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mi t den experimentell gefundenen Werten spricht mit grosster 
Wahrscheinlichkeit gege n die  E x i s t  e n z e iner  Nul lp  u n k  t s e n t r o - 
pie  v o n  8 - G r a p h i t .  Wahrend die Reaktionen ( 3 )  und besonders 
(1) uber die Existenz oder Nichtexistenz einer solchen heute noch 
nicht mit Sicherheit entscheiden konnen, ist dies der Fall, und zwar 
i n  v e r n e i n e n d e m  S inne ,  bei Reaktionen (4) und ( 5 )  und beson- 
ders (2). 

Auch an dieser Stelle danke ich Herrn Prof. Dr. W.  D. Trendtoell herzlichst fur 
die Moglichkeit der Ausfdhrung dieser Arbeit, sowie fur seine ndtzlichen Ratschlagc 
und fur die fruchtbaren Diskussionen. 

Lsboratorium fdr anorganische Chekie der 
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 

94. Die Pyro-phaophorbine a und b und ihre Oxime. 

von Arthur Stoll und Erwin Wiedemann. 
(8. Mitteilung uber Chlorophyll')) 

(31. V. 31.) 

Theoretische ti'bersicht. 
In vorhergehenden Untersuchungen, uber die wir in unserer 

6. und 7. Mitteilung berichteten, ist die Herstellung cler Oxime der 
Phaophorbide a und b und ihre Charskterisierung und Analyse 
liickenlos durchgefiihrt und belegt worden. Methylphaophorbid a 
liefert e i n  Oxim, wahrend die b-Komponente unter primarer Bildung 
cles Monoxims I ein Dioxim bildet, das durch geeignete saure Hydro- 
lyse zum Monoxim I1 des Phaophorbids b verseift werden kann. 
Die Carbonylgruppen, von denen das Chlorophyll a eine, das Chloro- 
phyll b zwei besitzt, sind durch diese Untersuchungen iiber die 
Oxime zum erstenmal d i r e  k t  und durch einfache, iibersichtliche 
Beaktionen bewiesen worden, um so mehr sls es gelang, die urspriing- 
lichen Phaophorbide in ihrer nativen, d. h. phasepositiven Form 
aus den Oximen glatt zuriickzugewinnen2). 

l)  7. Mitteilung, Helv. 17, 456 (1934). 
2, Diese Tatsachen mussten noch einmal festgestellt werden, da €I .  Fischer und 

Spielberger in ihrer letzten Abhandlung (A. 510, 160 (1934)) behaupten, wir hatten uber 
den Nachweis der Ketogruppe in Chlorophyll a ,,uberhaupt nicht gearbeitet". Wir mock 
ten nur auf die wichtigeren der z. T. wiederum personlich gefarbten Angriffe H .  Fisher's 
eingehen und beispielsweise den d i r  e k t e n  Nachweis des Carbonyls in Chlorophyll a5 
durch Oximbi ldung und Regeneration des i n t a k t e n  Ausgangsmaterials unserer 
Arbeit der ,,Bildung von Chlorin-e-trimethylester aus Phaophorbid sowie aus Chloro- 
phyllid mit Diazomethan in Methylalkohol, weiterhin durch die Synthese des Pyro- 
phaophorbids aus Chlorin-e-trimethylester, sowie die Isolierung des Phiioporphyrins a5 
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Die Carbonylgruppe des Chlorophylls ZL und das Carbonyl 11') 
in Chlorophyll b verhalten sich gleichartig und sind bekanntlich als 
Ketogruppen am Ort C, eines substituierten ,B-Ketocarbonsaure- 
esters formuliert worden2). 

Wie wir schon in unserer 6. und 7. Mitteilung festgestellt haben, 
werden die Carbonylgruppen am Ort C, bei Chlorophyll a und b 
durch die Oximbildung blockiert. Der Ablauf der Phase wird selbst 
gegenuber 30-proz. methylalkoholischer Kalilauge verhindert, ebenso 
die Saurespaltung dieses substituierten Acetessigesters, also die Bil- 
dung eines Carboxyls aus dem CerbonyI am Ort C,. Die Oxime 
cler Phiiophorbide a und die Dioxime bzw. Monoxime I1 der Pkao- 
phorbide b biltlen daher ein interessantes Ausgangsmaterial fur das 
Studium der Feinstruktur intakter Chlorophyllderivate. Eine der 
empfinrllichsten Stellen der Molekel (Phase, Aufspaltung zur Carbon- 
saure, Allomerisation) am Ort C, ist weitgehend geschiitzt. 

In der vorliegenden Abhandlung sol1 gezeigt werden, wie es 
gelingt, die Estergruppen der Phaophorbide vollstandig alkalikh 
zu verseifen und dazu noch das Carboxyl Cll zu eliminieren, ohne 
dass der isocyclische Seitenring unter Bildung eines Carboxyls am 
Ort C aufgeht. Nach dieser energischen alkalischen Behandlung 
lessen sich die Oximgruppen durch energische smre Hydrolyse 
wietier aufspalten und wir gelangen zu neuen Monocarbonsauren, 
zu den P y r o - p h a o p h o r b i n e n  a uncl b. Die Oxime dieser Ver- 
bindungen sincl Vorstufen derselben und werden im folgenden eben- 
falls eingehend charakterisiert. 
und dessen Konstitutionsbeweis" N. Piscly 's  gegeniiber stellen, die er fur die ,,absolut 
eindeutige Weise" erklart. Aus keinem der Pisclter'schen Umwandlungsprodukte liess 
sich natives Phiiophorbid a zuriickgewinnen. Warum bedurfte es der vielseitigen, in  - 
d i r e k t e n  Beweisfiihrung, da doch der von uns erbrachte d i r e k t e  Nachweis durch die 
Oximbildung und -spaltung so einfach und glatt gelingt ? Es eriibrigt sich unter diesen 
Cmstiinden, auf die Behauptung von If. Fischer und Spielberger (A.  510, 161 (1934)): 
,.Der Nachweis der Iietogruppeim Phiiophorbidist also in eindeutiger Weiseausschliess - 
lic h durch unsere Arbeiten erbracht" naher einzugehen. 

Die Herstellung eines Dioxims bzw. die Oximierung des Csrbonyls I1 im Chloro- 
phyll b und damit der direkte Nachweis, dass d i e  b - K o m p o n e n t e  2 C a r b o n y l e  
e n t h a l t ,  wurde schon darum erst durch unsere Arbeiten erbracht, weil H .  Piseher die 
Herstellung eines Dioxims, wie er ausdriicklich (A.  503, 1 (1933)) feststellte, bei der 
Komponente b bisher nicht gelang. Die hwesenhei t  eines zweiten Carbonyls in Chloro- 
phyll b war bis zu unserer ersten Darstellung der b-Dioxime von H .  Pischer zwar mge- 
nommen, aber keineswegs bewiesen worden. Trotzdem schreiben H .  Pischer und Ureitlter 
in ihrer kiirzlich erschienenenkbeit (A. 51 0,183 (1934)): ,,Der Nachweis zweier Carbonyl- 
gruppen" (gemeint ist im Chlorophyll b, die Verf.) ,,ist durch unsere Arbeiten eindeutig 
erbracht und von Sloll und Wiedemarm bestiitigt worden". Diese Darstellung entspricht 
nicht den Tatsachen. 

l) Helv. 17, 457 (1934). 
2, Siehe z. B. H .  Pischer, fur Chlorophyll a: A. 502, 175 (1933), (zusammenfassender 

Vortrag), f i i r  Chlorophyll b: A. 503, 13 (1933) und A. 506, 54 (1933); vgl. auch Helv. 17, 
155/59 (1931). 
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In der folgenden schematischen Darstellung zeigen wir fur 3lethyl- 

phaophorbid a, welche Spaltungen die starke alkalische Behandlung 
bewirkt, wenn das Carbonyl am Ort C, frei ist, oder wenn der Ort C, 
vorher durch Oximbildung geschiitzt wurde. Im  ersten Falle ver- 
lauft neben der Verseifung der Estergruppen, von denen nur die 
eine dargestellt ist, die Saurespaltung des Acetessigesters unter Bil- 
dung eines neuen Carboxyls und Ubergang in Chlorin e, wie seit 
Iangem bekamt ist. Im  zweiten Falle bleibt der isocyclische Fiinf- 
ring geschlossen, es erfolgt unter Kohlendioxydverlust die Keton- 
spaltung. 

Pyro-phaophorbin a und sein Oxim werden in dieser Arbeit 
zum erstenmal beschrieben. Der Monomethylester des Pyro-phijo- 
phorbins a und sein Oxim sind bereits friiher von H .  Pischer und 
Siebel ')  auf anderem Wege, d. h. durch Decarboxylierung von Phao- 
phorbid a nnd sofortige Veresterung mit Diazomethttn, bzw. an- 
schliessende Oximierung erhalten worden. Wir hsben den Methyl- 
ester des Pyro-phaophorbin-a-oxims ebenfalls hergestellt und konnen 
die Beschreibung, die H .  Fischer  und Siebel von der Substanz ge- 
geben haben, bestatigen. 

In analoger Weise, wie in der a-Reihe, gelang uns die Reaktions- 
folge mit der b-Komponente. Das oben gegebene Schema lasst sich 
daher fiir die Bildung von Pyro-phaophorbin b ohne weiteres iiber- 
nehmen. Das Carbonyl I der b-Reihe bleibt, oximiert oder frei, bei 
der energischen alkalischen Behandlung unbeeinflusst, da es sich 
bekanntlich im Rhodin g noch intakt vorfindet. 

l) A. 494, SO (1932). 
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Als Ausgangsmateritil fiir die Decarboxylierung in der b-Reihe 
diente uns das Methylphaophorbiii-b-diosim. Es geht durch kurz 
clauernde heisse Verseifung mit starker methylalkoholischer Lauge 
unter Verlust beider Methoxyle und eines Mol. Kohlendioxyd glatt 
in das schon krystallisierte Pyro-phaophorbin-b-dioxim iiber. Mit 
schwacher methylalkoholischer Salzsaure entsteht daraus, wie er- 
wartet wurde, der gut krystalkieren.de Monomethylester. 

Die s a u r e  H y d r o l y s e  des Pyro-phaophorhin-b-dioxims musste 
sich in Analogie zum sauren Abbau des Methylphaophorbid-b- 
diosims l) in zwei Stufen durchfuhren lsssen. Dabei zeigte sich, 
(lass die Oximgruppe I1 des Pyrophaophorbin-b-dioxims wahrschefn- 
lich infolge des Ersatzes des Carboxyls CI1 dureh Wasserstoff noch 
schwerer verseifbar geworden ist, so (lass sieh die Hydrolyse der 
Osimgruppe I im neuen Dioxirn noch leichter vorgangig uncl allein 
durchfiihren lhsst, als bei den Dioximen der Phiiophorbide b. 

Durch vorsichtige Einwirkung von starker Saiure aiif Pyro- 
phaophorbin-b-dioxim erhslten wir daher in erst,er Stufe das schijn 
krystallisierende Pyro-phaophorbin-b-monoxim I1 und daraus seinen 
ebenfalls gut krystallisierenden Monomethylester. Eine intensivere 
Saurebehandlung des Pyro-phiiophorhin-b-monosims II lieferte die 
Grnndsubstanz, (13s Pyro-phaophorbin bz). 

Im  folgenden sind die in der vorliegentlen Arbeit, ausgehenil 
von Methylphiiophorbid-a-oxini bzw. Mcthylph~iophorFid-b-dio.uim 
beschriebcncn Unisetzungen fiir beide Komponenten zusammenge- 
atellt : 

- 

l) Siehe 7 .  Mitteilung, Helv. 17, 460 (1934). 
2, H. Fischer, h l ; n t o s  nncl SchnelE beschreibcn in ihrer 111. Mitteilung ,,iiber kuta- 

Iytische Hydrierungen in der Chlorophyllreihk" (A. 509, 201 (1931)) die Darstellung von 
.,Pyroph&ophorbid b" durch 21-stiindiges Erhitzcn von Phiiophorbid b in Pyridin. 
;\us dem nachfolgenden Text (S. 212) geht hervor, days die Autoren mit ihrem ,,Pyre- 
phiiophorbid b" wahrscheinlich Pyro-phiiophor bin b meinen. Sie beschreiben niimlich 
in der Folge einen ,,Pyre-phiiophorbid b-Nethylester", womit nur der Pyro-phiiophorbin 
b-Methylester gemeint sein kann, da nur Pyro-phaophorbin ein evterifizierbares Carboxyl 
enthllt. Nach der yon R. Willst i i t ter uncl A. Stoll(-4. 378, 25 (1910)) nngegebenen h'omen- 
klatur sind die Monomethylester als Phaophorbide, die unveresterten Carbonsiiurcn als 
.,Phaophorbine" zu bezeichnen und es ist am einfachsten, wenn tliese Nomenklatur 
fiir die Pyro-Verbindungen sinngemlss iibernommen wird. 

Im iibrigen ist nach den Angaben von 11. Fisdier und Mitarbeitern unsicher, ob 
sie in ihrem ,,Pyro-phaophorbid b" reines Pyro-phiiophorbin b in Hiinden hatten, da 
sie ctafiir nur eine fur wasserhaltige Substanz stimmende Kohlenwasserstoffnnalyse 
angeben. Auch ist es ungewiss, welches der 3moglichen Oxime TI.  Pisclier und Mitarbeiter 
mit ihrem ,,Oxim des Methylesters" (loc. cit., S. 213) meinen. n'ach unseren Unter- 
suchungen ( 7 .  Nitteilung loc. cit. und vorliegende Abhnndlung) sintl von Pyro-phaophor- 
bin b-methylester zwei isomere Monoxime (I und 11) und ein Dioxim moglich. H .  Fischer 
und Xitarbeiter sprechen jedoch nur von einem ,,Oxim" und geben fur dieses Analysen- 
werte an, die weder auf ein Monoxim noch auf ein Dioxim stimmen. Da die gefundenen 
Analysenzahlen sowohl mit der Theorie der Monoxime wie des Dioxims verglichen werden, 
war offenbar eine Entscheidung, welche Verbindung tatsiichlich vorlap, nicht miiglich. 
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K o m p o n e n t e  i i .  

?iIethylp hao p hor bid a- Oxim _3 Phaophorbitl n 
Saure 

(+ CH,OH + NH,OH) 

(+  NH,OH) 

Siiure Lauge 4 (+ 2 H,O) 

(+ 2 CH,OH + CO,) 
Pyro-phgophorbin a-Oxim _t P-wo-phaophorbin a 

I< o m p o n en  t e b. 
Siiure 

Methylphhphorbid b- --+ Phiiophorbid b- 
Dioxim Monoxim I1 4 t+  2 H,O) S;iure (+CH,OH + NH,OH) 

Pyro-phaophorbin b- ---+ Pyro-phiiophorbin b- 

(+ 2 CH,OH + CO,) 
Dioxim Monoxim I1 

( + NHZOH) 

Die decarboxylierten Stammsubstanzen 
b, die Pyro-phaophorbine a und b, zeigen 

Siiure 
__f Phiiophorbid b 

(+  NHzOH) 

Sbure 
__f Pyro-phiiophorbin b 

(+ NH,OH) 

der Chlorophylle a und 
in ihren Spektren fast 

restlose Ubereinstimmung mit den Phaophorbiden a -und b. Im  
chemischen Verhalten weisen sie diesen gegenuber einen . wesent- 
lichen Unterschied suf :  sie sind phasenegativ. In  unserer 6. und 7. 
Mitteilung wurde gezeigt, dass die Blockierung der Carbonyle am 
Ort C, durch Oximbildung den Ablauf d t r  Phase verhindert; durch 
Spaltung der Oximgruppen unter Ruckbildung der Carbonyle wer- 
den die phasepositiven Phaophorbide zuriickgewonnenl). Da ausser 
Zweifel steht, dass die Pyro-phaophcrbine a und b das C,-Carbonyl 
enthalten - sind sie doch zu d t r  charakteristischen Oximbiltlung 
hefahigt - so muss der positive Ausfall der Phasenprobe mit der 
Anwesenheit diescr Cstrbonyle und, wie jetzt gezeigt wurde, anch 
tier Ca rboxy le  C,, verknupft sein; m. a. W., die Moglichkeit einer 
positiven Phase ist bei beiden Chlarophyllkcmponenten bedingt 
durch ihre Acetessigesterkonfiguration. Fur die Phase selbst konnen 
wir eine Enolatbildung an C, nicht allein als verantwortlich an- 
sehen2). Die totale Anderung der Farbe und des Spektrums wahrenrt 
der Phase durfte, wie wir bereits friiher3) erwahnt hsben, durch 
eine Versehiebung konjugierter Doppelbindungen im gesamten Por- 
phinsystem in Verbindung mit Enolisierung i ix  isocyclischen Seiten- 
ring hervargerufen werden. 

I n  der beigehefteten Tafel geben wir Krystallphotographien von 
Substanzen (Methylphaophorbid a-Oxim in Fig. 1, Methylphiiophor- 
bid b-Xonoxim I in Fig. 2, Methylphaopharbid b-Dioxim in Fig. 3) 
wieder, die, in unserer 6. und 7. Mitteilung beschrieben wurden 
und die in der. vorliegenden Arbeit als wichtige Ausgangsmiterialien 
gedient haben. Von den hierin beschriebenen neuen Verbindungen 
______ 

l )  loc. cit. 
,) H .  Fischer, z. B. A. 502, 194 (1933). 
3, Helv. 15, 1135 (1932). 
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stellt Fig. 4 (ILLS Pyro-phiiophorbin a-Oxim unil Fig. 5 das Pyro- 
phaophorbin b-Diosim dar. Die wichtigsten Eigenschaften cler 
Oxime unserer 6. und 7. Xitteilung und der Pyro-Verbindungen vor- 
liegender Abhandlung sind in vorstehender Tabelle, welche die 
Uannigfaltigkeit der durchwegs schon krystallisierten Suhstanzen 
veranschaulicht, zusammengestellt. 

E x p e r imen t e 1 l er  T e il. 
1. Pyro-phiiophorbin a-Oxim. 

100 mg Methylphaophorbid a-Oxim werden in 15 em3 Pgridin 
gelost, in 30 cm3 zum Sieden erhitzte 30-proz. met8hylalkoholische 
Kalilauge eingetragen und nac,h 60 Sekunden langem schwachem 
Sieden in 1 Liter Wasser eingegossen, Unter Ather wird rnit 4-proz. 
Salzsaure neutralisiert, worauf der Farbstoff beim Sehiitteln in den 
:ither iibergeht.. Die darauffolgende Fraktionierung rnit Salzsiiuren 
steigender Konzentration liisst fast alle Substanz in 13-prOZ. Salz- 
saure iibergehen. Nan wascht mit Ather und treibt durch Ver- 
diinnen mit Wasser die neue Verbindung in Ather iiber. Die tief- 
griine Losung wird nach dem Schiitteln rnit Wasser rnit etwas 
Methylalkohol versetzt und eingeengt, wobei das Oxim in einer Aus- 
beute von 80 yo der Theorie in feinen moosgriinen Nadelchen kry- 
stallisiert. Sie sind in Pyridin sehr leicht, in Aceton leicht, in ;ither 
mRssig, in Chloroform merkwiirdigerweise schwer und in kalten 
Alkoholen sehr schwer loslich und werden durch wiederholte Um- 
krystallisation aus erlcaltentlem Holzgeist, worin sie rnit IIilfe von 
Aceton gelost worden waren, in prachtigen diinnen Prismen (vgl. 
Fig. 4 der Tafel) analysenrein erhalten. Das Praparat zeigt his 
3SOo (korr.) keinen Schmelzpunkt. I n  pyridinhsltigem Ather zeigt 
die Substanz fast dasselhe L4bsorpt~ionsspektrum wie NethylphBo- 
phorbitl a-Oxim') : 

I 6YS,1-649,5 . . . I b  640.0-633,4 I1 616,s-604,O 
667,6 636,9 610,O 

I1 b sehr schwach, 111 563 . . . 556,5--551,2 I V  537,3-530,O 
Mitte bei 572,s 554,O 533,6 

V 517,5--487,7 Vb 476,s ca. Vc 464,3 ca. Endabsorption 

Intensitsten: I ,  V;  11; 111, IV, I b ;  Vb, IIb, Vc. 
501,7 bei 448,s m p  

Der Verlust des Carboxyls C,, beeinflusst die Farbe ksum, wie 
Xethylphaophorbid a-Oxim zeigt Pyro-phaophorbin a-Oxim in athe- 
rischer Losung eine rein griine Farbe. Es besitzt die Salzsaurezahl12 
und ist phasenegativ. Die Behandlung rnit starker Salzsaure fiihrt 
unter Aufspaltung der Oximgruppe zur Bildung von Pyro-phao- 
phorbin a, wie im folgenden gezeigt wird. 

I )  v-1 Helv. 17, 160 (Zeichnung), 179 (Messung) (1934). 
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Fig. 3. Methylphaopliorbitl b- 
Dioxim (nus Methnnol). 

-. 

Fig. 4. Pyro-phaophorbin a- Fig. 5. Pyro-phsophorbin b- 
Oxim (aus Aceton-Methanol). Dioxim (aus Aceton-Methanol). 
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Zur Analysel) wurde Pyro-phiiophorbin zL-Oxim im Hochvakuum 
hei 30° getrocknet, wobei keine Gewichtsabnahme beobachtet werden 
Iionnte. 
4 , J i i ;  4,223 mg Subst. gaben 11,86; 11.16 mg CO, und 2,60; 2,398 mgH,O(O,OOb; 

0,006 mg Asche, nicht her.). 

3,629 mg Subst. gaben 0,20 mg AgJ (Methoxylbestimmunp). 
L',,H,,O,N, Ber. C 71,83 H 6,76 N 12,70 OCH, 0 ,00~,  

Gef. ,, 72,24; 72,04 ,, 6,BO; 6,34 ,, 12,iS; 1 2 3 i  ,. 0,73", 

3,908; 4,023 mg Subst. gaben 0,430; 0,434 cm3 N, (19O, lao, 755 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. ,, 72,09 ,, 6,42 ,* 12,56 ,, 0,0O0I, 

2. Pyro-phtiophorbin u-Ozi .m-~Ie th~les te~ .  
Diese, von H .  Pischer und Mitarbeitern durch Decarboxylierung 

vun Phaopharbid a in Pyridin, anschliessende Veresterung niit Di- 
azomethan und nachfolgende Oximierung zuerst erhaltene Verbin- 
tiung2) ist sehr leicht atus Pyro-phaophorbin a-Oxim darstellbar : 
100 mg Carbonsaure werden mit 50 cm3 methylalkoholischer Salzsaure 
iibergossen, die durch Einleiten von trockenem Salzsauregas in 
absolutem R'Iethylalkohol unter 'Eiskiihlung frisch bereitet worden 
war. Die dunkelblaugriin gefiirbt,e Losung bleibt, vor Licht geschiitzt, 
etwa 1-2 Stunden unter Feuchtigkeitsausschluss bei Raumtempera- 
tur  stehen. Durch Verdiinnen rnit Wasser wird der Farbstoff in 
1 Liter Ather iibergefuhrt und durch Ausschiitteln rnit 100 c1n3 
0,l-n. wasseriger Natronlauge von Spuren nicht veresterten AUS- 
gangsmaterials befreit. Einmaliges rasches Estrahieren rnit 14-1.5- 
proz. gekuhlter Salzsaure untl Wiederiiberfiihren in frischen &her 
unter Verdunnen mit, Wssser vervollstiindigen die Reinigung. Die 
rein grune Atherlosung des Pyro-phaophorbin a-Oxim-methylesters 
wird nochmals rnit 0,l-n. Netronlauge auf freie Carbonsaure gepriift, 
rnit Wesser gewaschen und getrocknet. Nach dem Einengen auf 
etwa 100 em3 und Zusatz von etwas 3Iethylalkohol otter Petrol- 
ather wird rnit einer Ausbeute von iiber '70% der Theorie der Osim- 
ester in dunkelblaugrunen Prismen rnit violettblauem Oberfliichen- 
glanz abgeschieden. Die Substanz sintert erst von 310° (korr.) an, 
ohne vollstandig zu schmelzen, besitzt die Salzsaurezahl 13,5 unrl 
stimmt in Farbe und Spektrum ihrer Losung in pyridinhaltigem 
Ather ganz, in den Loslichkeitseigenscheften bis auf ihre Schwer- 
loslichkeit in Methylalkohol weitgehend mit Pyrophaophorbin a-Oxim 
iiberein j von dieser Verbindung unterscheidet sich der Ester dadurch, 
dass er aus Sitherischer Losung nicht in verdiinnte Alkalilauge 
ubergeh t . 

Auf Grund, des Vergleichs unserer Beobachtungen rnit den 
wenigeu Angaben, die H .  Piseher und seine Mitarbeiter iiber den 

l) Die Mehrzahl der Analysen in dieser Arbeit u-urde von Herrn Dr. II .  Rotla, 

,) A. 494, 80 (1932). 
Hzidelberg, ausgcf uhrt. 
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van ihnen clargestellten Pyro-phiiophorbin a-Oxim-methylester') ge- 
macht haben, scheinen die beiden Prkparate verschiedener Her- 
stellung identisch zu sein. 

Zur Analyse wurde eine Probe der Substanz im Hochvakuum 
langere Beit auf 50O ertviirmt. Es trat  jedoch keine Gewichtsabnahme 
ein. 

4,112 mg Subst. gaben 10,875 mg CO, und 2,56 mg H,O 
3,591 mg Subst. gaben 0,377 em3 N, ( Z O O ,  742 mm). 
4,518 mg Subst. gaben 2,39 mg AgJ (Methoxylbestimmung) 
C34H3,03N5 Ber. C 72,43 H 6,62 N 12.43 1 OCH, 5,510/, 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 72,17 ,, 6,95 ,, 12,39 ,, 5,497i 

Gef. ,, 72,13 ,, 6,97 ,, 11,94 ,. 6,99?(, 

3. Pyro-phiii'ophorbin u. 

300 mg Pyro-phiiophorbin a-Oxim werden in 30 em3 30-proz., 
atherhaltiger Salzsaure aufgelost und durch einstundiges Erwarmen 
auf 1000 verseift. Das Portschreiten der Reaktion ist leicht an ent- 
nommenen Proben zu sehen, die in Ather iibergefuhrt, nach und 
nach olivgriine Farbe annehmen und dann ein dem Phiiophorbid a 
iiusserst Bhnliches Spektrum zeigen. Die Umwandlung verlauft 
unter den angegebenen Bedingungen praktisch quantitat.iv j denn 
das in Ather gebrachte Reaktionsprodukt erweist sich bei cler an- 
schliessenden sorgfii,lt8igen Fraktionierung mit SalzsBure als einheit- 
lich. Es geht so gut wie vollstandig in 16-proz. SalzsBure iiber und 
wird hieraus nach dem Waschen mit Ather durch Verdiinnen mit 
Wasser in frischen Ather ubergetrieben. Die Btherische Losung ist 
nsch dem Wasehen mit Wasser sehr behutsam einzuengen, da (lie 
neue Verbindung zur Bildung iibersattigter Losungen neigt untl sich 
daraus unter Verspritzen plotzlich in mikroskopischen, aber noch 
deutlich erkennbaren Rhomben ausscheidet. Bei ganz langsamem 
Verdampfen der getrockneten Atherlosung, eventuell unter Zusatz 
von etwas PetrolBther werden in einer Ausbeute von mintlestens 
7,5 % der Theorie Rhomben von olivgruner bis brauner Farbe erhalten. 

Die Krystalle schmelzen unscharf bei 235O (korr.), besitzen die 
Salzsaurezahl 15 und sind in Pyridin sehr leicht, in Chloroform, 
Aceton und auch Methylalkohol leicht, in Ather massig leicht und 
in Petro1ai;ther sehr schwer Ioslich. Pyro-phaophorbin a zeigt bei der 
Phasenprobe nur eine vorubergehende Gelbbraunfarbung des Athers, 
wahrend die Lauge sich sofort griin anfarbt (negative Phase). Eine 
Veranderung der Substanz scheint durch diese Behandlung mit 
starker methylalkoholischer Kalilauge (Phasenprobe) nicht einzu- 
treten; Spekt,rum und Salzsiiurezahl bleiben gleich. 

Einige Krystallchen des Pyro-phkophorbins 8 geniigen schon, 
um durch R,eduktion mit in Eisessig geloster Jodwasserstoffsaure 

l) loc. cit. 
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Phylloerythrin zu erhalten und dieses durch Spektrum und Salz- 
saurezahl 8-9 l)  zu identifizieren. Die Einwirkung von Hydroxyl- 
amin in Pyridin fuhrt Pyro-phhophorbin a wieder in sein oben 
beschriebenes Oxim zuruck. 

Pyro-phhdphorbin a zeigt in pyridinhaltigem Ather das folgende 
Absorptionsspektrum : 

I 681,5-646,5 I1 616,&596,5 111 564,2-553,3 
663 605 557,9 

I V  538,5-529,l V 512,8-491,3 V I  479,4-463,4 
533,5 501,l 471,l 

Endabsorption bei 438,6 my. Intensiteten: I ,  IV, V ;  11; 111, VI. 

Bur Analyse wurde das Praparat im Hochvakuum bei 47O zur 
Gewichtskonstanz getrocknet; der Gewichtsverlust betrug nur 0,3 yo, 
doch konnte bei der getrockneten Verbindung eine gewisse Hygro- 
skopizitat beobachtet werden, die vielleicht fur die etwas zu tief 
gefundenep. Kohlenstoffwerte verantwortlich zu machen ist. 

4,276; 4,249 mg Subst. gaben 11,50; 11,41 mg CO, und 2,585; 2,50 mg H,O. 
4,000; 4,235 mg Subst. gaben 0,355; 0,369 cm3 N, (18O, 17O, 761, 765 mm). 

3,924 mg Subst. gaben 0,OO mg AgJ (Methoxylbestimmung). 
C,,H,,O,N, Ber. C ?3,84 H 6,76 N 10,45 OCH, O,OO% 

Gef. ,, 73,35; 73,24 ,, 6,7O; 6,58 ,, 10,46; 10,33 ,, 0,000,b 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 74,12 ,, 641 ,, 10,48 9, O,OO% 

4 .  Pyro-phtiophorbirt b-Dioxim. 
Die intensive alkalische Verseifung, wie sie zur Darstellung von 

Pyro-phaophorbin a-Oxim BUS Methylphaophorbid a-Oxim ausgeub t 
wird, konnte ohne Abanderung zur Darstellung des Pyro-phaophorbin 
b-Dioxims aus Methylphhophorbid b-Dioxim dienen. Die Annahnie 
einer gleichartigen Atomgruppierung am Orte C,- Cl0- C,, bei beiden 
Chlorophyllkomponenten2) wird hierdnrch weiter gestutzt. 

100 mg Methylphaophorbid b-Dioxim wurden in 1.5 cm3 Pyridin 
gelost, in 30 cm3 zum Sieden erhitzte, 30-proz. methylalkoholische 
Kalilauge eingetragen, und nach einer Minute langem schwschem 
Sieden sofort in 1 Liter Wasser eingegossen. Nun wird unter 1 Liter 
Ather mit 2-n. Salzsaure angesauert und unter kraftigem Schiitteln 
der gesamte Farbstoff in den Ather ubergetrieben. Mehrfache Ex- 
traktion rnit 20-proz. Salzsaure entzieht ihn dem Ather wieder. Die 
sauren Auszuge werden mit wenig Ather gewaschen und hierauf 
mit Wasser verdiinnt, um sie mit Ather auszuschutteln. Die ISO- 
lierung des in Ather relativ leicht loslichen Pyro-phhophorbin b-Di- 
oxims wird durch Zusatz des halben Volumens Petrolather wesentlich 
erleichtert. Es genugt, die noch mit Wasser grundlich gewaschene 
Losung behutsam auf ein Volumen von etwa, 100cm3 zu konzen- 

l) H .  Fiseher und Siis, A. 482, 230 (1930). 
2, Vgl. die Ausfiihrungen Helv. 17, 458 (1934). 
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trieren, urn tien Farbstoff in eiiier Aasbeute \-on etwa 80% der 
Theorie in kleinen, schwarzbraunen Prismen mit griinem Oberflachen- 
glanz abzus cheit 1 en. 

Die neue Substanz besitzt die Salzsaurezahl 14,5;  sie gibt, wie 
Methylphaophorbirl 1)-Dioxim, keine positive Phase unci ist in Pyriclin 
leicht, in Chloroform und Ather ziemlich leic,ht8, in Aceton massig 
bis leicht, in Alkoholeii niassig uncl in Petrolather sehr schwer los- 
lich. Durch Umkrystsllisation werclen aus Aceton, evtl. unter Zu- 
sat.z von Petrolat her, snalysenreine Prismen, :its Xethsnol ver- 
zerrte dreiseitige Pyraniiclen (Fig. 5 der Tafel) erhalten, die in 
Farbe und Spektrum in pyrirlinhsltigem Ather weitgehend *mit 
Methylphiiophorbid b-Dioxin1 iibereinst,immen, wie aus der nach- 
stehenden Messung cler Verbindung in pyridinhaltigeni h h e r  erhellt l )  : 

I 681,;-646,4 . . . . I b  63,5,9-631,0 I1 616,9-600,s 
663 ca. 632,9 607,s 

555,l 518,3 
I11 563,4--947,2 I V  533,8-502,5 Endabsorption bei 4563 mp. 

Intensitiiten: I ,  IV ;  11, 111; Ib.  

Bur Analyse wurde die Substanz im Hochvakuum bei SOo ge- 
trocknet ; eine nennenswerte Gewichtsabnahme trat hierbei nicht 
ein, cloch ist die Verbindung hygroskopisch und liefert wohl dcs- 
wegen e twas tief e Kohlens toffwerte. 

4,231; 4,087 mg Subst. gaben 10,52; 10.14 mg CO, und 2,30; 2,18 mg H,O. 
3,458; 3,070 mg Subst. gaben 0,446; 0,402 cm3 N, (22"; 24", 738; 739mm). 

C,,H,,O,,N, Ber. C 68,48 H 5,92 N 14,5304 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 6P,24 ,, 6,25 ., 14,48:; 

Gef. ,, 67,81; 67,72 ,, 6,OS; 5,97 ,, 14.80; 14,6356 

5. Pyro-phiiophorbin b-Dioxim-meth~ylester. 

Pyro-phaophorbin b-Dioxiin bildet gleicherweise, wie dies bereits 
bei Pyro-phaophorbin a-Osim beschrieben wurcle, mit methylalko- 
holischer Salzsaure in der KHIte einen Monomethylester. Es ist 
lediglich ciarauf zu achten, dass die Salzsaurekonzent,ration niedrig 
bleibt, da starke methylalkoholische Salzsaure die Oximgruppe 1 2 )  

partiell verseifen konnte. Ansatz und Aufarbeitung erfolgen, wie 
unter 2. beschrieben ist, nur wird zum Estrahieren der neuen Ver- 
bindung aus Ather auf 0O abgekiihlte und mit Ather gesattigte 
20-proz. Salzsaure verwendet. Die zunachst BUS einem Gemisch 
von k h e r  und Petrolather erhaltenen Hrystalle werden durch Um- 
krystallisation a m  Methylalkohol von den letzten Beimischungen 
befreit. Die schwambraun gefiirbten, prachtig glitzernden Rhomben 
sintern ab 315O (korr.), besitzen die Salzsaurezahl 15-16 und zeigen, 
in pyridinhaltigem Ather gelost, Farbe und Spektrum der freien 

l )  Vgl. hierzu Helv. 17, 466 (1934). 
,) Vgl. H d v .  17, 457 (1934). 
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SBure. Auch die Loslichkeitsverhaltnisse stimmen weitgehend damit 
uberein, nur sind die Esterkrystalle durchwegs etwas schwerer 10s- 
lich, besonders in Alkoholen. Die Substanz besitzt keine sauren 
Eigenschaften mehr. . 

Zur Analyse wurden die Krystalle im Hochvakuum bei 500 
zur Gewichtskonstanz getrocknet ; die Gewichtsabnahme war sehr 
gering und betrug nur etwa 0,5%. 

4,121; 4,182 mg Subst. gaben 10,37; 10,52 mg CO, und 2,375; 2,31 mg H,O. 
4,066; 4,193 mg Subst. gaben 1,885; 2,14 mg AgJ (Methoxylbestimmung). 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,89 H 6,13 1 OCH, 5,24% 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 68,65 ,, 6,44 ,, 5,220/, , 

Gef. ,, 68,63;68,61 ,, 6,43; 6,18 ,, 6,39; 6,310,k 

6. P yro - p  hliop horbin b - Hono xim 11. 
Diese neue Verbindung kann ganz analog wie Phiiophorbid 

b-Monoxim 111) bereitet werden, da auch im Pyro-phaophorbin 
b-Dioxim die Oximgruppe I bei vorsichtiger Arbeitsweise ohne 
Spaltung der Oximgruppe I1 (an C,) hydrolysierbar ist. 

Es werden 100 mg Pyro-phaophorbin b-Diouim in 25 em3 
26-proz., atherhaltiger Snlzsiiure gelost. In  Ather ubergefiihrte 
Proben zeigen nach kurzem Erwtirmen auf 50° eine Verschiebung 
der Farbe von anfanglich olivbraun nach weinrot. Ein rhodinahn- 
liches Vierbandenspektrum, das fast vollig rnit dem des Phaophorbid 
b-Monoxims I1 identisch ist, erscheint. Sobalcl das ursprungliche 
Spektrum des Diorims ganzlich erloschen ist, was nach etwa 1 0  Mi- 
nuten langem Erwarmen der Fall ist, wird der Versuch durch Ver- 
cliinnen mit Wasser und Ausschutteln des Farbstoffes mit Ather unter- 
brochen. Nun wird fast alle Chlorophyllsubstanz mit 20-proz. Salzsiiure 
rasch extrahiert und die SBure mit wenig Ather gewaschen. Durch 
Verdhnen rnit Wasser und kraftiges Schiitteln rnit einem Gemisch 
von etwa 2/3 Ather und 1/3 Petroliither extrshiert man das Monovim I1 
der sauren Schicht und engt die weinrote Losung behutsam ein, 
wobei sich die neue Verbindung in kleinen schwarzen Prismen ab- 
scheidet. Durch Wiederholung der geschildcrten Fraktionierungs- 
operation wird die Substanz analysenrein erhalten ; sie bildet dann 
Krystalle von grunlich-schwarzer Farbe und lebhaftem Oberflachen- 
9. alanz, besitzt die Salzsaurezahl 16 und zeigt in pyridinhaltigem 
Ather das folgende Absorptionsspektrum: 

I 672,2-642,5 I1 608,8--592,4 I11 573 (unscharf)-554,4 
657,2 600,5 563,6 ca. 

IV 543,5-517,5 IVb sehr schwach, Mitte bei 490,O ca. 
530,O 

Endabsorption bei 460,O mp scharf. Intensitgten: I ;  11, IV, 111; IVb. 
Die Ausbeute an  diesem Monosim I1 erreichte in verschiedenen 

l) Vgl. Helv. 17, -1-68 (1934). 
Versuchen 70 yo der Theorie. 

54 
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Zur Analyse wurden die Krystalle im Hochvakuum bei 47O 
zur Konstanz getroeknet, die nach einem Gewichtsverlust von nicht 
ganz 1% erreicht war. 

- 

4,235; 4,175 mg Subst. gaben 10,815; 10,68 mg CO, und 2,32; 2,23 mg H,O. 
3,935; 4,405 mg Subst. gaben 0,426; 0,485 om3 N, (24O; 23", 739; 744 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 70,31 H 5,90 N 12,43y0 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 70,06 ,, 6 2 4  7 9  12339Yo 

Gef. ,, 69,58; 69,77 ,, 6,13; 5,98 ,, 1220; 12,43"/, 

7 .  Pyro-phaophorbin b - J l o n o x i m  11-methylester. 
Pyro-phaophorbin b-Monoxim I1 wird bereits in der Kalte 

durch die Einwirkung schwacher methylalkoholischer Salzsauri so 
gut wie vollstandig zu seiner Monomethylverbindung verestert. Die 
Reinigung und Isolierung des Esters erfolgte in gleicher Weise, 
wie unter 5. beschrieben wurde; bei der Umkrystallisation aus einem 
Gemiseh von Ather und Holzgeist werden derbe, griinlich-schwarze 
Prismen mit lebhaftem, violettblauem Oberflachenglanz erhalten, die 
unscharf bei 207 O (korr.) schmelzen, die Salzsaurezahll? besitzen, keine 
positive Phase geben und keine sauren Eigenschaften mehr zeigen. 
In  pyridinhaltigem Ather gelost, zeigt die Substanz die weinrote 
Farbe und das charakteristische Absorptionsspektrum der freien Slime. 

Zur Analyse wurden die Krystalle im Hochvakuum bei 47O zur 
Konstanz getrocknet, die nach einer Gewichtsabnahme von etwas 
iiber einem Prozent erreieht war. 

4,247; 4,583 mg Subst. gaben 10,945; 11,85 mg CO, und 2,43; 2,67 mg H,O. 
4,216 mg Subst. gaben 1,75 mg AgJ (Methoxylbestimmung). 
C,,H,,0,N6 Ber. C 70,68 H 6,11 1 OCH, 5,3776 
C34H,,0,N, Ber. ,, 70,43 ,, 6 4 4  ,) 5,357: 

Gef. ,, 70,29; 70,52 ,, 6,40; 6,52 ,, 5,480,, 

8. Pyro-phliophorbin b l ) .  
Wird die saure Hydrolyse von Pyro-phaophorbin b-Dioxim iiber 

die Stufe des Pyro-phaophorbin b-Monoxims I1 hinaus fortgesetzt, 
so flillt auch die Oximgruppe I1 (C,) der Spaltung anheim. Unter 
abermaliger Anderung des Spektrums und anderer Merkmale ent- 
steht Pyro-phaophorbin b. 

100 mg Pyro-phaophorbin b-Dioxim werden in 25 em3 26-proz., 
atherhaltiger Salzsaure aufgelost. Die tief blaustichig griine Losung 
bleibt solange in einem auf 70-80° erwarmten Wasserbad, bis die 
zweimalige kuderung des Spektrums an in Ather ubergefiihrten 
Proben beobachtet werden kmn,  was nach einer halben bis ganzen 
Stunde der Fall ist. Die litherische Losung ist nun von braunroter 
Farbe und zeigt ein dem Phaophorbid b ausserst Bhnliches Spektrum. 
Das Verseifungsprodukt wird mit Wasser verdiinnt und mit Ather 
geschuttelt, wobei die Chlorophyllsubstanz so gut wie vollstandig 

I) Vgl. hierzu Fussnote ,) S. 840. 
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in diesen ubergeht. Sie wird hieraus nach Vorextraktion einer kleinen 
Nenge Monoxim I1 mit 16-proz. Salzsaure nunmehr mit 20-pros. 
Salzsaure extrahiert und nach dem Durchschutteln der sauren Aus- 
ziige mit etwas Ather mit Wasser verdiinnt und in frischen, petrol- 
atherhaltigen Ather iibergetrieben. Diese Losung scheidet beim 
Konzentrieren auf ein kleines Volumen Pyro-phaophorbin b in einer 
Ausbeute von etwa 75 Proz. der Theorie in Prismen krystallisiert 
ab. Nach der Wiederholung der Praktionierung zwischen Siiure und 
Ather krystallisiert die Substanz aus einem Gemisch von Ather und 
Petrolather analysenrein in braunen bis grunlichschwarzen Kry- 
stallen mit violettem Oberflachenglanz aus ; sie besitzt die Salz- 
saurezahl 18, ist phasenegativ und zeigt, in pyridinhaltigem Ather 
gelost, in Farbe und Spektrum weitgehende Ubereinstimmung mit 
Phaophorbid b : 

I 668,s-641,3 I1 607,2-591,s I11 564,9-557,O 
655,3 899,4 561,O 

528,O 489 ca. 

Bur Analyse wurden die Krystalle bei 50° im Hochvakuum 
zur Konstanz getrocknet, die nach einem Gewichtsverlust von 1,s % 
erreicht wurde. Do die getrockneten Krystalle aiusserst hygoskopisch 
sind, erfolgte die Analyse unter Ausschluss von Feuchtigkeit. 

IV 539,5-(Minimum bei 528,4) 515,7 V sehr schwach, Mitte bei 

Endabsorption: 463,2 mp scharf. Intensitaten: I ;  IV, 11; 111; V. 

3,849; 3,530 mg Subst. gnben 10,088; 9,245 mg CO, und 2,150; 1,930 mg H,O. 
3,632; 3,959 mg Subst. gaben 0,312; 0,341 cma N, bei 23O, 22O und 753 mm. 

C,,H,,O,N, Ber. C 72,23 H 5,88 N 10,22O/’ 
C33H340,N3 Ber. ,, 71,97 ,, 6 2 3  ,, 10,18% 

Gef. ,, 71,46; 71,43 ,, 6,25; 6,03 ,, 9,82; 9,570/6 

Basel, Wissenschaftliches Laboratorium der 
Chem. Fabrik vorm. Sandon”. 

95. Zur Kenntnis der Ringbildungsleichtigkeit cyclischer Imine I1 
von G. Salomon. 

(1. VI. 34) 

In der ersten Abhandlungl) untersuchte ich den Einfluss der 
Eettenlange und des Losungsmittels (L. M.) auf die Reaktion 

NaOH 
Hal.CH,.(CH,),.CH,.NH, __f /NH),H, + H-Hal 

CH2\( CH,) 

l) Helv. 16, 1361 (1933). 




