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H. Fischers Xanthoporphinogene werden als meso-Tetraoxo-porphinogene identifiziert. Die 
Reduktion von Octaathyl-xanthoporphinogen (3a) mit Zink/Eisessig ergibt Tetrahydr0-cc.y- 
dioxo-octaathylporphinogen (4), das mit Luftsauerstoff zum Dihydro-a. y-dioxo-octaathylpor- 
phinogen (5) oxydiert wird. 5 laDt sich auch durch Reduktion von 3a mit NaBH4 erhalten. 
Die Einwirkung von HBr/Eisessig bei 150" auf 3a fuhrt zum a-0x0-octaathylporphinogen 
(6),  das mit Acetylchlorid zum cc-Acetoxy-octaathylporphin (7) reagiert. Die Strukturen 
wurden mit Hilfe der UV-, IR-, NMR- und Massenspektren aufgeklart. 

Im Jahre 1927 war die Struktur des Porphin-Geriistes noch nicht endgiiltig geklart. 
Zur Diskussion stand neben der spater durch verschiedene Porphyrin-Synthesen be- 
wiesenen Kiister schen Formulierung als tetrapyrrolischer Macrocyclus noch die 
,,indigoide" Struktur der Tetrapyrrylathylene. H .  Fischer erkannte zu dieser Zeit be- 
reits die Richtigkeit des Kiister schen Vorschlages, suchte aber trotzdem nach einer 
experimentellen Methode, mit der sich die Jndigoide" Struktur beweisen oder aus- 
schlieBen liel3. So iibertrug er 2) Oxydationsversuche mit Bleidioxid, die beim Indigo 
erfolgreich gewesen waren, auf Atioporphyrin-I und Mesoporphyrin. Bei dieser Oxy- 
dation in Chloroform/Eisessig (5: 1) wurden in hohen Ausbeuten intensiv gelbe, 
kristalline Verbindungen erhalten, die um vier Sauerstoffatome reicher waren als die 
entsprechenden Porphyrine. Die eindeutige Strukturaufklarung dieser ,,Xanthopor- 
phinogene" gelang jedoch nicht. 

Versuche mit diesen neuartigen Verbindungen zeigten deren interessante Eigenschaften: Re- 
duktion mit Natriumamalgam fuhrte zu den Ausgangsporphyrinen. Die Xanthoporphinogene 
zeigten keine Bande im sichtbaren Bereich ; sie waren gegen konz. Schwefelsaure stabil, bildeten 
keine Metallkomplexe, enthielten vier aktive Wasserstoffatome, und bei der Reduktion mit 
Zink/Eisessig trat ein farbloser, luftempfindlicher Stoff auf, der nur noch zwei Sauerstoffatome 
enthielt. Alle Nachweisreaktionen fur die moglichen Sauerstoff-haltigen funktionellen Grup- 
pen versagten. 

* )  Prof. Heinrich Ruschig in freundschaftlicher Verbundenheit zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 )  VI. Mitteilung: H. H. Inhoffen, J.-H. Fuhrhop, H. Voigt und H. Brockmann jr . ,  Liebigs 

2) H. Fischer und A.  Treibs, Liebigs Ann. Chem. 457, 209 (1927). 
Ann. Chem. 695, 133 (1966). 
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Die Hauptschwierigkeit, eine befriedigende Formulierung fur die Xanthoporphinogene zu 
finden, lag in der offenbar ungleichartigen Bindung der vier eingetretenen Sauerstoffatome, 
von denen sich nur zwei mit Zink/Eisessig eliminieren lieBen. H. Fischer vermutete daher 
eine Struktur, bei der zwei Sauerstoffatome als Aminoxide am Stickstoff hafteten, wahrend 
die beiden anderen in noch ungeklarter Weise als tertiare Hydroxy-Gruppen vorliegen sollten. 
1942 gelang die Reduktion der Xanthoporphinogene zu Monooxo-porphinogenen, bei denen 
der Sitz des Sauerstoffs in meso-Stellung durch Derivat-Bildung mit Benzoylchlorid nach- 
gewiesen werden konnte3). Damit war eines der vier Sauerstoffatome lokalisiert worden. 

Bildung und Struktur der Xanthoporphinogene 
Wir interessierten uns fur die in-vitro-Uberfuhrung von Porphyrinen in Gallen- 

farbstoffe4) und begannen unsere Versuche zur Oxydation der meso-Stellung von 
Porphyrinen mit der Aufklarung der Struktur der Xanthoporphinogene und ihrer 
Reduktionsprodukte. Nach den Fischer schen Vorschriften wurden Proto-, Meso- und 
Deutero-porphyrin ( la-  c) sowie Octaathylporphin (2) oxydiert. 1 b, l c  und 2 er- 
gaben dabei in 70-proz. Ausbeute die entsprechenden Xanthoporphinogene, wahrend 
Protoporphyrin (la) zu einem braunen Pyrrol-Gemisch abgebaut wurde. Bei allen 
dargestellten Xanthoporphinogenen gelang die Ruckbildung der Ausgangsporphyrine 
mit Natriumamalgam zu wenigstens 60% d. Th. 

,", I 
C O$H3 ''''6 OzC H3 

2: Octaathylporphin 
als Dimethylester 1 la: R = CH=CH2; Protoporphyrin 

b: R = CzH5; Mesoporphyrin 
c: R = H; Deuteroporphyrin 

Die Analysen der erhaltenen Xanthoporphinogene gaben befriedigende Werte fur 
vierfach oxydiertes Porphyrin mit 2 Moll. Kristallwasser. Das UV-Spektrum bestand 
jeweils aus einer einzigen Bande bei 340 mp ( E  =4-5.lO4).  Im IR-Spektrum zeigte 
sich eine intensive Carbonyl-Bande bei 1600- 1615 cm-1. Kenrzev5) gibt fur Pyrrol- 

3) Vgl. E. Stier, Hoppe-Seyler's Z .  physiol. Chem. 272, 239 (1942). 
4) R. Lernberg, Rev. pure appl. Chem. 6, 1 (1956). 
5 )  A .  H. Jackson, G .  W .  Kenner, G. McGillivray und C. S. Sach, J. Amer. chem. SOC. 87, 616 

(1965). 
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ketone eine Carbonyl-Absorption bei 1582 cm-1 an. Aus dem NMR-Spektrum lieB 
sich ersehen, dal3 der Ringstrom des Porphin-Kern@ in den Xanthoporphinogenen 
nicht mehr existiert. 

Die CHz-Protonen des Octaathyl-xanthoporphinogens (3a) erzeugen ein einziges Qua- 
druplett bei 7.02 T (bei 2: 5.88 T), die Methyl-Protonen ein Triplett bei 8.74 T (2: 8.07 T); 
das NH-Protonen-Signal erschien bei -1.9 T (2: 13.77 7 )  (vgl. Tab. 1). 

Tabelle 1. Kernresonanzsignale (T-Werte) von Xanthoporphinogenen und 
entsprechenden Porphyrinen 

Die Spektren, bis auf das erste, wurden in Deuteropyridin bei 80’ aufgenommen. Es be- 
deuten: S = Singulett, T = Triplett, Q = Quadruplett. - Die kursiv gesetzten Zahlen geben 
die Stellung der C-Atome an. 

NH 
CH3 (P-Pyrrol-H) Verbindung meso-H - CH2 - 

- 

Octaathylporphin -0.18 (S) 
(2) in CDCI3 

porphin (2) 

dimethyl- 0.05 (S) 

Octaatbyl- -0.25 (S) 

Mesoporphyrin- 0.12 (S) 

ester (1 b) 0.02 (S) 
-0.11 (S) 

Deutero- 0.27 (S) 
porphyrindimethyl- 0.24 (S) 
ester (1 c) 0.23 (S) 

0.07 (S) 
Octaathyl-xantho- - 

Meso-xantho- - 

porphinogen (3a) 

porphinogen- 
dimethylester (3 b) 

porphinogen- 
dimethylester ( 3 4  

Deutero-xantho- - 

5.86 (Q) 

5.88 (Q) 

5.72, 5.67 (T; 6‘, 7’) 
6.08 (Q;  2’, 4’) 
6.70, 6.73 
(T; 6”, 7”) 

6.82 (T; 6’, 7”) 
5.78 (T; 6‘, 7’) 

7.22 * *) (2‘, 4’) 
6.92 (T; 6’, 7’) 
6.78 (T; 6”, 7”) 

7.25, 7.19 
(T; 6,  7’) 
6.95, 6.88 
(T; 6’, 7”) 

8.05 (T) 

8.07 (T) 

(2”, 4”) *) 

(S; 1,3,5,8) 
6.64, 6.59, 6.53 

6.42 (S; 6”’, 7”’) 

6.75. 6.70. 6.60 
(S; 1,3,5,8) 
6.49 (S; 6“, 7”’) 

8.74 (T) 

7.55, 7.52 

6.45 (S; 6“’, 7”’) 
7.68, 7.63, 7.66 
(S; 1,3,5,8) 
6.52 (S; 6”’, 7”’) 

(S; 1,3,5,8) 

13.77 

? 

13.57 

? 
(1.20) 

-1.9 

-1.6 

? 
(2.97) 

*) Nicht gemessen. - **) Unaufgelostes Multiplett. 

Zusammenfassend IaiBt sich uber die Spektren im UV-, IR- und NMR-Bereich der 
Xanthoporphinogene sagen, dal3 sie sich sanitlich als von einfachen Pyrrolen her- 
ruhrend interpretieren lassen. Die Verwandtschaft zu den Porphyrinen ist trotz Er- 
haltung des tetrapyrrolischen Macrocyclus in diesen Spektren nicht zu erkennen 
(vgl. Tab. 1). Hierin liegt ein weiterer Hinweis darauf, da13 die Eigenschaften des Por- 
phin-Kerns wesentlich von seinem Ringstrom bestimmt werden. 

6 )  E. D.  Becker, R .  B. Bradley und C. J .  Watson, J. Amer. chem. SOC. 83, 3743 (1961). 
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Mit Hilfe des NMR-Spektrums, unterstutzt von den Daten im UV- und IR-Be- 
reich, konnte den Xanthoporphinogenen 3 a - c eindeutig die meso-Tetraoxo- 
porphinogen-Struktur zugeordnet werden. 

3a : 

b: 

C: 

R1-Re wie in 2 
(Octaathylxanthoporphinogen) 
RI-Re wie in lb  
(Mesoxanthoporphinogen) 
Rl-Re wie in k 
(Deute roxanthopo rphino gen) 

Das Massenspektrum des Octaathyl-xanthoporphinogens stimmt mit dem Struktur- 
vorschlag 3a uberein. Die wichtigsten Fragmente gehen aus folgendem Schema her- 
vor : 

Erwartete  Masse: 149 177  298 
Gefundene Masse: 148 (2%) 1 7 6  (29%) 2 9 7  (27%) 

150 (15%) 174 (13%) 

Erwartete  Masse: 447 
Gefundene Masse: 446 (4%) 

444 (0.5%) 

Der Molekiilpeak lag wie erwartet bei m/e = 596 (100%). Das iibrige Spektrum deuten wir 
wie folgt: Im ersten Schritt wird eine a-Pyrrol-Bindung im Molekiil-Ion A gespalten, wobei 
das Ion B entsteht. B spaltet nun 29 ME (9 %) ab; die Massenmessung ergibt, daB diese Frag- 
mentierung sowohl dem Verlust von C2H5 als auch von CHO entspricht (M-CzHs:M- 
CHO = 2:l). Der Verlust von C2H5 wurde beim Octaathylporphin selbst nicht beobachtet, 
was als Hinweis darauf angesehen werden kann, da13 die hohe Stabilitat des Porphin-Kon- 
jugationssystems im Xanthoporphinogen verloren gegangen ist. Das Ion M -29 vermag nun 
zu decarbonylieren (M-57, C2Hs + CO; 5%). Von B aus bilden sich durch fortlaufende 
a-Spaltungen der Carbonyl-Brucken Bruchstiicke geringerer Massenzahlen. Die durch ein- 
fache Homolyse entstehenden Fragmente sind jedoch von auBerst geringer Intensitat, wahrend 
Ionen, die durch Wasserstoffumlagerung entstanden sind, stark hervortreten. Bei Bruch- 
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stucken, die nur einen Pyrrol-Ring enthalten, handelt es sich sowohl um Abstraktion als auch 
um Anlagerung eines H-Atoms (vgl. das Schema auf S. 95); bei 4 und 5 (Formeln S. 98) 
liegen die Verhaltnisse analog. Bei Fragmenten mit mehreren Pyrrol-Kernen sind nur die um 
ein H-Atom armeren Spezies von Bedeutung. Neben diesen charakteristischen Bruchstucken 
treten noch andere geringerer Intensitat auf, die durch weiteren Verlust von 2 H-Atomen 
entstanden sind. Die Triebkraft dieser Wasserstoffumlagerungen durfte die Ausbildung von 
stabilen Ionen mit gerader Elektronenzahl sein7) : So wurde fur eine einfache Pyrrol-Einheit 
mit einer Carbonyl-Brucke ein Peak m/e = 149 erwartet. Tatsachlich sind aber nur Peaks 
bei m/e = 148 und 150 (2 bzw. 15%) deutlich ausgepragt. DaR jeweils ein um ein H-Atom 
reicheres bzw. armeres Bruchstuck-Paar vorlag, wurde durch Massenmessungen bewiesen. 

Auch die Massenspektren der Verbindungen 3b und 3c sprechen fur die angegebene 
Struktur. Wie bei 3a setzt, ausgehend vom Molekular-Ion M@ [m/e =656 (100%) 
bzw. 600 (loo%)], eine lebhafte Fragmentierung uber den gesamten Bereich des Spek- 
trums ein. Da die Intensitaten im unteren Massenbereich nur sehr gering sind, mussen 
zur Analyse der Spektren ausfuhrliche Massenmessungen durchgefuhrt werden. 

Eine genaue Analyse der gesamten Spektren sol1 erst erfolgen, wenn wir an weiteren Ver- 
gleichsproben das Verhalten der Seitenketten bei der Fragmentierung gepruft haben. Die 
Fragmentier-Freudigkeit des Xanthoporphinogen-Kerns im Gegensatz zum Porphin-Kern 
1aBt uns die Xanthoporphinogene fur massenspektrometrische Struktur-Untersuchungen 
unbekannter Porphyrine als besonders geeignet erscheinen. 

Den Macrocyclus mit vier Carbonyl-Brucken kann man ohne Schwierigkeit sowohl 
im Dreiding- als auch im Stuart-Briegleb-Mode11 aufbauen. Beide Modelle zeigen, 
daI3 die Pyrrol-Ringe senkrecht zur Molekulebene sehr beweglich sind, was die Un- 
fahigkeit der Xanthoporphinogene zur Komplexbildung erklaren konnte, und daR 
die sterische Hinderung der meso-Sauerstoffatome durch die peri-standigen Alkyl- 
gruppen so grol3 ist, daR z. B. die Unmoglichkeit einer Oxim-Bildung verstandlich 
erscheint. 

Die Bildungsweise der Xunthoporphinogene 1aBt sich nicht leicht verstehen. Immerhin 
weisen mehrere Arbeiten auf die besondere Reaktivitat von Pyrrol-Derivaten gegen- 

7) Vgl. das analoge Verhalten bei Ipecacuanha-Alkaloiden : H. Budzikiewicz, S. C. Pukrushi 
und H. Vorbriiggen, Tetrahedron [London] 20, 399 (1964). 
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uber Bleidioxid bzw. Bleitetraacetat hin: Siedel und Winkler 8) beschrieben z. B. die 
Acetoxylierung von Pyrrol-a-methyl-Gruppen mit Bleitetraacetat, bei der P-Pyrrol- 
Substituenten nicht angegriffen wurden. Kuhn und Kainer9) fanden, daB 2.3.4.5-Tetra- 
phenyl-pyrrol mit Bleidioxid zum roten Tetraphenylpyrrolyl-Radikal reagierte, dessen 
hervorragendste Eigenschaft eine kraftig dehydrierende Wirkung war. Die Xantho- 
porphinogen-Bildung aus Porphyrinen kann man danach vielleicht als radikalische 
Oxydation deuten, bei der nur die besonders aktivierten a-Pyrrol-Substituenten an- 
gegriffen werden. 

Reduktionsreaktionen 

Das Xanthoporphinogen 3a wurde kurze Zeit mit ZinklEisessig behandelt. Es 
resultierte bei schneller Aufarbeitung in 80-proz. Ausbeute ein Produkt, das aus Aceton 
in weiBen, rautenformigen Blattchen kristallisierte, einen Zersetzungspunkt von 
256-260" aufwies und sich an der Luft allmahlich braun farbte. Unter COz bei -20" 
aufbewahrt, war die Verbindung monatelang haltbar. Das UV-Spektrum wies zwei 
Banden bei 326 und 302 mp auf ; im IR-Spektrum lag eine intensive Carbonyl-Bande 
bei 1600 cm-1. DasNMR-Spektrum enthielt ein Singulett fur vier Protonen bei 6.17 T, 

zwei Quadrupletts fur die Methylen-Protonen und zwei Tripletts fur die Methyl- 
Protonen (Tab. 2). 

Tabelle 2. Kernresonanzdaten (7-Werte) von Tetrahydro-a.y-dioxo-octaathylporphinogen (4) 

Es bedeuten: S = Singulett, T = Triplett, Q = Quadruplett. - Die kursiv gesetzten Zahlen 
und Dihydro-a.y-dioxo-octaathylporphinogen (5) in CDC13 

geben die Intensitat an. 

4 6.17 (4)  7.29 8.83 1.28 
7.58 8.94 

5 3.14 ( I )  7.23 8.72 -0.33 
6.17 (2) 7.41 8.91 (?) 

7.55 

Auf Grund des IR- und NMR-Spektrums ergeben sich zwei Moglichkeiten fur die 
Struktur des Reduktionsproduktes : Tetrahydro-a$- oder Tetrahydro-a. y-dioxo- 
octauthyIporphinogen (4). Die Tatsache, da13 im NMR-Spektrum nur je zwei gleich 
intensive Multipletts fur die Methylen- bzw. Methyl-Protonen auftreten, spricht sehr 
fur das Vorliegen der symmetrischen Struktur 4. Ein Isomeren-Gemisch ist unwahr- 
scheinlich, weil die Methylenbrucken-Protonen ein einziges, scharfes Signal geben. Wie 

8) W. Siedel und F. Winkler, Liebigs Ann. Chem. 554, 162 (1943). 
9 )  R. Kuhn und H. Kainer, Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 12, 325 (1953). 

Liebigs Ann. Chem.Bd. 700 7 
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4: Tetrahydro-a.y -dioxo- 
octaathylporphinogen 

5 :  Dihydro-a. y -dioxo - 
octaathylporphinogen 

das NMR-Spektrum deutet auch das Massenspektrum darauf hin, daD es sich bei dem 
hier beschriebenen Reduktionsprodukt u m  die transversale Dioxo-Verbindung 4 
und nicht um das vicinale Isomere handelt. 

Vom Molekiil-Ion (m/e = 568,  100 %) aus setzt eine dem Octaathyl-xanthoporphinogen 
(3a) ahnliche Fragmentierung ein: Verlust von 15 ME (CHJ, 6 7 3 ,  17 ME (OH, 3 %), 43 ME 
(CH3 + CO, 2%) und 57 ME (CzH5 + CO, 3 %). Fur den Ubergang von Ma auf (M-29)@ 
wurde ein metastabiler Peak bei 51 1.5 (theoret. 511.4) gefunden. Das nachste Fragment tritt 
bei m/e = 445 (metastabiler Peak fur Me  -+ m/e = 445 bei 348.5; theoret. 348.6) auf und 
entsteht aus M e  durch den Verlust eines Pyrrol-Ringes mit zwei zusatzlichen H-Atomen 
unter Ausbildung eines Ions, das z. 8. als C formuliert werden kann. Von da aus setzt eine 
zu M e  analoge Fragmentierung ein (C--15, C-29, C-43, C-57). Das erste Bruchstuck mit 
nur zwei N-Atomen, dem wir die Struktur D zuordnen mochten, liegt bei m/e = 31 1. D vermag 
zu decarbonylieren, wobei E bzw. die umgelagerte Form E'(m/e = 283; 30%) entsteht. Es 
ist das intensivste Fragment-Ion des Spektrums, wenn man vom doppelt geladenen Ion M - 123 
(m/e = 222; 35 %) absieht. 

c: m/e = 445 D:m/e= 311 

J. 

H H H H 

E':  m/e = 283 E: m/e = 283 

Wurde man das Bruchstuck bei m/e=311 von der vicinalen Struktur 4 ableiten, so muRte man 
in einer zweistufigen Fragmentierungsreaktion die Spaltung einer Methylen-Brucke direkt 
am Pyrrol-Ring fordern, wahrend die wesentlich labilere Carbonyl-Brucke nicht angegriffen 
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wird. Nach den bisherigen Erfahrungen erscheint dies als sehr unwahrscheinlich. Deshalb ist 
auch aus massenspektrometrischen Erwagungen heraus die transversale Struktur 4 vor- 
zuziehen. 

4 wurde in Chloroform/Methanol so lange mit Luftsauerstoff oxydiert, bis in der 
Losung kein Ausgangsmaterial mehr nachweisbar war. In 60-proz. Ausbeute konnten 
rote Kristalle vom Zen.-P. 269" erhalten werden, deren Elektronenspektrum in 
Chloroform aus drei Banden (538, 410 und 309 m p  in der Reihenfolge zunehmender 
Intensitat) bestand. Das IR-Spektrum der Verbindung wies eine Carbonyl-Bande bei 
1602 cm-1 auf. Im NMR-Spektrum (Tab. 2, S .  97) trat ein Singulett fur ein Methin- 
Proton bei 3.14 7 auf; bei 6.17 T lag ein weiteres Singulett fur zwei Methylen-Protonen. 
Offensichtlich war also nur eine der beiden Methylen-Brucken in 4 zur Methin-Briicke 
oxydiert worden; es war das Dihydro-a. y-dioxo-octaathylporphinogen (5) entstanden. 
Eine plausible Erklarung fur das unterschiedliche Verhalten der beiden Methylen- 
Brucken bei der Oxydation vermogen wir noch nicht zu geben. 

Das gleiche Diketon 5 entstand auch bei der Reduktion des Xanthoporphinogens 
3a mit Natriumborhydrid in Methanol. Der Identitatsnachweis wurde durch UV-, 
IR-, NMR- und Massenspektren sowie durch den Misch-Schmelzpunkt beider Pro- 
dukte erbracht. Eine griine Substanz, die sich zunachst chromatographisch abtrennen 
lieD, bestand wahrscheinlich aus einem Porphinogen-Gemisch mit Komponenten, 
die moglicherweise vier, drei oder zwei Sauerstoffatome enthielten. Beim Stehenlassen 
an der Luft ging dieses griine Substanzgemisch vollstandig in das Diketon 5 uber. Es 
handelt sich hier wahrscheinlich um die primar entstehenden meso-Hydro-hydroxy- 
Verbindungen. 

Das Massenspektrum des Diketons 5 zeigt, wie die Tetraoxo- und Tetrahydro-dioxo-Ver- 
bindungen 3a und 4, ausgehend von M3 den Verlust von 15 ME (CH3,5 "/,),28 ME (CO, 8 %), 
29 ME (hier nur C2H5, 9 %), 43 ME (CO + CH3, 2%) und 57 ME (CO + C2H5, 11 %). 
Unterschiedlich zur Tetrahydro-Verbindung 4 ist bei 5 die relativ starke Decarbonylierung 
des Molekular-Ions (M-28, 8 %), die sich auch in der Ausbildung des zugehorigen meta- 
stabilen Peaks M" = 511.5 (theoret. 511.3) ausdriickt. Im unteren Massenbereich ist die 
Fragmentierung nur schwach und nicht sehr charakteristisch, wie es auch bei Porphyrinen 
beobachtet wird 10) ; dies ist durch die zunehmende Konjugation erklarlich. 

Auffallig im Gesamtspektrum ist ein ausgepragter Peak bei m/e = 283 (28%). Wie aus 
der Intensitat des 13C-Peaks (m/e = 283.5) zu ersehen ist, entsprechen 13 "/, dieses Peaks dem 
Molekiil-Ion Mza, wahrend 15 % durch die Fragmentierung (M-283)@ entstehen. Auch 
mit 15 % ist dies noch die starkste Fragmentierung im Gesamtspektrum (M-57 = 11 % ent- 
spricht dem nachst intensiven Fragment-Ion). Die Ausbildung eines genau halbzahligen 
Bruchstiicks (566/2 = 283) IaBt sich, ausgehend von der Struktur 5, durch zweimalige Spaltung 
einer Carbonyl-Briicke und Ubergang eines Wasserstoffatoms von der Wasserstoff-reicheren 
auf die Wasserstoff-armere Halfte unter Bildung des Fragments E erklaren (vgl. Schema auf 
S .  98). Wahrend sich E aus 4 durch stufenweisenAbbau bildet und dabei in dessen Gesamt- 

10) F. von der Hum, Dissertation Techn. Hochschule Braunschweig 1966. 
7. 
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spektrum keine so bevorzugte Stellung einnimmt, entsteht es im Falle von 5 direkt aus dem 
Molekul-Ion, worin die Methin-Brucke bereits vorgebildet ist. Dieser Befund dient gleich- 
zeitig als Hinweis fur die Richtigkeit der Formulierung E. 

Auch fur 5 macht das Massenspektrum die transversale Dioxo-Struktur sehr wahr- 
scheinlich, weil man zur Bildung des Fragments E (voranstehend) aus der vicinalen 
Struktur wieder die bevorzugte Spaltung einer Mzthylen-Brucke gegeniiber einer 
Carbonyl-Brucke fordern mul3te. 

Die Reduktionen mit Zink/Eisessig bzw. Natriumborhydrid verlaufen also merk- 
wurdigerweise so, daB im Tetraoxo-porphinogen 3 a rnit vier gleichartigen Carbonyl- 
Funktionen zwei einander gegenuberliegende bis zur Sattigungsstufe der Kohlen- 
wasserstoffe reduziert werden, wahrend die beiden anderen unverandert bleiben. Man 
kann diesen Tatbestand verstehen, wenn man annimmt, daB zunachst alle vier Keto- 
Funktionen des Xanthoporphinogens 3 a zu sekundaren Hydroxygruppen reduziert 
werden (s. S. 9 9 ,  diese dann zweimal rnit NH-Protonen Wasser abspalten, und 
schlieolich die beiden ubrigbleibenden Hydro-hydroxy-pyrromethan-Brucken durch 
Luftsauerstoff zum Keton oxydiert werden. 

Die Reduktion mit Lithiumulunat in Tetrahydrofuran fuhrte 3a in Octaathylporphin 
(2) uber. 

SchlieBlich wurde 3a noch rnit BvomwasserstufSIEisessig bei 150" im Bombenrohr 
behandelt, wobei in 15 -20-proz. Ausbeute eine blaue, in Prismen kristallisierende 
Verbindung vom Zen.-P. 253 - 256" entstand. Das Elektronenspektrum dieser Ver- 
bindung enthielt eine Soret-Bande bei 404 mp (E-175000) sowie vier weitere Banden 
bei 685, 586, 635 und 288 mp (in der Reihenfolge zunehmender Intensitat). Kenners) 
erhielt von seinem vollsynthetischen P-0x0-mesoporphyrin ein ahnliches Spektrum. 
Jm IR-Spektrum trat eine Carbonyl-Bande bei 1600 cm-1 auf. In Deutero-pyridin und 
Deutero-chloroform wurden nur wenig aufgeloste NMR-Spektren erhalten, wahrend 
in Deutero-trifluoressigsaure zwei gut ausgebildete Methyl-Tripletts (bei 8.40 und 
8.60 7) sowie zwei scharfe Methinprotonen-Singuletts (bei -0.05 und -0.33 T) ge- 
messen werden konnten. Unbefriedigend blieb hier lediglich die geringe Auflosung 

6 :  a-0x0-octaathylporphinogen 
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der Methylenprotonen-Quadrupletts bei 5.91 und 5.98 T. Es handelt sich bei der 
blauen Verbindung danach um das a-0x0-octuathylporphinogen, dessen ,,wahre" 
Struktur moglicherweise der Grenzstruktur 6 b ahnelt. Durch eine derartige dipolare 
Struktur ware das verwaschene Kernresonanzspektrum in Chloroform und in Pyridin 
erklarbar. Eine Keto-Enol-Tautomerie scheint in nennenswertem MaBe nicht vorzu- 
liegen, da im IR-Spektrum keine OH-Bande zu finden war und aurjerdem ein vier- 
bandiges Porphyrin-Spektrum im sichtbaren Bereich wenigstens andeutungsweise 
vorhanden sein sollte, was gleichfalls nicht der Fall war. 

Im Mussenspektrum von 6 treten neben dem Molekular-Ion (m/e =550, 100%; 
M2@: m/e =275, 13 %) Fragment-Ionen nur in geringer Intensitat auf, was als Hinweis 
auf die Porphyrin-ahnliche Stabilitat des Macrocyclus anzusehen ist. Ferner scheint 
das Spektrum von 6 darauf hinzudeuten, dal3 die Substanz vorwiegend in der Carbo- 
nyl-Form fragmentiert 11). 

Neben M- 15 (CH3, 5 %) und M- 17 (OH, 4 %), die sich von der Hydroxy-Struktur her er- 
klarenlassen, finden sich M-29 (CzH5, 8%), M-43 (CH3 + CO, 3%) und M-57 (C2H5 + 
CO, 4 %), die der Fragmentierung einer Verbindung mit einer Carbonyl-Brucke entsprechen 
sollten. Fur M-29 wird bei m/e = 593.5 (theoret. 593.5) ein metastabiler Peak gefunden. 
Das Spektrum ist im unteren Bereich sehr arm an Fragmenten und vollig uncharakteristisch. 
Dies ist zu erwarten, da nach der Offnung der leicht spaltbaren Carbonyl-Brucke (vgl. 4 und 
5, S. 98) das Ringsystem an den anderen Briicken kaum weiter fragmentiert. Das Molekular- 
Ion kann sich nur durch den Verlust von Substituenten stabilisieren. 

Die dipolare Grenzstruktur 6a macht verstandlich, darj das blaue Monoketon 6 
mit Acetylchlorid in Pyridin zum roten a-Acetoxy-octuiithyz-porphin (7) reagiert. 7 
weist den Schmp. 232" auf, hat ein Elektronenspektrum vom Phyllo-Typ sowie eine 
CO-Absorption im IR bei 1720 cm-1. Im NMR-Spektrum erscheint das Singulett der 
Acetoxy-Methylgruppe bei 7.17 T. 7 zeigt gegeniiber 6 ein vollig geandertes Frag- 
mentierungsverhalten, da jetzt der gesamte Zerfall von der Acetoxy-Gruppe her 
induziert wird. 

So bildet hier nicht mehr das Molekular-Ion (m/e = 596, 56%) den intensivsten Peak 
sondern das Fragment M -42 (CHzCO, 100 %). Fur die Fragmentierung M -42 wird ein meta- 
stabiler Peak bei 511 (theoret. 510.9) gefunden12). Der Peak M-43 (CHsCO, 43 %) und der 
Peak M - 58 (CHzC02, 17 %) entsprechen weiteren bemerkenswerten Fragmentierungen, an 
denen der iibrige Spektralbereich sehr arm ist. Doppelt geladene Ionen treten nur in sehr 
geringer Intensitat auf. 

Der Stiftung Volkswugenwerk sei fur die GroRgerate MS 9 und Varian-A 100 nebst 
einer Anlage zur Erzeugung von flussigem Stickstoff gedankt. Dem Bundesrninisterium fur 
wissenschaftliche Forschung und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir sehr fiir 

11) Vgl. hierzu das Verhalten von Phenol, das hauptsachlich als Cyclohexadienon frag- 
mentiert: J. H. Beynon, G. R.  Lester und A .  E. Williams, J. chem. Physics 63, 1861 (1959). 

12) Auch fur Phenolacetate ist der Verlust von Keten eine der wichtigsten Abbaureaktionen: 
H. Budzikiewicz und J. Swobodu, Chem. Ber. 98, 3264 (1965). 
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die konstante Forderung unserer Arbeiten iiber Chlorophyll und Hamin wahrend der ersten 
Arbeitsperiode (1961 - 1966). Diese Forderung hat unter anderem den Aufbau der Abteilungen 
fur Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie ermoglicht. - Den Farbwerken Hoechst 
und der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik verdanken wir die groRen Mengen an Losungs- 
mitteln. - Ferner haben wir den Herren Prof. Dr. H. H .  Perkampus, Dr. L. Pohl, Dr. H .  Bu- 
dzikiewicz und Dr. H. Brockmann j r .  fur ihre Mitwirkung bei der Erarbeitung der spektro- 
skopischen Daten zu danken. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert ; sie wurden auf einem Kofler-Mikroheiztisch (Reichert, 
Wien) durch schnelles Aufheizen bestimmt. - Das UV-Spektrum von 3a wurde mit einem 
Zeiss-Absorptionsspektralphotometer PMQ gemessen, die iibrigen Elektronen-Spektren mit 
dem Gerat Beckman DK2 (Fehlertoleranz der Extinktionskoeffizienten etwa i 8 %). Die 
IR-Spektren wurden , wenn nicht anders angegeben, in CHC13 rnit einem Perkin-Elmer- 
Spektralphotometer Model1 221 aufgenommen. Die NMR-Spektren stammen von den Ge- 
raten Varian A-100 oder A-60 (Tetramethylsilan als innerer Standard). Die Massenspektren 
wurden mit dem doppelfokussierenden Massenspektrometer MS 9 (AEI, Manchester) ge- 
messen. - Die Elementaranalysen fuhrte I. Beetz, Kronach/Obfr., aus. - Zur Chromato- 
graphie auf Saulen diente Aluminiumoxid 111 (Merck); fur die Dunnschichtchromatographie 
(DC) wurde Kieselgel H F  254 + 366 (Merck) benutzt. - Ubliche Aufarbeitung heist: Aus- 
schiitteln oder Losen mit einem organischen Losungsmittel (meist Chloroform), Neutral- 
waschen der organischen Phase rnit NaHCOj-Losung und rnit Wasser bei sauren, nur mit 
Wasser bei alkalischen Reaktionsmischungen. 

Porphyrine. - Proto-, Meso- und Deuteroporphyrin (Dimethylester 1 a bzw. b bzw. c) 
wurden nach herkommlichen Verfahren 13) aus Humin hergestellt. - Octaiithylporphin (2) 
wurde nach dem von uns 1) bereits verwendeten Siedel-Winkler-Verfahren gewonnen. 

meso-Tetraoxo-octaathylporphinogen 14) (3a). - Eine Losung von 3 g Octaathylporphin (2) in 
einem Gemisch aus 300 ccm Chloroform und 60 ccm Eisessig wurde rnit 12 g Bleidioxid (p. a.) 
versetzt und 3 -4 Stdn. heftig geruhrt. Die Losung farbte sich zunachst griin, dann braun; 
der schwarze Bodensatz von PbOz loste sich innerhalb etwa 2 Stdn. auf. Die D C  einer Probe 
zeigte jetzt nur einen gelben, einheitlichen Fleck und wenig braunen Ruckstand am Start- 
punkt. Das Losungsmittelgemisch wurde abgezogen und restlicher Eisessig durch mehrmaliges 
Eindampfen rnit trockenem Benzol entfernt. Das trockne Reaktionsprodukt wurde in wenig 
Aceton gelost, von Bleisalzen abfiltriert und die Acetonlosung so oft rnit Methanol verdiinnt 
und wieder eingeengt, bis nahezu alles Aceton durch Methanol ersetzt worden war, ohne daR 
entstandenes 3a bei diesen Operationen ausfiel. Die klare methanol. Losung kiihlte man ab 
und lieB 12 Stdn. bei -10" stehen. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abfiltriert und durch 
praparative DC gereinigt [Schichtdicke 1 mm, Laufmittel Benzol/Aceton = 4 : 1, Beladung 
pro Platte (20 x 100cm) etwa 200- 300 mg Substanz] und nochmals wie oben kristallisiert. Aus- 
beute 2.4 g zitronenfarbige, rautenfbrmige Blattchen vom Schmp. 272-276". - UV-Spektrum 

13) J. E. Falk, Porphyrins and Metalloporphyrins, Elsevier Publ. Comp., Amsterdam 1964. 
14) H.  Fischer und R .  Baumler, Liebigs Ann. Chem. 468, 95 (1929). 
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(Benzol): I,,, = 340 mp  (E = 50100). - ZR-Spektrum (KBr): 1602 (C-0), 3250 und 3410 
(NH assoz. und frei). - Molekulpeak: m/e = 596 (ber. 596); Massenwerte S. 104. - Zur 
Analyse wurde 14 Stdn. bei 150" i. Hochvak. getrocknet; trotzdem weisen alle Werte auf ein 
Dihydrat von 3a hin. 

C36H44N404.2 H20 (632.8) Ber. C 68.33 H 7.65 N 8.85 
N 9.08 Gef. C 67.90, 68.06, 68.04 H 7.15, 7.67, 7.61 

meso-Tetraoxo-deuteroporphinogen (3c). -Es wurde, analog 3a, aus l c  und PbO2 in einer 
Ausbeute von 70 % d. Th. gewonnen; kein Schmp. bis 310". - UV-Spektrum (Benzol): A,,, = 

340 mp  (E = 39400). - ZR-Spektrum: 1615 (C=O), 3230 und 3410 cm-1 (NH assoz. und 
frei). - Molekulpeak: m/e = 600 (ber. 600). - Dihydrat noch nach 8 stdg. Trocknen bei 
150" i. Hochvak. 
C32H32N408.2 H20 (636.6) Ber. C 60.37 H 5.70 N 8.80 Gef. C 60.95 H 5.94 N 8.59 

meso-Tetraoxo-mesoporphinogen (3 b). - Darstellung, analog 3 a, aus 1 b und PbOz. Ausbeute 
70% d. Th. kleine zitronengelbe Prismen vom Schmp. 295-298" (Zers.). - UV-Spektrum 
(Benzol): A,,, = 340 mp  (E = 53800). - ZR-Spektrum: 1620 (C=O), 3410 und 3230 cm-1 
(NH). - Molekulpeak: m/e = 656 (her. 656). - Dihydrat noch nach 8 stdg. Trocknen bei 
150" i. Hochvak. 
C36H40N408.2 H20 (692.7) Ber. C 62.41 H 6.40 N 8.09 Gef. C 63.56 H 5.97 N 8.43 

Oxydation von Protoporphyrin mit Bleidioxid: l a  wurde analog 2 +. 3a (S. 102) umgesetzt; 
60% d. Th. braunes Pulver ohne Schmp. bis 310". - UV-Spektrum (Benzol): breite Bande mit 
Schwerpunkt bei A = 330 mp. - ZR-Spektrum: 1615 cm-1 (C=O). - Das Massenspektrum 
weist auf ein Zersetzungsprodukt hin. 

Reduktion der Xanthoporphinogene mit Natriumamalgam: Eine Losung von 20 mg meso- 
Tetraoxo-mesoporphinogen (3b) in 10 ccm Methanol versetzte man mit 1 g frischem Natrium- 
amalgam. Dann gab man einige Tropfen Eisessig zu und belie0 1 Stde. bei Raumtemperatur. 
Aufarbeitung (vgl. S. 102) und DC ergaben 13 mg Mesoporphyrin. IR-spektroskopischer 
Vergleich mit authent. Material. 

Ehenso gelang die Reduktion von 3a zu Octaathylporphyrin und von 3c zu Deuteroporphyrin. 

Tetrahydro-a.y-dioxo-octaathylporphinogen (4). - Eine Losung von 500 mg 3a in 10 ccm 
Eisessig kochte man 3 Min. mit 500 mg Zink-Staub. Dann wurde in 300 ccm ausgekochtes 
Wasser filtriert, der ausgeschiedene, farblose Niederschlag abgenutscht und 2mal aus Aceton 
umkristallisiert. Die Substanz stand dabei niernals Ianger als 30 Min. in Losung. Ausbeute 
400 mg (80%) farblose Blattchen vom Schmp. 256-260" (Zers.). - UV-Spekfrum (CHC13): 
A,,, (E) = 326 (36400) und 302 mp  (27900). -- ZR-Spektrum: 3425 und 3300 (NH), 1600cm-1 
(C=O). - Molekiilpeak: m/e = 568 (ber. 568); Massenwerte S. 104. - Das bei 60" i. Hoch- 
vak. 2 Stdii. getrocknete 4 enthielt nach dem NMR-Spektrum noch 2 Moll. Kristallaceton. 

Dihydro-a.y-dioxo-octaathylporphinogen (5). - a) Aus 3a mit Natriumborhydrid: Zu der 
heiBen Losung von 50 mg 3a in 30 ccm Methanol gab man innerhalb eines Tages in kleinen 
Portionen 3 g NaBH4. Die gelbe Losung farbte sich erst griin, dann tiefrot. Man lie0 12 Stdn. 
stehen und arheitete wie iiblich (vgl. S. 102) auf. Die praparative D C  ergab eine schnell 
laufende rote und eine langsamer laufende griine Hauptfraktion. Die griine Fraktion (nach 
dem Massenspektrum ein Gernisch aus wenigstens drei Substanzen) ging beim Stehenlassen 
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an Luft vollstandigin das rote 5 iiber. Dieses wurde aus Chloroform/Petrolather umkristallisiert. 
Ausbeute 35 mg (70%); Schmp. 269-271". - Elektronenspektrum (CHC13): Amax (E) = 530 
(8940), 415 (14100) und 305 mp (27400). - ZR-Spektrum: 3412 und 3330 cm-1 (NH), 
1602 cm-1 (C=O).  - Molekulpeak: m/e = 566 (ber. 566). 

- a) meso-Tetraoxo-octaathylporphinogen (3 a) : 
Masse Brutto- 

Gef. Ber. formel 
- 

596.3382 
582.3564 
582.3187 
568.3374 
567.3308 
567.2954 
539.3031 
446.2427 
444.1908 
444.2264 

596.3363 
582.3569 
582.3206 
568.3413 
567.3335 
567.2971 
539.3022 
446.2443 
444.1923 
444.2287 

Masse 
Gef. Ber. 

416.1973 416.1974 
416.2324 416.2337 
325.1542 325.1552 
323.1381 323.1395 
297.1589 297.1603 
269.1269 269.1290 
269.1660 269.1654 
150.09 18 150.09 19 
148.0761 148.0762 
148.0396 148.0398 

b) a-0x0-octaathylporphinogen (6) : 
Brutto- Masse Brutto- Masse 
formel Gef. Ber. formel Gef. Ber. 

~~ 

C36H46N40 550.3636 550.3671 
C3~H43N40 535.3412 535.3436 
C3sH4iN40 533.3252 533.3280 

Ci6H4sN4 533.3624 533.3644 
C34H4iN40 521.3266 521.3280 
C34H43N4 507.3482 507.3487 

c) Tetrahydro-a.y-dioxo-octaathylporphinogen (4) : 
Brutto- Masse 
formel Gef. Ber. 

Brutto- 
formel 

Masse 
Gef . Ber. 

Brutto- Masse 
formel Gef. Ber. 

Brutto- 
formel 

31 1.1737 311.1759 
297.1964 297.1967 
28 3.1794 283.1810 
269.1655 269.1654 
267.1496 267.1497 
122.0969 122.0970 

Masse 
Gef. Ber. 

566.3640 
551.3405 
537.3254 
523.3440 
416.2339 
416.2689 
414.2179 
404.2695 
402.2535 
402.2178 

566.362 1 
551.3386 
537.3230 
523.3437 
416.2338 
4 16.2701 
414.2181 
404.2702 
402.2545 
402.218 I 

400.2386 400.2389 
400.2006 400.2025 
388.2384 388.2389 
386.2235 386.2232 
283.1808 283.1810 
281.1653 281.1654 
269.1663 269.1654 
267.1494 267.1497 
265.1339 265.1 341 
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b) Durch Oxydation von 4: Die Losung der Tetrahydroverbindung 4 in wenig Chloroform 
wurde mit viel Methanol verdiinnt. Dann wurde bei Raumtemperatur 14 Stdn. lang Luft 
eingeleitet, wobei die farblose Losung intensiv rot wurde. Es wurde wie iiblich (vgl. S. 102) 
aufgearbeitet, durch praparative DC (Laufmittel CHC13) gereinigt und aus Chloroform/ 
Petrolather kristallisiert. Ausbeute 55 % d. Th. ; Schmp. 269" (Mischprobe mit voranstehendem 
5).  - Elektronenspektrurn (CHC13): Amax(€) = 529 (8370), 415 (12850) und 308 m p  (29900). - 
IR-Spektrum: 3415 und 3330 (NH), 1602 cm-1 (C=O). - Molekulpeak: m/e = 566 (ber. 
566). 

a-0x0-octaathylporphinogen (6). - Eine Losung von 1 g 3a in 20 ccm eines Gemisches aus 
76.6 g Acetanhydrid und 25 g konz. Bromwasserstoffsaure ( d  = 1.50) hielt man im Bom- 
benrohr 4 Stdn. bei 140-160". Die anfangs rote Losung hatte sich blauschwarz gefarbt. 
Den Inhalt des Bombenrohrs go13 man nach dem Abkiihlen in viel Wasser, filtrierte schwarze 
Flitter ab und arbeitete wie iiblich (vgl. S. 102) auf. Die praparative D C  (Chloroform/Benzol 
= 1:l) und nachfolgende Kristallisation aus wenig Aceton ergaben 6 als blaue Prismen 
vom Schmp. 255-256"; Ausbeute 150-170 mg (16-18 %). - Elektronenspektrum (CHC13): 
Amax (E) = 685 (3790), 635 (18000), 586 (9950), 404 (175 000) und 288 mp (35 800). - IR- 
Spektrum: 3380 und 3330 (NH), 1600 cm-1 (C=O). - Molekiilpeak: m/e = 550 (ber. 
550); Massenwerte S. 104. 
a-Acetoxy-octaathylporphin (7). - Eine Losung von 20 mg Monoketon 6 in 3 ccm absol. 

Pyridin versetzte man mit 1 ccm Acetylchlorid (frisch dest.). Die blaue Losung farbte sich 
sofort rot. Es wurde wie iiblich (vgl. S. 102) aufgearbeitet, das Rohprodukt durch praparative 
DC gereinigt und aus Chloroform/Petrolather kristallisiert. Ausbeute 12 mg (60 %) ; Schmp. 
232". - Elektronenspektrum (CHC13): A,,, (E) = 625 (2000), 571 (SSOO), 534 (6100) und 
504 mp (13 900); Soret-Bande bei 405 mp (146 000). - IR-Spektrum: 3290 (NH), 1725 cm-1 
(C=O). - Molekulpeak: m/e = 592 (ber. 592). 
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