 i n v i v o a n d i s r e s p o n s i b l e f o r t h e r e d -
s h i f t e d a b s o r p t i o n . I t s h o u l d b e n o t e d , h o w e v e r , t h a t c h l o r i d e 
i o n s a r e p r e s e n t i n t h e p h o t o s y n t h e t i c m e m b r a n e . O x i d a t i o n a t 
C - I 3 2 i s p r i n c i p a l l y p o s s i b l e , t o o , b u t u n l i k e l y w i t h t h e 
p r e c a u t i o n s t a k e n b y u s . T h e 252rjf p l a s m a d e s o r p t i o n m a s s 
s p e c t r u m o f c h l o r o p h y l l - R C 1 (2) h a s a m o l e c u l a r i o n i n d i c a t i v e 
o f o n e a d d i t i o n a l o x y g e n b e i n g p r e s e n t t o g e t h e r w i t h o n e c h l o r i n e 
a t o m a l r e a d y i n t h e o r i g i n a l p i g m e n t , t o o . 
T h e s t r u c t u r e 2 s u g g e s t e d f o r c h l o r o p h y l l - R C 1 i s n o t r e a d i l y 
c o m p a t i b l e w i t h i t s f u n c t i o n a s t h e p r i m a r y d o n o r o f p h o t o s y s t e m 
1 ( e . g . c h e m i c a l r e a c t i v i t y , r e d o x b e h a v i o r ( 2 ) ) . T h e r e a r e a t 
l e a s t t w o p o s s i b l e e x p l a n a t i o n s f o r t h i s a p p a r e n t c o n t r a d i c t i o n : 
f i r s t l y , t h i s p i g m e n t c o u l d h a v e a n o t h e r f u n c t i o n e . g . a s a n 
e l e c t r o n a c c e p t o r o r a s p e c i a l a n t e n n a p i g m e n t . S i n c e a l l P700 
p r e p a r a t i o n s c o n t a i n r a t h e r l a r g e a m o u n t s o f a d d i t i o n a l ( a n t e n n a 

) c h l o r o p h y l l s , t h i s p o s s i b i l i t y c a n n o t b e r u l e d o u t . S e c o n d l y , 
c h l o r o p h y l l - R C 1 m a y i n d e e d b e a n a r t i f a c t p r o d u c e d f r o m a n 
u n u s u a l l y r e a c t i v e c h l o r o p h y l l (a) s p e c i e s ( e . g . P 7 o o ) , w h i c h 
i s f o r m e d e v e n d u r i n g t h e e x t r a c t i o n u n d e r v e r y m i l d c o n d i t i o n s 
( c o l d m e t h a n o l , n i t r o g e n a t m o s p h e r e ) . S i n c e t h e p r i m a r y p h o t o -
r e a c t i n t s a r e e x p e c t e d t o s h o w a n u n u s u a l c h e m i s t r y , t h i s p o s s i 
b i l i t y c a n n o t b e r u l e d o u t e i t h e r . F u r t h e r w o r k i s n o w i n 
p r o g r e s s t o t r y a n d c l a r i f y t h e s e q u e s t i o n s . 
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