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1 .  A L L G E M E I N E R  T E I L

1.1. EINLEITI'NG

1. 1. 1. Geschichtlicher Ueberblick

Im Jahre 17?2 entdeckte der englische Minister, Naturforscher und Philosoph
1 \

J. Priestley " die Fähigkeit r,on Pflanzen, duch Kerzen verbrannte Luft',rdeder

zu regeneriereru Fast 50 Jahre spdter gelang es den Franzosen F . P e I I e t i e r

und J. B. Caventou 
2J 

. in"r,  grünen Farbstoff aus Blättern zu'r isol ieren", wel-

chen sie Chlorophyll nannten.

R = CHs: Chlorophytl

R = CHO: Chbrophyll

Phyt -

Die Chemie des Chlorophyl ls begarur mit den Untersuchungen von J. Berzel ius3),

welcher eine Erhaltung der Farbe bei der Einwirkung von Säuren oder Basen auf

einen Blattextrakt beobachtete, ohne jedoch die tiefgreifenden Verlinderungen zu er-

kennen" Wenig später stellte F. Verdeil 
4) 

d"n Zo."-menhang zwischen Chloro-

phyll und dem Bluüarbstoff Häm fest. Unterstützt wurde dieser Befund durch eine

Analyse, nach welcher beide Substanzen Eisen enthalten sollten Durch spektrosko-

pische Untersuchungen kam G. G. Stoke 
" 

5) 
,.r- Schluss, dass Chlorophyll aus

a

b
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zwei verschiedenen, fluoreszierenden Komponenten besteht. M. Nencki 
6) 0 utta

Mitarbeitern gelang der Abbau von Chlorophyll und Häm auJ die Pyrrolstufe, was

einen weiteren Beweis der nahen chemischen Verwandtschalt lieferte. Am Anfang

des 20. Jahrhunderts begann R. WiI lstätter 
8) 

mit einer systematischen Unter-

suchung der Chemie der Chlorophylle. Er erhielt die erste empirische Formel mit

Magnesium anstelle von Eisen als Zentralatom. Zwischen den beiden Weltkriegen

beschrieben und charakterisierten H. I , lsche" 
9).r.rd 

Mitarbeiter unzählige Chlo-

rophyllderivate, die durch Abbau oder Synthese erhalten wurden. Auch die Konsti-

tution von Bakteriochlorophyll und seine grosse Aehnlichkeit mit Pflanzenchlorophyl-

lenwurder ich t igerkannt .  lg30wurdedasHl im in lon  F lscher  syn the t lschherge-

stellt. Bis zu seinem Tode im Jahre 1945 gelang es ihm noch, Mesochlorophttt 
"urn.,

synthetisieren. In enger Anlehnung an Fischers syntheseplanführten M. strell 
--'

und Mitarbeiter eine Formal-synthese von chlorophyll a zu Ende. 1956 begann R. B.

Woodward 
11) 

" irr" 
moderne Synthese von Chlorophyl l  a, die nach vier Jahren

zum Erforgführte. r9?r erweiterten H. H. Inhof f  en 
12) 

und Mitarbeiter die wood-

ward'sche Synthese auf Chlorophyll b. Damit sind alle Pflanzenchlorophylle synthe-

tisch zugängllch, zumal optisch aktives Phytol schon 1959 hergestellt wutde 
13).

Eine Totalsynthese von Bakteriochlorophyll steht bis heute noch aus.
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1. 1.2. Nomenklatur

Die grünen Farbstoffe, welche in photosynthetisch aktiven Organismen rorkommen,

werden ganz allgemein als Chlorophylle bezeichnet. Grundkörper ist die Tetrapyrrol-

Verbindung Porphin. Durch Hydrierung der peripheren Doppelbindung im Ring tV

kommt man zum Chlorin und durch eine weitere Hydrierung im Ring tr zum Bakte-

riocNorin.

Porphin Chlorin Bakteriochlorin

Bei allen Chlorophyllen ist ein Cyclopentanring (isocyclischer Ring) an den Makro-

cyclus kondensiertl diese Verbindungen heissen Phorbine oder Phorbide. H. F i -

s c h e r 14) t 
"t 

eine Nummerierung der Ring'positionen festgelegt, welche auch für

die lorliegende Arbeit verwendet wurde. Die Seitenketten sind mit den entsprechen-

den gestrichenen Indizes bezeichnet.

Phorbin

\H

H\

\g

H1

\H

H1
N
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Phorbine, welche Magnesium als Zentralatom enthalten und an der Propionsäure-

seitenkette mit Phytol oder Farnesol (ev. auch Geranylgeraniol) verestert sind,

heissen Chlorophylle, die übrigen Ester @!$!- bzw. Aethyl-chlorophyllide. Der

Austausch von Magnesium gegen Wasserstoff führt zu Phäoph]'tin, bzw. Methyl-

o de r &llg!;phliopho r!i{. D e rivate, be i wel chen die 1 O-Methoxycarbonyl gruppe

durch Wasserstoff ersetzt ist, erhalten das PräILx: Pyro.

Die Ctrlorophylle der L, I und d-Reihe unterscheiden sich in der Funktionalisie-

rung der Seitenketten in den'Ringen I und II.

R, = vinYl' R, = CHt : chloroPhYll a

Rt = VinYl, Re = cuo: ChloroPhYll b

Rt = CHO, R, = CHt : ChloroPhYll d

Chlorophyll

- 10-corMe - M g 1 Phytol

PyrocNorophyll Ph!ücphytin Chlorophyllid

- M g - l0-corMe

Pyrophli,ophYtin

- Phytol

l , / l
| 
- nn*o, 

,/- 
*r 

| 
- ,o-"or*"

I,/l
Phä,ophorbid Pyrochlorophyllid

- 1O-corMe - M g

Pyrophliophorbid
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Die übrigen Derivate werden als Abkömmlinge dieser Reihen (i. allg. der a- oder

b-Reihe) benannt. Wenn z. B. die Vinylgruppe in Stellung 2 von Methyl-phäophorbid

a durch eine Acetylgruppe ersetzt ist, lautet die Bezeichnung: 2-Desvinyl-2-acetyl-

methyl-phäophorbid a.

Derilate mit hydrierter Vinylgruppe (= 2-Desvinyl-2-äthyl) erhalten das Präfix

meso.

In der vorliegenden Arbeit werden die Kondensationsprodukte, welche zu einem p-

Diketonsystem führen, je nachdem als "Enol" oder "Diketon" bezeichnet.

rEnolr l

Bahteriochlorophyll unterscheidet sich von Chlorophyll a dadurch, dass am Ring I

anstelle der vinylgruppe eine Acetylgruppe sitzt, und der Ring tr partiell hydriert

vorliegt.

Allomerisierung bedeutet bei Chlorophyllderilaten die Oxidation des konjugierten

z-Systems mit anschliessender Einführung eines Sauerstoff -Substifuenten am C-

Atom 10.

R= Phytol od. Farnesol

BalteriocNorophyll ein Allomer
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Im W/VIS-Spektrum von Chlorophyll- und Porphyrin-Derivaten wird die intensivste

Bande im Bereich von 400-445 nm als @49, die langwelligste Absorption nor-

malerweise als Rotbande bezeichnet.

?00 (nm)
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1.2. PHOTOSYNTHESE: P?OO

1.2.1. Eigenschalten von P700

Die Photosynthese oder Assimilation des Kohlendioxids in den grünen Pflanzen ist

der qualitativ wie quantitativ wichtigste biochemische Vorgang ard unserem Planeten

In den Zellen wird die Lichtenergie in speziellen Organellen, den Chloroplasten, in

chemische Energie umgewandelt. Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass

die Chloroplasten von zahlrelchen Lamellen, Thylakoide genannt, durchzogen sind,

welche die Träger der Pigmente bilden. Dass Cilorophyll in der Absorption der

Lichtquanten eine wichtige Rolle spielt und als primärer Photorezeptor agiert, wird

heute kaum mehr angezweifelt. Der detaillierte Mechanismus liegt jedoch nach wie

vor im Dunkeln und gibt Anlass zu vielen Hypothesen und Spekulationen

Die Chlorophylle sind in eine Lipoproteinmatrix der Thylakoide eingebettet, wobei

nur ein sehr kleiner TeiI photochemisch altiv ist. Die Hauptmenge der Pigmente,

wobei auch die akzessorischen Pigmente eingesctrlossen sind, wirken als Lichtsamm-

ler. Die Aufgabe dieser Antennenchlorophylle ist es, die Lichtquanten in geeigneter

Form auf ein Reaktionszentrum zu übertragen, welches nun seinerseits die Umwand-

Iung in chemische Energie zustande bringt. Das geschieht durch eine Ladungstren-

nung, welche ein Redoxpotentialgefälle erzeugt und somit die biochemischen Folge-

prozesse ermöglicht.

Die Anordnung des Antennenchlorophylls in den Membranen und die Struktur des

Reaktionszentrums sind zur Zeit die wichtigsten, ungelösten Fragen der Photosyn-

theseforschung.

1943 untersuchte E m e 
" " 

o n 15) 
die photosynthetische Aktivität von Pflanzen bei

der Bestrahlung mit monochromatischem Licht. Er stellte fest, dass eine Beleuch-

tung mit sehr langwelligem Licht ( > ?00 nm) nur bei der gleichzeitigen Einstrahlung

von kürzerwelligem Licht ( < ?00 nm) effeKvoll war ('tEmerson Effetif"). Daraus

wurde geschlossen, dass die Photosynthese zwei verschiedene photochemische Stu-
fen erfordert, eine hauptsäcNich durch Chlorophyll a, die andere durch Chlorophyll

b bedingt. Duysens 16) ,r"n.,tu 1960 die beiden pigmentsysteme photosystem I
(PS I) und Photosystem II (pS n) und stellte fest, dass die Hauptmenge an akzesso-

rlschen Pigmenten im PS II und die Hauptmenge an Chlorophyll a im pS I zu finden

ist. Beide Systeme sind in der Lage, die Lichtenergie umzuwandeln.
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Fig. 1

Wie aus Fig. t hervorgeht, wird durch das l2ingerwellige Licht im PS I ein relativ

starkes Oxidationsmittel (Y+) und ein sehr starkes Reduktionsmittel (X-) erzeugt.

Dieses X- reduziert Ferredoxin, NADP+ und dann formal Kohlendioxid. Im PS tr,

das durch das kärzerwellige Licht angeregt wird, entsteht ein sehr starkes Oxida-

tionsmittel (Y,+), welches letztlich die oxidation des wassers ermöglicht, während

das Reduktionsmittel (X'-) relativ schwach ist. Bel der Uebertragung des Elektrons

vom X- auf das y+ durch eine Kette von Redoxpaaren wird auch der Energiespei-

cher ATP gebildet.

Die Oxidation eines Sauerstoffs aus Wasser und die Reduktion eines COr-Moleküls

erfordern 4 Eleftronen Das bedeutet, dass unter Einbeziehung beider Photosysteme

in diese Realrtionen mindestens 8 Quanten aufgebracht werden müssen. Die Kennt-

nisse vom Photosystem I sind viel reichhaltiger als jene lom Photosystem tr.

u*_T_"n
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Im Hinblick auf die Untersuchungen in unserem Laboratorium beschränken rvir uns

hier auf das Aufzeigen der Eigenschaften des Photosystems I grtiner Pflanzen. 1956

entdeckte X o t 
t8) 

in Algen und isolierten Cloroplasten durch Dilf erenzspektrosko-

pie eine lichtinduzierte Ausbleichung von Absorptionsbanden bei 430 nm und ?00 nm.

Da das Antennenchlorophyll in vivo ein Rotmaximum bei -680 nm aufweist, jedoch

eine Ausbleichung bel -?00 nm beobachtet wurde, könnte dieses Phänomen mögli-

cherweise vom Reaktionszentrum herrühren. 1961 gelang es Kok 
^"' 

dieses Pig-

ment 700 (= P?00) etwas anzureichern, was Iür weitere Untersuchungen insofern

fruchtbar war, als der natürliche Gehalt nur ca. 0,3% beträgt und die spezifischen

Eigenscha.ften lom Antennenchlorophyll stark überlagert werden. Die erste Hypo-

these konnte durch die Beobachtung, dass die lichtinduzierte Ausbleichung von P700

mit einer EineleKronenoxidation einhergeht, untermauert rverden. Die Titration lon

P?0O-Fraktionen mit Ferricyanid,/Fenocyanid ergab ein Redoxpotential rcn Eb =

+430 mvott 
19).

I  € .  1o-3 D iff e renzspeli:trum 20)

Ebenfal ls 1956 entdeckten Commoner et al.  
21) 

uin l icht induziertes ESR-SignaI in

photosynthetisch al<tiven Organismen und ein Jahr später wurde das Auftreten von

zwei Signalen publiziert 22): 
Signal I ist eine symmetrische Resonanz mit einer Li-

nienbrelte lon - ? Gauss und einem g-Faktor von 2, 0025; Signal II ist eine breite

asymmetrische Resonanz mit partiell aufgelöster Hyperfeinstruktur (Linienbreite
- 19 G, I = 21 0045). Das schnell zerfallende Signal I wurde dem PS I, das im Dun-

keln deutlich stabilere Signal tr dem PS tr zugeordnet.

1962 wurde ein Zusammenhang zwischen der Ausbleichung von P?00 und dem ESR-

signar I postuliert 23). 
Ab"" erst 19?2 zeigten Bolton 

"t "t. 
24) durch simultane

Messung des ESR-Signals und des Absorptionsspektrums von P700 und der Regi-

strierung der Zerfallskinetiken, dass die beiden Effekte mit grosser Sicherheit von
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ein und derselben Spezies herrühren. Beide zerfallen gleich schnell nach elner Ki-

netik 1. Ordnung.

Im selben Jahr veröffentlichten Saue r et al. 
25) 

ein DiJferenz-Cirkulardichrois-

mus-spektrum einer P?OO-Präparation mit 1 P700 pro 60 chlorophyllteilchen. Das

diJferenzielle CD wies zwei Komponenten etwa gleicher Intensität bei 696,5 nm (+)

und 688 nm (-) auf. P?00 in dieser Präparation zeigte ein Ma.ximum bei 69?,5 nm.

In neuerer Zeit wurden die Anreicherungsmethoden lür P?00 ziemlich verbessert.

Im allgemeinen entfernt man zuerst einen grossen Teil des Chlorophylls und die

Carotinoide mit einem organischen Lösungsmittel, und lässt dann die Teilchen unter

der Wirkung ron Detergentien in Pigmentproteinkomplexe oder Fragmente zerfailen.

Es ist so möglich, bis zu einer Anreicherung von 15-30 Chlorophyllmolekülen pro I

P?oo zu kommen 
26) 27) 2B).

Es rwrde auchuntersucht, ob P?00 ev. eine Fluoreszenz zeige. ogawa undver-

no n 27) kommen jedoch zur Ansicht, dass die beobachtete Fluoreszenz in P?00-

Fragmenten nicht vom Reaktionszentren-Ctrlorophyll selber komg!.

Es sol l te noch erwähnt werden, dass Malkin und Bearder, 
29) 

" in 
weiteres

ESR-Signal (Linienbreite -B G, I = 2'0026) entdeckten, welches dem Reaktionszen-

trum-Il-Cilorophyll zugeordnet wird.

t9?3 zeigten ogarva ut ut.30f dass im Licht-Dunkel-Dirferenzspektrum von PS I

bei 815 nm eine deutliche, wenn auch schwache, positive Bande auftritt, welche ei-

nen Extinl<tionskoeff izienten von ungef ähr 1 2' 000 auf we ist.

?_"Sg:lgt"-4gSSylg_!91!-e$ry1t-e3-njggl:gl$-t-":'-y9l-8199

Differenz-Absorptionsmaximum: ?0015 nrn 18), 69?,5 nm 25), 698 n*

?01 nm 2T), 096_ogz r- ,t), ?03 nm

DiJferenz-Extinl<tionskoeff izient: 64' 000 - ?O' 000 1 ?)

Redoxpotential (Ferro/Ferricyanid-Titration): E' = +430 mVolt 
19), = *440 -Volt 

26)
o=+s2o 

-vo t t  
31) .

ESR-SignaI: Linienbreite = ? Gaussr g-Faktor = 2,0025 
21) 32)

DiJferenz-Circulardichroismus: 695' S (+), OBB (-) 
25)

Fluoreszenz: nicht beobacht br, 
27)

26)
,

30).
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1.2.2. Hypothesen zur Struktur von P?00

L. 2. 2. t. Y_"_"S_"1'_l:9glg _Yef : gIL{c_"_

Nach der Entdeckung des P?00 wurden naturgemäss verschiedene Hypothesen über

dessen Struktur aufgestel l t .  1961 sci lug Xot 
l9) 

für p?00 ein Chlorophyl l  a vor,

welches seine besonderen spektroskopischen Eigenscha-ften durch die Bindung an ein

Protein erhäIt. Im selben Jahr veröffentlichte Butle 
" 

33) 
"inu 

andere Hypothese,

wonach ein Komplex von Ctrlorophyll a und Cytochrom vorliegt. Diese Idee lvurde

durch die Beobachtung von Kok 19) unterstützt, welcher feststellte, dass in den

P?00-Präparationen Cytochrom f und P700 in sehr ä.hnlichen Konzentrationen vor-
kommen. Brody und Brody 34) 

folgu"t.n aus Fluoreszenzexperimenten in vitro,

dass die Spektraleigenscha.ften von P700 auch ohne das Mitwirken anderer Substan-

zen möglich sind. Sie sclrlugen für P?00 das Zusammenwirken von aggregiertem

Chlorophyll und Cytochrom vor.
q 4 l

1968 zeigte Weaver "" ' ,  dass sowoil  bei der Lichtreaktion, wie auch bei der che-

mischen Oxidation ein ESR-Signal entsteht, was die Folgerung zulässt, dass beide

Male ein P?001 auftritt.

1969 schlossen Ogawa und Vernon 
27) 

"u. 
genauen Analysen des Differenzspek-

trums (Auftreten der normalen Absorption bei ?01 nm und einer neuen Bande bei -

680 nm), dass eine zweite Komponente im Realrtionszentrum vorhanden ist. Das

Auftreten dieser Bande bei 682 nm wurde schon früher von Döring et al. 36) 
bei

Blitzlichtexpe rimenten beobachtet.

Ebenfal ls 1969 gelang es wang .t  
"r.3?J 

einen Flavin- chlorophyl l  a-Komprex her-

zustellen, der ein Absorptionsmaximum nahe ?00 nm aufwies und reversibel durch

Licht gebleicht werden konnte. ESR-untersuchungen zeigten, dass die Ausbleichung

mit einer Eleldronenübertragung von Chlorophyll auf Flavin einherging. Es wurde

vorgeschlagen, dass P?00 aus einem Chlorophyll-Flavin-Komplex besteht, wobei

dieses ein spezielles Chlorophyll ist und das Flavin von der NADp+-Reduktase her-

rühd.

19?0 publizierten Bo rg 
"t "t. 

38) 
Untersuchungen über das Auftreten von ESR-Sig-

nalen bei der elektrochemlschen oxidation von cilorophyll a. Aus der starken Aehn-

lichkeit der Differenzspektren von P?00,/P?00* sowie von CNorophyll/Cilorophyll-

Kation-Radikal und den ESR-Signalen, welche slch nur in der Linienbreite um ca. 2

Gauss unterschieden, wurde geschlossen, dass das oxidierte P?00 (p?00+) ein z -

Kation-Radikal des Cilorophylls a ist.
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19?1 verglichen Katz .t 
"1.32) 

die ESR-spektren von definierten CNorophyll-

Aggregaten in vitro mit den Daten aus in vivo-Experimenten. Der vergleich der ent-

sprechenden Absorptionsmaxima zusammen mit den ESR-Daten führte zu einem Mo-

dell für das Reaktionszentrum des PS I. Das aktive Zentrum besteht aus einer Cbl.

HrO. Chl-Einheit, in welcher die Ladungstrennung vor sich geht. Andererseits be-

steht das Antennenchlorophyll aus (Chlr)n-Oligomeren. Diese Hypothese über die

Struktur des Antennenchlorophylls wurde schon früher auf Grund von IR- und Ab-

sorptionsspektren in vitro aufgestellt "-/. Die Details dieses Modells werden im

folgenden Kapitel ausführlich diskutiert.

19?2 stellten C a I v i n 
"t "1. 

40) 
auf Grund einer Röntgenstrukturbestimmung von

Methyl-phäophorbid a eine weitere Hypothese über die Struktur des Antennenchloro-

phylls a auf. Darin sind die Chlorophylle in den photosynthetischen Lamellen nicht

ganz para-llel angeordnet (Verknüpfung durch 2t-Drehachse) und durch Wassermole-

küle zusammengehalten.

Aus Resultaten von Differenzzirkulardiochroismus und Differenzabsorption von

P?OO-Präparationen kommen.saue r 
"t 

at. 
25) 

zur Auffassung, dass mindestens

zwei Chlorophyllmoleküle im Reaktionszentrum vorhanden sind und eine Exiton-In-

teraktion zwischen den beiden herrscht. Während der Belichtung wird eines der bei-

den MoleKile oxidiert, wobei die Exiton-Wechselwirkung auseinanderf ällt.

19?3 untersuchten Ogawa 
"t 

rf.30) das Licht-Dunkel-Differenzspektrum von Pho-

tosystem l-Fragmenten im Bereich rcn 800 nm. Bei 815 nm wurde eine schwache,

positive Absorption ( 6 3 12'000) gefunden. Diese wurde als Bande des P?O0-Kation-

Radikals betrachtet, weil die Untersuchungen von Bo rg et aI.38) 
"n 

Chlo"ophyll a

für das Kation-Radikal ebenfalls eine Absorption bei 820 nm anzeigten.

19?4 gelang TolI in 
"t  "t .41) 

die Herstel lung eines l icht induzierten Kation-Radi-

kals von Cilorophyll a bei tiefen Temperaturen in organischen Lösungsmitteln (g =

2,0025, ;lH = ?r 5 Gauss). Notwendige Bedingungen waren dazu die Cegenwart von

Alkohol und Magnesium als Zentralatom im Chlorin. Aus diesen Ergebnissen wurde

geschlossen, dass in vivo der primäre Akzeptor als Ligand am Magnesium sitzt, d.

h., dass das Elektron über das Maglesium das Chlorophyll- r-System verlässt.

Die Kristallstrukturbestimmung von Strouse 42) tgZEan Aethyl-chlorophyllid a

eröffnete neue Interpretationsmöglichkeiten für die Struktur des Antennenchloro-

phylls. Das Magnesiumatom ist 0,44 unterhalb der Chlorinringebene, auf dersel-

ben Seite wie der Methylester am isocyclischen Ring lokalisiert. Ein Wassermole-

kül besetzt nun die fünfte Ligandstelle am Magnesium. Ein zweites WassermoleküI
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verbindet das erste mit der Carbonylfunktion des Methylesters. Ausserdem beste-

hen Wasserstoffbrücken zu den Carbonylfuriktionen der benachbarten CNorophyllid-

Moleküle. Zusammen mit einem Protein (chlorophyllproteinkomplex) kann so eine

eindimensionale Kette entstehen, wobei eine Ueberlappung der Vinylfunktion (Ring I)

und des Ketons (Ring V) auftritt. Diese Anordnung liefert einen Weg für die Exiton-

wanderung im Antennenchlo rophyll.

Die hier dargelegte Hypothese steht im Widerspruch zu den Ueberlegungen von

C a I v i n .t 
"1. 

40). Auf Grund der Rötgenstrukturdaten des Cilorophylls ist sein Mo-

dell aus sterischen Gründen wenig wahrscheinlich. Ebenfalls als unwahrscheinlich

wird der Vorscilag lrcn Katz 
"t 

aI.43) angesehen, welche \Passerfreie CNoro-

phyllpolymere (Keton koordiniert am Magnesium des Nachbarchlorophylls) als Mo-

dell für das Antennenchlorophyll vorgeschlagen hatten.

Fluoreszenzpolarisationsuntersuchungen von Van Nostrand 
"t "t .44) 

Iassen den

Schluss zu, dass die langwelligen spektroskopischen Formen von Chlorophyll in vivo

höher organisiert sind als die kurzwelligen, d. h. Antennenchlorophyll ist hoch or-

ganisiert.

L.2.2.2.BytgJ!g:g_"_o.gl_og_ep!t_.1._S{z_

Seit Anlang der sechziger Jahre belasst sich J. J. Katz am Argonne National Labo-

ratory, Argonne, Illinois USA, mit der Spektroskopie lon Chlorophyllen und ihren

Derlvaten. Bis 1966 sind die Arbeiten über IR- und NMR-Spektroskopie im Buch von

L. P. Vernon und G. R. Seely: "The Cilorophyl ls" 
45) 

ausführl ich resümiert.

Bis zu dieser Zeit erschienen keine Arbeiten, in welchen Strukturen für Chlorophylle

in biologischen Systemen vorgeschlagen wurden. 19?3 publizierte Katz einen Ueber-

sichtsartikel mit den Hypothesen zur Struktur des Antennenchlorophylls und des Re-

aktionszentrums, wobei die spektroskopischen Ergebnisse, die dazu führter5 angege-

ber, *rr"dan 
46).

Im IR-Spektrum erschelnen die Carbonylschwingungen von Ctrlorophyll a je nach Kon-

zentration, Lösungsmitteln und möglichen Liganden an bestimmten Stellen mit unter-

schiedlicher Intensität. Es wurde möglich, eine Absorption bei 1660 cm-l von was-

serfreiem Cilorophyll in He:radekan einer C=O"'Mg-Aggregttion ,u"oo"dn"n 
39).

Das zugehörige WVIS-Spektrum zeigte ein Rotmaximum bei 6?3 nm. Aus Modellen

ist ersichtlich, dass die Ringebenen nicht para-llel liegen können und somit keine

grössere Rotverschiebung ar:Iweisen. Diese Erklärtrng basierte auf der Exiton-Theo-

rie von Ka"h" 
4?).
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Im Gegensatz dazu weisen cblorophyll-wasser-Addukte eine starke Rot-verschie-

bung nach ?43 nm auf. Dieses kann nur durch eine parallele Lage der Rlngebenen

e rklärt werden: (Chl -HZO),r.

Für Chlorophyll in vivo, welches bei 6?3-675 nm absorbiert, wurde ein Chlorophyll-

Oligomer vorgeschlagen, das aus (Chf -Chf)-Dimeren besteht, mit einer gelegenili-

chen (Chl-HrO-CN)-Brücke, welche die Oligomeren zusammenh?ilt. Katz schlägt
s  a o \

also an dieser Stelle 
o"/ 

ein Modetl für ein Antennenchlorophyll vor.

1968 konnten Katz et ,t.48) in ctrlorophyll-wasser-Addukten (in Dodekan) ein licht-

induziertes ESR-SignaI mit einer Linienbreite von 1 Gauss (g = Z,OO2S) nachweisen.

Dieses war das einzige Signal, welches durch rotes Licht erzeugt werden konnte.

Quantitative Betrachtungen zeigen, dass das ungepaarte Elektron über wenlgstens

100 Chlorophyllmoleküle delokalisiert sein musq um diese Linienbreite zu erreichen.
1969ste l l ten  Katz  e ta l .49) f .s t ,  dassd iec t r lo rophy l l -wasser -Mize l lenn ich t in

signirikanter Konzentration in Pflanzen vorkommen können Aus der Kenntnis, dass

die langrvelligsten Absorptionsbanden in grilnen Pllanzen bei ?00-?10 nm auftreten,

wurde vorgeschlagen, eine Chlorophyll-Ctrlorophyll-Einheit (zusammengehalten

durch C=O... Mg-Interaktion), in welchen gelegentlich Wasser eingeschlossen lst,

sollte ein Modell für das P?00 darstellen. Bel der Belichtung sollten sich dem Mo-

dell nach ein Chlorophyll-Kationradikal und ein Chlorophyll-Anionradikal folgender

Struktur bilden:

o---".. \T'
O---Mo

o---Hl 
/ i \

\*/

o
I
cHg

Eingehende lR-Studien über Chlorophyll-Wasser-Wechselwlrkung"rr 43) 
ftih"t"n 

"u
strukturmodellen für ctrlorophyll-Dimere rmd 4ligomere. Beide stnrkturen sind

auch mit den ueberlappungslorstellungen der Rlnge, welche aus NMR-untersuchun-
gen 45) gewonnen wurden, verelnbar.

OH
h u . t

O---Mo
/  t -

o---H' 
, /Nr
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Dimer Oligomer

Fig. 3

Diese Strukturmodelle wurden 1g?2 durch die Ergebniss" 
"rr" 

13c-Nl*ß-Untersu-

. 50)
chungen untermauert 

'-i. Beim Ardtreten von Dimeren in Tetrachlorkohlenstoff er-

scheint das Signal des C-9 a.ls ein scfiecht definierter Hügel. Die Zugabe von Tetra-

hydrofuran als Liganden bewirkte ein um 21 42 ppm nach höheren Feld verschobe-

nes, scharfes signal. Die Lage der c-9-Resonanz wird im Dimer (ctrl), durch zwei

sich überlagernde Effekte bestimmt: Eine Verschiebung nach höherem Feld durch

den Ringstrom und eine verschiebung nach tieferem Feld durch die c=o"'Mg-Ko-

ordination, wobei letztere dominiert. IVlodellexperimente mit Cyclopentanon und

Cyclohexanon mit Magnesiumhexafluoroacetylacetonat zeigen, dass die Ketonkohlen-

stoffresonanz durch die Koordination mit Magnesium um 6,5-8, ? ppm nach tieferem

Feld verschoben werden kann.

19?1 wurden chemisch erzeugte ESR-Signale lon ctrlorophyll-MOnomeren, -Dimeren

und {ligomeren gemessen 
32). 

Attu diese sigrrale haben eine deutlich höhere Li-

nienbreite (9-11 Gauss) ats das Signal von P?00 (? Gauss). Nur das oben schon er-

wähnte cNorophyll-wasserQligomer wies eine Linienbreite von 1-2 Gauss auf.

Zum Vergleich wurden Signale in mehreren, auch deuterierten Organismen gemes-

sen. um auf die gewünschten ? Gauss zu kommen, musste man eine Kombination

von Teilchen mit einer Linienbreite I'on 9-11 G und Chlorophyll-Wasser-Mizellen

finden. Ibsha-McRae-Betrachtungen (Exiton-wechselwirkungen), beruhend auf dem

?43 nm-Maximum von (chr-H2o)n-Mizellen und dem 663 nm-Maximum von monome-

rem chlorophyll (ctil-L), sagen für das Teilchen (chr-Hzo-cbr) eine Absorption bei

?00 nm voraus. Dlese Voraussage gilt für alle Liganden L, wenn sie die beiden Chlo-

rophyllringe in einer bestimmten Geometrie zueinander halten können. Ausser Was-

ser wurde noch kein anderer Ligand mit dieser Fähigkeit gefunden'

Mizel le
--chl-H20-Cht--
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Man erhält nun das zur Zeit gi,iltige Modell für die struktur des p?00 und des Anten-
nenchlorophylls:

(chrz)n. (crtl-H2o-chr) h' - (chr2)n. (chr-H2o-chr)t+ e:

Diese struktur ist nur möglich, wenn die Menge von wasser in der nächsten um-
gebung dieser Einheiten strikt limitiert ist.

ENDoR-Messungen in ui* 51) 
unterstützen die Hypothese, da die Resultate mit ei-

ner Delokalisierung des ungepaarten Elektrons über zwei Chlorophyllmoleküle ver-
einbar sind"

Das ESR-signal von oxidiertem cilorophyll in vitro ist heute unbestritten ein z-
Kationradikal. Aus den identlschen ESR-spel:tren von ctrlorophyll mit 

24Mg 
.rrrd

25Mg k^* abgeleitet werden, dass ln vitro der freie ungepaarte Elektronenspin sehr
wenig Magnesium-s-Charalrter aufweist 52).

Der vorschlag von Katz 
"t "1. 

49), 
dass bei der oxidation des p?00 ern chloro-

phyll-Anionradikal entsteht scheint nicht richtig zu sein. schon 1g6b hatten Arnon

et al. 53) ein Ferredoxin als einen möglichen Kandidaten für den prlmären Akzeptor
postuliert. Neuere Untersuchungen scheinen diese Annahme zu bestätigen. Xu 17)

bezeichnet diese spezies als P430, weil er glaubt, dass die Absorption bei 430 nm
im P700 DifferenzspeKrum vom primären Akzeptor herrührt.

P?00 chl. H2o Hypothetisches rrP?00r1
(Chl.H2o. chl)

(chl.Hro)n

Absorption

ESR-Signal

?00:5 nm

7 Gauss

663 nm

9 Gauss

+r r?00  n rn r r -

+ r r?  Gauss l l -

?43 nm

1-2 Gauss

Tab. I
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r.2.2.3.S!19.9e-ge-_{9ge-_zy_r-!$$1$_r_y9t_t399

Ausgehend von der im Zusammenhang mit der Totalsynthese von Vitamin B,, ent-

wickelten photochemischen Secocorrln *Corrin-Cycloisomerlsierung 5a) 
ü 

"n
unserem Laboratorium die Frage aufgeworfen worden, ob P?00 ein Derilat des eno-

lisierten Chlorophylls a sein könnte.

/ \

Semichinon
(Kationradikal)

Der Anreiz, diese Frage e:rperimentell zu verfolgen, sie durch die Synthese von

Modellverbindungen und die untersuchung von deren chemischen und physikalischen

Eigenscha.ften zu fundieren, kam aus folgenden Ueberlegungen:

1) Wenn P?00 ein Enolchelat lon Chlorophyll a wäre, würde trotzdem bei der Ex-

traktion des Chlorophylls aus der natürlichen Umgebung nur Chlorophyll a iso-

liert, da in vitro bel CNorophyllen das Tautomerengleichgewicht ganz ard der

Seite der Ketoform liegt.

2) Ein Enolderivat di.irfte sehr woN gegenüber Chlorophyll a eine bathoehrome Ver-

schiebung der Rotbande aufwelsen, wie dies für P?00 charakteristisch ist.

3) Im Unterschied zum Ctilorinligandsystem stellt ein Chlorinenolderilat eine typi-

sche hydrochinoide,/chinoide Redoxstruktur dar. P?00 erfüllt die Funktion eines

Redoxsystems.

4) Für Enolderivate des Chlorophylls a dür{te sehr wohl ein gegenüber CNorophyll

a tiefer liegendes Oxidationspotential zu erwarten sein. Das Oxidationspotential

von P?00 liegt im Vergleich zu Ctrlorophyll a bei einem weniger positiven Wert.

5) Das Vorliegen einer Enolstruktur am Ctrlorinsystem schaJft die Möglichkeit einer

EleKronentransferreaktion in der z-Ebene des porphinoiden Ligandsystems.

ht '

2

R=OCH3
(w= Wertigkeit des Metalls)
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Damit bestünden für ein solches System zwei orthogonal zueinander liegende Re-

aKionsrichtungen, was eine vorstellung über die Funktionsweise von P700 er-

leichtert.

6) Ein enolisiertes cilorophyll a bietet die Möglichkeit einer kovalenten verknü-

pfung mit einem Akzeptor bzw. Donor via chelierung der Enolgruppe mit einem

externen Ligandsystem.

In Anbetracht dieser PerspeKiven wurden anfangs 1970 in unserem Laboratorium

Versuche zur Herstellung einer stabilen Enolform von Chlorophyll a-Derivaten auf-

genommen, mit dem Ziel, die chemischen und physikalischen Eigenschalten dieser

bisher unbekannten Chlorophyllderivate im Hinblick auf die oben erwähnte Frage

systematisch zu untersuchen" Sämtliche bis anhin veröffentlichten Hypothesen zur

Struldur von P?00 nehmen ein nicht enolisiertes Chlorophyll a in einer "speziellen

umgebungt' an. Es ist jedoch unbewiesen, dass diese sog. 'rspezielle umgebungrl

nicht auch eine "spezielle Konstitutiontr bedeuten könnte. Diese Frage muss ernst-

haft aufgeworfen werden. Aus chemischer Sicht ist es ohnehin nicht leicht, sich mit

der Hypothese abzufinden, dass die für das Leben wichtigste Funktion, die Umwand-

lung der Sonnenenergie in chemische Energie, allein durch die I'spezielle Umgebung'r

eines Cilorophyllmoleküle s bedingt sein könnte.

Es ist klar, dass Modelluntersuchungen niemals für den natürlichen Mechanismus

beweisend sein werden. Sie können jedoch neue Schwerpunkte zur Erforschung der

biologischen Systeme setzen. Zut Zeit werden an unserem Laboratorium von E.

Walte 
" 

55) R""ktionszentren von photosynthetisch aktiven Bakterien untersucht.
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I.3. KONZEPT ZUR SYNTHESE VON STABILEN CHLOROPHYLLENOLDERWATEN

Isolierbare Enolformen von Cilorophyllderivaten waren bis anhin unbekannt. Es ist

wohl möglich, durch Deprotonierung ein Enolat in situ herzustellen. Ausser UV/Vß-

Spektren sind jedoch keine weiteren Untersuchungsergebnisse bekannt. Eine genaue

Betrachtung dieser Spektren ergab keinen Hinweis auf eine mögliche Verwandtschaft

des Enolats mit P?00. Ueber die Metallchelate dieser Enolformen wurde in der Li-

teratur nichts gefunden.

In neutraler Umgebung liegen Chlorophyllderilate mit einem p-Ketoestersystem am

isocyclischen Ring ausschliesslich in der Ketoform vor. Ein p-Diketon hat i. allg.

eine grössere Tendenz als Enol vorzuliegen als ein p-Ketoester. Als elegante Lö-

sung bot sich deshalb die Kondensation von Methyl-pyrophäophorbid a (3) zu einem
p-Diketon an:

Dieckmann-

Kondensation

Da die Handhabung von CNorophylldeiivaten, welche Magnesium als Zentralatom

enthalten, sehr heikel und aufwendig ist, sollten primär alle Strukturäinderungen an

den metallfreien Analoga ausgeführt werden, zumal uns eine beträchtliche Menge ei-

nes dekomplexierten Pflanzenextraktes zur Verfügung stand. Es ist deshalb auch

notwendig, eine gute Magneslumeinbaumethode zu finden, um als jeweils letzte Shrfe

die Produkte wieder zu komplexieren"

(5)(3)
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Des weiteren wurde geplant, definierte Enolchelate mit bestimmten Metallen herzu-

stellen und ihre physikalischen und chemischen EigenschaJten im Hinblick auf die

P?OO-Hypothese zu prüfen. Das Ziel davon ist es' ein durch Licht reversibel aus-

bleichbares Komplexsystem zu finden.

Ausser Chlorophyll a iateressierten uns auch die andern natürlichen Chlorophyllde-

rivate, insbe sondere Bakteriochlorophyll. Um einen möglichst umfassenden Einblick

in die Chemie der rrEnole" zu gewinnen, wurde die Synthese dieser Modellverbindun-

gen auch in der 2-Desvinyl-2-acetyl-chlorophyll a-, der chlorophyll b-, der chloro-

phyll d- und der BakteriocNorophyll-Reihe geplant.



- 2 9 -

1. 4. SYNTHESE DER METALLFREIEN MODELLVERBINDIJNGEN

1. 4. 1. Keto-Enol-Gleichgewichte

1936 wies H. Flsche" 
56) 

- i t  der Zerewit inoff-Reaktion'akt iven'Wasserstoff in

einer Reihe von Chlorophyllderilaten nach. Später wurde es möglich, mit Hilfe der

IR- und NMR-Spektroskopie durch Deuteriumaustauschexperimente die Position die-

ses Wasserstoffs festzulegan 
5?). M"n stellte ausserdem fest, dass auch das ä-

Proton ausgetauscht werden kann, dieses jedoch ca. 100 mal langsamer. Die Ver-

wendung von basischen Lösungsmitteln oder die Zugabe ',on wenig Säure begünstigte

einen schnellen Austausch. Auf Grund dieser Beobachtungen wurde das Vorliegen ei-

ner Enolf orm postuliert:

Bei einer Modellverbindung (2-Carbäthoxy-cyclopentanon) wurde unter gleichen Be-

dingungen ein vergleichbar schneller Austausch des Protons bei der Zugabe von Deu-

teromethanol g.fundun 5?).

Hydroxylische Protonen tauschen im allgemeinen sofort aus, rrenn sie in Kontakt mit

deuterierten Alkoholen gebracht werden. Ein Enol-Proton sollte demzufolge eben-

falls sehr schnell austauschen. In allen untersuchten Chlorophyll-Derivaten, auch

mit einem grossen Ueberschuss an Deuteromethanol, wurde jedoch immer nur ein

relativ langsamer Austausch beobachtet 58).

Austauschexperimente mit Pyrochlorophyllen verliefen negativ 58). Di""u" Befund

ist vernünftig interpretierbar, da Ketogruppen viel weniger leicht enolisierbar slnd

als 0-Ketoester.

Das Vorllegen einer messbaren Menge Enolform ln apolaren Lösungsmitteln (Aggre-

gation) kann mit grosser Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden, da die Lösungs-
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mittelabhängigkeiten der IR-Spektren in der Carbonylregion lon Chlorophyll und

Pyrochlorophyll sehr ä]rnlich 
"irra 

58).

Ueber die Struktur von Chlorophyll a' und F'

19?3verö f fen t l i ch te  P .H.Hynn in" r ,  59)e ineArbe i t ,  inwe lcher fü rd ieCh loro-

phylle a' und b' eine Enol-Struktur postuliert wurde. Er diskutierte ausführlich,

weshalb diese Chlorophyl le nicht C-l0-Epimere sein können, wie das J. J. Katz

et 
"1.60) 

1968 auf Grund von NMR-studien vorgescNagen hatten.

R= Phyt

CNorophyll at ?

(= 10-epi-Chlorophyll a)

R,= CHg

Chlorophyll a' ?

Cilorophyll a' und b' scheinen in der Natur nicht vorzukommen. Sie entstehen jedoch,

wenn die Chlorophylle in Lösung stehen gelassen werden. Beim Erhitzen solcher Lö-

snngen in Pyridin (100oC) während 20-30 Minuten bilden sich die Epimere n I5-207o.

Die Trennung geschieht durch eine Chromatographie an Puderzucker bei OoC 60).

4lfl11 gtl"- -u9I'- n -1r -r-ry:yi1gl -5-?
1) Ctrlorophyll a' und b' sind in apolaren Lösungsmitteln besser löslich als Chloro-

phyll a und b, was durch die chelierte Enolform erklärt werden könne. Epimere

sollten hingegen sehr äturliches Löslichkeitsverhalten aufweisen und auch nicht so

Ieicht an Puderzucker getrennt werden können.

2) Das VlS-Spektrum lon Chlorophyll a' weicht deutlich von jenem von Cilorophyll a

ab (Ctr l  a: 660,5 nm; Chl a' :  661,0 nm inAether). Epimere sol l tenkeinen Unter-

schled zeigen.
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3) Chlorophyll a' hat eine grössere Tendenz, Magnesium zu verliereru Das deute auf

eine I' elektronische UmstruKutierungrr die se s Derivate s hin.

4) Der eleKronenanziehende Effekt der Formylgruppe im Chlorophyll br wirke dem

Effekt der Enolisierung entgegen, sodass die Identität der WS-Spektren von Chlo-

rophyll b und b' nicht im Widerspruch zur Hypothese stehe.

5) Das austauschbare Proton am C-10 unterstütze die Enol-Hypothese.

6) Die Verwandtscha.ft zwischen Epimerisierung und Enolisierung sei ein wohlbe-

kanntes Phänomen, z. B. in der Zuckerchemie.

?) Das wahrscheinlichste Zrvischenprodukt bei der Bildung einiger Chlorophyllderi-

vate (10-Alkoxy-Lakton, CNorin eU) sei das Enolat-Ion. Angenommen, das Zwi-

schenprodukt sei ein C-lO-Epimer, dann wäre die Labilität des Ringes V gegen-

über Oxygenierung und Soholyse schwieriger zu verstehen.

B) Ctrlorophyll at und b' wurden bei der Flüssig-Flüssig-Verteilung nie gefunden.

Dies sei nicht wegen einer schlechten Trennwirkung dieser Methode, sondern

weil die chelierte Enolform in der unteren, stark polaren Phase des Lösungsmit-

telsystems unstabil sei, d. h. vorhandene Enollorm sofort mit Sauerstoff und Al-

kohol allomerisiert werde.

$-rgg19$e--v-o3-{.--r-.-Iltt-tgt-4.-::l
1) Im NMR-Spektrum unterscheiden sich die Signale des Protons am C-10 von Chlo-

rophyll a und a' je nach Lösungsmittel um 10-14 Hz. Dieser Befund steht im Ein-

klang mit der Beobachtung, dass in Pyrochlorophyll a die beiden Protonen am

C-10 Anlass zu einem AB-System geben mit einem Unterschied der chemischen

Verschiebung von 15 Hz (in THF-dB).

2) Das Signal des C-lO-Methylesters von Chlorophyll a' wurde neben dem von Chlo-

rophyll a mit einer Verschiebung um 8 Hz nach höherem Feld gefunden In einer

Lösung von reinem Chlorophyll a bildete sich dieses Signal mit derselben Ge-

schwindigkeit wie das des C-1O-Protons von Chlorophyll a'.

3) Ein Deuteriumaustausch der beiden isomeren C-10-Protonen verlief ungefähr

gleich langsam, rras die Wahrscheinlichkeit, dass eine der Substanzen in der

Enolform vorliegt, sehr klein macht.

4) H. H. Inhoffen et 
"t .61) 

beschrieben die Herstel lung und spektroskopischen

Eigenschaften epimerer 1O-Methoxy-methyl-phäophorbide. Die IfV,/Vß-Spektren

zeigten bei der Rot- und Soretba-nde Differenzen der Maxima von 1-2 nm.
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Die Unterschiede de r chemischen Verschiebungen der C -1 O-Methoxy-Protonen

im NMR-SpeKrum betrugen 14 Hz, die der C-10-Carbomethoxy-Pmtonen 5Hz.

Die daraus hergestellten Pyroderivate (Carbomethoxygruppe unter Isomerisie-

rung abgespalten, Identi.fizierung der aufgetrennten Epimeren mittels ORD- und

NMR-Spektroskopie) unterschieden sich lm UV/VIS-Spektrum nur noch in der

Soretbande um 2 nm. Die C-lO-Protonen zeigten Unterschiede von 23 Hz, die C-

lO-Methoxy-Protonen von l8 Hz.

Die in den folgenden Kapiteln beschriebenen Synthesen von Enol a (5), Enol b (22)

sowie von Magnesium-enol a (33), deren Struktur nicht angezweilelt werden kann,

gibt uns die Möglichkeit, die Argumente von Hynnlnen 59) 
"u 

untk"äften. Die

Enolisierung bewirkt eine Verschiebung der Rotbande im W,zVlS-Spektrum um 2l

nm, und das Auftreten eines Signals im NMR-Spelrtrum bei 12,9 ppm (Enol-Proton),

welches bei der Zugabe von Deuteromethanol sehr schnell verschwindet.

Zusammenfassend kann gesagt werden:

1) Cilorophyll ar und b' sind sicher ke:ine Enolformen von Chlorophyll a und b.

2) Die Hypothese von Katz et 
"1. 

60), wonach es sich bei diesen Verbindungen um

Epimere der natürlichen Chlorophylle a und b handeln soll, wird durch a-lle ex-

perimentellen Daten unterstützt.
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1.4.2. Enolderivate der Chlorophyll a-Reihe

19?0 begann Dr. G. Hoo rnae rt 
62) 

mit der Herstellung der Ausgangsverbindun-

gen zur Synthese von Enol a (5). Nach vielen Misserfolgen gelang es ihm, im De-

zember das erste stabile Chlorophyllenolderivat kristallin darzustellen. Vor seiner

Abreise im Januar 19?1 weihte er seinenNachfolger Dr. H. Falk 63) 
in aiu G.-

heimnisse der Chlorophyllchemie und besonders der Enolsynthese eirr. Im Folgenden
Aa' l

gelang es H. F alk "-', die Methode für die präparativ befriedigende Darstellung

von Enol a (5) zu optimieren. Zu Ostern 19?1 kam für mich der Moment, in das in-

teressante und vielversprechende Gebiet einzusteigen. Inzwischen war auch J. L.

Luisie" 
64) 

"o 
der rrgrünen Gruppe" gestossen, der sich lm Rahmen seiner Dis-

sertation lor allem mit physikalisch-chemischen Messungen der Enolderivate be-

schäftigen sollte.

In der vorliegenden Arbeit sind die Ergebnisse von Dr. G. Hoo rnae rt 
62) 

urra

Dr. H. f 'atx 63) 
zum grössten Tei l  einbezogen.

Ausg"angsmaterial für alle unsere Produkte (ausser Bakteriochlorophylle) lrar ein

Phäoph$in-Gemisch, hergestellt von der Fa. Sandoz AG, welches uns von H. H.
*\

Inhoffen ' zur Verfügung gestellt worden war. Durch eine Chromatographie an

Kieselgel korurte scheinbar reines Phäophytin a (1) erhalten werden. Wie es sich

später bei der Einführung von Magnesium herausstellte, war das Material mit 10-

20% einer farblosen Substanz verunreinigt. Das störte primär nicht, da das amor-

phe Phäophytin a (1) durch Umesterung mit methanolischer Schwefelsäure in das

leicht kristallisierbare Methyl-phäophorbid a (2) überführt wurde, wobei die Verun-

reinigung zusammen mit dem abgespaltenen Phytol (oder Phytylmethyläther) in der

Mutterlauge verblieben. (Vor kurzem gelang es der Gruppe von G. W. f enne r 65),

Phiüophytin a (1) aus Methylencilorid,/Mettranol zu kristallisieren. )

Methyl-phiücphorbid a (2) wurde in B57o-iger Ausbeute zum Methyl-pyrophilophorbid

a (3) abgebaut, indem man es 4 Tage in Pyridin im Bombenrohr auf 100oC erhitzte.

(G. w. Kenner et 
"f .  

65) erzielten eine Ausbeute von 91fle, indem (2) in Coll idin

während 90 Minuten auf 190-200oC erhitzt wurde.)

Die UV,ATTS-Spektren der beiden Methylester (2) und (3) waren nicht unterscheidbar.

Auch im IR-Speli:trum ist die einzige signilikante Aenderung bei der Estercarbonyl-

Bande ( - 1?3 5 
"--1; "u 

finden, welche nach der Pyrolyse nur noch etwa halb so

gross wie vorher erscheint.

*) Herrn Prof. H. H. Inhoffen danke ich für das grosszügige Geschenk.
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Deutlich unterscheiden sich die beiden Produkte im NMR-Spektrum: Das Signal des

Protons am C-10 bei 6,21 ppm verschwindet, dalür entsteht ein AB-System (2 Pro-

tonen am C-10) bei 5,03 und 5, 1? ppm. Ausserdem verschwindet das scharfe Sin-

glett  des p-Ketomethylesters. In jüngster Zeit gelang es Dr. J. Schreiber aus

unserem Laboratorium, die beiden Derilate (2) und (3) mittels Hochdruckchroma-

tographie zu trennen.

-{>

Hsc.':

C02R

R= Phytyl (1) R = Methyl (2)

lllethyl-pyrophäophorbid a (3) sollte nun durch eine Dieckmann-Kondensation in das

gewünschte p-Diketon (5) überführt werden. Anhand von Dreiding-I\{odellen konnte

man annehmen, dass die Ringspannung im ProduK eine Kondensation nicht verhin-

dert.  Zahlreiche Versuche von C. Hoornae"t 
62) 

bl i"b.r,  erfolglos (vgl.  Kap.

2. 1. 5. ). Der Durchbruch gelang ihm erst, als er eine spezielle Base, Natriumhe-

xamethyldisilazanat, verwendete.

Durch die Kenntnis über die Allomerisierung lon Phäophorbiden in basischem Mi-

lieu rrrrde mit Recht angenommen, dass das p-Diketonsystem, lvelches ja eine

aktivierte C-IO-Position aufweist, sehr leicht durch Sauerstoff angegrilfen wird.

Wie es sich dann zeigte, Iüar es unumgänglich, die Kondensationsreaktion unter

striktem Ausschlu s s von Saue rstoff auszuführen.

Einer konzentrierten Lösung von Methyl-pyrophäophorbid a (3) in abs. Tetrahydro-

furan wurden 6-? Moläquivalente einer 0r 2-molaren Lösung lon Natriumhexamethyl-

disilazanat in abs. Benzol mittels einer Spritze zugegeben. Die Menge der so zu-

gespritzten Base richtet sich nach einem charalrteristischen Farbumschlag des Re-

aKionsgemisches. Die zuerst dunkelgraue Lösung färbte sich nach wenlgen Tropfen

Base schön gri.in. Belm weiteren Zugeben trat langsam eine braune Farbe auf.

(3)

CO2CH3
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Beendet war die Reaktion, wenn die Lösung schmutziggelb war. Nun wurde sofort
aufgearbeitet. vom Beginn der Basenzugabe bis zum Farbumschlag verstrichen ca.
2, 5 Minuten.

6, 4 Mol [1Cur;rsi]rNNa"

THF/Br, RT, 2, b Min.

(5) 13Vo

In einem scheidetrichter wurde ein Gemisch von Methylenchlorid und Dihydrogen-
phosphatlösung bei OoC mit Stickstoff gut gespült. Das Reaktionsgemisch überführte
man nun so schnell wie möglich in diese lorbereitete Mischung und schüttelte in-
tensiv. Dabei ?inderte sich die schmutziggelbe Farbe innert weniger sekunden nach
grün. Diese Farbänderung machte die erfolgreiche Protonierung des im Rea^lrtions-
gemisch vorgelegenen Enolats sichtbar. von diesem Moment an.war auch die Gefahr
einer Allomerisierung weitgehend gebannt. Nach einer speziellen Filtration (Kiesel-
gel + Cellulose) gelang es, Enol a (5) in einer Ausbeut e vorr 137o bez. Methyl-pyro-

phäophorbid a (3) aus Benzol zu kristallisieren.

Die struktur lpn Enol a (5) kann nicht angezweifelt werden (IR-spektrum: carbonyl-
schwingung bei 1656 .*-1, NIR-Spektrum: Resonanz des Enol-protons: 12,9 ppm,

UV/VIS-SpeKrum: bathochrome Verschiebung um 21 nm bez. (3), MS: Molekular-
pik bei 516(59%), Phasentest: positiv). Die Details des strukturbeweises, sowie die
chemischen und physikalischen Eigenschaften findet man im Experimentellen Teil
(Kap. 2. l. 5. ).
Das erste Arbeitskonzept zur synthese lon Enolen beinhaltet auch die Herstellung
des p-Ketoaldehyds (6), welcher ebenfalls bevorzugt in der Enollorm vorliegen
sollte. Dazu kondensierte man Aethylformlat unter analogen Bedingungen an pyro-

phäophorbid a (4). um die intramolekulare Kondensation zu verhindern, wurde der
Propionsäureester zuvor verseift. obwohl die Reaktion ebensogut wie bei der

(3)

C02CH3
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Herstellung von EnoI a (5) verlief (WVlS-Spektroskopie), gelang es nicht rr10-

Formyl-enol a " (6) rein zu kristallisielen, was möglicherweise durch einen klei-

nen Anteil Aldehydform bedingt ist (wüs-spektrum: das ard DC-Platten abge-

trennte Nebenprodukt wies kein typisches Allomer-spektrum auf, NMR-Spektrum: o

der Anteil dieses Nebenproduktes war für eine schlüssige Betrachtung zu klein)'

Die wvlS-Spektren von Enol a (5) und lFormyl-enol a" (6) weisen denselben, für

die Enolderivate charahteristischen Spektraltlp auf'

[(cHr)rsil rNNa
HCO2Et

(6)(4)
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1.4.3. Enolderivate der cNorophyll d- und der 2-Desvinyl-2-acetyl-chlorophyll

a-Reihe

Die Ausgangsverbindung zur synthese von Enol d (11), Methyl-pyrophäophorbid d (8),

wurde durch Oxidation der Vinylgruppe von Methyl-pyrophäophorbid a (3) mit I\Ia-

triumperjodat unter Osmiumtetroxidkatalyse hergestellt.

2-Desvinyl-2-acetyl-methyl-pyrophä,ophorbid a (13) stetlte man durch Oxidation der

2( a-hydrory)äthyl-Verbinduns (12) mit Acetanhydrid und Dimethylsulfoxid h"" 
66).

zum Hydroxy-Derivat gelangte man durch eine HBr-Anlagerung an die viny\gruppe

von Methyl-pyrophäophorbid a (3) und nachfolgender Substitution mit OH- 
or'.

NaJO4, AcOH

HBr/AcOH

HCI/H20

cH2N2

AcroTblr{so

katat. OsO4
DioxavH20

(B)(3)

li.

CO2CH3

(1 2) (13)
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rn beiden Reihen (d und 2-Acetyl) war es nun nicht möglich, die Enole direkt auf die
bekannte Art und Weise herzustellen. Diesbezügliche Versuche führten höchstens zu
spuren der gewünschten Produkte. Ein Ausweg wurde gefunden, indem man die Ke-
to- bzw. Aldehydgruppe durch Ketalisierung bzw. Acetalisierung schützte.

HCI/MeOH

Ix (B)  R=CHO

(13) R= CTOCH3

(11)  R=CHO

(16)  R=COCH3

(9) R'=Cu1ggHr;,
(14) R'=CCH3(OCH3)2

[(cHr)rsiJrNNa
THF/Bz

2,5  Min ,  RT

HCI/H2O/THF

(10) R'=CH(OCH3)2

(15) R'=CCH3(OCH3)2

Mit den geschützten Pyro-Derilaten konnte die Kondensation wie in der chlorophyll

a-Reihe ohne Schwierigkeiten realisiert werden. Auch dte nacbfolgende Hydrolyse

zu den Enolen (11) und (16) verlief ohne Komplikationen.

CO2CH3
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1.4.4. Enolderivate der CNorophyll b-Reihe

Die Chromatographie des ursprüngltchen Phäophytingemisches lieferte woil Phäo-

phytin a (1) in spektroskopisch relner Form, nicht aber reines Phä,ophytin b. Da

sich unser Interesse nur auf die Methylester konzentrierte, wurden die b-Fraktio-

nen direkt mit Schwefelsäure in Methanol umgeestert. Um nun Methyl-phti,ophorbid

b (18) sut von den allomeren a-Derlvaten abtrennen zu können, wurde die Aldehyd-

funktion mit Orthoameisensäuretrimethylester ln das Dimethylacetal (17) umgewan-

delt. Dieses Produkt (1?) wies nun den grössten Rf-Wert auf und konnte an Kieselgel

gereinigt werden. Nach der quantitatlven Hydrolyse der Schutzgruppe liess sich Me-

thyl-phäophorbid b (18) leicht aus Aceton kristallisieren.

Zur Herstellung des Pyro-Derivates kochte man das Acetal (1?) einen Tag in Pyri-

din. Aus Vorversuchen konnte man annehmen, dass die Pyrolyse des Acetals (1?)

weniger Nebenprodukte zu Folge hatte, als die des ungeschützten Phä,ophorbids (18).

(Vor kurzem beschrieb G. W. Kenn. 
" 

65) 
die Pyrolyse von Methyl-phäophorbid

b. Anstelle von Pyridin wurde Collidin verwendet, wobei eine Ausbeute von 837o (20)

erzielt wurde. )

Der entscheidende Grund für uns, das Acetal (1?) zu pyrolisieren, lag darin, dass

zur Synthese des Enols (22) das Pyro-Derilat mit geschützter Aldehydfunktion ver-

wendet werden musste. Nun war es aber nicht mehr möglich, Methyl-pyrophäophor-

bid b (20) selektiv zu acetalisieren. Die freie Ketogruppe am C-9 wies nämlich unter

den gew?ihlten Bedingungen die Fähigkeit ard, bedeutend schneller ketalisiert zü w€r-

den, als der Aldehyd am C-3 acetalisiert.

Methyl-pyrophäophorbid d-dimethylacetal (19) reagiert unter den üblichen Beding-

ungen zum Enol (21), welches nach der Hydrolyse Enol b (22) lieferte.
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HC(OCH3)3

1,,'
I 

Pvridintl

I  
t ras

Hc(ocHdp

HClr/MeOH

c02R

(18) (tn) 
lrt.nrlrriJrNNa
I rur/nz
|  2,5 Min, RT

HCI/H2OlTHr
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1. 4. 5. Derlvate der Bakteriochlorophyll-Reihe

Ausgangsmaterial für unsere Verzuche war ein Extrakt aus Chromatium D, welcher

uns lon H. Brockmann jr. ' zur Verfügu.ng gestellt wurde. Zur Gewinnung von

Bakterio-methyl-phliophorbid (23) wurde das Bakterioctrlorophyll mit MethylencNo-

rid und 0,5 N-Salzsäure extrahiert (durch die Salzsäure wird das Magnesium ent-

fernt - Bakterio-phäophytin), an Kieselgel chromatographiert, mit methanolischer

S chwef elsäure um ge e ste rt und anscN ie s send kristalli sie rt.

Zur Pyrolyse erhitzte man Bakterio-methyl-phäophorbid a (23) in Pyridin unter

Sauerstolfausschluss im Bombelrohr wlihrend drei Tagen auf 105oC. Das so entstan-

dene Bakterio-methyl-pyrophliophorbid (24) wurde an wenig Kieselgel chromatogra-

phiert und aus Aceton kristallisert.

HC(OCH')3, HCI/MeOH

4 Stunden, RT

cH2cry'rHF /Hzo/HcL

? Min, RT

(26)

Brockmann für das grosszügige Geschenk.

I tzal

I
(25) lt(cHs)3sil 'NNa

I rHF/Bz
I 2, s lrin, RT

*) Wir dariken Herrn Dr. H.
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Versuche, Bakterio-Enol (2?) direkt aus dem Pyro-Derivat (24) herzustellen, schlu-

gen wie in der b-, d- und 2-Desvinyl-2-acetyl-Reihe feN. Deshalb wurde die Ace-

tylgruppe mit Orthoameisensäuretrimethylester und methanolischer Salzsäure ke-

talisiert. Das Ketal (25), welches vollständig gebildet werden konnte, wurde nicht

krista-llisiert, sondern nach dem Trocknen am HV gleich zum entsprechenden Enol

(26) kondensiert.

Der ungewöhnlich grosse Ueberschuss an Silylbase ist sehr wahrscheinlich wieder

durch die kleine Eduktkonzentration bedingt. Die Cyclisierungsbedingungen sind

nicht optimiert, da zu diesem Zeitpunkt unsere Substanzmengen sehr klein waren,

und wir uns primär nur für die spektroskopischen Eigenschalten von Bakterio-Enol

(2?) interessierten.

Die Hydrolyse des Bal<terio-Enol-dimethylketals (26) verlief wie gewohnt ohne

Schwierigkeiten. Da im DC des Produktes eil schwacher Startfleck festgestellt wur-

de, chromatographierte (filtrierte ?) man es an Cellulose. Es gelang so, Balrterio-

Enol (27) in einer Ausbeute von 52% (bez. Bakterio-methyl-pyrophäophorbid (24))

kristallin darzustellen-

Die physikalischen Eigenschalten der metallfreien Chlorophyllderivate werden in

Kap. 1. ?. gemeinsam mit den Eigenscha-ften der Metallkomplexe behandelt.
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1.5. MAGNESruMKOMPLEXE VON CHI,ORINEN UND PORPHYRINEN

1. 5. 1. Publizierte Herstellungsmethoden

1. 5. 1. 1. !t_tglers_i_u11t1l_o_+l_"_

R.  Wi l l s tä t te r  und L .  Fors6n 68)  
beschr ieben lg13 Versuche,  Magnes ium in

Derivate des Chlorophylls einzuführen. So wurde z. B. eine ätherische Lösung von

Phäophytin a tropfenweise mit Methylmagnesiumjodid versetzt, bis eine Probe lm

Reagierglas beim Durchschütteln mit verdünnter Phosphorsäure eine nicht mehr

olivstichige, sondern. rein blaue Lösung lieferte. Dann .war auch die gesamte Menge

in hellgrünen Flocken ausgefallen. Man arbeitete mit Aether und wässrigem Natri-

umdihydrogenphosphat auf, fällte das gebildete Chlorophyll a mit Petroläther aus

und trocknete es am HV bei 56oC bis zur Gewichtskonstanz. Von diesem amorphen

Material wurden befriedigende Analysendaten erhalten (N, Mg, OCH., Phytol).

H .  F ischer  u t  
"1 .69)  

?0)  
z*e i fe l ten  d ie  Qua l i tä t  der  von w i l l s tä i te r  e rha l te -

nen Magnesiumkomplexe an und modifizierten die Einbauvorschrift. Die wesentlich-

ste Neuerung bestand darin, dass nicht die Grignard-Lösung direkt eingesetzt wurde,

sondern mit Alkohol desaktiviertes Aethylmagnesiumbrornid. Die Ester- und Keto-

gruppen der Chlorophyllderivate sollten von diesem Reagens nicht angegriflen wer-

den. Das metalllreie Chlorin wurde in Pyridin mit einem grossen Ueberschuss an

Reagens ca. 45 Minuten auf 100oC erhitzt. Ansctrliessend arbeitete man auf, indem

man das Realrtionsgemisch auf Aether goss und mit einer wässrigen Lösung von Na-

triumdihydrogenphosphat und viel Wasser gründlich wusch. Mit dieser Methode ge-

lang es, Aethyl-chlorophyllid a in Ausbeuten bis zu 17% aus Aether zu kristallisie-

ren. Die Komplexierung von Methyl-phäophorbid a mit dem desaktivierten (mit

Aethanol ! ) Aethylmagnesiumbromid führte ebenfalls zu kristallisierbarem Aethyl-

chlorophyllld a, d. h. es war Umesterung aufgetreten Um Magnesium in Phli,ophy-

tin a einzubauen (zur Herstellung von Chlorophyll a), wurde die Grignard-Lösung

mit Phytol desaktiviert. Unter den üblichen Bedingungen wurde ein vollständiger

Einbau beobachtetl das Produkt wurde jedoch nicht isoliert.

Aethyl-chlorophyllid b konnte mit dieser Methode nur in einer Ausbeute von 0,670

kristallin erhalten *""dur, ?1).

Bei Balteriochlorinen versagte die Methode ?2) ?3). Auch nach mehrstündigem Er-

hitzen des Reaktionsgemisches wurde nur ein unvollständiger Einbau beobachtet.
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A. H. Corwin und P. E. Wei 
?4) 75) unta..kten 1962 dreiMagnesiumkomplexe,

welche die Fähigkeit aufwiesen, das Metall auf Chlorine zu übertragen. Es handelt

sich dabei um folgende verbindungen: I\Iagnesium-4, 4' -dipyridyl, Magnesium -hexa-

pyridindijodid und Magnesium-Viologen, welches sich als das wirksamste der drei

erwies.

tr Magne sium-Viologen'l

Unter Stickstoff wurde das feste Chlorin zum in situ hergestellten Viologen (in abs.

Pyridin) gegeben und am Rückfluss gekocht, bis eine entnommene Probe vollstän-

digen Umsatz anzeigte. Anschliessend wurde das Realctionsgemisch abgeküNt und

durch eine Nutsche mit einer diinnen schicht IMagnesol,/Cellulose filtriert' Das ad-

sorbierte Produkt wurde dann mit Chloroform extrahiert und die vereinigten Lö-

sungen eingeengt. Den festen Rückstand chromatographierte man an Magnesol/Cel-

lulose und kristallisierte das Produkt.

Mit dieser Methode (Viologen) gelang es, kristallines Mettryl-pyrochlorophyllid a

(29) in einer Ausbeute l'on ca. B6Vo nt erhalten. Es wurden iedoch nur ein qualita-

tives VlS-Spektrum und eine C-, H-Analyse angegeben. In vergleichbarer Ausbeute

wurde der Magnesiumkomplex von CNorin-e'-trimethylester kristallin erhalten.

Ueber die Reaktionszeiten u/urde nichts explizit angegeben. Der Einbau von Magne-

sium mit Viologen in Oktamethylporphin erforderte eine Reaktionszeit lon 1 Stunde

in siedendem Pyridin. Aus der Erfahrung, dass sich Porphyrine im allgemeinen

leichter komplexieren lassen als die Cffiorine, muss angenommen werden, dass die

ReaKionszeiten in der Grössenordnung von Stunden llegen"

lg6g komplexierte J. Futrrhop 
?6) o].tratrryl"hlorin mit Magnesiumpercilorat in

abs. Pyridin durch vierstündiges Kochen am Rücldluss. Es wurden ledigtich W,/

vIS- und NMR-spektren angegeben, da es nicht gelang, die verbindung zu kristalli-

sieren.

19?0 stellten Adler ut 
"t. 

??) Magnesium-mesotetraphenylchlorin her, lndem das

metallfreie Edukt mit Magrresiumsalzen in siedendem Dimethylformamid (l50oC) in

Reaktion gebracht wurde.

Eine Alternative zur Einführung des Magnesiums in Chlorophyllderilate bietet die

Extraktion der intakten Pigmente aus den Pflanzen und deren Umwandlung ohne
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Verlust des Zentralatoms in die gewünschten Derivate (enzymatische Umesterung,

Pyrolyse). Eine typische Vorschrift findet man bei J. J. Katz et 
"1. 

?8). D"" Vo"-

gehen besteht im wesentlichen aus einer beträchtlichen Anzahl von Extraktionen mit

verschiedenen Lösungmittelsystemen und anschliessender mehrmaliger Chromato-

graphie an Puderzucker. Trotz dem grossen zeitlichen Aufwand, welche die Ex-

traktion mit sich bringt, wurde der weitaus grösste Teil des für die verschieden-

sten Zwecke gebrauchten Chlorophylls (oder Chlorophyllderivate) atd diese Art ge-

wonnen,

1. 5. 1. 2. l4gglg :l.tgp-o_"pj'y_"llg

Die Einführung von Magnesium in Porphyrine geht i. allg. leichter als in Chlorine.

H. F ische r et al. 
79) h"b.n über 25 Magnesiumkomplexe von Porphyrinen kri-

stallin dargestellt. Als brauchbar erwiesen sich einerseits die Umsetzung der me-

tallfreien Derivate mit Magnesiumoxid in konzentrierter alkalischer Lösung und

andererseits die Reaktion mit Grignardreagenzien, wie bei den Chlorinen. Ein Bei-

spiel ist der Magnesiumeinbau in Dipropionyl-deuteroporphyrinester 
B0). 

oi. n.-

aktionszeit betrug dabei in siedendem Propanol jedoch bis zu 24 Stunden.

1948 modifizierte S. Granick 81) di".u Reaktionsbedingungen (reinste Reagenzien

und Lösungsmittel, Sauerstoffausschluss), änderte aber nichts prinzipielles. Von

Magnesium-protoporphyrin-dimethylester l'urden gute Analysendaten (C, H, N, Mg),

sowie tlV,/V$-Spektren erhalten. J. E. F"tt 
82) 

übernahm 1964 diese ausführliche

Vorschrift in seinem Buch: ItPorphyrins and Metalloporphyrins".

Die Methode von Corwin und w"i ?4) ?5) *""für Porphyrine ebenral ls anwend-

bar, wobei Ausbeuten zwischen ?0 und 897o erzielt wurden. Vor der Kristallisation

musste jedoch immer chromatographiert werden.

Baum,  Burnham und P lane 
83)  

fund.n  1964,  dass  Magnes iumsa lze  in  t rocke-

nem oder feuchtem Propanol und Pyridin Porphyrine komplexieren können. Dazu

musste man das Realrtionsgemisch jerveils mehrere Stunden am Rücldluss kochen.

Ob die Produlrte kristallisiert werden konnten, wurde in dieser Arbeit nicht mitge-

teilt.
t 4 \

J. Fuhrhop 
'" modif izierte obige Vorschrlf t ,  indem er wasserfreies Pyridin

und wasserfreies Magnesiumperchlorat einsetzte. Die Reaktionszeit zum Einbau des

Metalls in Oktaäthylporphin betrug 4 Stunden in siedendem Pyridin. Es wurde eine

Ausbeute von 67Vo an kristallinem Magnesium-oktaäthylporphin' 2Pyridin erzieltt

dessen Struktur durch Elementaranalyse, ryVIS- und NMR-Spektren gesichert ist.
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Die Methode von A. D. Adler et al. 
?7) 

i"t 
"u.h 

auf Porphyrine anwendbar.

J. W. Buchler et al.  
84) 

stel l ten den entsprechenden Bis-chinol in-Komplex her,

indem sie den metallfreien Liganden mit Magnesium-acetylacetonat in Chinolin 20

Minuten auf 2?0oC erhitzte. Die Kristalle des Magnesium-oktaäthylporphin. 2Chi-

nolins, welche ln 72% Ausbeute erhalten wurden, wurden vollständig charakterisiert.



1. 5.2. Einbauversuche

Die bis anhfur bekannten Methoden, Magnesium in Chlorine (insbesondere Phäophor-

bide) elnzubauen, erschien für unser Ziel, Enol a (5) zu komplexieren, pralctisch

hoffnungslos zu sein, da einerseits die Einbaubedingungen sehr drastisch sind, und

andere rse its Re inigungsoperationen benötigt werden.

(33)

H. Falk 63) u""su.hte erfolglos in den Lösungsmittelsystemen Benzol/Sulfolan,

Benzol/Propionitril und Methylenchlorid,/Propionitril mit Magnesiumbromid und

einer Base (N-Aethyldiisopropylamin, Lithiumhexamethyldisilazanat oder Magne-

sium-bis-hexamethyldisilazanat), Enol a (5) mit Magnesium zu komplexieren. Die

Verwendung von Magnesiumacetylacetonat in einer Imidazolschmelze, oder der Um-

satz von Enol a ( 5) mit Di- ;r -bromo -tetrakis -trimethyl silyl -diamido -dimagnesium -

2-diäthyläther inMethylenchlorid führten zu Lösungen, welche im Absorptionsspek-

trum eine hypsochrome Verschiebung der Rotbande um ca. 5 nm aufwiesen, sehr

leicht durch Luft allomerisiert wurden und bei der Magnesiumbestimmung (Atom-

absorption) vernünftige Werte lieferten. Alle diese Versuche wurden in Schlenk-

apparaturen unter Argon ausgeführt.

Wegen der extremen Sauerstoffempfindlichkeit der Lösungen kam eine normale Cha-

rakterisierung nicht in Frage. Wie sich später herausstellte, nachdem kristallines

Magnesium-enol a (33) zur Verfügung sta-nd, enthielten die Falktschen Lösungen

höchstens Spuren des gesuchten Komplexes (33).

An unserem Laboratorium versuchte K. Smith 
g5) 

die Magnesium-Viologen-Me-

thoAe 74) mit Methyl-pyrophäophorbid a (3) zu reproduzieren. Er erzielte jedoch

nur einen ca. 7}Vo-igen Einbau (100oC, I Stunde) und beobachtete ausserdem

(5)
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minde sten zwei Nebenprodukte (DC). Mit einem Thiophenol-Magnesiumreagens

(iQuimolare Mengen Thiophenol und Aethylmagnesiumjodid in Aether,/Methylenctilo-

rid) gelang es, Magnesium zu ungeflihr 907o in Methyl-pyrophäophorbid a (3) einzu-

bauen, wobei sich aber ein Nebenprodukt bildetete (30 Minuten, RT; bis anhin mil-

deste Methode). Durch Chromatographie an Cellulose konnte ein Teil des Thiophe-

nols und das metallfreie Edukt (3) abgetrennt werden. In der Folge zeigte es sich,

dass Thiophenol magnesiumhaltige und auch metallfreie Chlorine chemisch verän-

derte. In Ermangelung einer besseren Methode wurde versucht, das Rohprodulrt

an desaktiviertem Kieselgel zu reinigen. Es gelang nun tatsäctrlich, kristallines

Methyl-pyrocnorophyllid a (29) herzustellen. In den meisten folgenden Ansätzen

war das Produkt nicht mehr kristallisierbar.
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1. 5. 3. Jodmagnesiumsalz von BHT, ein hochwirksames Reagens zur Komplexie-

rung von Chlorophyllderivaten der a-Reihe

In einer 19?2 erschienen Arbeit über Dlinnschichtchromatographie von Chlorophyl-
q A \

len "-' wurde mitgeteilt, dass der Zusatz eines Antioxidans in den Chlorophyllö-

sungen die Stabilität der Substanzen rvährend der Chromatographie signifikant ver-

besserte. Es handelte sich dabei um das Phenol BHT:

Die ursprüngliche Absicht war es nun, dieses Antioxidans dem rrThiophenolgrig-

nard-Reagens" zuzusetzen, um die Bildung von Nebenprodukten zu verhindern. Da

bis jetzt die Mag:resiumkomplexe chr'omatographiert werden mussten, konnte man

auch für diese Operation einen günstigen Einfluss von BHT erwarten. Die Realisie-

rung dieser Versuche wurde fallen gelassen, da man inzwischen zur Auffassung ge-

kommen war, dass BHT vielleicht anstelle eines Alkohols oder des Thiophenols

auch als Reagenskomponente eingesetzt werden könnte.

Zur Herstellung des Reagenzes versetzte man eine Aethylmagnesiumjodid-Lösung

mit einem Ueberschuss BHT und engte das Gemisch zur Trockene ein. Bei den er-

sten Versuchen wurde eine konzentrierte Lösung von Methyl-phliophorbid a (2) in

Methylenchlorid mit einem grossen Ueberschuss des weissen, pulverförmigen Rea-

genzes versetzt. Das nach wenigen Minuten wässrig ar:fgearbeitete Reaktionsge-

misch zeigte im DC zwei grüne Flecken (Eduktfleck verschwunden). Nun liess man

auch Enol a (5) in Methylencilorid 10 Minuten lang mit einem grossen Ueberschuss

des festen Reagenzes bei RT reagieren.. Im DC (Cellulose) des Reaktionsgemisches

wurden neben den Flecken des Edukts (5) die grünen Flecken von Mg-enol a (33) und

eines Allomers f e stge stellt.

Auf Grund dieser Vorversuche ging man daran, die Reaktion zur Synthese von Me-

thyl-ctrlorophyllid a (28) zu optimieren. Es erwies sich dann auch als einfacher,

das Reagens nicht mehr in fester Form einzusetzen, sondern direkt eine 0,2-mo-

lare Reagenslösung zu verwenden. Zu ihrer Herstellung wurde BHT in abs. Methy-

lenchlorid vorgelegt und mit einem Ueberschuss von Aethylmagnesiumjodid in Ae-

ther versetzt.

\).
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Mit 4 Molliquilalenten Reagens gelang es, Methyl-phäophorbid a (2) innert 6 Minu-

ten bel 12oC praktisch vollständig in den Magnesiumkomplex (28) zu überführen.

4 Moläquiv. rrMg-Reagens"

Min, 12oC, CHrClr/Aether ?:l

R = C H s

(2) Ausbeute: spektr. L007o (28)
kristallin ?3%

In Untersuchungen zum Geschwindigkeitsverlauf des Magnesiumeinbaus (vgl. Exp.

Te i l  2 .6 .2 . )  s te l l temanfes t ,  dass inner tca .  13sekundenS0TodesProduktsgeb i l -

det wurden. Potentielle Liganden von Magnesium (Pyridin, Tetrahydrofuran, Ace-

ton, etc. ) zeigten einen starken Hemmeffekt. Unter den optimalen Reaktionsbedin-

gungen bewirkte der Zusatz ron 0r 5/e Aceton, dass der Einbau nur noch z'a ca. 75%

ablief! Ein Gehalt von 57o Aceton senkte die spektroskopische Ausbeute auf ca. 1070.

Erstaunlicherweise hatte Aether keinen signifikanten negativen Einfluss auf den Er-

f olg de s Magne siumeinbaus.

Der Grund, weshalb dieses Reagens derart schnell und vollstlindig Magnesium ein-

baut, ist wahrscheinlich darin zu sehen, dass durch die beiden voluminösen tert. -

Butylgruppen e ine sterisch be schleunigte Umkomplexierung eintritt.

4-"(2,-F ?
Bis jetzt wurden keine Untersuchungen zur Struktur des magnesiumübertragenden

Teilchens gemacht. Es ist jedoch anzunehmen, dass in der Reagenslösung verschle-

dene Gleichgewichtsbeziehungen auftreten, wobei auch die Lösungsmittel eine
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wichtige Rolle spielen.

Kristalle von Methyl-chlorophyllid a (28) wurden erhalten, indem man die nach der

wässrigen Ar:farbeitung erhaltene ätherische Lösung über Natriumsulfat trocknete,

filtrierte und so lange im Argonstrom einengte, bis sich Kristallkeime bildeten.

Anschllessend stellte man die blaue Lösung tiber Nacht in den Kühlschrank. Die ab-

getrennten Kristalle (Ausbeute: 73%bez. (2)) wurden getrocknet und dire!* der Cha-

rakterisierung zugeführt.

Methyl-pyrochlorophyllid a (29) rurde in einer Ausbeute von 807o bez. (3) kristallln

erhalten (spektroskopisch 100ft), wobei die Reaktionsbedingungen etwas verschärft

werden mussten (5 Minuten bei SOoC).

Wie erwartet, gelang es in Vorversuchen, auch Phäophytin a (1) zum Chlorophyll a

(32) zu komplexieren. Das Produkt (32) wurde in gl7o-iger Ausbeute bez. (1) aus

AcetoVWasser kristallisiert. Die Kristallinität konnte unter dem Mikroskop und

anhand von Debye-Scherrer-Pulverdiagrammen " " festgestellt werden. Die Cha-

rakterisierung dieses Materials zeigte aber, dass es mit ca. t5-20Vo einer farblo-

sen Substanz verunreinigt war. Ein NMR-Spektrum lon Phli,ophytin a (1) (Ausgangs-

material) deutete stark darauf hin, dass die Verunreinigung schon dort vorhanden

war. Um reines Chlorophyll a (32) zu erhalten, müsste deshalb reinstes Phä,ophytin

(1) eingesetzt werden, da die Kristallisation keinen Reinigungseffekt hatte.

Ohne Schwierigkeiten verlief der Einbau von Magnesium in Enol a (5). Innert B Mi-

nuten bei elner Temperatur lon 5O-55oC wurde mit einem ?-fachen Ueberschuss

Reagens efur vollständiger Einbau eneicht (spektroskopisch 100%). Obwohl nicht

unter strengen sauerstoffreien Bedingungen gearbeitet wurde, stellte man nach der

Aufarbeitung im Rohproduld keine allomeren Verunreinigungen fest. Dieser Befund

wurde durch die Anwesenheit von BHT verursacht, dessen antioxidative Wirkung

offensichtlich in der Lage nar, Mg-Enol a (33) wirksam zu schützen.

Zur Kristallisation in der Drybox (Argonatmosphäre, Or-Gehalt = 5 ppm) wurde

das BHT nicht mehr gebraucht. Es liess sich zulor sehr gut bei ca. 50oC am HV

aus dem Rohprodult wegsublimieren. Man erzielte eine Ausbeute von 76Vo bez. (b).
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? Moli \uiv. 'rMg-Reagens"

5 Min, 50-55oC

Ausbeute: spektr. l00Eo
kristallin ?67o

Zur weiteren Erprobung dieser neuen Magnesiumeinbaumethode wurde Magnesium-

oKaäthylporphin (31) hergestellt. Im Gegensatz zu den Literaturmethoden 
?5) 84)

wurde der Komplex ohne Lösungsmittel-Liganden (NMR) in einer Ausbeute von 807o

bez. Oktaäthylporphin (30) kristallin erhalten. Man erreicht einen vollst?indigen

Umsatz (spektroskopisch) bei einer Reaktionszeit von 3 Minuten bei 50oC. Es ist

also auch möglich, Porphyrine unter sehr milden Bedingungen quantitativ zu kom-

plexieren.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das Jodmagnesiumsalz lon BHT ein

rvirksames Reagens ergibt, um Chlorophyll-Derivate der a-Reihe in die Magnesium-

komplexe überzuführen. Sehr wahrscheinlich ist es auch in der Lage ausser Okta-

äthylporphin andere Porphyrine zu komplexieren.

Derivate der Chlorophyll b- und der Bal<teriochlorophyll-Reihe konnten unter diesen

Bedingungen nicht komplexiert werden. E. Z a s s 
-'' 

ist es jedoch vor kurzem ge-

lungen, Methyl-phäophorbid b (18) quantitativ in das chlorophyllid zu überführen.

Dazu waren eine längere Reaktionszeit, höhere Temperatur, Thiophen als Lösungs-

mittel und der Zusatz von 'rlithium-BHTr' (= Lithiumphenolat) zum Reagens nötig.

Bei den Bakteriochlorophyll-Derivaten scheint sich ebenfalls ein Erfolg abzuzeich-

nen.

Auf Grund unserer Erfahrungen kann man folgende Reihe der Leichtigkeit des Mag-

nesiumeinbaus festlegen: Porphyrin )Chlorin (a-Reihe) ) Pyrochlorin (a-Reihe) >

Chlorin (b-Reihe) ) Bakteriochlorin.

(33)(5)
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1. 5. 4. Röntgenstrukturbe stimmungen lon Chlorophyll-Derivaten

von Methyl-pyrochlorophyllid a (29) gelang es, aus Aether mehrere Millimeter

lange Kristallnadeln zu züchten. c. Kratky aus der Gruppe von Prof. J. Du-

rrit, 
8?) führte die Röntgenstrukturanalyse dieser Kristalle durch. Er konnte fest-

stellen, dass ein Wassermoleki,il die 5. Ligandstelle des Mangesiums besetzte' Aus-

serdem wurde im Kristallgitter an einer bestimmten Stelle pro 1 Pyrochlorophyllid

1 Molekül Aether identifiziert. Dieser Befund stimmte ausgezeichnet mit der Ele-

mentaranalyse und dem NMR-Spektrum überein.

Da Methyl-pyrochlgrophyllid a (29) die Estergruppe am c-10 nicht mehr besitzt,

wurde versucht, ron Methyl-chlorophyllid a(28), welches sich von Chlorophyll a (32)

nur in der Propionsäureseitenkette unterscheidet (Methylester statt Phytyle ster),

grössere Kristalle zu züchten. Erfolgreich war eine Kristallisation aus Aceton +

107o wasser. Ard die gleiche Art und weise gelang es auch, Aethyl-cNorophyllid a

in genügend grossen Kristallen herzustellen.

während diesenArbeiten erschien eine Publikation von C. E. Strousu 
42) - i t

der Kristall- und Molekularstruktur von Aethyt-chlorophyllid a. Das dazu verwen-

dete Material wurde durch Isolierung und Umesterung von Chlorophyll a gewonnen,

wobei dann ebenJalls das Gemisch Aceton + 1070 Wasser zur Kristallisation verwen-

det wurde. Die bis anhin gesammeltenDaten von c. Kratky st immen mit den pu-

bl izierten Ergebnissen von C. E. Strouse überein.



l - 5 4 -

1. 6. ERGEBNISSE ORIENTIERENDER EINBAWERSUCHE MIT NIO-METHOXY.

DIKETON a'r (?)

Enol a (5) enthätt als strukturelement etn Hydrochinonsystem. Es wurde nun ver-
sucht, durch eine Oxidation das entsprechende Chinon herzustellen.

Oxidation.........'.------.-.-.--
ar
a

(5)

Zahlreiche Experimente, die zum grossen Tei l  lon J. L. Lui" iu" 64) 
ausgeführt

wurden, brachten nicht das gewünschte Resultat. Reaktionen mit verschiedenen
oxidationsmitteln (DDQ, J? Mno} NBS, Fremy-salz) führten, falls überhaupt ei-
ne Reali:tion beobachtet wurde, zum Porphyrinderivat:

Oxidation

(5)

Als weitere Möglichkeit wurde die Elimination von Alkohol aus den entsprechenden
allomeren Diketonen studiert. Die Oxidation von Ctrlorophyllderivaten mit Chinonen
(chloranil) lst eine bewährte Methode, die allomeren Alkoxy-verbindungen herzu-

steuen 6l).
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ROH

Chloranil, CH'CI'

(5)

Durch eine 1r 4-Eliminierung sollte daraus das Chinon entstehen. Jedoch auch die

Versuche mit den Alkoxyderilaten blieben erfolglos 
64).

Für weitere Experimente wurde Zink-10-Methoxy-diketon a (34) hergestellt und die

Komplexierung der Verbindung mit Magnesium geplant.

Auf Grund der Erfahrungen, '\\'elche beim Magnesiumeinbau in die Phäophorbide der

a-Reihe und in Enol a (5) gewonnen wlrden, erwartete man keine Schwierigkeiten

bei der Komplexierung von lo-Methoxy-diketon a (?). um einen vollständigen Ein-

bau zu erreichen, mussten die Reaktionsbedingungen etwas verschärft werden. Zu

unserem Erstaunen wurden im UV/VIS-Spektrum des Rohproduktes charakteristi-

sche Absorptionsbanden von Mg-Enol a (33) neben denen des erwarteten Mg-10-

Methoxy-diketons a (35) festgestellt. Nach der anschliessenden Dekomplexierung

mit 1 N-Salzsäure gelang es, etwas des gebildeten Enols a (5) aus einer benzoli-

schen Lösung des rohen Gemisches zu kristallisieren und eindeutig zu identifizie-

ren.

Die ,rEntallomerisierung" von (?) funktionierte auch mit dem Lithiumsalz des BHTs.

In diesem FalI wurde nach der wässrigen Aufarbeitung direkt Enol a (5) erhalten.

Ein Hinweis auf die Notwendigkeit eines komplexierenden Metallions bei dieser Eli-

mination gibt die Beobachtung, dass die Reaktion in Tetrahydrofuran nicht abläuft.

(Tetrahydrofuran ist eines der Lösungsmittel, welche den Einbau von Magnesium

in Methyl-phiücphorbid a (2) verhindern. Vgl. Erp. Teil 2. 6. 2. )

Als Zwischenprodukt, welches nicht nachgewiesen wurde, lässt sich ein Chinon

postulieren. Dieses tritt jedoch unter den reduzierenden Reaktionsbedingungen (BHT

= Antioxidans) wahrscheinlich nur in sehr klelnen Konzentrationen auf.
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2 Molliq. CNoranil
MeOH/CH2CI2
90 Min. , Rücldluss

-CHCI3, 50oC, 5 Min.

1 N - H C I
Aetier, RT
2 Min.
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1. ?. ZUSAMMENSTELLI'NG IJND DISKUSSION DER PHYSIKALISCH -CHEMISCHEN

EIGENSCHAFTEN DER SYNTHETISCHEN CHIOROPHYLLENOL-DERIVATE

1.7. 1. ryUs-Spektren

Bei allen metallfreien Modellverbindungen bewirkte der Ringsctrluss zum p-DiJ<eton-

system eine Verschiebung der Rotbande im Absorptionsspelctrum um 20-25 nm bez.

des Phliophorbids oder Pyrophäophorbids, d. h. bei allen diesen Produkten lag das

Keto-Enol-Gleichgewicht praktisch ausschliesslich auf der Seite des Enols. Ausser-

dem traten im Bereich der Soretbande tiefgreifende spektrale Aenderungen auf.

Fig. 5 Enol a (5) (ln Methylenchlorid)
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Positionen der Rotbanden

Methyl-phäophorbid
,t(nm) €

Enol
,t (nm) t .1,l(nm) J €

a-Reihe
b-Reihe
Bakterio-Reihe

66?,2 (45 '300)
655,0 (33 '1oo)
752,6 (49'2oo)

688,5 (33 '000)
6?9,8 (17 '500)
178,2 (38,000)

+  2 1 , 3
+  2418
+  2 5 , 6

12'300
1 5' 600
I 1r 200

(Lösungsmittel: Methylenchlorid)

Tab. 2

Methyl -pyrophäücpho rbid
,t(nm) E

Enol

"t (nm) € .\l(nm) I t

a-Reihe
2-Acetyl a-Reihe
d-Reihe
b-Reihe
Bakterio-Reihe

66?,5 (45 '300)
682,7 (41'600)
693,8 (61 '1oo)
655,3 (30 '000)
154,4 (57'000)

688,5 (33 '000)
702,4 (30'000)
715,9 (26 '200)
6?9,8 (1? '500)
778,2 (38'ooo)

+  2 1 , 0
+  1 9 , ?
+ 23rt
+ 24,5
+  2 3 , 8

1 2 '3 00
11'600
34'900
I 2' 500
19'000

(Lösungsmittel: MethylenchLorid)

Tab. 3

Aus den Tabellen 2 und 3 ist ersichtlich, dass die Rotbanden durch die Enolisierung

deutlich in der Intensität abnehmen"

Die Abbildungen dieser WV$-Spektren findet man im Exp. Teil, und zwar sind

die Spektren des Methyl-phä,ophorbids (wenn nicht vorhanden; des Methyl-pyrophäo-

phorbids) bel der Beschreibung des entsprechenden Enols den spektren des Enols

gegenüberge stellt.

Im weiteren wurden die Absorptionsspektren der Zink-endo-Komplexe untersucht,

da diese vor den Magnesiumkomplexen zugäinglich *""n 
63) 64) 88). Die Herstel-

lung und charalterisierung dieser Derivate (a-, d- und 2-Desvinyl-2-acetyl-Reihe)

sind in der Dissertat ion ron J. L. Luisier 64) beschrieben.

Zn-Bakterio-enol rxird nn zeitnoch von E. Zass 
88) g.*uu" untersucht.

Die hypsochrome Verschiebung der Rotbande, welche nach der Komplexierung der

metallfreien Enole mit Zink beobachtet wurde (vgl. Tab. 4), war nicht überraschend.

Bei den Phäophorbiden tritt eine Blauverschiebung um ca. l0 nm aufr werur diese

mit Zink komplexiert werden.
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Positionen der Rotbanden

Enol
.l(nm) e

Zlnk-Enol
,t(nm) € Ä,1(nm)

a-Reihe
2-Acetyl a-Reihe
d-Reihe
Bakterio-Reihe

688,5 (33 '800)
102,4 (30'000)
?15,  I  (26,200)
7 1 8 , 2 ' ( 3 8 ' 0 0 0 )

678, ? (33'800)
682 ,3
702,0
801

-  9 1 8
-  2 0 1 1
-  1 3 , 9
+ 2 3

(Lösungsmittel: Methylenchlorid)

Tab. 4

Ungewöhnlich ist jedoch die in orientierenden Versuchen beobachtete, hypsochrome

Verschiebung in der 2-Desvinyl-2-acetyl a-Reihe (- 20,1 nm). Das Phänomen kann

erklärt werden, wenn man armimmt, dass die Anwesenheit von Zink als Zentra-latom

das Keto/Enol-Gleichgewicht des p-Diketonsystems auf die Seite der Ketoform

bringt. Unterstützt wird diese Interpretation durch den @VlS-Spektraltl-p, welcher

eher einem Phäophorbid zugeordnet werden k"* 64).

Im Unterschied zu den Chlorinen hat die Einführung von Zink oder Magnesium in

Bakteriochlorine einen bathochromen Einfluss auf die Rotbande.

Mit Magnesium wurde von den Enolen bis anhin nur das der a-Reihe komplexiert:

Positionen der Rotbanden

Enol a (5)
,t(run) t

Mg-Enol a (33)
.t(nm) € .1,l(nm) AE

688,5 (33 '000) 68?, ? (30'100) -  0 r g 2'900
(Lösungsmittel: Methylenchlorid

Tab. 5

Der Einfluss des Magnesiums auf die Rotbande ist sehr viel schwächer a-ls der des
Zinks. Alle drei Verbindungen (Enol a, Zn-Enol a und Mg-Enol a) weisen denselben

Spektraltyp ard.
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Ein von B. Jaun 
89) 

"ufguno*menes 
TieftemperaturspeKrum (-60oC, Tetrahydro-

furan) von Mg-enol a (33) wies im Bereich der Rotbande bemerkenswerte Unter-

schiede zum Spektrum bei RT auf (vgl. Exp. Teil 2.6.6. Abb. 50, 51). Durch die

Erniedrigung der Temperatur wurde das Absorptionsmaximum um 4,2 nm hypso-

chrom verschoben. Diese Beobachtung kann vernünftig interpretiert werden, wenn

man annimmt, dass der Anteil der Ketoform im Keto,/Enol-Gleichgewicht bei tiefer

Temperatur vergrössert wird.

Ein weiteres Indiz für das Vorliegen eines Keto,/Enol-Gleichgewichtes gewinnt man

aus der Betrachtung des vor kurzem von B. J"rrn 
89) aufgenommenen DiJferenz-

spektrums (elektrochemisch oxidiertes Mg-enol a/Mg-enol a (33)). Er konnte fest-

stellen, dass bei der Oxidation die ki.irzerwellige Schulter der Rotbande bei tiefer

Temperatur deutlich ausgeprägt wurde. Bei RT war der Effekt weniger signifikant.

Diese Beobachtung deutet auf ein sich bei tiefer Temperatur (-52oC) langsam ein-

stellendes Tautomerengleichgewicht hin, wobel nur die Enolspezies oxidiert wird.

<-

(33)

In Tabelle 6 sind die Positionen und die Extinktionskoeffizienten € der Rotbanden der

untersuchten Verbindungen graphisch gezeichnet. Auffallend und analytisch verwert-

bar ist, dass bei den Phiüophorbiden (oder Pyrophäophorbiden) die Enüernung der

Vinylgruppe in Stellung 2 aus der Konjugation ausser den erwarteten hypsochromen

Verschiebungen auch eine Vergrösserung der 6 -Werte um ca. 207o mit sich bringt

(Hydroxy-Derivat, Acetale, Ketale). Die Vergrösserung des 6 findet man auch bel

der Soretbande, jedoch weniger ausgeprägt.

Weiter kann man feststellen, dass die Einführung eines Metalles (Magnesium oder

Zink) in ein Phäophorbid oder Pyrophä,ophorbid die Rotbande um ca. 307o vergrös-

sert. Irn Gegensatz dazu nimmt die soretbande um ca' lSVo ab (Lösungsmittel: Me-

thylenchlorid).
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Tab. 6 Positionen und Extinktionskoeff. der Rotbanden von Chlorophyllderlvaten

6 5 4 3
,t(nm) g..10-4 <-

I
7 1 0

700

690

680

670

660

6.  10-a  <-

7 6 5

-Enol d (11)
Lö sungsmittel:-CHrCl, r

c=0, 9-1, 4' 10- 
Dtttot/t

-2-Acetyl-enol a (16)

-Methyl-pyrophliophorbid d (8)

-Enol a (5)
-Mg-enol a (33)

-Enol d-acetal (10)
- 2-Acetyl-enol a-ketal (15)
-2-Acetyt-methyl-pyrophä,ophorbid a (13)
-Enol b-acetal (21)
-EnoI b (22)
-Zn-enol a

- 10-I\{ethoxy-diketon a (?)
Methyl-pyrophäophorbid a (3)
Methyl-phäophorbid a (2)

-z Methyl -chlo rophyllid a (28)
- 

Methyl-pyrochlorophyllid a (29)

\ 2 -Acetyl-methyl-pyrophärc a-ketal (14)
\Methyl-pyrophäi,ophorbid d-acetat (9)

-2 -a-Hydroxy-methyl -pyrophäophorbid a

-zn-methyl -phä,ophorbid a

---Methyl-pyrophäophorbid b (20)
-Methyl-ph:iophorbid b (18)

(12)



- 6 2 -

Die Phasentestspektren (CNorin + Tetrabutylammoniumhydroxyd in entgastem Py-

ridin) rcn Methyl-phäophorbid a (2) und Enol a (5) sind sich sehr ähnlich, da durch

die Deprotonierung ähnliche Chromophore entstehen. Bei der Zugabe von Metall-

ionen, welche eher kovalente Bindungen (Chelate) eingehen, gehen die Phasentest-

spektren in Enol-T1p-Spektren über (vgl. Exp. Teil 2. 1. 5. ).

Dieselben Beobachtungen machte H. Falk 63) 

".r.n 
bei den entsprechenden Zink-

endo-enolen. Man stellte weiter fest, dass einige am Enol chelierte Metallionen

die Allomerisierungsgeschwindigkeit in Gegenwart von Sauerstoff im Vergleich zum

Enolat drastisch erniedrigten. Dieser Effekt ist durch die Erhöhung des Oxidations-

potentials und sehr wahrscheinlich auch durch die Komplexstabilität erklärbar.

Das Phasentestsp€ktrum von Mg-enol a (33) (Fig. 6) weist sehr grosse Aehnlich-

keit mit dem von Chlorophyll 
" 

90) 

"uf. 
Deutliche Unterschiede bestehen jedoch zur

protonierten (oder metallchelierten) Enolform (Fig. ?).

Mg-enol a (33) in

Dimethylacetamid

c=1r 34. 1o-5l,totll

+1 Tropfen 40ft

Tetrabutylammo-

niumhydroxyd-

Lösung in rvl/asser

ln 3 ml Lösung

I
Fig. 6

I

Mg-enol a (33) in

Dimethylacetamid

c=1r 34. to-5l.,tot/t

r.r,r+

''.-:

Fig. ?
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Die Rotbande im WVIS-Spektrum des Phasentestzwischenproduktes von Mg-enol

a (33) tst gegenüber Mg-enol a (33) bathochrom verschoben (693 nm gegenüber 688

nm), wobei der Extinktionskoeffizient deutlich kleiner lst (9'400 gegnüber 30'500).

Auffallend ist auch die intensive Bande des Enolats bei 53? nm.

Aus den seit langem bekannten Phasentestspektren von Chlorophyllen sind keine

Hinweise auf den Spektraltyp des UV/VIS-Spektrums eines Cilorophyllenol-chelates

zu gewinnen. Erst durch die S1'nthese von stabilen Enolderivaten konnten die dra-

stischen spektralen Unterschiede aufgezeigt werden.

Die Zugabe von Metallperchloraten zu Lösungen lon Mg-enol a (33) in Dimethylacet-

amid führte nach dem Zusatz von Tetrabutylammoniumhydroxyd zu den gewünschter

Enolchelaten, deren Absorptionsmaxima der Rotbande vom jeweiligen Metall ab-

hingen.

,t (nm) €

Iüg-enol a (33)
Mg-enola(33) + Bu4NOH
Mg-enola(33) + Bu4NOH + LiClO4
Mg-enola(33) + Bu4NOH + Mg(ClO4)2
Mg-enola(33) + Bu4NOH + Cd(ClOa)Z

688
693
680
6?6
675

(30'500)
(  9,400)
(22'200)
(25'000)
(28'500)

Tab. ?

Diese vorläufigen Spektren sind im Exp. Teil abgebildet (Kap. 2.6.6. Abb. 54-58).

Die oben erwlihnte Stabilisierung gegenüber Allomerisierung durch Sauerstoff konnte

auch bei den Exokomplexen von Mg-enol a (33) qualitativ festgestellt werden.
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1. ?.2. IR-, NMR- und MS-SpeKren

Das deutlichste Zeichen für das Vorliegen einer, Enolform ist im lR-Spektrum die

intensive Carbonylschwlngung bei ca. 1655 cm-', während die Carbonylregion bei

höheren Wellenzahlen leer bleibt (Ausnahme: I'Formyl-enol a" (6)). Die Banden der

O -H-Schwingungen wurden nicht beobachtet.

Signifikante Unterschiede zwischen einem Enol und dem zugehörigen Methyl-pyro-

phäophorbid findet man im NMR-Spektrum. So verschwindet durch die Kondensation

zum enolisierten p-Diketon das Singlett des Propionsäuremethylesters und das AB-

System der beiden Protonen am isocyclischen Ring (C-10). DaJür findet man bei

allen untersuchten Enolderilaten ein scharfes Singlett zwischen 12, ? und 13,2 ppm

(Ausnahme: I'Formyl-enol arr (6); breites Signal). Diese Enolprotonen tauschen mit

Deuteromethanol sehr schnell aus. Ausserdem sind sämtliche Signale der Enole bez.

der Phäophorbide mehr oder weniger nach höherem Feld verschoben (bis 1,4 ppm).

Eines der beiden N-H-Signale wurde in den metallfreien Derivaten immer bei nega-

tiven ä-Werten gefunden, während das zweite sehr oft unentdeckbar blieb. Bei 7

Verbindungen konnten beide N-H-Signale aufgefunden werden: 10-Methoxy-diketon

a (?) (-2, 10 und 0,49 ppm), Methyl-pyrophäophorbid d (8) (-2,61 und 0, ?2 ppm), 2-

Acetyl-pyrophäophorbid a-dimethylketaf (14) (-1, ?2 und 0,38 ppm), 2-Acetyl-enol

a (16) (-2,95 und -1, 26 ppm), Enol b (22) (-2, 57 und -1,09 ppm), BaKerio-methyl-

phäophorbid a (23) (-0,95 und 0,48 ppm), Bal*terio-enol (27) (-0, 42 und 0, 91 ppm).

Strukturänderungen sind in den NMR-Spektren durchwegs leicht ersichtlich, da sich

die Signale über die ganze Breite eines normalen Spektrums ( ö = 0-10 ppm) vertei-

len, und nur sehr wenige Ueberlagerungen vorkommen. Erwähnenswert ist, dass

die Positionen der Signale stark von der Konzentration (und ev. von der Temperatur)

abhängig sind. So wird man i. allg. von der selben Substanz nur sehr schwer zwei

deckungsgleiche Spektren erhalten.

Bei den metalllreien Phäophorbid- und Enol-Derivaten wurde im Massenspektrum

immer ein mehr oder weniger intensiver Molekularpik beobachtet. Das Fragmen-

tierungsmuster war jedoch meistens sehr mager und rvenig aufschlussreich. Die

Magnesiumkomplexe waren für die Aufnahme lon Massenspektren zu wenig flüchtig

und ergaben keine reproduzierbaren Resultate.
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1. ?. 3. Redoxpotentiale

Im folgenden sind die polarographischen Halbwellenpotentiale (Oxidattonspotentiale)

der wichtigsten, ln die sem Laboratorium synthetisierten Chlorophyllderilate ange -

geben. Al le diese Datenwurden von J. L. Luisie" 64) 
busti*mt, der sich im

Rahmen seiner Dissertation mit der cyclischen Voltametrie der CNorophyllderivate

befasst hatte. Die Potentiale \ryurden auf einer rotierenden Platinelektrode gegen-

über bestimmten Referenzelektroden gemessen. Die detaillierten Messmethoden

und eine elngehende Diskussion der Potentiale findet man in seiner Dissertation64).

Für die metallfreien Derivate wurden folgende Oxidationspotentiale erhaiten:

Methyl-phäo
Eo (Volt)

Methyl-pyrophäo
Eo (Volt)

Enol
Eo (Volt)

rl(Phäo - Enol)
ÄEo (volt)

a-Reihe
2-Acetyl a-Reihe
d-Reihe
b-Reihe
Bakterio-Reihe

0,_91

1 , 0 4
0 , 6 9

0 , 8 5
0r 89
0 , 9 2
0r 9?
0,  61

0 ,69
0,  ?1
0 , 7 3
0, ??
0 ,64

o,:,

0 , 2 7
0 ,05

(Lösungsmittel: Propionitril; Referenzelektrode: 1 N-KCl/Kalomel

Tab. 8

Diese Potentiale beziehen sich auf die I N-Kaliumchlorid,/Kalomel-EleKrode und

sind nicht einfach mit Femo/Ferricyanid-Potentialbestimmungen von P700 korre-
64\

lierbar --'. Wichtig ist jedoch die Differenz der Oxidationspotentiale des Phäophor-

bids (oder Pyrophtlophorbids) zum entsprechenden Enol. Man findet, dass die Enole

tiefere Oxldationspotentiale aufweisen als die nicht enolisierten Phä,ophorbide.

Der Uebergang von Enol a (5) zu 2-Desvinyl-2-acetyl-enol a (16) und Enol d (11)

ging mit einer Erhöhung des Potentials einher.

Die Einführung von Zink in die metallfrelen Derivate der a-Relhe senkte die Oxida-

tionspotentiale um 200-2?0 mVolt:

Zn-Methyl-phäophorbid a
Zn-Methyl -pyrophäophorbid a
Zn-enol a

F -! o
r -! o
p -

0,64 Volt
0,58 Vol t
0,49 Volt

(Lösungsmittel: P ril; Referenzelektrode: 1 N-KCl/Kalomel)

Tab. 9
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Die Magnesiumkomplexe konnten nicht im selben Lösungsmittelsystem gemessen

werden. Es wurde auch eine andere Referenzelektrode verwendet. Von Bedeutung

sind also wiederum nur die PotentialdiJferenzen:

Methyl-chlorophyllid a (28)
Iltethyl -pyrochlorophyllid a (29)
Magnesium-enol a (33)

Eo
0,550 Vol t
0,490 Volt
0,440 Volt

(Lösungsmittel: CH2CI2/THF 9:1; Referenzelektrode: 0, I N-KCl/KalomeI

Tab. 10

Bei den Magnesiumkomplexen bervirkt der uebergang vom chlorophyllid zum Enol

eine Senkung des Oxidationspotentials um 110 mVolt. Der Effekt ist also kleiner als

bei den metallfreien (220 mVolt) und Zink-Derivaten (150 mVolt).

Erwähnenswert ist vielleicht noch, dass in der Chlorophyll a-Reihe der Unterschied

im Potential von Phäophorbid und Pyrophäophorbid bei den metallfreien, wie auch

bei den Zink- und Magnesium-Derivaten durchwegs ca. 60 mVolt beträgt.
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l. ?. 4. Fluoreszerlz- und ESR-Untersuchungen

Untersucht wurde nur das Fluoreszenzverhalten von Enol a (5) und Mg-enol a (33).

Die Messungen von A. Syldatk "" in sauerstoffreiem Methyltetrahydrofuran führ-

ten zu folgendem Ergebnis: Enol a (5) zeigte nur 0,197o der Fluoreszenziltensität

von Methyl-phäophorbid a (2) (vgl. Exp. Teil 2. 1. 5. ).

M. Hadorn bestimmte in einer Lösung von Magnesium-enol a (33) in sauerstoff-

freiem Dioxan eine Fluoreszenzintensität von 0,45% im Vergleich zu Methyl-chlo-

rophyl l id a (28) (vgl.  Exp. Tei l  2.6.6. ).

Die gemessenen, sehr schwachen Emissionen sind mit grosser Wahrscheinlichkeit

nicht der Enolform, sondern einer Beimengung (Ketoform ?) zuzuschreiben, da man

negative Stokes-Verschiebungen beobachtete.

eo l
B. Jaun -'' gelang es, in einem Vorversuch elektrochemisch ein ESR-Signal lon

Magnesium-enol a (33) zu erzeugen. Er verwendete eine 5'10-4 molare Lösung des

Enols (33) in Methylenchlorid mit 57o Dimethytacetamid und Tetrabutylammonium-

percilorat (0, 1 normal) als Leitsalz.

Bei RT wurde eine Linienbreite von ?, ?5 t 0,2 G"u"" mit einem g-Faktor von

2,0026 I 0, 0002 gemessen.

Weitere Untersuchungen sind zur Zeit noch in Arbeit.
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1. ?.5. Vergleich der Eigenschalten von P?00 und Mg-enol a (33)

1) Im Vergleich zu Chlorophyll a (32) lst das Absorptionsmaximum der Rotbande

von Mg-enol a (33) bathochrom verschoben. Je nach Lösungsmittel findet man

folgende Werte:

2) Ein Unterschied tritt bei den Extinktionskoeffizienten der Rotbanden auJ:

Chlorophyll a (32):

Mg-enol a (33):

P700:

CNorophyll a (in vivo):

Mg-enol a (33):

P?00:

660 - 666 nm

682 - 690 nm

? o o t  5 n . 1 8 )

680 nm

l,t= 22 - 24 nm

11= 15 -  25 nm

€ = 2 8 - 3 3 ' 0 0 0

c = 64 - ?0'000 1?) (indirekte Bestimmung)

Methyl-chlorophyllid a (28): € = ?1 - 90'000

Magnesium-enol a (33) (in Methylenchlorid)

Fig. 9 Methyl -chlorophyllid a (28) (in Methylenchlorid)
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3) Fluoreszenz wurde bei P?00 
27) 

*iu auch bei Mg-enol a (33) nicht beobachtet.

4) Die ESR-Sigaare von Chlorophyll t 
32), Mg-"r,ol a (33) Bg) und P?00 

21) 32)

weisen al le einen g-Faktor von 2,0025 t 0,0002 
"uf.

Unterschiede findet man in den Linienbreiten:

?,0 t  0 ,2 G.uss 32)

g - 11 Gauss 32)

?,  ?5 t  0 ,2 G"ur"  
89)

P?00:

Chlorophyll a:

Mg-enol a (33):

5) Die Bestimmung des oxidationspotentials lon P700 durch Ferro/Ferricyanid-

Titration lieferte werte zwischen 430 und 520 mVolt 19) 26) 31). Chlorophyll a

wurde bei diesen Experimenten nicht verändert, d. h. es muss somit ein positi-

vere s Oxidationspotential auf weisen.

Aus den Messungen von J. L. Luisle" 
64) ir t  zu entnehmen, dass Mg-enol a

(33) ein um 110 mVolt niedrigeres Oxidationspotentlal aufwelst als Methyl-cttlo-

rophyllid a (28).

Wenn man einerseits die oben beschriebenen Eigenschaften von P?00 mit Mg-enol

a (33) und andererseits rcn P?00 mit cflorophyll a vergleicht, stellt man fest, dass

fast alle Messwerte lon Mg-enol a (33) zwischen denen von P700 und Cfiorophyll a

liegen Ausgenommen davon sind die Extinktionskoeffizienten der Rotbande, welche

beim Mg-enol a (33) deutlich kleiner sind. Dabet ist zu beachten, dass die ffvlS-

Spektroskopie die Ueberlagerung zweier Komponenten mit leicht verschieden lie-

gender Rotbande erfassen könnte, darm nämlich, wenn das Proton asymmetrisch

zwischen den beiden Sauerstoffen im Enolchelat liegt, d. h. wenn zwei miteinander

im Gleichgewicht stehende Protonchelate existierten. Die Beobachtung könnte da-

rauf hinweisen, dass die Rotbande von Mg-enol a (33) deutlich breiter ist als die

von chlorophyll a. In diesem zusammenhang ist auch zu berücksichtigen, dass ge-

rade diesbezügliche Unterschiede zwischen dem Enol eines p-Diketons und eines

ß -Ketoesters auftreten könnten.

Untersuchungen, die interessierenden Eigenschaften von definierten Cilorophyll-

enol-exo-Komplexen festzustellen, werden zur Zeit von F. Thön"n 
92) am Bei-

spiel eines isolierbaren Borchelates ausgeführt.
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Z U S A M M E N F A S S U N C

Ausgehend von natürlichen chlorophyllen (Pflanzen- und Bakterienextrakten), wur-
den erstmals Enolformen lon daraus hergestellten metallfreien Derivaten synthe-
tisiert und vollständig charakterisiert.

Zum Einbau von Magnesium in chlorine und Porphyrine wurde ein neues Reagens
entwickelt: Jodmagnesiumsalz von BHT. Damit gelang es, die Derivate der chloro-
phyll a-Reihe unter milden Bedingungen quantitativ zu komplexieren. Man erhielt
durchwegs le icht kristallisierbare Produkte.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Enol-Derirate, insbesondere
die von 'rMagnesium-enol arr (33), wurden mit denen des Reaktionszentrenchloro-

phylls grüner Pflanzen (P700) verglichen. Als Beitrag zur Diskussion um die struk-

tur von P700 wurde die Frage bearbeitet, ob es sich bei diesem biologisch so be-

deutenden MoleKil um ein Enolderilat von Chlorophyll a handeln könnte.

(33)
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2 .  E X P E R I M E N T E L L E R  T E I L

Allgemeine Bemerlnu€en

Nach dem Absaugen der Lösungsmittel am Rotationsverdampfer (Wasserstrahlva-

kuum, Badtemperatur SO-G0oC) wurde die Apparatur generell mit Stickstoff oder

Argon gespült.

IR-Spektren:

ryvls-spektren:

NMR-Spektren:

aufgenommen auf Perkin-Elmer Gitterspektrographen PE

125 und PE 25?. Für die Aufnahmen auf dem Gerät PE 125

möchte ich den Herren H. Hediger und R. Dohner danken'

Die verwendeten Lösungsmittel wurden vor Gebrauch

durch basisches Alox (Woelm, Akt.I) filtriert. Die relati-

ven Bandenintens itäten s ind qualitativ charakte ris iert mit

denSymbolen: s = stark' m = mittel, w = schwach'

vw = sehr schwach.

aufgenor.nmen auf Cary-Spektrophotometer, Modell 14 und

1?. Fi,ir die Bestimmung der Extinktionen (E-Werte in

Klammern angegben) wurde der Lösungsmittelgehalt be-

rücksichtigt. Für Routinespektren verwendete man das Mo-

dell Perkin-Elmer PE 402. (Positionsabweichungen bei

Messungen auf PE 402 gegenüber Cary 14, je nach Zustand

des Geräts bis zu f 5 nm; optische Dichten gemessen auf

PE 402 generell um 5-8% niedriger als entsprechende Wer-

te auf Cary 14). Die Lösungsmittel Benzol und Aether de-

stillierte man vor Gebrauch über Natriumhydrid. Methy-

lenchlorid wurde durch basisches AIox (Woelm, Akt. I) fil-

triert. Es bedeuten: max = Maximum, min = Minimum'

sh = Schulter.

für die Atdnahmen mit dem Gerät Varian Spektrometer

HA-100 (100 MHz) danke ich Fräulein I. Buhrow und Fräu-

lejn B. Brandenberg. Orientierende Spektren wurden auf

Varian T-60 (60 MHz) aufgenommen. Die chemischen Ver-

schiebungen ä (in ppm) sind bezogen auf Tetramethylsilan

als interne Reverenz. Es bedeuten: s = Singlett' d = Dublett'

t = Triplettr q = Quartett, dd = Doppeldublett, m = Multi-

plett. Deuterochlordorm wurde vor Gebrauch durch



Massenspektren:

Elementaranalysen:

Schmelzpunkte:

S äulenchromatographie :

Dünnschicht-
chromatographie:

Abkürzungen:
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basisches Alox (Woelm, Akt. I) filtriert. In der Rubrik:
rrAnzahl Protonen, beobachtet", wird die aus dem Integral
berechnete Protonenzahl aufgefiihrt, wobei das Integral
bei einer Signalgruppe (meist Methinprotonen) geeicht wur-
de (Symbol +-+).

aufgenommen auf MassenspeKrographen Hitachi RMU 6-A
(einfach fokussierend) und RMU 6-D (doppelt fokussierend).
Die Ionisationsenergie betrug ?0 eV, die ungefähren Zufüh-
rungstemperaturen sind bei den einzelnen Spektren ange-
geben, Ich darike Herrn Prcf. Dr. J. Seibl für die in sei-
nem Laboratorium aufgenommenen Spektren.

wurden unter der Leitung von Herrn W. Manser ausgeftihrt.

im offenen Röhrchen mit einer Apparatur nach Dr. Tottoli
bestimmtl die Werte sind nicht korrigiert.

Kleselgel 60 (0,063 - 0,2 mm) Merck

Cellulose CF 11 (für Säulenchromatographie) Whatman

Kieselgel (DC - Folien) Woelm

Cellulose (DC-Alufolien, Schichtdicke 0, 1 mm) Merck

DC Dürurschichtchromatogramm

HV Hochvakuum

MG Molekulargewicht

RT Raumtemperatur

RV Rotationsverdampfer

Smp Schmelzpunkt
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Qualität der melst verrvendeten Lösungsmittel und Reagentien

Soweit im Text keine speziellen Angaben gemacht wetden, sind die Lösungsmittel

und Reagenzien in der folgenden Qualität verwendet worden:

Aceton

Acetonitril

Aether (=Diäthyläther)

AethylJodid

Benzol

BHT

Chloroform

1,2-Diciloräthan

Dioxan

Dimethylsulfo:rid

Hexan

Metharrol

Metiylenchlorid

N-Aethyldiis op ropy lam in

N,N-Dimethylacetamid

Natriumsulfat

Orthoameisensäure-
trimethylester

Phosphatp:Ifer

$ridin
Salzsäure

I N Salzsäure

Tetrachlorkohlenstof f

Tetrahydrofuran

Merck; zur Analyse

Fluka AG; puriss. p. a. , über Phosphorpentorid destilliert

über Natriumhydrid destilliert

Fluka AG; puriss.p. a. , vor Gebrauch destilliert

Merckl zur Analyse, über Natriumhydrid destilliert

2, 6-Di-tert. -butyl-p-kresol ("Butylhydroxytolqol") :
Fluka AG; purum, vor Gebrauch am HV bei 60"C
sublimiert

Merckl zur Analyse, vor Gebrauch durch basisches
Alox ftVoelm, Akt. Super I) filtriert

F'luka AG; purlss. p. a. , vor Gebrauch durch basisches
Alox (Woelm, Akt. Super I) filtriert

zweimal über Natriumhydrid und einmal über Lithium-
aluminiumhydrid destilliert

Fluka AG; puriss. p. a. , über Natriumhydrid am HV
destilliert

destilliert

Ftuka AG; puriss.p.a. absolut und acetonfrei

destilliert, vor Gebrauch durch basisches Alo( (Woelm,
Akt. Super I) filtriert

Fluka AG; purum, unter Argon über Natrium am Vaku-
um destilliert

Fluka AG; purum, zweimal über Calciumlrydrid am Va-
kuum destilliert

Fluka AG; puriss. p. a. wasserfrei

Fluka AG; purum, über Natriumhydrid destilliert
gesättigte wässrige Lösung von Natriumdihydrogenphos-
phat (^pH 3) mit einer Spur Ascorbinsäure (kurz vor
Gebrauch zugeben)

Fluka AG; puriss. p. a. , über Kaliumhydroxyd destilliert
Merck; zur Analyse, min. 3?7o

Merck; Titrisol

destilliert

lluka AG; puriss. p. a. , vor Gebrauch über l(alium
destilliert
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2.1. DARSTELLIJNG UND EIGENSCHAFTEN VON METALLIREIEN DERIVATEN

DER CHLOROPHYLL a-REIHE

2.1.1. Phäophytin a (1)

Pflanzenextrakt *1)

R=C29H39

(1)  MG 871,23

Der rohe Pflanzenextrakt *1) enthielt die Phäophytine a (1) und b im VerhäItnis von
ungefähr 3:i, zusätzlich etwa 107o Carotinoide und einige_allomerisierte Derivate.
50 g dieses Extraktes wurden an Kieselgel fraktioniert *2):

Chrlmatographie: 1, 5 kg Kieselgel 60 (Merck) ohne rveitere Behandlung eingesetzt.-- 
Säufet Bcm x ?0cm, aufgezogen mit Tetrachlorkohlenstoff.
Extrakt in ca. 250 ml Mettrylenchlorid gelöst und aufgetragerL
Mit Tetrachlorkotrlenstoff,/Aceton 9 8:2 eluiert. Tro$geschwin-
digkeit: 150 ml,/Stunde.

Die schwarze zone am säulenkopf wanderte sehr langsam, sodass die gelben und
orangen carotinoide vollständig e luie rt we rden konnten, bevor. ein c hl-orophylti e -

rivafdie Säule Sarz durchwandert hatte. Diese wurde jedoch nicht mehr ganz farb-
los. Phäophytin a (1) zeigte nun den grössten Rf-Wert und erschien als eine kon-
zentrierte söhwarie'LCsung. Die Säule war nun vollständig schwarz geworden und
zeigte keine zonen. Die Reinheit des Produktes wurde durch DC (Cellulose und
Kielelgel), sowie durch 5V/r61S-Sfktroskopie bestimmt. Mischfraktionen,. welche
ein De;ivdt der Chlorophyll b-Reihe enthlelten, wiesen in: Absorptionsspektrum
die Soretbande der b-D-erivate auf, welche gegenüber jener der a-Derivate ca. 25
nm bathochrom verschoben ist. Ausserdem wutde die Farbe der Löswtgen bräwr-
licher. Phäophytin b konnte nicht rein erhalten werden, die Fraktionen enthielten
immer noch a- und b-Allomere.
Die DC-reinen Ph:iophytin a-Fraktionen wurden vereinigt, und das Lixungsmittel
am RV abgesogen. Naöh mehrstündigem Trocknen bei RT am HV wog man 18,5 g
reines, wächsartiges Phäophytin a (1).

*1) Geschenk von Prof. H. H. Inhof f en; Urspn[rg: SANDOZ AG (Dr. A. Stoll)
Basel.

*2) Gleiches Material verwendet wie H . B i e r e t 
3Sä ,T: 

Braunschweig (1966)
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Aus Vorsicht wurde die Chromatographiesäule mit Aluminiumfolie abgedeckt, um
die Substanzen vor direktem Licht zu schützen. Bei der Trerurung von 50 g Pflan-
zenextrakt dauerte die Fraktionierung ca. 7 Tage. Eine Erhöhung des Acetongehal-
tes bewirkte eine drastische Verschlechterung der Trennung. Nachdem alles reine
Phäophytin a (1) abgetrennt worden war, wurde der Rest (Phäophytin b und Allo-
mere) mit 69zo Aceton eluiert und als Gemisch aufbewahrt.

Zur Charakterisierung wurde die Substanz (1) am HV bei 100oC bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

Rf =0, B 5 (C ellulose, Hexan /Aceton/Propanol 100 : 10:0, 4 5)
(einheitlich)

Rf=O, 6 (Kieselgel, Tetrachlorkohlenstoff,/Aceton g5:5)
(einheitlich)

DC

rn (cm-l) cctn

ryvls (nm) Etro

ryvls (nm) CCln

aufgenommen auf PE 25?
339?vw, 2958s, 2925s, 2870m, l?40s,
1580w, 1550w, 1540rv, 1500m, 1464m,
1410w, 1401w, 1379m, 1369m, 1348m,
1162s, 1123m, 1091w, 1060w, 1034m,
895w, B50vw, ?09w, 6?1rv.

1?08s, 1620m,
1454m, 1435m,
1300m, 1221m,

985m, 910w,

qualitativ, aufgenommen auf PE 402
663(0 ,47) ,  606(0 ,0?) ,  530(0 ,09) ,  503(0 ,  11) ,  406(1 ,00) .

qualitativ, auJgenommen aul PE 402
668(0 ,51) ,  612(0 ,08) ,  536(0 ,10) ,  508(0 ,11) ,  414(1 ,00) .

Die IR- und Wr/VIS-Daten stimmen mit den Literaturwerten *3) überein.

*3)  L .  P .  Vernon,  G.  R.  See ly ,  t rThe Ch lorophy l l s "  (1966) ,  p .  154,  195
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Drei Jahre nach dieser Charalterisierung entwickelte Dr. J. Schreiber an un-
serem Laboratorium eln Hochdruckchromatographie-System, um die Reinheit von
Cblorophyllderilaten zu prüf en.
Eine Analyse des rohen Pflanzenextraktes ergab folgendes Bild:

60 mtndo+oI

3020
I

10

Abb. I

!fgl_e_: 2 Säulen in Serie, je 7 x24O mm, Partlsil 5

!-OStr:g_"git!gl : Petroläther,/Aethe r/Acetonitril 20: 1 : 1 ; 6 5 ml,/Stunde

Detektor: LDC-IIV-Monitor (280 nm)

Wie man durch Einspritzen des chromatographierten trrelnen'r Phäophytins a (1)
feststellte, liess sich durch die Kieselgelchromatographie die Phäophytin a-Frak-
tlon sauber abtrennen" Man stellte aber immer noch das Auftreten von zwel Kom-
ponenten A und B fest. Qualitative W,/Vls-spektren dieser, im folgenden voneinan-
der getrennten Komponenten A und B waren praktisch identisch; es handelt sich
also bei keiner der beiden Substanzen um ein Allomer, vermutlich jedoch um das
C-lO-Epimer. Untersuchungen, genaueren Einblick in die Natur dieser beiden
Komponenten zu erhalten, sind zur Zeit noch im Gange.



2.1.2. Methyl-phäophorbid a (2)

Substanz erstmals dargestel l t  von R. Wil lstätter *4)

C02R

R=C29H39

( t )  Mc B?1,23

R-CHg

(2) MG 606, ?3

3,06 g (3,5 mMol) Phäophytin a (1) *5) wurden in einem Rrurdkolben mit 200 ml ab-
solutem Methanol wrd 6 ml konzentrierter Schwefelsäure *6) versetzt. Die tiefblaue
Lösung wurde viermal am Wasserstrahl evakuiert, mit Argon begast und anscilies-
send eine Stturde am Rückfluss gekocht. Zur Aufarbeitung wurde die Lösung abge-
Kihlt auJ 1,2 I Eiswasser und 500 ml Mettrylenchlorid gegossen und im Scheidetrich-
ter intenslv geschüttelt. Zweimal wurde die organische Phase mit Eiswasser und
etwas Phosphatpulfer gewaschen. Die Wasserphasen extrahierte man nun noch ei-
nige Male mit frischem Methylenctrlorid. Emulsionen konnten durch die Zugabe von
etwas Aether gebrochen rverden, Die vereinigten dunkelgrauen organischen Phasen
wurden über Natriumsulfat getrocknet, dann filtriert, und das Lösungsmittel am
RV abgesogen. DarauJ wurde die Substanz einige Stunden am HV bei RT nachge-
trocknet. Das freigesetzte Phytol und den Phytyl-methyläther entfernte man durch
dreimaliges Waschen der amorphen, trockenen Substanz mit wenigen ml Hexan.
Zur Kristallisation löste man das Rohprodukt in miflichst wenig Methylenchlorid
und versetzte diese Lösung mit warmem Aceton. Das Lösungsmittel wurde am Was-
serstrahlvakuum langsam abgesaugt, bis sich in der Wärme Kristallkeime bildeten.
Nun liess man die Lösung langsam auf RT abkühlen. Zur Vervollsttindigung deq
Kristallisation wurde der Ansatz unter Argon über Nacht in den Kühlschrank (4"C)
gestellt. Nach dem Enffernen der Mutterlauge wurden die blau glänzenden Kristalle
einmal mit wenjg kaltem Aceton gewaschen. Die Ausbeute an kristallinem, DC-rei-
nem Methyl-phäophorbid a (2) betrug 1,83 g (=$$7o bez. Phäophytin a (1)).

Nicht mehr kristallisierbare Mutterlaugen aus verschiedenenNachschubansätzen
wurden jeweils vereinigt und an der SO-fachen Menge Kieselgel chromatographiert.
Man eluierte mit Tetrachlorkohlenstoff,/Aceton 94:6 und kristallisierte das so ge-
reinigte Material wie oben beschrieben.

*4) R. Wil lstätter, A. Stol l ;  Untersuchungen über Chlorophyl l '  Berl ia
(1913), Seite 284

*5) DC-reines, getrocknetes Material, wie beschrieben
*6) Schwefelsäure 95-977o: Merck; zur Analyse



l - ? B

Verseiftes Produkt, rvelches mittels DC leicht erkarurt wurde (Rf-Wert = 0), liess
sich mit Diazomethan in Aether und Methylenchlorid sofort verestern.
Die bei der Chromatographie des PflanzenextraKes *1) angefallenen GemischJrak-
tionen, welche unter anderem noch Phäophytin a (1) enthielten, konnten ohne
Schwierigkeiten umgeestert und anschliessend als Methylester an Kieselgel gerei-
nigt rverden.

Zur Analytik gelangte eine Probe, flie zweimal aus Aceton umkristallisiert und 5
Stunden am HV (0,005 Torr) bei ?5"C getrocknet worden war.

cgoHBaN+os

smp.

DC

rn 1cm-11cHct ,

NMR (ppm) CDCI

ryvls (nm) CuHu

ryus (nm) cHrCl,

Abb.3

ryws (nm) cnHro,

ber .  C  ?1 ,26  H 6 ,31  N 9 ,23  über  CooO,
gef. C ?1, l8 H 6,38 N 9, 19 verbranüt =

223-224oc (zers. )

Rf =0, 49 (C ellulose, Hexan /Aceton/Propanol 1 00: 10 :0, 4 5)

aufgenommen auf PE 25? c=l%o
3400vw, 3030vw, 3000w, 2965w, 2930w, 2B70w, l?3?s,
1695s, 1620m, 1585w, 1553w, 1500m, 1451w, 1436w,
1410w, 1400w, 13?0w, 1349rv, 1300w, 1164m, l l22w,
1093w, 1060w, 1035m, 988m, 910w, 896w, B50vw.

0,05 molar in Normalzelle (Probe von F. Thönen) Abb.2

0,500 mg in 100 ml cHocI' c=0,824. 1o-5ttto/l
66?,  2(45i270) ,  610,0(B{ i3q,  558,6(3 '240) ,  537,6(9 '?10) ,
508,  1(10t680),  4?4,  5(41530),  413,  1(102'520) ,  401,5(BB'340),
380,0(58t610),  326,  5(22 '930) ,  2?8,  1(14 '560) .

0,460 mg in 100 mI Benzol, c=0, ?58. lo-cl lrot/ t
6?0,  3 (53r850) ,  613,  0 (? '980) ,  561,8(3 '020) ,  53?,  6 (9 '910) ,
508,  0 (11 '540) ,  4?0,  0 (4 '090) ,  414,4(110 '790) ,  401,  8 (88 t370) ,
381,  8 (57 '690) ,  324,  1 (21 '100) .

aufgenommen auf PE 402 (Probe von G. Hoornaert)
0, 428 mg in 50 ml Dio:ran, c=1,41' 10-cMoVl
663(48 '600) ,  606(? '400) ,  532(9 '160) ,  504(11 ' |280) ,
409(105'?oo), 328(21'9oo).

Zuordnrutg +
lpm Anzahl Protonen

beob. tieor.

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

-1 ,  82  1 ,0  s / lH  N-H
1,55 J=?,5H2 3 ,6  t /3H 4 l
L ,B4 J=7,5H2 3 ,0  d i l3H Bt

-2,4 4,0 m/4H 1',  7' l
2 ,  95  3 ,0  s r l3H 3
3,28  e  c f  s , /3H 1
3;3?  u ,u l  q /zH 4
3,60  6 ,0  s /6H 12 5
3 , 9 1  3 , 0  s / 3 H  1 1

4,24 o . f  m/ . lH 7
4 ' ,4s o ' ' I  m/ lH I

3;33 i=13f,1 j=13fi1 z,o{*'!fflil 3l'
6 ,25  1 ,0  s / lH  f0
1,71 J=lBHz, J=l2Hz 1,0 dVfH 2
8,47 1,0 s/UI  6
9,00 1, 0 s/.lH a
9 ,19  1 ,0  s / lH  0
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w/us (nm) cuHuN 
[:ä?l'J-1JäoTff,"ioin, c=1,23. ro-5*ovr
668,  9(52 '000) ,  611,  2(91000),  562,0(3 '800) ,  539,2(11 '000) ,
508, 2(12' 200), 4?5, 0(41900), 415, 3(115'000),
402, 0(93'500), 376, 0(5?'000).

Die SpeKren von H. Falk, G. Hoornaert und F. Thönen sind nicht von dem analy-
tischen lllaterial aufgenommen. Der Vollständigkeit halber wutden sie hier trotz-
dem aufgeführt.

lrS (m/e) 400oC Stili?"\',331,27rJ',333t3ft ]:331[?.ili]''#P{33&1M;}
CHsoD, 548(66%/M--Co-oQH2), 519(10%/M--
eE2eH2c ogcH g), 5 I 6( 1 57o,/Iu+-coocH2, -cHloH),
qazl+ oTo / Nr* -c n rC u r c ooc H,r, - c H r oH ) 1 .461 (53Vo / M' -
c oocHr. -cHrcErc öocHr),"4 59( 3570/M'-CoOCHr, -
c H2cH 2t ooc-H 3, 

-- 
2H ), 4 {6 (13:/a / M' -C ooC H2, -CIT 3, -

cH;cH;coocui), 433(157olMl:coocHr, -cd' -
cHicHicoocH[), 274(307olrrr-).

Im Gegensatz zu den starken C-H-Absorptionen im lR-Spektrum von Phäophytil a
(l), sind sie im Methyl-phäophorbid a (2) nur noch schwach, rvas durch das Fehlen
der Phytolgruppe (CZO) bedingt ist. Die C=O-Carbonylschwingungen der beiden
Ester und des Ketons ergeben zwei ungefähr gleichgrosse, starke Absorptionen.
Der Erfolg der Umesterung ist jedoch eindeutig im DC ersichtlich' da der Rf -Wert

des Methylesters (2) deutlich kleiner als der von Phäophytin a (1) ist.
Absorptionsspektren in den verschiedenen Lösungsmitteln untersclreiden sich ledig-
lich in geringfügigen Verschiebu:rgen der Maxima und kleinen Aenderungen der Ex-
tinktionskoef f izienten *?).
Die Resonanzlagen der Protonen im NlüR-Spektrtm sind sehr konzentrationsabhän-
gig. N{an karm cilt Abrveichungen in der Grössenordnung von 0,2 ppm beobachten,
Di-e Zuordnung der Piks ist in der Literatur eingehend diskutiert x8).

Massenspektren mit gleichem Abspaltungsmuster aber verschiedenen relativen In-
tensitäten findet man in der Literatur *9) *10).

* ? )  B .  B r i a t ,  D .  A .  S c h o o l e Y ,  R .  R e c o r d . s ,  I .  B u n n e n b e r g ,
C .  D  j e r a s s i ,  J . A m e r .  c h e m . S o c . 8 9 '  6 1 7 0  ( 1 9 6 ? )

* 8 )  L .  P .  V e r n o n ,  G .  R .  S e e l y , t r T h e  C h l o r o p h y l l s r t ( 1 9 6 6 ) '  p . 2 2 3

* 9 )  D .  R .  H o f  f  m a n ,  J . o r g . C h e m . 9 Q ,  3 5 1 2  ( 1 9 6 5 )

* 1 0 )  A .  H .  J a c k s o n ,  G .  W .  K e n n e r ,  K .  M .  S m i t h ' - _ R l I t 4 _ p ^ l l l t '
H .  B u d z i k i e w i c z ,  C .  D j e r a s d i ,  T e t r a h e d r o n 2 l ,  2 9 1 3  ( 1 9 6 5 )
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2. 1.3. Methyl-pyrophtiophorbid a (3)

Substanz erstmals dargestellt von J. B. C onant *11)

Leicht modil izierte Vorschrift von H. Fischer *12)

C02R

R= CHg

(2) ruc 606, ?3 (3)  MG 548,69

(Reaktionsbedingungen und spektroskopische Daten von G. Hoornaert)

5,0 g (8,25 mMol) Methyl-phäophorbid a (2) *13) wurden in 400 ml absolutem grri-
din gelöst, in ehen 1000 ml-Glasautoklaven gegeben, fünfmal am Wasserstrahl
evakuiert (Trockenturm mit Calciumchlorid zwischen Wasserstrahlpumpe und Sy-
stem) und jerveils dazwischen mit Argon bis zu einem Ueberdruck von zwei Atmo-
sphären gefüllt. Zuletzt beliess man den Autoklaven unter qinem Ueberdruck von
0,3 Atmosphtiren und erhitzte ihn während 4 Tagen auf 104"C. Die Lösung wurde
nun abgekühlt, in einen Rundkolben transferiert, und das Lösungsmittel am RV ab-
gesogen. Den Rückstand versetzte man mehrmals mit Benzol und sog dieses wieder
ab, bis kein Geruch von $ridin mehr feststellbar war. Zur Kristallisation wurde
die dunkelblaue Substanz mit mtflichst wenig Methylenchlorid gelöst und mit war-
mem Aceton versetzt. Am WasserstraNvakuum wurde die Lösung vorsichtig so
lange eingeengt, bis sich Krtstallkeime bildeten. Man liess nun langsam auf RT ab-
ktihlen und vervollständigte die Klistallisation, lndem man den Kolben unter Argon
über Nacht in den Kühlschrank (4"C) stellte. Die Mutterlauge wurde abpipettiert
und die blau glänzenden Kristalle einmal mit kaltem Aceton gewaschen. Die Ausbeu-
te betrug 3, 84 g DC-reines Methyl-pyrophä,opürorbid a (3) (=8570 bez. Methyl-phäo-
phorbid a (2)).

Mutterlaugen aus verschiedenen Ansätzen wurden vereinigt und mit Diazomethan in
Aether ud Methylenchlorid behandelt, um zum Teil verseiftes Produkt wieder zu
verestern. Nach der Chromatographie an der 50-fachen Menge Kieselgel mit Tetra-
chlorkohlerstdf/Aceton 95:5 liess sich das so gereinigte Material (3) wieder gut
kristallis ieren.

* 1 1 )  J .  B .  C o n a n t ,
* 1 2 )  H .  F i s c h e r ,

Arm. Chem.490,

J.  F.  Hy d e ,  J .  Amer.  chem. Soc.  51,  3668 (1929)

L .  F i l s e r ,  W .  H a g e r t ,  O .  M o l d e n h a u e r ,  L i e b i g s
1 (1e31)

CO2CH3

*13) DC-reines, getrocknetes kristallines Material mit Smp. 229-224oC
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Der Erfolg der pyrolyse lässt sich rxrr im NMR- oder lR-Spektrum eindeutig fest-
stellen. Im NMR verschwindet das Singlett des Protons am C-10 bei 6,21 ppm so-
wie das der Methorycarbonylgruppe bei 3, 86 ppm. Hhgegen entsteht ein AB-System
bei 5, 1 ppm, welches von den diastereotopen Prqtonen am C-10 herrirhrt. Im IR-
Spektrum erscheint die Esterbande bei 1732 cm-l nach der Reaktion um ca. die
Hälfte verkleinert.

Es wurde festgestellt, dass kristallines Methyl-pyrophä,ophorbid a (3) sich im Lau-
fe eines Jahres zu einem kleinen Teil zersetzt; auf der DC zeigte sich ein mini-
maler Starüleck. Um wieder reines Material zu erhalten, musste chromatogrphlert
werden. Das Zersetzungsprodukt ist mit Diazometlan unreaktlv und somit kein Hy-
drolyseprodukt der E stergruppe.

Zur Analyf,ik gelangte eine Probe, die dreimal aus Aceton umkristallisiert, 5 Stun-
den bei ?5"C und weitere 15 Stunden bei RT am HV (0,01 Torr) getrocknet worden
war.

cseHgoNaog

smp.

b e r .  C 1 4 1 4 2  H 6 , 6 1  N 1 0 , 2 1
g e f .  C ? 4 , 3 3  H 6 , 6 8  N 1 0 , 2 5

21?-218oc (zers. )

DC Rf=0,49 (Cellulose, Hexan/Aceton/Propanol 100:10;0,45)

rn (cm-l) cHct, 
5;3K1", 3020w, 3004m, 2e6?m, 2928m,28?0w, r7z2m,
1688s, 1620m, 1581w, 1553w, 1535w, 1498m, 1465w,
1451w, 1438w, 1409w, 1400w, 13?8w, 136?w, 1346w,

ä33il'r1','-',1,ä1"?'äorl1'3äa*1033y;,'313$:'o'u-,
ryv'' (nm) cuHu 

[:äiB"fJ'##r"*11ä,fif:).=o, rurr. ro-s rvrorz,
6?0,  3(53 '020) ,  612,  5(? '430) ,  561,2(2 '760) ,  538,B(9 '250) ,
508, 3(1|3?0), 4?3, 6(4r070), 414,8(111'380), 401, 9(85r190),
381,  9(55 '660) ,  320,  B(19r340).

rylTs (nm) cH2cl2 (Probe aus analogem Ansatz)

549(4Lvo\,

0.468 me in  100 ml  CHoCb.
66?, 5(4sr310), 610, o(?tso);
509, 0(10t150),  47?, 3(3r520),
382, ?(58'620),  321, 8(21'220).

c=0,8529. 10-o Moyl
558,4(2 '??0) ,  538,  B(B'680) ,
413,  ?(103'?60) ,  402,  3(85r070),

ryvls (nm) CnHro,

Its (m/e) 300oc 55L(48d, 550(157o),
cH3), 461(3?70lM+.
CH2CHZCOOCH3, -CO),

Die spektroskopischen Daten sind in Uebereirstimmrurg mit den Literaturwerten
'+?) *9) *10).

0,230 mg in 50 ml Dio:ran, c=0,8384. 10-o UoVt
668, 2(51'300), 610, 0(7t700), 560, 1(2'920), 53?, 0(B'950),
50?,  ?(11 '620) ,  472,  1(41300),  412,4(110i900),  400,0(88 '300) ,
380, 0(58r?00), 318, 5(201000).
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Auch beim Methyl-pyrophäophorbid a (3) sind die chemischen Verschiebungen der
Protonen im NMR-Spektrum stark von der Konzentration abhängig. Die Signale las-
sen sich jedoch eindeutig zuordnen und sind in Uebereinstimmung mit den Literatur-
werten *8).

Nach Abschluss der.synttretischen Arbeiten eröffnete sich die Mäglichkeit, die Rein-
heit des Produktes (3) mittels der Hochdruckchromatographie zu bestimmen. Es
gelang Dr. J. Schreiber, Methyl-phäophorbid a (2) und Methyl-pyrophäophorbid
a (3) eindeutig zu trennen, wobei die Erfassungsgrenze die Möglichkeiten der NMR-
Spektroskopie hoch übersteigt.

Hochdruckchromatographie: Kieselgur, 2 Säulen in Serie (je 240 x Smm), N=2100,
H exan /C hlo rd orm,/Tetrahydrofuran/Oxydipropionitril

2 0 5 2 1

Phäophytin a (1) kr = 0

Methyl-pyrophäophorbid a (3) kt = 0r 3?

l0-Methoxy-diketon a (7) kr = 0, ?5

Methyl-phäophorbid a (2) k' = 1,00

/tn\ 2 tR-to
N  = ( : )  k r  =\ o /  T_
N = theoretische Bodenzthl

a = f2 Halbwertsbreite in 0,6 der Pikhöhe

tR = Retentionszeit bez. Injektionszeitpunkt

to = Retenticurszeit der Front
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2.1.4. Pyrophäophorbid a (4)

Substanz erstmals dargestellt von J. B. C onant *11)

(3)  Mc 548,69 (4) MG 534,66

(Dieses Errperiment wurde von G. Hoornaert ausgeführt)

350 mg (0,64 mMol) Methyl-pyrophäophorbid a (3) 't141 nurden in ? ml Eisessig *15)
gelöst und mit 14 ml 107o-iger Salzsäure *16) versetzt. Man rührte unter Argon
wlihrend 20 Minuten bei ?0uC. Die abgekühlte Lösung wurde a.uJ 350 ml Methylen-
chlorid gegossen. Man wusch die organische Phase mit Eiswasser neutral, filtrierte
sie durch Watte und saugte das Lösungsmittel am RV ab. Das amorphe Material
wurde kurz am HV getrocknet, dann mit wenig Methylenchlorid gelöst und mit war-
mem Aceton versetzt. Die Lösung wurde langsam am Wasserstrahlvakuum eingeengt
bis sich Kristallkeime bildeten. Zur Vervollständigung der Kristallisation stellte
man die Lösung über Nacht in den Kütrlschrank (4oC). Die Ausbeute an kristallinem,
DC-reinem, blauglänzendem Pyrophäophorbid a (4) betrug 236 mg (=6970 bez. Me-
thyl-pyrophäophorbid a (3) ).

Nicht mehr weiter kristallisierbare Mutterlaugen wurden vereinigt, an der 50-
fachen Menge Kieselgel mit Methylenchloridr/Aceton/\lethanol 1:1:0, 15 chromato-
graphiert und anschliessend kristallisiert.

Zur Analytik gelangte eine Probe, die einmal aus Aceton und dreimql aus Methanol/
Chlorofoim kiistallisiert und ?5 Stunden am HV (0,01 Torr) bei 100oC getrocknet
worden war.

cggHe+N+oe

smp.

DC

*14) DO-reines, getrocknetes Material, wie beschrieben
*15) Eisessig 1007o: Merck; zur Analyse
*16) Salzsäure rauchend: Merck; zur Analyse, auL T|Vo verdünnt

ber. C
gef. C

6 , 4 1  N  1 0 , 4 8
6 , 4 5  N  1 0 , 4 1

74 ,13  H
74 ,05  H

254-256oc (Zers. )

Rf =0, 5 5 (C ellulose, He:<an /Aceton/s opropanol 100 : 10:3)

CO2CH3



n (cm-l; cuct,

-  ö J  -

c lVo
3690w, 3605w, 3508w,
2967m, 2928m, 28?1w,
1552w, 153lw, 1495m,
13??w, 1365w, 1345w,
1089w, 1055w, 1023w,

3400w, 3300-2500breit, 3000w,
1?43w, 1686s, 1620m, 1580w,
1462w, 1450w, 1408w, 1398w,
1300w, 1159w, 1121w, 110?w,
9?8m, 910w, 890w, 865w, 847w.

NIIIR (CSD'N) 0,06 molar NMR (DMSO) 0,05 molar

Anzaru
ppm Protonen

hpoh-

Anzaru
ppm Protonen

beob.

Zuordnung +
Anzahl Protoner
theoretisch

l'j|'r=tr#Z u,n{
2r6
3, 14
31 33
3,62 J=?Hz
3 ,64
4 ,46
4 , 5 9
5,29 J=20H2
5,49 J=20H2
6,L4 J=l2Hz, J=2Hz
6,29 J=1BHz, J=2Hz
B,0B J=l8Hz, J=L2llz
8 , 7 7
9, 53
9 ,66

4 r 8
3 1 2
, , t , -

5 '2  t
, r o  

{
2 , 1  {
2, o 

{<+
L r4
1 r 0
0 , 9
0 r 9

1,40 J=?Hz
t.74 J=1Hz

3 , 3 8
4 , 2 5
4 , 5 3
5 , 0 9
6,04 J=LZHz,
6,16 J=lBHz,
?,8? J=18H2,
B'  ?1
B ,92
9,  11

3 1 5
3 . 5

1 6 {

L
2 , 8  {
l r u  {

j=l:3ff, 'ot
J=LZHz O,t 

It t*'

2,  85
3 , 2 9

t/3H
d/3H
m14u
s/3H
s/3H
q/2H
s/3H
m/1H
m11H
dfiH
d/tH
dd/lH
dd/1H
dd/1H
s/1H
s/1u
s/lH

4 l
Q I

?r ?r l
3
1
4
o
I

I
10
1 l

2 l
2tl
2
ä
o
p

ry'rrs (nm) cnH'o,

uS (m/e) 350oc

0,226 mg in 50 ml Dio:<an, c=0,846' to-5 uot/t
668,  2(54 '910) ,  611,2(? '910) ,  560,0(2 '950) ,  53?,  1(9 '450) ,
508, 6(12'090), 4?2, 4(4'680), 412, 1(118' 540), 401, 2(95r640),
380, 0(62'350), 319, 0(2 1'250), 272, 9(17t4 B0).

53 8(370), 537 (57o), 536( 1270), 535(437o), 534( I 00%/u1,
5L9(Ll7o / rtfi -CH 3), 4 8 9( 6 7olM+-C OOH), 461(16% / M+ -
CH2CH2C OOH), 433(227a /M+-CH2CH2C OOH, -CO),
267(rL%/:I++).

Diese Verbindung zeigt im DC einen viel kleineren Rf-Wert als der Ester (3). Auch
im IR-Spektrym findet man als Anhaltspunkt eine breitere Absorptiop zwischen 3200
und 2500 cm-r, hingegen verschwindet die Esterbande bei 1732 cm-r. Das Absorp-

'tionsspektrum ist praktisch identisch mit dem des Methylesters (3). Wegen der un-
genügönden Löslichkeit der Pyrophäophorbid-a-Säure (a) in Chloroform wurden die
NMR -Spektren in pyridin und Dimethylsulf oxid augenommen.
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2. 1. 5. rrEnol a" (5)

Substanz erstmals beobachtet von G. Hoornae rt *lT)

(3) Mc 548,69 (5)  Mc 516,65

(Versuch ausgeführt von H. Falk *18))

Y-o$-e.nelEglggli.

Das Gelingen der Reaktion ist zum grossen Teil davon abhängig, dass Wasser und
Sauerstdf bis zur Aufarbeitung rigoros ausgeschlossen werden. Weiter sollte die
Realrtion von zwei Experimentatoren mit genau abgesprochenem Aufgabenbereich
ausgeffihrt werden, um die optimalen Zeiten enakt einhalten zu können. Die mehrfach
reproduzierte Realction wurde_ im allgemeinen in zwel oder mehreren parallelen An-
sätzen mit 0,5 mMol Edukt (3) ausgefiihrt, wobet die Rohprodukte zur-Reinigung
und Kristallisation vereinigt wurden. Die Umsetzung der doppelten Menge (1,0
mMol) verlief ebenfalls ohne Schwierigkeiten, werm die Zeitä richtig eineöhalten
wurden. Man beschränkte sich jedoch auf die kleineren Ansätze, da im Falle eines
Misser{olges auch die Verluste kleiner würden.

?-PeSAlLele$Ä!z_S_-A,:FSgtjiJ'-4-!g-4ls-te11d__v9gr-_qr.,-_1-g!9999
274,3 mg (0,5 mMol) Methyl-pryrophäophorbid a (3) t'19; wurden in einem 50 ml-
Rundkolben mit Y-Sti.ick, Hahn und Serumkappe (Vgf. Abb. 5) in 15 ml absolutem
Tetrahydrofuran gelöst und durch dreimaliges Einfrieren mit flüssigem Stickstoff
und Abpumpen der Atmosphäre am Hochvakuum (0,01 Torr) entgasl Das System
wurde danach mit einem Argonballon versehen und auf 25uC erwärmt. Man musste
sich vergewissern, dass wirklich alles Edukt gelöst war.

*17)  G.  Hoornaert ,  Arbei tsber icht  ETH (19?0)
*18) H. Falk, Arbeitsbericht ETH (19?l)
*19) DC-reines, zweimal aus Aceton kristalllsiertes und 15 Stunden bei 80oC, so-

wie anschliessend 6 Stwrden bei 95oC am HV (0,05 Torr) getrocknetes Materi-
al; Smp. 223oC (Sintern bei 216oC).



Erwärmung fest.
Hierauf wurde das Reaktionsgemisch so

Serumkappe

Abb. 5
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Unter stetigem Schwenken des Reaktionsgefässes wurden mittels einer Iniektions-
spritze mit Ianger Hohlnadel (@0, 8mm) insgesamt.16 ml (3, 2 mMol) einer 0, 2-
niolaren Natriumhe:iamethyldisilazanat-Läsung *20) über die dunkelgraue Lösung -
gespritz{ diese färbte sich zunächst moosgrün, nach erfolgtem Einlluss von 13 ml
Saselösüs trat ein Farbumschlag nach schmutziggelb auf (Dauer der Zugabe:
2-2y2 Minuten). Während der Basenzugabe blieb das Reaktionsgemisch homogen,
d.h.' es wurde'keinNiederschlag beobachtet. Ausserdem stellte man eine leichte

lich in einem Guss in eine
Mischung von 400 mI MethYlenchlor ml Eis
fur eineniScheidetrichter, welche zuvor 15 Minuten lang mit Stickstoff durchspült
worden wa!, gekippt und sofort kr:iftig-geschüttelt. Vom Begirur der Basenzugabc
bis zur eufär6eitune verstrichen ca. 2l/z Minuten. Nach wenigen Sekunden Schüttelnbis zur Aufarbeitung verstrichen ca. 2t/2u lD lu l  öu4r  wEr lu r r6  vq .  e  I  z

trat die prächtige gfune Farbe des Produktes (5) ar:f. Es ist ausserordentlich rvich-
tig, dasi das Reat<lionsgemisch sehr schnell i:r die Pufferlösung gegolsen wird, da
di6 deprotonierte Produkt (Enolat) extrem sauerstcffempfindlich ist. Deshalb wur-das deprotonierte m sauerstcffempfindlich ist. Deshalb wur-

nittel nachgespült. Im leicht sauren Milieuaä 0""'nÄuttionsgefäss nie mit Lösungsmittel nachgespü1t. Im leicht sauren Milieu
des Aufarbeitungigemisches wird das Enolat protoniert und damit gegen Luft stabi-
ler, was durch die Farbänderung von braun nach grün verfolgt werden kaln.

1. Vakuum
2. Argonballon

Schliffhahn 
\

*20) Natriumhexamethylclisilazanat: [(CH3)3Si J 2NNa, Smp.. 180--l-B1op, herge-' 
stellt aus Hexame-thyldisilazan (Fluka'ÄG; pirrum, dest.) und Natriumamid in
B e n z o l  ( v g l .  :  U .  W ä n n a g a t , '  H .  N i e d e l p r ü m ,  C h e m . B e r . 9 4 ,  1 5 4 0
(1961)).'In"einem mit Y-Stück,' Hahn und Serumkappe bestücKen Költen (Vgl. -
ÄUt . ä) wurde die nicht umkristallisierte weisse Bäse vorgelegt und mit soviel
absolutem Benzol versetzt, dass eine 0,2 molare Lösung entstand.Diese pur-

de durch dreimaliges Eirdrieren mit flüssigem stickstoff und Abpumpen d_er -
Atmosphäre am HV (0,01 Torr) entgast. Das system wurde anschliessend au.f
25oC erwärmt und mit einem Argonballon versehen. Man erhielt eine schwach
trübe Lösung mit etwas gelblichem Bodensatz. Die Lösung sollte vor Licht ge-

schützt werden, da sonst eine langsame Vergilbung beobachtet wird.

*21) Phosphatpuffer: gesättigte wässrige Lösung von Natriumdihydrogenphosphat- 
mit einigen mg Ascorbinsäure. Diese wurde vorsichtshalber
als Antiöxidans eingesetztl die Notwendigkeit ihrer Zugabe
aber nie nachgewiesen.
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Die organische Phase wurde zweimal mit je 800 ml Eiswasser gewaschen. Dabei
beobachtete man an der Phasengrenze braungelbe Flocken, welöhe mit den wasch-
wässern verworfen wurden. Der ersten Pufferlösung wurde mit etwas frischem
Methylenchlorid noch etwas Produkt entzogen. Die organischen Phasen wurden ver-
einigt, durch Watte filtriert, und das Lösungsmittel bei 25oC am RV abgesaugt.
Der Erfolg der Reaktion konnte im AbsorptionsspeKrum (markante Unterschiede
y94 lrodukt (5) und Edukt (3)) und im DC (Cellulose, Hexan/Aceton/propanol =
100:10:0,1?; Unql a (5), Rf=0,4; Methyl-pyrophäophorbid a (3), Rf=O, 5) festgestellt
werden. Edukt (3) wurde nicht mehr gefunden, jedoch ein Nebenprodukt, welches
ein Phäophorbid-Absorptionsspektrum (allomer) auJwies und im DC als startfleck
auftrat.

Nach dem Trocknen des festen Rückstandes (2 Stunden bei RT am HV) erhielt man
260 mg dunkelgrtines Rohprodukt. Der Parallelansatz lieferte 263 mg. Da die DC
und die IIV/VE-Spektren beider Präparationen praktisch gleich waren, wurden die
Rohprodukte zur Reinigung und Kristallisation vereinigt.

B-eilggtg.-ut'9-5_r.lg!qUis_AtjSl_v-o3-E_qqt-3-(5J
Der vereinigte Ri.tqkstand wurde in 50 ml Methylenchlorid gelöst, auf ca. 0,5 ml
eingeengt und mit 20 ml warmem Benzol (ca. 40oC) versetzt. Unter Argon liess
mal die Lösung abkühleru Das entstandene Kristallisat wurde von der Mutterlauge
befreit, mit wenig Beruo/Hexan 1:1 gewaschen und 3 Stunden bei RT am HV ge-
trocknet. Man erzielte so 365 mg eines weitgehend reiaen (WfiS-SpeKrum) pro-
duktes, während in der Mutterlauge das allomere Nebenprodukt angeieichert vor-
lag. Wegen der Schwerlöslichkeit des kristallinen Materials wurden die folgenden
drei Kristallisationen in der Weise ausgeführt, dass die Substanz zunächst in ca.
40 ml Methylenchlorid gelöst, diese Lösung auf ca. 5 ml eingeengt und schliesslich
mit 15-25 ml Benzol versetzt wurde. Nach der Zugabe einiger Tro$en He:ian in
der Wärme liess man die Lösung abkühlen. Die Kristallisate wurden dann mit etwas
Benzol,/Hexan 1:1 gewaschen und bei RT am HV einige Stunden getrocknet.
Die zweite Kristallisation ergab 332 mg (aus 365 mg).
Die dritte Kristallisation ergab 320 mg (aus 332 mg).
Die vierte Kristallisation ergab 303 mg (aus 320 mg).
Erst jetzt waren die Absorptionsspektren von Kristallisat und Mutterlauge praktisch
deckungsgleich, das DC zeigte bei beiden nur den Produküleck.

Das mikrokristalline, metallisch blau glänzende Enol a (5) wurde nun mit 5 ml abs.
Tetrachlorkohlenstoff versetzt (um Benzolrückstände zu entfernen), und dieser am
Vakuum wieder abgesogen. Man trocknete anschliessend 5 Tage bÄi 4O-SSoC am
HV (0 ,05-0 ,01  Tor r ) .
Da die Elerirentaranalyse dieses Materials einen Gehalt von ?, 5 Molprozenten Te-
trachlorkohlenstoff vermuten liess, wurde die Substanz ein weiteres Mal auf die
oben beschriebene Weise umkristalllsiert und nach dem Entfernen der Mutterlauge
18 Stunden in abs. Benzol äquilibrlert. Ansctrliessend trocknete man die Kristalle
?5 Stunden bei gOoC am HV (0,01 Torr).
Dieses Material (Ausbeute: 57Vobez. (3)) wurde der Charakterisierung unterworfen.
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-clpr_ry!{g9!s-1e_r1gg_
cegHgzNaoz
+0, 13 Mol CH,CI,

smp.

DC

n 1cm-1)cs,

n 1cm-1; cuct,

Abb. 6

tn (cm-l) Ior

ber .  C ?5,41 H 6,16 N 10,61 Cl  l ,?4
ge f .  C  ?5 ,32  H  6 ,30  N  10 ,56  C l  l , 62

höhe r als 3 00oC (ke ine Ze rs etzungsers cheinungen)

Rf=0, B (Cellulose, Tetrachlorkohlenstoff,/Methylenchlorid
10:1)

Rf =0, 4 (Cellulose, Hexan/Aceton /Propanol 100 :10:0, 4 5)
(Methyl-pyrophäophorbid a (3) : Rf=O, 49)

ö=0,287o und c=0,056%: Banden pralrtisch identisch
3392m, 3190w, 3090w, 3008m, 2960s.

c=Lr3%
3390w, 3180w, 3000w, 2968m, 2930m, 28?0w, 1656s,
1635w, 1604m, 15?6w, 1558w, 1496m, 1465w, 1452w,
1442w, 1419w, 1400w, 13?Bm, 136?m, 1344w, 1304w,
1276w, 1246w, 1168w, 1150w, 1128w, 1103m, 1084m,
1060w, 1049w, 1019m, 990m, 962m, 924m, 909m, 890w,
880w, 835w.

1,4 mg in 300 mg I(aliumbromid
3385w, 3200w, 2957m, 2920m, 2860m, 1656s, 1633w,
l608w, 15?3w, 1556m, 1498m, 1465w, 1452w, 1440w,
141?w, 13?Bs, 1366s, 1344w, 1322w, 1312w, 1303w,
1280w, 1248m, 1228w, 1212s, 1202w, 1169m, 1150w,
1128m, 1104s, 1085m, 1060m, 1051w, 1019m, 990m,
961m, 937w, 924m, 909m, 881w, B3?m, 81?m, ?96w,
?82w, ??0w, ?56w, ?39m, ?18m, 699m, 6?1m, 630w,
610w, 600w, 565w, 540w, 461w.

Scans)

Die Signale der N-H- und O-Il-Protonen verschwinden bei der Zugabe von 2 Trop-
fen CD.OD sofort. -Diese beiden Spektren slnd von einer Probe, welche von G.
HoorrYaert hergestellt wurde (keine Unterschlede zum analyl Matertal).

NMR (CDCla) 0,05 molar NMR (CDCle) 0,04 m (xL-100, CAT:3

Anzahl
ppm Protonen

beob.
ppm

(Abb. ?) Zuordnung +
Anzahl Protonen
theoretisch

-2
0
1
2
2
2
3
5
5
6
1
B
8

t2

3B
89 J=?Hz
48 J=?r 5Hz
0  4 , 0  _
7 9  1 r  

I

94 .J ,Ot
20 tr=7,5[2 2r2 -
95 J=12H2, J=l r5Hz ,  , [
99 J=18H2, J=1,5H2 " 'L
8 1  0 , 9
4? J=l8Hzr J=L2Ha
1 0  1 , 0
38 1,0 <->
98

J=7,5H2
J=7,5Hz

J=7,5H2
J=t?Hzr J=1,5H2
J=1BIIz, J=1,5H2

J=18H2, J=lZHz

' 2 r42
0,84
lr42
1 , 9
2 ,14
21 80
3,  l3
5 , 8 8
5 ,92
6. ?4
1' ,43
8 ,06
8 , 3 3

12, 93

s/ln N-II
d/3H 8r
t/3H 4l
m/4H 7r ?n

3s/9H
q/zH 4
dd/lH 2l
dd,/!H ztl
s/1H ö
dd/lH 2
s/tn o
sfiH p
s,/lH O-H



Abb. 2 Methyl-phiüophorbida(2)

Abb.3 Methyl-phtüophorbida(2)



M
2 r

Abb.  ?  Eno la(5)

A b b . 8  E n o l a ( 5 )



UVlUs (nm) C.HU

UV/VIS (nm) CHrCl,

Abb. 8
:

w/Vß (nm) CuHuN
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1,6?2 mg in 100 ml Benzol, c=3t24.t0-5uot/t
691,5(36'500 max), 654(6'600 min), 632(8'?60 max),
594(4'440 sh), 55?(3'090 sh), 520(2'190 sh), 495(2'000 mln),
458(491100 max), 44?(40'?50 min), 430(60'500 max),
416(54'000 sh), 389(361400 min), 361(59'000 max),
328(25'600 sh), 313(19'000 min), 286(29'900 max).

0,639 mg in 100 mI CH2Cl2, c=1,236. tO-5Uot/t
687, 9(33'000 max), 6491 ?(7'110 min), 628, 5(9'100 max),
586,3(4r800 sh) ,  528,4(2 '590 sh) ,  493,2(2 '150 min) ,
454, 5(44'400 max), 447, 4(42'400 min), 428, 5(64'000 max),
413,0(55'400 sh), 388, B(40'400 min), 361,3(65'500 max),
32?, ?(24'600 sh), 306,5(1?'000 min), 289,5(19'500 max).

c=lr 18' to-Stvtot/t
690(33'000 max), 652(6'900 min), 631(9'200 max),
496(2'550 min), 458(49'500 max), 449(42'600 min),
431(651000 max), 41?(54'500 sh), 392(381800 min),
364(681000 max).

c=l,00' 1o-5lrot/t
688,2(28'500 max), 651,2(6'500 min), 628,0(8'400 max),
533(4'200 sh), 495(2'000 min), 455,0(39'000 max),
448(3?'900 min), 429,5(56'000 ma-r), 413(49'000 sh),
391(36'500 min), 363, 0(60'300 max).

c=5,80. 1o-4trtot/t (KBr-Pressling, Dicke 0,95 mm)
?03,5(10'?00 max), 645(3'600 sh), 600(2'160 min),
462(15'400 sh), 41?(20'500 max), 400(19'000 min),
365, 5(23'400 max).

UVlVlS (nm) DMSO

IIv/us (nm) xsr

Im ryUs-Spektrum beobachtet man eine deutliche bathochrome Verschiebung der
Rotbande und efune drastische Aenderung des Bandensystems im Soret-Bereich (Vgl.
Abb. B). Bemerkenswert ist ebenfalls das Verschwinden der beiden kleinen Absorp-
tionen zwischen 500 und 540 nm. Das Feilen dieser Banden ist ein sehr gutes Rein-
heitskriterium für Enol a (5). Die @VlS-Spektren in den verschiedenen Lösungs-
mitteln unterscheiden sich in kleinen Verschiebungen der Absorptionsmaxima und
deren Extinl'tionenl der Spektraltlp bleibt jedoch immer erhalten.

4$gt'gJeEelt-y9!_{_gr{:_{gr$o_t!91!_e-y9g_{qqlce_ge_1t_rg!i_o.11
(untersucht ron H. F alk)
Aufgenommen in Methylenchlorid bei RT auf Gerät Cary 1?.

Konz. (Mol/l) i(nm) 6 Konz. (Mol/l) ,t(nm) E

3,50.10-r  688,6 28 '4oo

1,  ?b.10-3 688,1 go '9oo

8,  ?5.  10-4 688,1 32 '400

2,19.  1o-*  68?,6 35 '1OO

4,36.  1O-5 6g?,8 34 '4oo ?

2,19.  1O-5 68?,  g 3? '4oo



tr,ts (m/e) gSooC

Isotopenpik M+l: theoretisch 22/s, gefunden: 227o

Es wurden alle Piks mit einer relativen Intensität grösser als lj%o angegeben, bis
zur Massenzahl 43. Die Fragmentierung liess sich nicht sirurvoll interpretieren.

cD (nm) c*2ctz *22) 
ä3i;ii,tr;itYf4,4), 468(-4,2), 6e'(-e,e?).

Fluoreszenz: In orientierenden Versuchen wurde das FluoreszenzverhaLten von
Metlylphäophorbid a (2) und Methyl-pyrophäophorbid a (3) im Ver-
gleich zu Enol a (5) r:ntersucht *23). Die Bestrahlung der Enol a-Pro-
be zeigte ein ca. 100 mal schwächeres Fluoreszenzsignal als die
Phliophorbide. Aus den Anregungsmaxima wurde geschlossen, dass
dieses Signal nicht vom Enol a (5), sondern von einer Verunreinigung
(Ketoform ode-r Allomer) stammt. Die Messungen wurden ohne Sauer-
stoff ausschluss gemacht:

Probe in CUHU c=10-5 ntol/l
Ex: 400 nm Spalt: 4 nm
Em: Spalt: B nm
Fluoreszenzmaximum: 6?6 nm

Ex: Spalt: 8 nm
Em: 6?7 nm Spalt: 4 nm
Anregungsmaxlma: 540, 508, 408, 400, 340 nm

c=10-5 Mot,/l
E* 365 nm Spalt: 4 nm
F n . Spalt: 8 nm
Fluoreszenzmaximum: 6?4 nm

Ex: Spalt: I nm
Em: 6?5 nm Spalt: 4 nm
Anregungsmaxima: 540, 505, 405, 338 nm

*22) Messung ausgeführt lon H. F alk auf einem RousselJouan-Dichrographen
Modell B. Schichtdicken: 2,5-5mm.
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51 B(l ?%), 5r7 (22%), 5t 6(5e%/M+), 5t2(rT% / M+ -4rr),
466(10%), 452(t47o\, ß1(]-LVol, 314(75701, 313(697o), . .
27 7 (rl%o\, 263 (r!Vd, 262(53Vol, 259(12%), 258 (rsVo / M* \,
257 (437d, 235(rr%), 23 4(r5vd, 21 8(1 0%), ZtT (25%),
216(16%), 20L(107d, 199(1 07o), 191 (1 0%), 190(1 1%),
1Be(31%), 188(13%), r9?(r4qd, 1??(10%), 17 6(17%),
L7 5(43vd, 11 4(23vd, t7 3(t1%), 1 ? I ( I 2%), t6L(28%),
1 59 (19%), 1 49(11%), r47 (20Vd, t45(207d, L4s(r4%),
1 42(13%), l4t(14%\, 136(10%), 13 5(407o), 134(10%),
1 33(23%), 13 1(19%), r29(L1%), r23(L5Vd, r2z(LL%t,
t2r(29%1, r20 (r 4%), rL9 (40%), Lr? (L 4%), 1 1 5 ( I 8%),
rr2(r0%), rtt(r1%), 1 1 0(1 17o), Lo9(24%), L07 (25%1,
1 0 5(3 57o), I 8(22Vo\, 97 (25Vd, e 6(1 B7o), I 5(5 4Vd, 94(1 37o),
93(327d, 91 (387o), 85(207d, }A(rMol, 83(40%), 82(12%),
Br(4\Vol, 80(1 07o), ?9(3 57o), ?B ( 53%), 1 1 (29%), ?3 ( 1 B%),
7r(28%1, 10(25%1, 6e(80%), 68(1s%), 67(20%), 60(20%),
57(58%), 56(207d, 55(987o), 54(11%\, 53(24%), 52(lo%),
50(1 4%), 49(1 6%), t9(287d, 44(3 4%\,  3(1 007o).

Probe in CH2CI2
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Zum selben Ergebnls kam A. Syldatk *24), welcher die selben Verglelche, je-
doch unter Ausschluss lon Sauerstolf audührte. Enol a (5) zeigte nur 0,19fr soviel
Fluoreszenz wie Methyl-phliophorbid a (2) tn Methyltetrahydrofuran als Lösungs-
mittel. Dass die beobachtete Fluoreszenz lon elner Verunrelnigung stammt, wlrd
erhärtet durch den Vergleich von Emissions- und AbsorptionsspeKrum und durch
die f ehlende Aehnlichke it von Anregungs spektnrm und Absorptions spektrum.

f-e-r!_e5-s9_r!9_{9!1ig]rg9$g!Lo_qu-g!_$_r_ig$Ll!s_1tjgt_v,o_+_qtql-?_t5)
In Nachschubansätzen hatte es sich gezeigt, dass die direkte Krlstalllsation des
Rohproduktes oft zu Schwierigkeiten fi.ihrte. Man beobachtete zum Teil keinen Rei-
nigungseffekt in aufeinanderfolgenden Kristalltsationen. Deshalb wurde nach er-
folglosen Chromatographieversuchen an desaktlviertem (107o H2O) Kieselgel (Allo-
merisierung der Hauptmenge des Enols) die I'Cellulose-Kieselgel-FlltrationI ent-
wickelt.
Zur Prüfung der neuen Reinigung wurden zwel ana-loge Ansätze wie beschrleben
ausgeführt. Der einzige Unterschied lag ln der Menge der zugegebenen Silazanbase:
es wurden 17 ml (statt nur 16 ml) gebraucht, bis der gewünschte Farbumschlag ge-
nügend ausgeprligt war. Die beiden Rohprodukte wurden für die Reintgung ebenfalls
verelnigt.
Eine Glaskolonne (f1=5sm1 mit Fritte (G2) wurde ca- 5cm hoch mit Cellulose *25)

gut gestopft. Dann überschichtete man
sorgfältig mit 4,0 g ldesal<tiviertem Kie-
selgel'r *26). Darüber wurde elne weitere
Lage (5cm) Cellulose ardgetragen. Mit ca.
200 ml Methylenchlorld wurde das System
gespült, und anscNlessend gleich das in
20 ml Methylenchlorid gelöste Rohprodukt
aufgetragen. Man eluierte mit ca. 1 I Me-
thylenchlorid. Ohne Anwendung von Druck

"qesaKt' .. erreichte man einen schnellen Durchlauf
Kieselgel" des Lösungsmittels. Nachdem die grüne

Produktf ront die Kieselgellage passiert
hatte, blieb diese schwarz. Alle grünen
Fraktionen waren nach IIV,/VIS -Spektros-
kopie praktisch identisch und wurden ver-
einigt. Im DC zeigte sich die gute Reini-
gung durch das Fehlen des StarffIecks.
Die Prozedur lst weniger elne Chromato-
graphie als efune Filtration, wobel das Ne-
benprodukt auf der Säule verbleibt. Des-

halb nahm die Konzentratlon des Produktes (5) in den Fraktionen sehr schnell ab.

*23) Wir danken Herrn Dr. Anllker von der Ciba-Geigy AG Basel für die Aldnah-
me dieser SpeKren auf dem Gerät Perkin-Elmer MPF-24-

*24) A. Syldatk, Diss. TH Braunschweig (19?4), Seite ?7.

*25) Cellulose: CF 11 (für Säulenchromatographie) Whatman
*26) "desaktiviertes Kieselgel": 4 g Kieselgel 60 (Merck) wurden mit 0,6 ml ges.

Natrlumdihydrogenphosphatlösung, welche noch 5 mg Ascorbinsäure enthielt,
versetzt und bis zum Verschwfurden der Kltimpchen geschüttelt.

Abb. I
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Auf der Säule verblieb ausser der schwarzen Kieselgelzone ein nicht identifizlertes
grünbraunes Material. Eine weitere Spülung der Säule mit mehr Methylenchlorld
brachte keinen Gewinn mehr.
Das Eluat wurde nun am RV bei RT auf ca. 20 mI elngeengt, tn einen 250 ml-Kol-
ben transferiert und mit 100 ml warmem Benzol (ca. 40oQ) versetzt. Am Wasser-
strahlvakuum wurde das Lösungsmittel bei RT so lange abgesaugt, bis sich Kri-
stallkeime bildeten. Der Kolben wurde mit Argon belüItet, und die Lösung auf dem
Wasserbad auf ca. 50oC erwärmt. Anschliessend liess man sie abkühlen und ver-
vollständigte die Kristallisation, indem man die grüne Lösung über Nacht in den
Kühlschrank stellte (4oC).
Nach dem Abpipettieren der Mutterlauge (ca. 45 ml) und zwelmaligem Waschen des
Rückstandes erhielt man 359 mg DC- und Wr/VlS-spektroskopisch reine,, gllinzende
Kristalle. Die Mutterlauge wurde nochmals eingeengt, sodass weitere 14 mg Pro-
dukt ausfielen. Die zur Trockene eingeengte Mutterlauge ergab einen Rückstand von
146 mg. Dieser wurde nun abermals einer Filtration durch eine neu gestopfte Cellu-
losesäule (Abb. 9) unterworfen und brachte nach der Kristallisation aus Benzol wei-
tere 18 mg DC-reines Material.
Alle kristallinen Fra"lrtionen wurden vereinigt und 3 Tage bei RT am HV getrocknet.
Man erzielte eine Ausbeute von 3?? mg milrokristallinem, metallisch blau gllinzen-
dem Enol a (5) (=13Vo bez. (3)), welches nach DC, ryVIS- und NMR-Spektroskopie
mit dem analytischen Material identisch war.

Wie im UV/VIS-Spektrum ersichtlich war, enthielt die letzte, nicht mehr kristallt-
sierbare Mutterlauge lmmer noch etwas Enol a (5). Sie t'urde deshalb zur Trockene
eingeengt und aufbewahrt.
Zum Zeitpunkt derArbeiten lonH. Flscher wurden die meisten metal l freien
Clorophyllderilate auf Grund ihrer Basizitäten loneinander getrennt *2?), d.h. je
nach Basizität wurden diese Substanzen mehr oder rÄreniger gut aus elner Salzsäure-
phase in die Aetherphase überführt. Dadurch ist die Trennung von Substanzen mit
nicht zu ähnlicher Basizität prinzipiell möglich.
Es uurde nun versucht, ob sich ev. Enol a (5) auf diese Weise aus dem Rückstand
extrahieren lasse. Man löste dazu die Rückstlinde mehrerer Ansätze ln ca. 247o-
iger Salzsäure und transferierte die Lösung in einen Kutscher-Steudel-Perforator.
Als Extraktionsmittel wurde Aether verwendet. Es zeigte sich, dass unser EnoI a
(5) rcn allen Produkten am leichtesten in die Aetherphase wanderte. Nach 36 Sfun-
den hatte sich an den Rändern des Siedekolbens kristallines Enol a (5) abgesetzt,
welches gelöst und aus Benzol umkristallisiert zu DC- und tlV,/VlS-spektroskopisch-
reinen Kristallen führte. Es ist also möglich, so die Ausbeuten noch geringfügig zu
verbessern.

*2?)  H.  F lscher ,  H .  Or th ,  D ie  Chemie  des  Pyr ro ls ,  BandTI /2  (1940) ,  Set te  325
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Lösllchkeit

Enol a (5) tst deutlich scNechter lösltch als Methyl-phäophorbid a (2) und Methyl-
pyrophäophorbid a (3). In Mettrylenchlorid und Chloroform slnd noch 0r 03-0,04
molare Lö.sungeg möglich. Aehnlich gute Lösungseigenschaften hat Dlmethylform-
amid. 10-a-10-bMol,4 sind lösbar in Benzol, Pyridin, Aceton, Essigester, Dioxan,
Aetier, SchwefelkoNenstoff , Propionitril und konzentrierter Salzsäure.
Kaum lösllch ist es ln Acetonitril, Tetrachlorkohlenstoff, Dimethylsulfoxid, Ilexa-
methylphosphorsäuretriamtd und Sulfolan. In Hexan lst es total unlöslich. Die Lös-
lichkeit tst jedoch lon der Krista.llqualität abhlingig.

$_s-q_o_zp!i.o3-en (untersucht von H. F al k )

Die scheinbaren Molekulargewichte (uMGu) rmrden mit einem Differential-Dampf-
druckosometer *28) bestimmt. Als Lösungsmittel wurde Methylenctrlorid verwendet.
Temperatur: 30oC. Es wurde eine Probe des analfiischen Enol a (5) verwendet. S =
O smotischer Koeffizient.

Konz. (Mol,/l) trMGtt fi Konz. (Mol/l) ilMG,' fr

3,48.  1o-3 6?t  o,  ?69

2,64.10-3 65? o,  ?86

1, ?5. 1o-3 $5 o. 814

1 ,29 .  1O-3  616  0 ,839

6,74.10 '4 s77 0,896

3,25.  1o-4 549 o,941

1,4?.  1o-4 538 o,gb8

Der Vergleich der Konzentrationsabhängigkeit des Osmotischen Koefllzienten (9 =
MG/MG exo. ) mit normierten Kurven für die Dimerislerung mit glelcher Assozia-
tionskonstahte *29) gibt eine befriedigende Uebereinstimmung für das Vorliegen ei-
nes Dlnxerisierungsgleichgewichtes. E
Für die ryUs-Spektroskopie (Konz. = l0-"Mol,/l) darf man r4it dem Vorliegen von
Monomeren rechneu NMR- und lR-Spektren (Konz. = 6-1. lO-zMol,/l) werden in
Methylenchlorid und sicher auch h Chloroform lon Dimeren oder sogar noch höhe-
ren Aggregaten beeinflusst.

Chemische Stabilität (unterzucht von H. Falk)

Kristallines Enol a (5) kann ohne besondere Vorsicht über Monate hinweg bei RT
gelagert werden, ohne dass irgend welche Zersetzungen festgestellt wurden.
In den folgenden Lösungsmitteln ist Enol a (5) ohne Ausschluss von Sauerstoff wäh-
rend mindestens zwei Stunden, in der Regel aber elnen Tag und llinger stabil: Me-
thylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkoilenstoff , Benzol, Pyridin, Aceton, Essig-
ester, Tetrahydrofuran, Dioxan, Aether, Propionitril, Schwefelkohlenstoff, Aceto-
nitrll, Dimethylsulfoxld, Hexamethylphosphorsäuretriamld und Sulfolan. 24%-iee
Salzsäure hat auch keinen Zersetzungseffekt.

* 2 8 )  R .  E .  D o h n e r ,  A .  H .  W a c h t e r ,  W .  S l m o n ,  H e l n ! $  2 1 9 3  ( 1 9 6 ? )
*29 )  A .  H .  Wach te r ,  W.  S lmon ,  He l v .52 ,  3?1  (1969 )
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Enol a (5) wurde in Methanol irurerhalb von 45 Stunden weitgehend allomerisiert
(Isosbestik), wenn die Lösung in einem Glasgeläss aufbewahrt wurde. In einem
Quarzgefäss trat dieser Vorgang nicht ein. Die Zugabe einer minimen Menge Metha-
nolat fijhrte nun auch dort zur Allomerisierung. Im ersten Falle wurde sie offenbar
durch Basespuren aus dem Glas ermöglicht.

Abb. 10

0,85 mg Enol a (5) in 100 ml Benzol/Methanol 1:1 in einem Glaskolben mit Chlor-
kalziumrohr intensiv gerührt. Kein Ausschluss von Sauerstoff.

!_e39y_cJr_e_391_Pel:tqtlgte_{q"__n_to_tiil!g::_yp_l_n:tqt-e_Ls)
Man liess EnoI a (5) in Methylenchlorid 1 Stunde unter der Wirkung von Diazome-
than in Aether und erhielt unverändertes Edukt zurück (DC, IIV,/VIS, Phasentest).
Kochen von Enol a (5) in Methanol mit 570 Schwefelsäure konz. während 1 Stunde
verlief ebenfalls ohne Erfolg (DC, W/11S, Phasentest).
Genauso negativ verlief ein Alkylierungsversuch mit Methyljodid in Aceton und Ka-
liumcarbonat als Base. Nach zweistündigem Kochen am Rückfluss, beobachtete man
einen schwachen, gräulichen Fleck mit etwas grösserem RJ-Wert als das Edukt,
welcher möglicherweise ein C -alkylierte s Produkt anzeigte.
Ausser diesen Vorversuchen wurden keine weiteren Experimente gemacht.

i . i  I

l l

i i- i - -

"1 - r '
L "
i . l , l
I - i i

1 .
t

3 .

5.
o.

.:-l
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p_{_e-r_eg_z9pg$!$gf:_9}-ol_1J!)_:littW__{qqt-e-'lo:$gj9ffl (versuch ron H. F a I k)

Enol a (5): 4,5.10-8Mot in 3 ml abs. Benzol (entgast) = Referenzküvette.

Enol a ox: 4,5. 10-8MoI in 3 ml abs. Benzol (entgast) + 5, ?'10-8Mol DDQ *30) in
5 pl Benzol = Messkävette.

Die beiden Quarzküvetten wurden je in den Proben- und in den Referenzstrahlengang
des Photospektrometers (Cary 14) gestellt, dessen Nullinie auf ca- die halbe Höhe
des Registrierpapiers justiert worden war. Nach I V2 Stunden wurde das Differenz-
spektrum aufgenommen.

Abb. 11

charakteristische Differenzbanden (nm): 692(-), 6?0(+), 632(-), 490(+), 460 sh (-),
436(-),  418(+), 408(-),  396(+).

Plg_s_uttJgg!s_pg$_"S$-n-1r9l:-c}_u1$_"-(ausgef ührtronH.Falk)

Wie erwartet, gab Enol a (5) ebenso wie Mettrylphliophorbid a (2) oder Chlorophyll
a (32) (nicht aber Methyl-pyrophäophorbid a (3)) einen positiven Phasentest. Für die-
sen Test wird 30%-ige methanolische KOH mit der Aetherlösung des Chlorins über-
schichtet. Wird an der Grendläche der beiden Phasen eine braune Zone beobachtet,
so ist der Phasentest positiv +31). Unter striktem Sauerstoffausschluss kann man
Absorptionsspektren dieser Deprotonlerungsprodukte adnehmen. Die Phasentest-
spektren von Methyl-phäophorbid a (2) und Enol a (5) unterscheiden sich kaum von-
einander (vgl. auch Phasentestspektrum von Ph2iLophytin a *32)).

*30) DDQ (= 2, 3 -Dichlor- 5, 6-dicyan-1, 4-benzochinon) : Fluka AG; purum

*31)  H.  F lscher ,  H .  Or th ,  D ie  Chemie  des  Pyr ro ls ,  Bandt r /2  (1940) ,  Se i te331

*32)  L .  P .  Vernon,  G.  R.  See ly ,  "The Ch lorophy l l s t r  (1966) ,  p .  89
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Methyl-phäophorbid a (2): 9, ?: lO-BMol (2) + 0,2p1 Tetrabutylammoniumhydroxyd
(40% in Wasser) *33) in 3 ml entgastem Pyridin:

.  ?16,0(3 '?00) ,  669(19'500) ,  611,?(4 '000) ,  529,5(5? '000) ,
500(30'000 sh), 455(1?'000 sh), 413(52,000 sh),
3?9(71'ooo).

3, 6_6. 10-8Mol (5) + 0,2;rl Tetrabutylammoniumhydroxyd
(40% in Wasser) *33) in 3 ml entgastem Pyrid.inl
?15(4f100), 669(1?'000), 53?(4?'000), 506(26'000 sh),
411(66'000), 38?(66'600).

Enol a (5)l

i 
- --:-, F=_r_:l=:T* _

Abb. 13

Entgaste Lösung von Enol a (5) in DI\ÄSO (c=1,00. 10-5ltol/1, 3 ml) + Spd 0,Z-mo-
lare Lösung von Natriumhexamethyldisilazanat in Benzol (=NaHDS) *20).

- f -  - . t - - - : -  
1  

-

---iI:I-l--' i., r;

I Abb. 12

Entgaste Lösung von Enol a (5) in DIIISO (c=1, OO. fO-5lrot/t)

*33) Tetrabutylammoniumhydroxyd: Fltrka AG; purum, 40%-ige wässrige Lösung
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Daten zu den Abbildungen 12 und 13:

Abb.12  Abb.  13

Enol a (5)

"t(nm) t

Eno la(5)+NaI IDS

,l(nm) t

688,2 28 '500

628,0 8 '400
533 4'200 sh
509 2'000 sh
455,0 39 '000
429,5 56 '000
413 491000 sh
363 60'300

?08 8'000
668 10'000
612 3'000 sh
513 39'400
4?8 26'500
445 20'200 sh
408 39'000 sh
384 581500 sh
371 61'800

Mit 5;rl Eisessig konnte das
Spektrum des Enols (5) wie-
der zurückerhalten werden
(eine Spur allomeres Pro-
dukt dürfte durch Sauerstoff-
spuren während der Einwir-
kung der Base entstanden
sein).

Gegenüber der Enolatbildung mit Alkalimetallionen oder Ammoniumionen' wobei
man Spektren vom Phasentest-Typ erh?ilt, bleibt bei der Anwendung von Metallen,
welche eher kolalente Bindungen (Chelate) geben, der Spektraltyp des freien Enols
(5) weitgehend intakt. Diese Komplexe erhielt man durch Anwendung eines grossen
UebersChusses an Metallsalzlösungen zu Lösungen lon Enol a (5) in Pyridin gnter

Argon.
H. Falk *lB) untersuchte die Spektraländerung unter der lt/irkung lolgender Metall-
ionen: Li+, 7n++, Mn++r ps++, cos, Ni++.
Sehr schön zeigt sich die Komplexierung bei der Zugabe lon Tetrabutylammonium-
jodid *34) und Lithiumjodid *35) in eine Pyridinlösung lrcn Enol a (5) unter Argon
Im ersten Fall bleibt das Enol-Spektrum praktisch unverlindert, im zweiten Fall,
mit Li+ als komplexierendes Metallion tritt der Typ des Phasenspektrums ard.

Abb.  14 Abb.15 Abb.16

Enol a (5)

,t(nm) t

E n o l a ( 5 ) + B u n N J

,t(nm) L

E n o l a ( 5 ) + L i J

,t(nm) L

690 33'000
630 9'200
577 4'100 sh
495 8'200 sh
458 49'500
431 65'000
415 54'500 sh
365 68'000

33'000
10'000
4'600
3'400 sh

46'000
63'000
55r000 sh
65'000

690
630
580
505
458
431
415
365

?04
645
533
503
4?0
44r
385
370

15'200
6'300
21400 sh

51r 000
42'000
33'000
55t000 sh
?2'000

+34) Tetrabutylammoniumjodid: Fluka AGl purlss. p. a. für Polarographie

*35) Lithiumjodid: FlukaAGl purum, LiJ+-2HrO
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Abb. 14
I

Entgaste Lösung von Enol a (5) in Pyridin (c=1,18'10-cMol4)

i r l l ' +  l r l  r '  i l.....ff,|+i--.,4;trzrlÄil
r  r i :  l i . t  ! r . 2  ?
' l i l ' I l ' " i - ' I : ' - _ -  - . I

l l  . , - l r  l t  '  - \

illi l-a Ii_ _ :
' - : 1  ,

- - f .  : - - -
_ | I_ . .__  ._ . . : -

* , \  
- - -

3 ml) + 6,2 mg Tetra-

Abb. 16

Entgaste Lösung von Enol a (5) in Pyridin (c=1, 18. lo-SIvtot/t, 3 ml) + 2, 16 mg Li-
thiumjodid *35).
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Y_u-"Sy-.1'9_?gjlglqt--5p_gple$gb_ill$J_{qr_-n*o_tS_(s]_ (ausgeführt von II. F alk)
Enol a (5) wurde in entgastem Methylenctrlorld (ca. 2. lO-sMot,/t, ,,Stammlösung")
gelöst. In die, mit entgastem Pyridin gefüllte Küvette, wurde 10 Min" lang eln
Luftstrom geleitet und hierauf zuerst die Stammlösung und dann die entsprechenden
Reagenzien (Bu+NOH *33), LiJ.2Hp *35; und Ni(ClOd2.xCH3CN *36)) eingebracht.
Hierauf rmrde nochmals mit Lult abgesättigt und die ry\rls-Spektren ln besHmm-
ten Zeitintervallen aufgenommen. Der Allomerisierungsgrad wurde aus den Absorp-
tionen um 670 nm bzw. 410 nm abgeschätzt.

Zeit Allomerisierung (%)

25 Min.
I Stde.
2 Std.

16 Std.

Bu4N+ Ll+ Ni++

BO
90

10
40

80-90

2
5
5

20

Allomerisierung bedeutet in diesem Zusammenhang die Verlinderung im ryVIS-
Spektrum von Enol a (5) zu einem Phiüophorbid-Typ-Spektrurn, d.h. die enolspe-
zi.fischen Banden verschwinden, während Ph?iophorbidbanden auftauchen (vgl. Abb.
10).
Im Rahmen dieser untersuchungen wurde festgestellt, dass die Emffindlichkeit des
Enolats gegenüber sauerstoff durch Komplexierung mit Metallen dramatisch ver-
rlngert werden konnte. Der EffeK ist nicht von den RedoxeigenschaJten der Metall-
ionen abhlingig, was durch Stabilisierungsversuche mit Fe++ und Nl++ gezeigt wer-
den konnte.

!g!!gs-sl_e-ry_e_rl<319_en
Die hier angegebenen Realrtionsbedingungen sind irn Wesentllchen das Resultat zatrl-
reicher versuche von G. Hoornaert *1?). Kondensationsversuche mit verschie-
denen Basen (Kaliumamylat, Natrlumhydrid, KaliumtertiärbutylaQ in diversen Lö-
sungsmitteln (Benzol, Tetrahydrofuran, Monoglym, Methylenchlorid, Aether) führ-
ten nach Erhltzen während drei bis viereinhalb stunden zu Gemischen mehrerer
ProduHe, wobel das gesuchte Enol a (5) höchstens als verschvindende Spur ar.rf-
tauchte.
Erfolg brachte erst die Etnführung einer neuen Base: Natriumhe:camethyldisilaza-
nat. Beim Erhitzen lon Methyl-pyrophliophorbid a (3) mit E Aequivalenten dieser
Base in Benzol während 1 Stunde bildete sich eine ansehnllche Menge Enol a (E).
um die Ausbeute zu verbessern wurde nun 10 stunden lang erhitzt. Das Resultat
zeigte aber, dass alles Produkt (5) wteder verschwunden war. Diese Beobachtung
ftihrte darn zu der endgül.tigen vorschrift. Das Produkt korurte nicht an Kieselgef
chromatographiert werden, weil es sich dabei sehr schnell zersetzte (Allomerisie-
nrng). Andererseits ist die chromatographie an cellulose sehr aufwendig, da ihre
Trennkapazität äusserst gering tst. Man war deshalb freudig überraschtr'dass slch
Enol a (5) direl:t aus dem Rohprodukt kristallisieren liess.

*36) Ni(ClO4)2'xCH3CN: Ni(ClO4)2'6H2O (Fluka AG; punrm), viermal ln abs.
Acetonltril gelöst, und dag Lösungemlttel am IfV wieder
abgesaugt.



- 103

Später zeigte es sich aber, dass die direkte Kristallisation oft Anlass zu Schwierig-
käiten gab, da das Nebenprodukt (Startfleck im DC) die Ausbildung schöner Kri-
stalle verhinderte und so die Reinigung ausblieb. Ein Versuch, das Rohprodukt an
desaktlviertem Kieselgel (Kieselgel 60 + 10% Wasser) zu chromatographleren,
brachte elne kleine Menge sehr sauberes EnoI a (5) (DC, ryYIS), als Hauptmenge .
aber ein allomeres Produkt. Erst die Einführung der Cellulose-Kieselgel-Filtra-
tion (Vgl. Abb. 9) eliminierte sämtliche Schwierigkeiten, man erhielt bei allen An-
sätzen äurchwegs leicht kristallisierbares Enol a (5). Es gelang so, aus Benzol
für eine Röntgenstrukturbestimmung genügend grosse Kristalle zu züchten (Kristall-
form: vierseilige, an der Spitze abgeschnittene Pyramiden).. Leider war die Struk-
tur durch die Komplexität der Einheitszelle nicht lösbar *37).

?v-.9$lt"-{gg-"}:'g-9egi-t$Sgr!9Y9!!9:-r!-r-E-J'91-1JlL
Enol a (5) kann ein Enolat bilden (Phasentest positiv). Die
Phasentestspektren von Enol a (5) r:nd Methyl-phäophor-
Uia a (2) sind sehr ähnlich.

Die Aenderungen der Prozentzailen bez. Methyl-pyro-
phäophorbid a (3) sind für einen Beweis zu klein.

Die Banden der Carbonylgruppe am isocyclischen Ring so-
wie der Estergruppe des PyrophliLophorbids sind abwe-send.
DaJür erscheint eine startö e6sorition bei 1656 cm-l,
welche vom enolisierten p-Diketonsystem herrühren muss.
Eine Absorption der O-H-Funktion wurde nicht beobachtet.
Aus der Literatur *38) ist bekannt, dass cis-Enole sehr
breite Banden lon schwacher Intensität zwischen 3300-
2600 cm-l ärt 'weisen. O. Jeger *39) charakterisierte
ein Androsten-Derivat, welches wie unser Enol a (5) ein
p-Diketonsystem über den Brückenkopf eines 5- und ?-
Ringes aufweist (VSl. Abb. 1?A). Man beobachtete dort
etne Absorption im IR-Spektrum bei 1658 cm-r, was ganz
mit unseren Ergebnlssen übereinstimmt.

a) Phasentest

b) Elementaranalyse

c) IR-Spektrum

A Abb. l?

*37) Privatmitteilung von Prof. J. Dunitz

* 3 8 )  E . I .  M a t r o s o v ,  M .  I .  K a b a c h n i k ,  S p e K r o c h i m . A c t a  2 B A ,  1 9 1  ( 1 9 ? 2 )

* 3 9 )  C .  L e h m a n n ,  K .  S c h a f f n e r ,  O .  J e g e r ,  H e l v .  4 5 ,  1 0 3 1  ( 1 9 6 2 )
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d) NMR-SpeKrum

e) WüS-Spektrum

f) Massenspektrum

g) Fluoreszenz

h) Allomerisierung

- 1 0 4 -

Die signilikanteste Aenderung gegenüber einem Phäophor-
bid ist das Auftreten eines scharfen, mit Deuteromethanol
sehr schnell austauschbaren Signals bei ca. 12,9 ppm.
Dieses Signal ist eindeutig dem chelatisierten Enol-Pro-
ton zuzuordnen. Im Androsten-Derlvat (Vgl. Abb. 17A)
erscheint das Enol-Proton bei 12-13 ppm als sehr breites
Signaf. Das Enol-Proton eines Cholestan-Derivates (Vgl.
Abb. 1?B) ergab andrerseits ein scharfes Singlett bei 15,5
ppm *40).
Das AB-System der Protonen am C-10 in Methyl-pyro-
phliophorbid a (3) ist ebenso wie das scharfe Singlett des
Methylesters abwesend.
Das NMR-Spektrum von Formyl-enol a (6) zeigte ein brei-
tes Slgnal bei 12,9 ppm (Vgl. Kap. 2. 1. 6. ).
Es ist eln neuer Spektraltyp mit einer bathochromen Ver-
schiebung der Rotbande entstanden.

Man findet einen intensiven Molekularpik bei 516.

Tritt nicht auf, was auf gegenüber den Phäophorbiden
wesentlich veränderte elektronische Eigenschalten schlie s -
sen lässt.

Durch die Allomerisierung lon Enol a (5) entsteht einSpek-
traltyp (WtfF-spettrum), welcher mit dem eines allome-
ren Phäophorbids übe reinstimmt.
Das Methoxy-Allomer (?) von Enol a (5) (Vgl. Kap. 2. 1. ?)
konnte chemisch wieder ins intakte Enol a (5) reduziert
werden (Vgl. Kap. 2.9).

Die Zugabe eines Ueberschusses von Metallsalzen (2. B.
LiJ) in eture Lösung von Enol a (5) in Pyridin führte zur
Ausbildung von Enol-Komplexen

i) Metallchelate

* 4 0 )  J .  T .  P i n h e y ,  E .  R i z z a r d o ,  J . c h e m . S o c . P e r k i n I ,  1 3 5 8  ( 1 9 ? 2 )
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2.1.6. Vorversuch zur Herstellung von'tFormyl-enol att (6)

4lls_e_+-ei19_p9g:e_tlsgtc_qt:
Obwohl die Verbindung nicht vöIlig rein erhalten werden konnte, ist ihre Herstel-
lung der Vollständigkeit halber hier beschrieben. Die Aehnlichkeit ihres Absorp-
tionsspektrums mit dem lon Enol a (5) ist ein starkes Indiz für die hier angegebene
Struktur. Es stehen jedoch noch viele Fragen offen.

HCO2Et
'+

(4)  MG 534,66 (6 )  MG 562,67

53,4 mg (0, 1 mMol) Pyrophäophorbid a (4) *41) wurden in 30 ml abs. Tetrahydro-
furan gelöst *42). (Wegen der scNechten Löslichkeit dieser Säure (4) wurde so viel
Tetrahydrofuran gebraucht. ) Dazu fügte man 0, 5 ml (6, 3 mMol) AethyLformiat *43)

und befreite anscNiessend die Lösung durch dreimaliges Ausfrieren mit flüssigem
Stickstoff und Abpumpen der Atmosphäre am HV von Sauerstoff. Anschliessend wur-
de das Reaktionsgeiäss mit einem Argonballon versehen. Mittels einer InjeKions-
spritze mit langer Nadel wurden unter Argon 20 ml (4,0 mMol) 0,2-molare Natrium-
hexamethyldisilazanat-Lösung *20) schnell auf die Lösung gespritzt, wobei das Re-
aktionsgefäss leicht geschwenkt *urde. (Wegen der kleinen Eduktkonzentration wur-
de dieser enorme Ueberschuss an Base gebraucht, um den Farbumschlag zu errei-
chen. ) Unterdessen waren in einem Dreihalskolben mit mechanischem Rührer 500
ml Methylenchlorid und 1 Liter Phosphatpufferlösung bei RT 15 Minuten mit Stick-
stoff gespühlt worden. Nach dem charakteristischen Farbumschlag nach gelbbraun
wurde das Reaktionsgemisch so schnell wie möglich in das bei RT heftig geri.ihrte
Aufarbeitungsgemisch gegossen. Nach wenigen Sekunden erschien die erwartete
gri.ine Farbe des Prodr.rktes (6).
Man transferierte das Gemisch in einen Scheidetrichter, verdünnte mit dest. Was-
ser, trerurte die Phasen und wusch die orgadsche Phase zrveimal mit Eiswasser.
Nach der Filtration durch Watte wurde das Lösungsmittel bei RT am RV abgesogeru

*41) DC-reines, kristallines, getrocknetes Material mit Smp. 254-256oC (Zers. )
*42) Reaktionsgefäss: Vgl. Abb. 5 auf Seite
*43) Aethylformiat: vor Gebrauch über Kaliumcarbonat destilliert

codl
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Anschliessend löste man den festen Rückstand in Methylenchlorid und filtrierte
durch eine Cellulosesäule (15 x 135mm). Im DC war pralrtisch kefur Starüleck mehr
feststellbar. Die Kristallisation aus Aceton lieferte 3? mg Formyl-enol a (6). Eine
zweite Kristallisation aus Benzol führte zu dem charakterisierten Material.
Es gelang nicht, ein im DC (Cellulose) einheitlich erscheinendes Material zu erhal-
ten Man stellte knapp vor dem grünen Produktfleck einen schwächeren, graubrau-
nen Fleck fest. Es wurden deshalb nur Routinespektren aufgenommen.

B (cm-l) Nujot 1?00s, 1668s, 1624w, 1605w, 15?Bw, 1553w.

uv/us (nm) c'rcr, 
ääüt?ülltii-iät8iTf"ääütrrnltu,rro,ou), 44b(0, 62),
420(1 ,00) ,  408(0 ,  B?) ,  362(0 ,  B5) .

Zur Aufnahme eines KernresonanzspeKrums und eines Infrarotspektrums in Chlo-
roform wurde die Substanz (6) wegen der besseren Löslichkeit mit Diazomethan in
Aether vere stert (lrV,/V$ -Spektrum identisch).

n 1cm-11 cHct,

NMR (ppm) CDCI,

aufgenommen auf PE 251, c=2%
3390w, 3000w, 2960m, 2921m, 2860w, 1?30m, 1685s,
1660s, 1620m, 1580w, 1551w, 1496m, 1464w, 1450w,
1435w, 1400w, 136?w, 1346w, 1305w, 1290w, 113?w,
1121w, 1109w, 1100w, 1052w, 1023w, 980m, 908w,
890w, 84?w.

0,06 molar in Normalzelle (Signafe des Hauptproduktes)

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

Zuordung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

-0,94 s,/ lH N-H
0,90 s,zlH N-H
1,50 J=8Hz o  ,J  t /3H 4 '
1 , 8 7  J = ? , 5 H 2  

' r ' \  d / 3 H  B '
2,6 3, ? m/4Ll 7'  1' l
2,93 l-
3,25 ,"  n) 4s/L2H 3 |  5
3, 28 ", o')  q/xl 12 4
3',72 t

4 , 1 0  n , f  m / l H  7
4 , 3 1  o ' - I  m / l U  8
6 ,01  J= l lHz ,  J= l ,5Hz o  n  I  dV lH 2 '
6 ,  11  J= lBHz,  J=1,5H2 "  

"  1  dV lH 2 ' l
?, ?0 J=1BHz, J=11H2 0,8 dVlH 2
8 , 2 0  , r J  s / l H  1 1
8 , 2 6  "  

' I  s f t H  6
8 ,80  2 ,O 2s /2 l l  a  P

12,90  s / lH  o-H

Die Protonen am C-4 konnten nicht zugeordnet werden" Bei der Zugabe von Tri-
fluoressigsäure erhält man die Methinprotonen als getrennte Singlette:

8,44 s/ lH
9 '91  "115  a .  ß ,6 ,  L r9,54  s , / lH  

* '  t -
9, ?6 s,/1H

Im Spektrum findet man daneben kleine Signale, welche der Ketoform (oder allo-
meren Spezies) zugeordnet werden können Aus dem Integral ergibt sich ein Gehalt
von Nebenprodukt von cu 20-257o.
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Ein DC (Cellulose, Hexan/AcetoVPropanol 100:10:0,45) des Methylesters zeigte
den gri.inen Prod&üleck und einen vorauslaufenden graubraunen Fleck. Auf der DC-
Platte abgetrenntes Material hatte im WVIS-Spektrum ein typisches Phäophorbid-
Verhalten Dte Absorptionen bei 537 nm und 508 nm wiesen ein Verhältnis der optl-
schen Dichten von 92:100 ard, was mit keinem bekannten Allomer in Einklang steht.
Das währe ein Hlnwels auf das Vorliegen einer Ketoform.

Bemerkenswert ist die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches: Bel der Verwendung
elnes lntensiv gerlihrten, konzentrierten Pdfergemisches bei RT wurde elne sehr
gute Ausbeute an Formyl-enol a (6) erzielt.Andererseits führte die Aufarbeitung bel
0oC, welche für Enol a (5) optimale Ergebnisse zeitigte, beim Formyl-enol a (6) zu
einem praktisch totalen Verlust des Materials. Genau umgekehrt var dre Situatlon
bei Enol a (5), wo die Verwendung des Puflers bei RT eine drastische Verscblech-
terung der Ausbeute bewirkte.
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2. 1. ?. Herstellung des Epimerengemisches von "10-Methoxy-diketon arr (7)

Oxidationsmethode beschrieben von H. H. Inhof f en *44)

(5) MG 516,65 (?) MG 546,68

5? mg (0,11 mMoI) EnoI a (5) *45) wurden in 28' 5 ml Methylencilorid vollstlindig ge-
löst. Dazu fügte man 28,5 ml Methanol und 54 mg (0,22 mMol) Ctrloranil *46). Die-
ses Reaktionsgemisch wurde fiinfmal am WasserstraN evakuiert und mit Argon be-
gast. Man kochte anschliessend unter Argon während 90 Minuten am Rücldluss. Die
nun dunkel gefärbte Lösung wurde mit 100 ml Methylenchlorid in einen Scheidetrich-
ter transferiert und mit Bicarbonat-Puffer *47) geschüttelt. Die Phasen'wrrrden ge-
trennt, und die organische durch Watte filtriert. Nach dem Enüernen des Lösungs-
mittels am RV und Trocknen des Rückstandes am HV bei RT, wurde die Substanz in
wenig Methylenchlorid gelöst und zur Reinigung auf eine Kieselgelsäule aufgetragen.
(Nach DC war alles Enol a (5) verschwunderu)
Chromatographie: 10 g Kieselgel, Säule: 10 x 180 mm, aufgezogen und eluiert mit---- 

Tetrachlorkohlenstoff/Aceton 95:5.
Die nach DC einheitlichen Fraktionen wurden vereinigt, das Lösungsmittel am RV
entf ernt, und de r Rückstand aus Methylenchlo riVMethanol kristall I sie rt.
Man erzielte eine Ausbeute von 39 mgkristallinem, dunkelbraunem, DC-reinem 10-
Methoxy-diketon a (7) (=65% bez. Enol a (5)).

Zur Charalrterisierung wurde die Substanz noch einmal ar:f die selbe Art kristallisiert
und 5 Tage bei 60oC am HV (0,02 Torr) getrocknet.

* 4 4 )  H .  W o l f  ,  H .  B r o c k m a n n  j r . ,  H .  B i e r e ,  H ,  H . I n h o f  f  e n ,  L i e b i g s A n n .
Chem. ?04, 208 (196?)

*45) DC-reines, kristallines Material

*46) Chloranil: Fluka AGl puriss

* 4?) Bicarbonat -Puff e r: I 0% -ige wäs srige Lösung lon Kaliumbicarhnat



cgnHs+NloB

smp.

DC (scheinbar
einheitlich)

n 1cm-1; cuct,

NMR (ppm) CDCI,
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b e r .  C 1 4 , 1 0  H 6 , 2 7  N 1 0 , 2 5
g e f .  C 7 4 , 4 4  H 6 , 3 2  N 1 0 , 1 9

höher als 340oC

Rf =0, 50 (Ce[ulose, HexaVAceton /Propanol 1 00: 1 0: 0, 45)
(Methyl-pyrophäophorbid a (3): RI=O, 49;
Enol a (5): Rf=0,39)

Rf =0, 34 (Kieselgel, Tetrachlorkohlenstoff/Aceton 9: 1)
(Methyl-pyrophäophorbid a (3): RI=O, 34)

c=\Vo
3390w, 3020w, 3005w, 2965w, 2930w, 2B?0w, 2825w,
1?22s, 1690s, 1625m, 1S?Bw, 1552m, 1494m, 1465w,
1451w, 1445w, 1426w, 1408w, 1400w, 13?9w, 1366w,
1350w, 1328w, 1308w, 1295w, 12?0w, 1251w, 11?6w'
1163w, 1154w, 1141w, 1124w, 1 l l0m, 1093w, 1069m,
1060w, 1041m, 1020w, 1003w, 989m, 960w, 950w, 936w'
923w, 907m, 890w, BB6w, 858w, 836w, 825w, BlBw,
802w, ?09w, 681w, 660m, 619w, 560w.

0.06 molar in Normalzelle

trans

ppm Kopplungen

cis

ppm Kopplungen

Anzail Protonen
beob. ltheor.
(trans+cis) | Zuordnung

-2 ,10
0 ,49
1,  64 J=1 , iFIz
2, 1B J=IHz
2 r 7
3 , 1 0
3 , 3 3
3 , 3 9
3,  56
3'  ?5
4 , 2 5
4 , 7 L
6,0? J=L2Hz J=l ,5Hz
6,14 J=1BHz J=1,5H2
7, 81 J=1BHz J=L2Hz
8,  57

9 , 2 4

9 , 4 5

-1 '  ?9

2, t3 J=IHz

3 , 2 5
3,  28
3 ,43
3 , 6 5

?, ?8

8 , 4 1

9 ,  1 5

9 , 3 3

0 r 9

n, ,  
{

2 r B

11,0 r
L

, rn  t
z, o {<->
1 , 0  -

3:l310,,u
3;3$"0'
3;I!]"oo

zs/lH N-H
s/Ltt N-H
t/sH 4'

2v3H 8,
m/4ll 7r ?rr
s/sH 3

2s/3H I
2s/3H 11(OCHa)
2q/2H 4 "
2s/3H 5
m/lH 7
mrllH 8
dd/lH 2'
dd/lH 2'l

2ddl1H 2
t/,tg äs/

"/,rH. ü

"/,tqr ßs/

Verhältnis trans/cis = 3:1



l
w/us (nm) CuHu

w/us (nm) cHrcl,

Abb. 18
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0,464 mg ln 100 ml Benzol, c=0,849. tO-Stvtot/t
6?1,  2(56 '270) ,  614,3(? '100) ,  564,  ?(3t330),  535,4(9 '140) ,
506,  ?(13 '620) ,  4?2,  0(4 '880) ,  415,2(118'410) ,
401, 2(90'830), 376, 6(53'020).

0, 506 mg ln 100 mI CH2CI2, c=0,926. lO-5tuot/t
668,  3(45 '130) ,  611,  2(7 '660) ,  561,8(3 '820) ,  535,  9(9 '330) ,
507, 1(111650), 4?2, 3(4'040), 415,3(112'290),
401, 5(89'200), 375, 9(52'820).

Abb. 18

5 4e (370), 5 48 (12%\, 5 41 (37zor, plpß 4% / M:), 5 45(270),
5 1 8 (1 e7o), 5r7 (37%), 5 1 6(1 00%);-5:l5.GT'%); 5r 4(rr%1,
5 0 5 ( 1 07o), 50 4(37%), 5ß (7 Wo), 501 ( I 57o), 49r(24vo),
4e0(60%), 4Be(1 vo), 487(10%), 477(10%1, 47 6(36Vd,
4?5(997o), L49(37Vo), 9?(117o), 81(10%).

LIS (m/e) 290oC

Isotopenpik M-+1: berechnet 35S, gemessen 3?fr

Ps:l e rEggg g -2191 $e-{$-i9 g -ll{ -as:'-Peiel
a) Die Oxidation lon Enol a (5) mit Ctrloranil verläuft schneller (1Ve Std.) als die von

Methyl-phäophorbid a (2) (48 Std. ) *44).

b) Eine Chromatographie ist notwendig, um das Oxidationsmittel (grösserer Rl-Wert
als Produkt) abzutrennen

c) Im IR-Spektrum tritt yieder eine C4-Schwingung bet 1?22 cm-l (isoliertes Keton)
und eine bei 1690 cm-r auf (konjugiertes Keton).

d) Das WVIS-Spektrum stammt dem Tya nach von einem allomeren Phäi,ophorbid
(Verhältnis der Banden bei 535 nm und 506 nm = 9:13i bei Methyl-phäophorbid a
(2) = e:11).

e) Im NMR-Spektrum stellte man ein Diastereomerengemlsch fest, was durchaus zu
erwarten war (= 3:1). Modellbetrachtungen zeigten, dass durch eine Addition trans
zur Kette am C-? weniger Spannung im siebengliedrigen Ring auftritt, als bei el-
ner cis- Addition. Die kleine Verschiebung der Protonen, der in geringerer Menge
vorkommenden Verbindung, nach höherem Feld bez. der Hauptkomponente könnte
mit einer Auslenkung des z-Systems von der Planarität und somit Verklelnerung
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des Ringstromes, hervorgerufen durch die erhöhte Spannung im ?-gliedrigen Ring,
erklärt werden. Interessant war die Beobachtung, dass sich ein kristalllnes Ge-
misch der beiden Epimeren innerhalb eines Jahres völlig in die Hauptkomponente
umwandelte (NI!ß). Diese muss also das thermodynamisch stabilere Produkt seiru
Diese Indizien führten zur Zuordnung: Hauptlomponente = trans-Epimer

Nebenkomponente = cis-Epimer

f) Die von H. H. Inhoff en *44) beschriebenen epimeren l0-Methoxy-phäophorbide
und -pyrophäophorbide zeigen im NMR-Spektrum nur Unterschiede der Signale
von Protonen in der unmittelbaren NachbarschaJt der Methoxygruppe. Es kann je-
doch auch keine vergleichbare Ringspannung art'treten.

Nach Abschluss der in dieser Arbeit beschriebenen Synthesen lon Ctrlorophyll-Deri-
l"aten gelang e s Dr. J . S c h r e ib e 4, die Epimeren von l0-Methoxy-diketon a (0 mit
Hilfe der Hochdruckchromatographie zu trennen. Die qualitative Abschätzung des
Verhältnisses der beiden Komponenten (4:1) ist mit den Integralwerten aus dem NMR-
Spektrum (3: 1) bef riedigend ve reinbar.
In einem früher versuchten Lösungsmittelsystem (vgl. Kap. 2.1.3) wurde keine
Trennung der Epimeren erreicht.

Hochdruckchromatographie: Partisil 5 (Reeve Angel), Säule: 7 x 240mm, Aether,/
Acetonitril 99:1, 55 ml,/h, LDC-UV-Monitor (280 nm).

cis-Epimer: k'  = 0, 81 (tR = 13',  o = 0,50)

trans-Epimeri k' = 0r 92 (tR = 14', o = 0, ?8)
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DARST ELLIJNG TJND EIGENSCIIAFT EN VON METALLFREIEN DERIVATEN

DER CHIOROPHYLL d-REIHE

1. Mettryl-pyroph?iophorbid d (8)

Substanz erstmals hergestel l t  von H. F ische r *48)

(3) Mc 548,69 (B) MG 550,66

548, ? mg (1,0 mMol) Methyl-pyrophli,ophorbid a (3) *49) wurden durch leichtes Er-
wärmen in 28 ml Dioxan rcllständig gelöst. Dieser Lösung gab man 5,08 mg (0,02
mMol) Osmiumtetroxid *50) in 2 ml Dioxan zu und rührte 15 Minuten bei 26oC. An-
sciliessend',vurde vlihrend einer Stunde eine Lösung von 450 mg (2,1 mMoI) Natri-
umperjodat *51) und 0,06 ml (1,0 mMol) Eisessig *52) in 3,5 ml Wasser zugetropft
und 2 Stunden bei 26oC weitergerührt. Der Reaktionsverlar.ü wurde mittels DC und
W/VlS-Spektroskopie verfolgt. Man brach die Reaktion ab' wenn das Verhältnis
der Rotbanden des Produktes (694 nm) und des Eduktes (66? nm) sich nicht mehr
verbesserte.
Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch mit 500 ml Methylenctrlorid und 700
ml Eiswasser ausgeschüttelt. Die orgalische Phase wurde noch zweimal mit der
gleichen Menge Eiswasser gewaschen. Mit etrvas Aetler liessen sich die noch kräf-
tig gefärbten Wasserphasen extralieren Die vereinigten organischen Phasen wur-
den über Natriumsulfat getrocknet, filtriert und am RV zur Trockene eingeengt.

Zur Abtrerurung des Produlites (8) vom Ausgangsmateriaf (3) und Nebenprodukten
musste chromatographiert werden:

*48)  H.  F  i  s  che  r ,  H .  Wal te  r  ,  L ieb igs  Ann.  Chem.  549,  44  (1941)

*49) DC-reines, getrocknetes Material, uie beschrieben.

*50) Osmiumtetroxid: Fluka AG; puriss.

*51) Natriumperjodat: Fluka AG; puriss. p. a.

*52) Eisessig: Merck; L007o, ztr Analyse

I N
H\

N

CO2CH3 CO2CH3
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-Clf_o11aloga$f1ei 25 g Kieselgel, Säule: 15 x 300mm, aufgezogen mit Tetrachlor-
kohlenstoff, Gemisch in Methylencilorid ardgetragen und mit Te-
trachlorkohlenstoff/Aceton 94:6 eluiert.

Die Fraktionen konnten mit DC und W/VIS-Spektren eindeutig identifiziert werden.
Die Ausbeuten betrugen: 163 mg (307o) Methyl-pyrophäophorbid a (3) (DC-rein)

145 mg (26%) Methyl-pyrophäophorbid d (8) (DC-rein)
230 mg (42%) Nebenprodukte (nicht identifiziert)

Es wurden nur verschwindend kleine Mischfralrtionen erhalten. Das zurückgewonne-
ne Ausgalgsmaterial (3) konnte wieder neu eingesetzt werden, was die effektive Aus-
beute auf 3BVobez. verbrauchtem (3) erhöhte.
Die Ausbeuten dieser Realrtion sind schlecht reproduzierbar. Als bestes Resultat
wurden einmal 57Vo (B| erzielt.
Das grüne Nebenprodukt schien aus einem Gemisch lon mehreren Komponenten zu
bestehen mit, imüblichen DC-System, sehr kleinen Rf -Werten. In Methylenchlorid
zeigte das Gemisch folgende Absorptionsmaxima: ?50, 685 sh, 655 sh, 640, 596,
409 und 380 nm. Ohne Trennung dieses Gemisches sind keine Aussagen über die Na-
tur dieser Produkte möglich.

Das DC-reine, chromatographierte Material wurde aus Aceton kristallisiert, wobei
sich kleine, dunkelbraune Krista-lldrusen bildeten. Zur Analytik kristallisierte man
noch zweimal aus Aceton um und trocknete 3 Tage am HV (0,05 Ton) bei 85oC.

cBgH3aN+o4

smp.

DC

m (cm-l1cuct,

NMR (ppm) CDCI,

b e r .  C ? 1 , 9 8  H 6 , 2 2  N 1 0 , 1 8
g e f .  C ? 2 , 0 3  H 6 , 3 0  N 1 0 , 3 0

234oc (zers. )

Rf =0, 2 6 (Cellulose, Hexan/Aceton/Propanol 1 00: 1 0: 0, 45)
(Methyl-pyrophäophorbid a (3): Rf=O, 49)

c=4Vo
3390w, 3030w, 3000w, 2965w, 2930w, 28?0w, 1?30m,
1690s, 16?5s, 1618m, 1585w, 1540w, 1499m, 1451w,
1438w, 1422w, 1380w, 13?5w, 1365m, 1346m, 1230w,
1158w, 1148w, 1120w, 1106w, 1088w, 1059w, 1003m,
98lm, 905w, 891w, 805w, 705w, 660w.

0,06 molar in Normalzelle

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

Zuordnrng +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.
-2,  6 l
'or12
1 , 5 4  J = ? , 5 H z  3 , 1
1 , 7 3
1 ,  86  J=? ,5H2  3 ,0
2 , l B
2 , 5 4  4 , 3
3 ,00  3 ,  1

3;l3 
t=t 'un" u,o {

s/tu
s/tn
t/3H

d/str
s

m/M
s,/3H
c,/2H
s/3u

N-H
N-H

B r
Aceton

1 ' 7 t
3
4
1

3
3
4
4

8
I
9

1 1

68 1,0 s/lrt
LZ 1,0 +-> s,/lH
74 1,0 s/ tH
26 s/lH

t 2
b

I

B
10
11
6
p
(l

6 3  o n f  s / S u
69 - ' '  L  s , /3H
3 4  o o f  m , / l n
53 . , "  

L  m/ lH
1 3 J = 2 1 H 2  - . f  a / r u
27 J=ZtHz a,* 

1 d/tH

Die Signale der N-H sind mit CDBOD schnell austauschbar.



Die Methode vonH. Fischer *48) (Kaliumpermanganat in Pyridin) und die von
A. S. H o I t *53) (Kaliumpermanganat in Aceton) führten zu Gemischen lon Dihy-
droxy-Verbindung, Aldehyd und Säure. Vorversuche ergaben sehr schlechte Ausbeu-
ten an Methyl-pyrophä,ophorbid d (8). Die mit Osmiumtetroxid katalisierte Perjodat-
oxidation *54) führte aussciliesslich zum Aldehyd. Daneben trat noch eine beträcht-
liche Menge an stärker veränderten Produkten auf. Dihydroxy-Verbinürng und Säure
*urden nicht beobachtet.
Charakteristisch für Methyl-pyrophäophorbid d (B) ist die bathochrom verschobene
Rotbande im Absorptionsspektrum, wobei der Spektra-ltyp erhalten bleibt.
Im NMR-Spektrum wurde das Aldehydproton bei 11,26 ppm gefunden
Das Massenspektrum enthält als höchstes Signal den Molekularpik
Die W,/VIS- und IR-Daten von Methyl-phäophorbid d *53) sind mit unseren Werten
vereinbar.

UvAß (nm) CUH.

w/us (nm) cHrcl,

Abb. 19

IrnS (m/e) 250oC

* 5 3 )  A .  S .  H o l t ,  H .  V .  M o r l e y ,

* 5 4 )  R .  P a p p o ,  D .  S .  A l l e n  j r . ,
J. org. Chem. 21, 478 (1956)

- 1 1 4 -

0,300 mg in 50 ml Benzol, c=1,090'1o-5uot/t
695,  1(66 '600) ,  633,  9(5 '600) ,  583,  5(1 '990) ,  554,  0(12 '200) ,
521,  B(11'200) ,  485,  0(4 '400) ,  429,8(?6 '600) ,  388,  0(5? '800) .

0,304 mg in 50 ml CH2CI2, c=lr 104'lO-Sttlot/t
693,  8(61 '050) ,  633,  1(6 '340) ,  581,  0(2 '260) ,  554,  0(12 '130) ,
521,  3(11 '050) ,  484,  l (4 '350) ,  428,4(?5 '630) ,  388,  3(64 '080) .

553(2, |vol, 552(t2%), 5 5 r ( 5r%), 550(1 oO%/M+), 549(870),
5 48 ( 5 ; s% ) ; 4ffi (r 4% / !!f -cH zcHzd6eE-5l35 ( 1 0%),
368(8%), 313(10%), 27s(2%/M++), 236(16%), 129(10%),
111(10%),  109(11%).-

Isotopenpik M-+1: gemessen 51$, berechnet 3?%

Can J. Chem. 31 50? (1959)

R .  U .  L e m i e u x ,  W .  S .  J o h n s o n ,
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2. 2. 2. Methyl -pyrophliophorbid d-dimethylacetal (9)

(8) MG 550,66 (e) MG 596, ?3

330,4 mg (0,6 mMol) Methyl-pyrophliophorbid d (8) *55) wurden in 30 ml Methylen-
chlorid gelöst und mit 250 ml Methanol versetzt. Dieser Lösung wurde nun gerade
soviel mettranolische Salzsäure *56) zugetropft, bis eine Blaufärbwrg auftrat. Man
riihrte während 15 Minuten unter Argon. Aneciliess€nd wurde die Lösung in einem
Scheidetrichter mit 250 ml MethylencNorid und 300 mI kalter Kaliumbicarbonat-Lö-
sung *5?) ausgeschüttelt und die organische Phase zweimal mit Eiswasser (+etwas
Bicarbonat) gewaschen. Mit Aether entzog man den dunkelgrau gefärbten Wasser-
phasen das verblelbende Produkt. Die vereinigten, organischen Phasen wurden
durch Watte filtriert, und das Lösungsmittel am RV abgesaugt. Die Rohausbeute be-
trug 350 mg (=98%)
Das Produkt zeigte im DC und W,zVXS-SpeKnrm keine Nebenprodukte, sodass die
ReaKion als quantitativ betrachtet werden kam. Die Zugabe von mehr methanoll-
scher Salzsäure ergibt eine zusätzliche Ketalisierung im Cyclopentanonring, was im
DC durch einen Fleck mit höherem Rf-Wert als das Monoacetal, und im IrV/VIS-
Spektrum durch eine hypsochrome Verschiebung der Rotbande um ?,5 nm, nachge-
wiesen werden kaüL
Das Dimethylacetal (9) liess sich aus Aceton mit einer Spur N-Aethyldiisopropylamin
kristallisieren. Man erhielt 236 mg kristallines, DC-reines (9) (=66% bez. (8)).
Obne Zugabe des Amlns beobachtete man bei Kristallisationsversuchen in Aceton ei-
ne teilweise Hydrolyse des Acetals zum Aldehyd.

*55) DC-reines, getrocknetes Material, wie beschrieben.

+56) Methanolische Salzsäute: 25% Chlorwasserstoff in abs. Methanol
* 5 ?) Kal iumbic arbonat -Lö sung: 5% -ie in Was se r



Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

Zuordnung +
ppm Anzail Protonen

beob. theor.

-1 ,  86  1 ,0  s /LH  N-H
1 ,68  J=? ,5H2  3 ,3  t / 3H  4 '
1, 83 J=?, 5Hz 3,3 dil3H 8r

" 2, 48 4,2 m/ 4Il ?' ?tr
3,26 3,2 s, /3H 3
3 ,51  3 ,1  s /3H  I

'3 ,6 |  q , /2H 4
3.63 . , .) s/3U 12
3',64 'o 

) sßH 5
3,12 L s/olt 2

a

ö
10
11
2
ä
(l

p

4 , 3 2  , o [  m / L H
4, 50 ' '  = 

I m/lH
5 ,  1 2 J = 2 0 H 2  o r I  V l H
5,26 J=2QHz !" 

I VIH
6 ,  82  1 ,0  s / lH
8 ,58  0 ,9  s / l u
9,42 1,0 €+ s/ lH
9,  ?3 1,0 s/L l t

Die Signale der N-H sind mit CDJOD austauschbar.
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Die nadelförmigen, dunkelblauen Kristalle wurden noch zweimal aus Aceton (+ 1
Tropfen N-Aethyldiisopropylamin) umkristallisiert und 3 Tage bei 85oC arn HV
(0, 05 Torr) getrocknet.

csFHroN4os

smp.

DC

n (cm-11 cltct,

NMR (ppm) CDCI,

ryVIs (nm) CUHU

IIV/VIS (nm) CHrCl,

Abb. 20

b e r .  C ? 0 , 4 5  H 6 , 7 6  N 9 , 3 9
gef .  C 70,32 H 6,  79 N 9,36

193oC (zers.)

Rf =0, 5? (Cellulose, Hexan /Aceton /Propanol 1 00: 1 0: 0, 45)
(Methyl-pyrophäophorbid d (B): Rf=O, 26)

c=2, |Vo
3390w, 3030w, 3000w, 2965w, 2930w, 2B?0w, 2830w,
1730m, 1685s, 1620m, 1583w, 1553w, 149?m, 1465w,
1450w, 1436rv, 1398w, 1380w, 1364w, 134?w, 1304w,
1230w, 1194w, 1160w, 1150w, 1122w, 10BBm, 1058w,
1014w, 979w, 962w, 908w, 89Ow, 867w, 850w, 819w,
705w, 680w, 659w.

0.06 molar in Normalzelle

0,256 mg in 50 ml Benzol c=0,858'to-5naot/t
665,  5(68 '?60) ,  634,9(4 '200) ,  608,4(? '700) ,  55?,8(2 '910) ,
536,  4(11 '420) ,  506,  2(11 '480) ,  471,  4(3 '920) ,
411,  5(125'8?0) ,  39?,  8(86 '890) ,  3?8,  6(61 '590) ,
31?,6(19 '110) .

0,258 mg in 50 ml CH2CI2, c=0,865'1O-5Uot,/t
663,  3(57 '250) ,  634,  2(4 '510) ,  606,  1(8 '560) ,  557,  0(3 '560) ,
53?, 1(10' 910), 506, 0(11t 000), 474, 2(4' 1 ?0),
410,4(112'900) ,  39?,  5(89 '340) ,  3?8,  0(65 '920) ,
318, ?(22'440).



lns (m/e) 200oC

Die Rotbande desAcetals (9) ist bezüglich der eines Ph?i,ophorbids a (2) ca. 2 nm
hypsochrom verschoben. Diese Verschiebung ist jedoch kleiner als für ein Meso-
phäophorbid *58) (Meso = Vinylgruppe zu Aethylgruppe hydriert)' bei welchem sie
ca. 8 nm hypsochrom wandert. Die Acetalfunktion zeigt also einen deutlichen sub-
stituenteneiflkt auf das Absorptionsspektrum. Der R:f -Wert des Acetals (9) ist höher
als der des Aldehyds (8), was die DC-Kontrolle väihrend der Reaktion sehr erleich-
terte.
Im NMR-Spektrum ist das Signaf des Aldehydprotons bei 11,2 ppm verschwunden.
Durch die Acetalisierung wurde es ard 6r82 ppm verschoben.
Die Stabilität der Verbindung (9) im Massenspelrtrum ist gegenüber (B) erniedrigt,
weist doch der Molekularpik nur eine relative Intensität von 14% auf.
Die IR- und WVIS-Daten sind in guter Ueberelnstimrnung mit den von A. S. Holt
*53) publizierten Werten des Dimethylacetals von Methyl-phäophorbid d.

*58)  A .  S tern ,  U.  Wender le ln ,  Z .  phys ika l .  Chem.  (A)  1?4,  321 (1935)

-  11?

5ee(4%), 598(5%), 5s7.(7%r, 5s6(14%/M+), 595(137o),
536(207o), 53 5(48%/M'-cooe-Hg, -z1t), 4?4(1870), -,
448(lLVo), 3 68( 1 7%), 352(307d, 324(15%), p!($To / M " l,
2 e 5( 1 0%) ; 21 4(rovd, 258(17%), 256(18%), t4ö( 1 1%),
236(t27d, 23 5(1 0%), 23t(t2%), 227 (L2%), 224(Lt%),
223(t3vd, 219(1 5%), 21 B (1 0%), 213(13%), zLl(tl%r,
210(137o), 208(107o), 205(16%), 149(100%).
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2. 2. 3. rrEnol d-dimethylacetal" (10)

(e) MG 596, ?3 (10) Mc 564,69

322 mg (0,54 mMoI) Methyl-pyrophäophorbid d-dimethylacetaf (9) *59) wurden in
25 ml Tetrahydrofuran gelöst *42), und durch dreimaliges Ausfrieren mit fltissigem
Stickstoff und Evakuieren am HV entgast. Dieser Lösung wurden nun bel RT 14 mf
(2,8 mMol) einer 0,2 molaren Natrlumhexamethyldisilazanat-Lösung *20) mittels
einer Spritze zugegeben. Wie bei der Darstellung von Enol a (5) zeigte sich der End-
punkt der Basenzugabe in einer Farbänderung von zuerst durikelgrün nach schmutzig-
gelb an. Die Menge der Base kann etwas lariieren, wichtig ist der deutliche Farbum-
schlag. Nun wurde das Reaktionsgemisch so schnell wie möglich in einen Schelde-
trichter transferiert, in welchem 400 ml MethylencNorid, 100 ml Phosphatpuffer
und 100 g Eis zulor gut mit Stickstoff durchspült worden waren. Durch intensives
Schütteln erschien nach ['enigen Sekunden die gräne Produküarbe. Eine Spur Ascor-
binsäure im Aufarbeitungspuffer schelnt die Bildung lon Oxidationsprodukten zu un-
terdrücken Die entstandene Emulsion konnte durch die Zugabe von ?00 ml Wasser
gebrochen werden. Die organische Phase rnrrde zweimal mit je 500 ml Elswasser
gewaschen, durch Watte filtriert und am RV zur Trockene eingeengt. Im DC stellte
man neben dem Produkffleck elnen schwachen Starüleck fest.
Das Rohprodukt (31? mg) wurde in Aceton und einem Tropfen N-Aethylditsopropyl-
amin gelöst und kristallisiert. Man erhielt 186 mg Kristalle rcn (10) (6LVo bez. Me-
thyl-pyrophäophorbid d-dimethylacetaf (9)).

Zur Charalrterlsierung wurden die DC-relnen, dunkelblaugrünen Kristalle noch zwei-
mal aul die selbe Weise umkristalllsiert und 4 Tage bel 85oC am HV (0,05 Torr) ge-
trocknet.

cslHs6Nror
+ l H r O

smp.

ber .  C ?0,08 H  6 , 5 ?  N  9 , 6 1

g e f .  C 6 9 , 9 3  H 6 , 4 8  N 9 , 5 9

höher als 340oC

*59) DC-relnes, krlstalllslertes und getrocknetes Materlal, wle beschrleben.



DC

n 1cm-1; cHct,

Uvlus (nm) CuHu

ryus (nm) CHrCl,

Abb. 21

- 1 1 9 -

RJ=0, 4 5 (Cellulose, He:can /Aceton/Propanol 100: 1 0: 0, 45)
(Enol a (5): Rf=0,39)

c=3 ,5%
339Ow, 3030w, 3000w, 2965w, 2930m' 2865w, 2830w'
1655s, 1634m, 1602w, 1560w, l53Ow, 1494w, 1465w,
1441w, 1418w, 1398w, 13?9m, 1368m, 1346w, 1304w'
1248w, 1195w, 1169w, 1150w, 1128w, 1105w, 1083s'
1059w, 1015m, gBOw, 96Ow, 926w, 910w, 883w, 834w,
B1?w.

0,330 mg in 50 ml Benzol, c=l,168'lO-Stttot/t
6B8,  1(33 '820) ,  629,  ?(? '660) ,  5?6,  5(3 '850) ,  456,  6(41r270),
428,  ?(51 '9?0) ,  410,  1(4? '?70) ,  361,  ?(54r920).

0,35? mg ln 50 ml CH2CI2, c=l, 264' lO-5tt'tot/t
684, 8(29i?50), 626, 1(?r?94), 5?5, 4(4'120), 454, 5(38'600),
426;3(53 'BOO),  408,?(51 ' ,260) ,  359,  9(60 '280) .

Abb. 20 Methyl -pyrophiüophorbid d-dimethylacetaf (9)

Abb. 21 Enol d-dlmethylacetal (10)



NMR (ppm) CDCI,

- 1 2 0 -

0,05 molar in Normalzelle

Zuordnung +
ppm Anzail Protonen

beob. theor.

Zuordnung +
ppm Anzatil Protonen

beob. theor.
-1,  53 0,  B
1 ,49  J=? ,5H2  o  o f
1, 51 J=?, 5H2 " 

- 
L

2 r3
2 ,  86
3 , 0
3 '  0?
3 , 2 5
3 ,29  J=? ,5Hz

s/lH N-H
Vsu 8,
t/3H 4l
m/M 1t ?tl

I s/3u 3
I m/zu ?, B

aj s/3H I
I s/3H 5
L c,/zH 4

3 ' 3
3,0.l

s, rfr
5, ?j

3,  ?0 ?,0 s/6H
6 ,63  1 ,0  s /1H
? ,60  1 ,0  s / lH
8,27 1,0 +> s/1H
9 ,1?  1 ,0  s / tH

13 ,  l 0  1 ,0  s / lH

2 l

2
3
at
p

o-H

I\,{S (m/e)

Direkte Kondensation von Methyl-pyrophäophorbid d (8) zum Enol d (11) führte im
besten Fall zu Spuren des gewünschten Produkts. Deshalb wurde mit der Acetalisie-
rung eine Schutzfunktion eingeführt. Enol d-dimethylacetal (10) liess sich auf analoge
Weise wie das Enol a (5) herstellen. Die gute Kristallisation wurde hier nicht durch
ein NebenproduK (Stardleck) verhindert. Um eine Hydrolyse des Acetals zu unte!-
binden, wurde eine Spur N-Aethyldiisopropylamin zugegeben, \ilelches die Stabilität
der Verbindung gegen Allomerisierung nicht zu verringern schien.
Wie erwartet zeigte.das IR-Spelrtrum die Bande des enolisierten p-Diketons bei
1655 cm-r. Die W,/VIS-Maxima waren bezüglich Enol a (5) minim hypsochrom ver-
schoben. Im NMR erschlen das Enol-Signal als scharfes Singlett bel 13,1 ppm. Die
Verbindung zeichnete sich im I\,XS durch eine erhöhte Stabilität aus. Der Molekularpik
wurde mit einer relativen Intensität von 80% registriert.

568(37o), nffi (6Vd, 566(1 87o), 565(4oTd, 564(80%/M),
563(?%), 562(4Vd, 561(97o), 536(2|%/Mr:cc-), 534(3 6%),
5 3 3 ( 1 ?7olMf--oCH 3), 5 I B (43 7d, 50 4(L7% /M+-COOCH3,
-H), 503(1470IM+-COOCH3, -2H), 369(1070), 368(22%),
3 53 (13%), 352(40%1, 324(t4%1, 2U(12%/I\f+).
Die folgenden Piks wurden nur noch angegeben, wenn die
relative Intensität grösser als 20% var.
220(22vd, 205(39%), rB5(33%), 169(23%), 16r(2r%),
1 5e(30%), 16 6(23%1, L55(64%1, r5 4(34%r, I 53(30%),
| 52(2Vd, rtr (22Vd, | 49 (7 |Vol, L 47 (33%ol, | 45(3L%),
L43(237d, r42(4oqd, r(r(roo%d.
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2.2.4.  "EnoI  drr  (11)

(10)  Mc 564,69 (11)  Mc 518,62

60 mg (0, 10? mMol) Enol d-dimethylacetal (f O1 *69; wurden in 15 ml Methylenchlo-
rid gelöstund mit 5 ml Tetrahydrofuran sowie 1,2 ml Wasser versetzt. Dieses
Gemisch wurde viermal am Wasserstrail evakuiert und mit Argon begast. Darauf
wurden 9 Tropfen konz Salzsäure zugegeben und 15 Minuten unter Argon gerührt.
Das Reaktionsgemisch wurde mit 45 ml Methylenchlorid und 100 ml Eiswasser in
einen Scheidetrichter gespüIt und gut geschüttelt. Mit Eiswasser wusch man die hell-
grüne Lösung neutral, filtrierte durch Watte, und sog das Lösungsmittel am RV ab.
Man kristallisierte aus Benzolund erhielt 39 mg graugrünes, DC-reines Enol d (11)
(= 107o bez. Enol d-dimethylacetaf (10)).
Das UV,/VIS-Spektrum zeigte quantitativen Umsatz. Das Produkt ist deutlich schwe-
rer löslich als Enol a (5). (In einem Nachschubansatz konnte der schlechten Löslich-
keit wegen kein IR und NMR mehr in Chloroform aufgenommen werden, )

Für die Charakterisierung wurde die Substanz zweimal aus Benzol kristallisiert und
6 Tage am HV (0,05 Torr) bei ?soc getrocknet.

cgzHgoN+o3 b e r .  C ? 4 , ? 3  H 5 , 9 4  N 1 0 , 2 5

+0,1 HrO +0,33 CUHU gef. c  ? 4 , ? B  H  5 , 9 5  N  1 0 , 1 6

höher als 340oC

Rf =0, 1 4 (Cellulo se, He:<an /Aceton /Propanol 100: I 0: 0, 4 5)
(Enol a (5): Rf=O,39)

smp.

DC

*60) DC-reines, kristallisiertes und getrocknetes Material, wie beschrieben.



n (cm-11 cuct,

Abb. 22

- t22

c=3,3%
3380w, 3025w, 3000w, 2965w, 2930w, 2860w, 2740v,
1655s, 1628w, 1600w, 1580w, 1550w, 1540w, 1496w,
1465w, 1420w, 1378s, 1367m, 1344w, 1310w, 1280w,
1246w, 1195w, l168w, 1148w, 1125w, 1100w, 1081m,
1059w, 1028w, 100?s, 962w, 940w, 925w, 908w, 882w,
865w, B3?w, 816w.

Abb. 22

0,006 molar (XL-100, CAT: 100 Scans) Abb. 23NMR (ppm) CDCI,

Zuordnung +
ppm Anzail Protonen

theoretisch

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

theoretisch

-1 ,36  s / lH  N-H
1,68 J=8Hz t/3H 8r
2 ,09  J=?,5H2 d /3H 4 l

-2 ,5  m/M I ' ,  1 i l
^3 ,1  m/2H 4

3,22  s /3H 3
3,47  s /3u  1
3 ,63  s /3H 5

* 4
5
7
8
I
v

1 1
1 3

I  m / 2 H  ? B
39 s CH2CI2
44 s Benzol
29 s/1s ä
03 sllH p
88 s/lH a
54 s/Ls 2
40 s,/lH O-H

(Die Signale bei: ä= -1,36, 11, 54 und 13,40 ppm wurden auf einem anderen Spek-
trum aufgenommen. )

Eine -0,05 molare Lösung führte zu breiten Signalen.



Abb. 23 EnoI d (11)

Abb. 24 Enol d (11)



W/us (nm) Cuuu

ryus (nm) CHrCl,

Abb. 24

Ilß (m/e)

- t 2 4 -

0,290 mg in 50 ml Benzol, c=l,118'tO-sUot/t
?18,?(28 '990 max),  658,9(? '310 sh) ,  616,4(4 '4?0 sh) ,
560,6(2 '800 sh) ,  538,0(2 '200 min) ,  4??,6(3|?50 max),
465,0(33 '900 min) ,  418,1(48 '300 max),  399,3(36 '900 sh) ,
380,0(30'400 min), 369, 6(32'500 max), 349,0(25'400 min),
336,4(2?'300 ma-x).

0,34? mg tn 50 ml CH2CI2, c=l,338'tO-Stvtot/t
715,9(26 '150 max),  656,2(7 '?10 sh) ,  612,  l (4 '380 sh) ,
559,4(2 '?60 sh) ,  536,3(2 '200 min) ,  475,3(30 '?00 max),
464, 5(27'900 mln), 447, 0(36'600 max), 42?, 2(34'600 min),
416,3(47 '830 max),  399,3(38 '000 sh) ,  3?9,0(311700 min) ,
368,8(33'200 max), 34?,4(2?'000 min), 335,1(28'400 max),
316, B(25'900 min), 310, 4(25'950 max).

523(6%), 522(15%1, 52t(7%), 520(14%), 519(38%),
5t8(r00vo / M+), 5t7 (r27d, 5r6(2L%), 504(23%),
mqTz%fffiH3), 3b2(r?7o), 282(r07d, 2'r(r2%),
280(1 070), 27 9(tv7d, 259(22/s / Nr++), 256(L 67d, a4L$AVi,
2 40(L8Vd, 239 (t9vd, 728(r2Vol, 227 (r 4Vd, 22 6(L 4%),
22s(L67ol, 223(t27ol, 2 1 B(1 0%), 2L 4(r2%), 2L3(L5%),
2r2(r0%ol, 2rr(r7%\, 206(LL%\, 205(3 5%), 203(1 0%),
201(1 07o), 199(11%), 189(1 170), rB?(10%), LB5(25%),
1 8 1 (1 1%), L61(rtvd, 1 5 6(1 3%), 165(23%), | 49(57voJ,
1 48( 1 07o), L 41 (Lz%r, | 45(l B%1, I 43 (1 07o), | 42(I7Vo\,
r4r(537d.
(alle Piks grösser als 107o angegeben)

Die wichtigste Eigenschaft dieser Verbindung ist ihr Absorptionsmaximum zwischen
?16 und 719 nm, wobei der Spektraltyp, wie er bei Enol a (5) beobachtet wurde, weit-
gehend erhalten bleibt. NMR- und IR-Spektren stimmen mit der Struktur überein.
Im Massenspektrum findet man den Molekularpik wieder sehr stark ausgepräigt
(1oo%).
Eine unangenehme EigenschaJt lon Enol d (11) kam in einem Nachschubansatz zu Ta-
ge. Einmal kristallines Material konnte nur noch sehr schwer gelöst werden, sodass
ein IR- oder NMR-Spektrum in Chloroform unmöglich war. Ein Vergleich der IR-
Spektren vom analy'tischen (löslichen) Material mit dem vom neuen (unlöslichen) Ma-
terlal in Nujol zeigte identlsche Banden. Die Löslichkeit der Substanzen scheint
stark von der Quatität der Kristalle abzuhängen.
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2.3. DARSTELLT'NG I'ND EIGENSCHAFTEN VON METALLFREIEN DERIVATEN

DER 2-DESVINYL-2-ACETYL-CHIOROPHYLL a-REIHE

2. 3. 1. 2 -De svinyl -2 - (a -hydroxy) äthyl -methyl -pyrophä,ophorbid a ( 1 2)

Reaktionsbedingungen wie beschrieben bei H. Fischer *61), aber mit vereinfach-
ter Aufarbeitung.

(3)  MG 548,69 (12) MG 566, ?1

1,1 g (2,0 mMoI) Methyl-pyrophliophorbid a (3) *62; wurden in 22 ml Bromwasser-
stoff-Eisessig *63) während 3 Stunden bei 40oC unter Argon gerührt. Darauf wurde
das Reaktionsgemisch mit 20 ml 20!6-iget Salzsäure und 20 ml wasser versetzt und
zur Hydrolyse des intermediär gebildeten Bromids 20 Minuten arf ?2oC erwärmt.
Mit 500 ml Methylencilorid wurde die Lösung in einen Scheidetrichter gespült und
mit 1 Liter Eiswasser geschüttelt. Die Wasserphase uurde mit frischem Methylen-
chlorid nachextrahiert. Man vereinigte die organischen Phasen, 'n'usch mit Eiswas-
ser neutral und trocknete über Natriumsulfat. Anschliessend trrrde filtriert und das
Lösungsmittel am RV abgesaugt.
Der Rückstand wurde in 500 ml Aettrer aufgenommen und mit einem Ueberschuss
von Diazomethan *64) in Aether versetzt (quantitative Veresterung, nach DC). Nach
einer Stunde wurden das Lösungsmittel und das überschüssige Reagens am RV abge-
sogen. Da die Additionsreattion nicht vollständig ablief, musste chromatographiert
werden.

+ 6 1 )  H .  F l s c h e r ,  J .  H a s e n k a m p ,  L i e b i g s A n n .  C h e m .  5 1 9 ,  4 2  ( 1 9 3 5 )

*62) DC-reines, kristallines und getrocknetes Material

*63) HBr in Eisessig Q33Vdz trockenes HBr wurde in Eisessig (Merck) zur Analyse
99 - 10070 etngeleitet (farblose Lösungl ).

*64) Diazomethan: ätherische Lösung, hergestellt aus Nitrosomethylharnstoff und
KOH; destilliert
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Chromatographie: 100 g Kieselgel, Säule: I 2? mm, aufgezogen und eluiert mit Te----- 
trachlorkohlenstoff,/Aceton 93: ?1 Substanzgemisch gelöst und auf -
getragen in wenig Methylenchlorid.

Die Reinheit der Fraktionen wurden mittels DC und WVß-Spektren getestet. Als
erstes Produkt wurde das Edukt (Methyl-pyrophäophorbid a (3)) eluiert und, nach
unbedeutende n Mischf raktionen, da s 2 -De svinyl - 2 - (a -hydroxy) äthyl -methyl -pyro -
phäophorbid d (12) tsoliert.
Die Äusbeuten betrugen: 320 mg (297o) Edukt (3) (DC-rein)

?00 mg (6470) Produkt (12) (DC-rein)
Das Edukt (3) konnte wieder eingesetzt werden, sodass eine Ausbeute von g0% an
(12) resultierte.

Die Substanz (12) Iiess sich leicht aus Aceton kristallisieren (dunkelgraue Kristalle).
Zur Charakterisierung wurde die DC-reine, chromatographierte $ubstanz zweimal
aus Aceton kristallisiert und drei Tage am HV (0,05 Torr) bei 80"C getrocknet.

cgeHsgNno4
+0,25 Aceton

smp

DC

m (cm-r) cHct,

NMR (ppm) CDCI,

c=3%
3605w, 3395w, 3005w, 2965w,
1?30m, l68bs,  1620m, 1582w,
1465w, 1450w, 1436w, 1408w,
1348w, 1304w, 1241w, 1229w,
l090w, 1066w, l028w, 1010w,
85Ow, 835w, 819w.

0,06 molar in Normalzelle

2920m, 2B?Ow, 285Ow,
1554w, 1531w, 1498m,
1399w, 13?9w, 1366w,
1161w, 1121w, 1 l l0w,
978m, 910w, 890w, 8?6w,

b e r .  C ? 1 , 8 1  H 6 , 8 5  N 9 , 6 4

g e f .  C ? 1 , 6 3  H 6 , 8 4  N 9 , 6 5

2560C

Rf =0, 1 5 (Cellulo se, HexaVAceton /Propa.nol I 00: I 0: 0, 4 5)
(Methyl-pyrophäophorbid a (3): Rf=0, 49)

. Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. ttreor.

-1
I
2
2
2
3
3
3
3
a

3
J

99 0,9 s/ lY N-H
?  9 , 0  m / T H  4 ' 8 r  O - H
09 J=6,5H2 3 ,4  d /3H 21
18 s Aceton
5 4, B m/M ?'| ?tl
21 3,0 s/3H 3

iä ,,0{ lzsu I ruo,r
53 ; s/3H 5
5 l ^ / 2 H 4
äa t't1 ;;; ti (npi)
66 L " ' "^^  

t2

4 ,L2  1 ,1  m /1H
4,38 1,1 ml lH
5,02 2,2 m/2t l
6 , 2 5  1 r 0 _  m , / l H

3:i3 o,nt luru
9,24 [  s / lH

3;33 ' 'ot 7'n

d

8
10  l 1
2
ä
6 (Epi)
p
a (Epi)
a



w/us (nm) CuHu

tlV/us (nm) CHrCl,

IvLS (m/e)

- L 2 7 -

0,236 mg in 50 ml Benzol, c=0,833. tO-Str,tot/t
662,  5(62,970),  633,  4(4 '290) ,  605,  6(8 '240) ,  557,4(3 '290) ,
535,  3(11 '030) ,  504,  5(11 '030) ,  4?1,8(4 '290) ,
411,  0(121'800) ,  399,  1(B?'400) ,  3?9,B(59'350) ,
31?,2(20 'ooo) .

0,242 mg in 50 ml CH2CI2, c=0,854'lO-Stvtot/t
660,3(51 '600) ,  631,  5(4 '310) ,  604,  1(8 '650) ,  552,  4(3 '510) ,
535,3(10,060),  504,  6(10 '0?0) ,  472,2(3 '?50) ,
409,8(111'800) ,  39?,  5(86 '900) ,  380,  0(62 ' ,250) ,
318,2(21 '600) .

568(8%), 567(22vd, 566(59%/M+), 565(6%), 564(9vo),
552(r|7d, 5 51 (38%/M-CH3), 550(68%), 549(41%),
548(1007o/M+-H2o), 536(1070), 499(16%), 498(13%),'El@w-, 

4-4EIrs;Vd, 4e5(2BVd, 4e4(13%), 4Be (20Vo),
4BB(22vd, 481(297d, 486(t2%), 481(10%), 479(L6Vd,
4?8(1070), 464(rrYd, 463(20Vd, 462(t5%\, 461(27Vd,
43 5(1 07o), 434(10%), 433(t2%), 283(370 /Nt+), 27 0(r2%r,
265(22%), 268(20vd, 26 5(1 1%), 264(LBV), 254(10%),
246(2L%), 244(r0vd, 243(t0vd, 2 4L(rovd, 239 (1 6%),
2s1(rlya\, 237 (25vd, 23 6(1 0%), 2s2(r2vd, 23r(L0%),
227 (t\v$, 224(15%), 22s(t2%), 2t9(Ll%), 27L(rL%),
LBs(227d, LBZ(|B%), 1 I 1 (2 5%), 1 69(1 070), 1 6?(1 1%),
I 56(1 17o), 1 5 5(1 B%), 1 54(107o), 1 52(1070), 1 50(107o),
149(687o).
(alle Piks grösser afs 10% angegeben)

Der erste Schritt der Reaktion ist eine Bromwasserstoffanlagerung an die Vinylgrup-
pe. Ansctrliessend wird das Bromid durch Hydroxyl substituiert, wobei auch der
Ester der Propionsäureseitenkette hydrolisiert. Mit Diazomethan konnte dieser ohne
Schwierigkeiten wieder gebildet werden. Das Gemisch von Produkt und nicht umge-
setztem Edukt konnte infolge der grossen Unterschiede der Rf-Werte sehr gut chro-
matographisch getrennt rverden. Nebenprodukte wurden nicht festgestellt. Obwoil
ein Epimerengemisch vorlag, konnte die Substanz leicht kristallisiert werden. Die-
ses zeigte sich, wenn auch nicht sehr deutlich, in der Aufspaltung weniger Linien
im NMR-Spektrum. Die Absorptionsspektren lon (12) haben gegenüber dem Edukt (3)
ein etwas hypsochrom verschobenes Rotmaximum. ,t
Im IR-Spekiium tritt die O-H-Schwingung bei' 3605 cm-' als schwache Bande auf.
Durch die Abspaltung lon H2O entsteht im Massenspektrum der intensivste Pik
(548). Der Moiekularpik weist jedoch immer noch eine relative Intensität von 59%
auf.
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2. 3. 2. 2-De svinyl-2 -acetyl-methyl-pyrophäophorbid a (13)

Vorschr i f t  beschr ieben be i  H.  H.  Inhof fen  *65)

(12) Mc 566,71 (13)  MC 564,69

425 mg (0,75 mMol) 2-Desvinyl-2-(a-hydroxy)äthyl-methyl-pyrophäophorbid a (12)
*66) wurden in 21 mI Dimethylsulfoxid gelöst und mit 2, I mI Acetanhydrid *67) ver-
setzt. Unter Argon liess man die Lösung 45 Minuten bei 100oC rühren. Mit 400 ml
Methylencilorid wurde das ReaKionsgemisch ansciliessend in einen Scheidetrichter
transferiert und mit 1 Liter Eiswasser ausgeschüttelt. Die organische Phase rrtsch
man noch zrveimal mit der selben Menge Eiswasser. Die braunen, wässrigen Phasen
wurden mit frischem Methylenchlorid nachextrahiert. Man trocknete die vereinigten
organischen Phasen über Natriumsulfat und saugte das Lösungsmittel nach der Fil-
tration am RV ab. Aufgrund von llV,/üS-Spektren und DC konnte ein lrcllständiger,
nebenprodukff reier Umsatz f e stgestellt werden.

Zur Analytik wurde dieses Material an der 5O-fachen Menge Kieselgel mit Tetra-
chlorkohlenstoff,/Aceton 93:? chromatographiert, um den Rest des Dimethylsulfoxids
abzutrennen. Man isolierte 346 mg DC -reine s 2 -De svinyl -2 -acetyl -methyl -pyrophäo -
phorbid a (13) (=80% bez. (12)). Die Substanz kristallisierte aus Aceton in feinen,
braunen Nadeln. Zur Charakterisierung turde das chromatographierte ̂ Produkt (13)
zweimal aus Aceton kristallisiert und 4 Tage am HV (0,05 Torr) bei ?5'C getrock-
net.

cg4HsoNeo4
+0, 1 Aceton

ber.

gef.

c  7 2 , 2 2  H  6 , 4 5  N  9 ,  8 2

c  1 2 , 2 4  H  6 , 4 6  N  9 , 8 0

* 6 5 )  H .  H .  I n h o f f e n ,  P .  J ä g e r ,  R .  M ä h l h o p ,  C .  - D .  M e n g l e r ,
Ann. Chem. ?04, 188 (196?)

*66) DC-reines, kristallines Material mit Smp. 256oC

*6?) Acetanhydrid: über Kaliumcarbonat destilliert

Liebigs

CO2CH3 CO2CH3



smp.

DC

m (cm-l; cucr,

NMR (ppm) CDCI,

- 1 2 9 -

2560C

Rf=O, 30 (Cellulose, Hexan /Aceton/Propanol 1 00: 1 0: 0, 4 5)
(Methyl-pyrophäophorbid a (3): M=0, 49)

c=3,5%
!199*, 3025w, 3000w, 2965w, 2925w,
1689s, 1618m, 1580w, lSb0w, lb38w,
1451w, 143?w, 1411w, 1395w, 13?8m,
1304w, 1263w, 1243w, 1227m, 1190m,
1121w, 1109w, 1090w, 105?w, 1013m,
910w, 881m, 850w, 818w, 659w.

0,06 molar in Normalzelle

2865w, 1?30m,
1499m, 1464w,
1365m, 1346m,
1155m, 1135w,
985m, 960w, 941w,

Zuordnung +
ppm Anzahl Pmtonen

beob. theor.

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.
-2,10 0, ? s/1H N-H
1,66 J=8Hz t/sH 4'
1,86 J=?,5H2 2,9 a/SH 8r
2, tB s Aceton
2,5 4,0 m/4Lt  1 '  7r
3 , 2 2  o , l  s / 3 H  2 ,
3 ;2G o '+1  s , r3g  3
3,60 J=BHz I  q/ZH 4
3 ,61  12 ,0  {  s /3U  I
3 , 6 5  L  s / o u  b t z

4 , 3 4
4 , 5 4
5,14 J=20H2
5,29 J=20H2

m/lH 7
m/lH B
dlrH 10
d/LH 11
s/1H ä
s/1H p
s,/1H ü

, r o {

z, o 
{+'

8 ,  ?2  0 ,9
9 , 3 8  0 , 9
9 , 8 6  0 . 9

Wvts (nm) CuHu

ryws (nm) CHrCl,

Abb. 25

[{s (m/e)

0,215 mg in 50 ml Benzol, c=0, ?62. lO-ctvtot/t
qq! ,  9(50 '690) ,  626,  2(5 '?80) ,  569,  4(2 '4BO),  548,  l (9 '460) ,
!1! ,  9 t1919?9),  4?8,  B(4 '180) ,  41e,  4(86 '6?0) ,  385,  2(63 '030) ,
325,  9(19 '170) .

0,251 mg in 50 ml CH2CI2, c=0, Bg9. lO-5ntot/t
682, ?(41'610), 624,2(5'?00\, 572,3(2'250), 54?, 1(8'210),
!11,  9(91410),  4?8,  2(3 '690) ,  416,  ?(?B'180),  388,  2(61 '?40) ,
326 ,2 (18 '560 ) .

566(10%), 565(s7%d, 564(100% / M+), 563(370), 471 (16% /M+-cH2cH 
zcoocH 3), 4350o%[-t{f( 1 0Zo).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denAngaben l'on H. H. Inhof f en +6b)
und H.  Brockmann j r .  *68)  übere in .

In Nachschubansätzen hatte sich gezeigt, dass man, um zu reinem 2-Desvinyl-2-ace-
tyl-methyl-pyrophäophorbid a (13) zu kommen, mit vorteil das Gemisch dei Hydroxy-
verbindung (12) und Methyl-pyrophäophorbid a (3) direkt auf die oben beschriebene
weise oxidierte. Dabei wurde die verbfurdung (3) nicht angegriffen und konnte an-
schliessend durch chromatographie an der l0O-fachen Menge Kieselgel leicht lom
Produkt (13) abgetrennt werden. Man sparte dadurch eine Chromatofraphie.

*68) H. Brockmann jr. ,  Habil i tat ionsschri l t  (1969), Seite b0
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2. 3. 3. 2-Desvinyl-2-acetyl-methyl-pyrophäophorbid a-dimethylketa-l (14)

Die Beschreibung des Ketals (14) wurde in der Literatur nicht aufgefunden.

(13)  Mc 564,69 (14) MG 610, ?6

89 mg (0, 15? mMol) 2-Desvinyl-2-acetyl-methyl-pyrophärcphorbid a (1f; *69; wurden
in 10 ml Methylenchlorid gelöst und mit 100 ml Methanol versetzt. Zu dieser Lösung
gab man 1,5 ml methanoliiche Salzsäure *56) und rtjhrte bei RT 2l/2 Stunden unter
Argon. Die Reaklionslösung wurde sodann mit 100 ml Methylenchlorid in einen Schei-
detiichter überführt und mit 100 ml eiskalter Pufferlösung *5?) geschüttelt. Die or-
ganische Phase wurde noch einmal mit kaltem Wasser (+ einige Tropfen Puffer) ge-
waschen, und die Waschwasser mit MethylencNorid nachextrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen filtrierte man durch Watte und sog das Lösungsmittel am RV ab.

Das Rohprodukt zeigte lm DC nur die Flecken des Edukts und des Produkts in ver-
gle ichbarer Farbintensität.
öhromatographie: ?, 5 g Kieselgel, Säule: 10 x 240 mm, aufgezogen und eluiert mit

--- 
Tetrachlorkohlenstoff/Aceton/N-Aethyldiisopropylamin 93, 5: 6;0, 5.
Das Substanzgemisch wurde in Methylenchlorid gelöst und aufge-
tragen.

Als erste Fraktion wurde eine kleine Menge Diketat (Ketal in 2 und 9) aufgefangen
(UV/VIS: Rotmaximum bei ca. 644 nm, hlasochrome Verschiebung bez. der freien
i<etägroppen = 3b nm). Als nächstes eiscirien das gewünschte Monoketal (14) (WVIS:
Rotmaximum bei 662 nm, hypsochrome Verschiebung bez. der freien Ketogruppe =

20 nm). Nach unbedeutenden Mischfraktionen folgte nicht umgesetztes Edukt (13).

Die Ausbeuten betrugen: 55 mg (5?%) Ketal a (14) (DC-rein)
40 mg (a1%) Eduld (13) (DC-rein).Dieses konnte wieder
neu eingesetzt werden.

*69) DC-reines, kristallines Material mit Smp. 256oC
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Zur Charakterisierung wurde das Ketaf (14) zweimal aus Methanol (+ 1 Tropfen N-
Aethyldiisopropylamin) in feinen, dunkelblauen Nadeln kristallisiert. Man trocknete
5 Tage am HV (0,05 Torr) bei B0oC.

cgoHezNeos

smp.

DC

m (cm-l) cuct,

NMR (ppm) CDCI,

uv/us (nm) cuHu

W/us (nm) CHrCl,

ber.  C ?0,  ?9 H 6,93
gef .  C ?0,54 H 6,  BB

N  9 , 1 ?
N  8 , 9 ?

184oC (zers. )

Rf =0r 60 (Cellulo se, Hexan/Aceton /Propenol 1 00: 1 0: 0, 4 5)
(Methyl-pyrophäophorbid a (3) : Rf=0, 49)

c=\Vo
3385w, 3025w, 3000m, 2960m, 2930m, 2865w, 2830rv,
l?30m, 1685s, 1620s, 15?9w, 1553w, 149?m, 1465w,
1450w, 1436w, 1410w, 1399w, 1369m, 1346m, 1304w,
1215w, 1180m, 1159m, 1139m, 1123w, 1110w, 1090w,
1068m, 1029w, 999w, 981w, 964w, 910w, 895w, 869w,
850w, 840w, 820w, ?08w, 693w, 680w, 660w, 620w.

0,05 molar in Normalzelle

0, 205 mg in 50 ml Benzol, c=0,6?13' lO-Stttot/t
664,  7(69 '?10) ,  635,0(4 '470) ,  607,9(8 '490) ,  55?,  6(3 '580) ,
53?,  1(12 '290) ,  507,  2(11 '620) ,  473,  5(4 '4?0) ,  411,  4(124'680) ,
399,  ?(91 '1?0) ,  380,  5(63 '310) ,  316,  5(22 '350) .

0,214 mg in 50 ml CH2CI2, c=0, ?008. tO-5fUot,/f
662,  6(5? '3?0) ,  633,0(4 '710) ,  605,9(8,990),  556,  B(4 '280) ,
538,  0(11 '560) ,  50?,  1(10 '??0) ,  474,0(4 '280) ,  410,  0(115'580) ,
399,  5(91 '?50) ,  380,  3(66 '900) ,  318,  8(21 '690) .

Zuordnung +
ppm Anzall Protonen

beob. t}teor.

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.
-1
0
1
1
2
2
3
a

3
3
3

72 0,9 s/ lH N_H
38 0,9 s/ lH N-H
?o J=?,5H2 o ol t /sH 4l
82  J=1,5Hz 

' ' "L  
d /3H 8r

26  ^  ^ f  s . /3H 2 l
44 o,ul  Ä/u r  7n
30 3,5 s/3H 3
54 | s/sH 1

33 1e,oj lurzu 
'r]

7O J=?tlKz L s/Zu 4

n
8

1 0
1 l
ä
a

p

4 ,31  o  ^ f  m / lH
4,49 " ,  " I  m/ lH
5,11 J=20H2 , ^J d/lH
5,25 J=20H2 s '  v l  d / tH
8 ,59  1 ,0  s / lH
9 ,44  1 ,0  s / lH

10,18 1,0+-+s/1H
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61 0(17olru1, 581(3%), 580(1 1%), 51s(4r%), '1l(r\OTo/rt
mcHdr 517(3vd, 564(11%), 4e1(15%), 252T19);-

Die Reaktion wurde wie bei der Acetalisierung von Methyl-pyrophäophorbid d (B) aus-
geführt. Die verminderte Reaktionsfähigkeit der Acetylgruppe äusserte sich in einem
Umsatz zu nur 5?% Ketaf (14). Die Uv,^fiS-, IR- und NMR-spektren des Produktes
(14) hatten die erwartete grosse Aehnlichkeit mit denen des entsprechenden Acetals
der d-Reihe (9) (vgl. Kap. 2. 2. 2. ).

Es sei hier noch angefügt, dass Phäophorbide oder Pyrophäophorbide, welche in
Stellung 2 gesättigt sind (Meso-Derivate) deutlich höhere f-Werte der Absorptions-
banden im WVIS-SpeKrum aufweisen als die entsprechenden Derivate mit einer
Vinylgruppe. Eine Zusammenstellung der Beobachtungen findet man im Allgemeinen
TeiI auf Seite 61.
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2. 3. 4. " 2 -De svinyl-2 -acetyl-enol a-dimethylketaln (15)

(14) MG 610, ?6

122 mg (0, 20 mMol) 2 -Desvinyl-2-acetyl-methyl-pyroph:i,ophorbid a-dimethylketal
(1e; *79; wurden in 12 ml Tetrahydrofuran gelöst t42), und diese Lösung durch drei-
maliges Eidrieren mit flüssigem stickstoff und Abpumpen der Atmosphlire am HV
von sauerstoff befreit. unter Argon gab man dieser Lösung bei RT 5 mI (1,0 mMol)
Natriumhexamethyldisilazanat-Lösung *20) mittels einer Spritze zu. Auch hier wur-
de so lange Base zugegeben, bis der charalrteristische Farbumschlag nach schmut-
ziggelb dön sndpunkt der Reaktion anzeigte (Dauer: 2 - 2y2 Minuten). Nun wurde das
Re-iktionsgemisch so schnell wie möglich auf eine vorbereitete Mischung von 150 ml
Methylenchlorid, 40 ml Phosphatpuffer und 40 ml Eis, welche zuvor mit Stickstoff
durchspült worden 1var, gegossen und kräftig geschüttelt. Wiederum trat nach weni-
gen Sekunden die grüne Farbe des Produktes auf. Die Zugabe von zusätzlich 300 ml
Eiswasser bewirkte eine gute Phasentrennung. Die organische Phase wurde noch
zweimal mit je 300 ml Eiswasser gewaschen, durch watte filtriert und am RV einge-
engt. Nach kurzem Trocknen am HV wurde das Produkt aus Aceton (+ 1 Tropfen N-
Aethyldiisopropylamin) kristallisiert. Man erzielte eine Ausbeute von ?9 mg kristal-
lineÄ, OC-reinäm, dunketgrünblauem 2-Desvinyl-2-acetyl-enol a-dimethylketal (15)
(= 6BVo bez. Edukt (14)).

Zur Charakterisierung wurde die Substaaz noch dreimal ar:f die selbe Weise umkri-
stallisiert. Man trocknete 4 Tage am HV (0,03 Torr) bei gOoC.

cgsHrsN+oa

smp.

DC

(15) MG 5?8, ?2

b e r .  C ? 2 , 6 3  H 6 , 6 2  N 9 , 6 8
g e f .  C 7 2 , 6 4  H 6 , 6 3  N 9 , 7 ?

höher als 300oC

Rf =0, 55 (Celluto se, Hexan/Aceton/Propanol 1 00: 10: 0, 45)
(Enol a (5): Rf=0,39)

CO2CH3

*?0) DC-reines, kristalllnes Material mit Smp. 184oC.



rn (cm-l) cHcr,

NMR (ppm) CDCI,

- 1 3 4 -

c=2,3%
9199*, 9999*, ?99o*, 2e3ow, 286ow, 2830w, 16b4s,
f!S,!w, flOfw, 1575w, 1557w, 1492w, 1465w, tneOw,
1119*, f3?5m, 136?s, 1345w, 1303w, 1241w; UBOW;
1199*, 1118*, 1132w, 1105r:r, 1083w, 1064ni, 102d,
1990*, 9BOw, 962w, 92?w, 910w, 8?6w, 86?w, BFOw,'
831w, 817w, 655w.

0r 05 molar ln Normalzelle

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

Zuordnung +
ppm Anzalrl Protonen

beob. theor.
-0,92 0,9 s/lu N-H

1 ,40 -2 ,00  ca .11  m/6U 4 '9 ,
2,00-2, 60 o " I 

m/M ?' ?rl
2 ,26 

" ' l  s /39 2t
2 , 6 0 - 3 , 9 0  i  m / a H  4 ? B

2,99 |  s /Su g
3, 18 cu24 { s/su 1
3,40 I  s /3H b
3,68 L s/GH z

?,93 1,0 s/LH 6
8, 53 1,0++s/1H q
9,80 1,0 s/1H ß

13,18 0,9 s/19 O-H

WVs (nm) CuHu

ryVIs (nm) CürCl,

Abb. 26

0,343 mg in 50 ml Benzol, c=1,1855. lO-5Uot,/t
g9?, 1(!! 'q60), 628, 1(9'290), 577,0(4'490), 455, 9(51'880),
428, 1(65'540), 410, 7(56'940), 361, 8(6?'140), 328, 3(2?'990).

0,385 mg in 50 ml CH2CI2, c=l,3305. tO-Stvtot/t
qg!, 9(19:!?0), 625, 2(e'3e0), 5?4, ?(4'?50), 453, 6(46'e90),
425,8(65'090), 408,3(5?'120), 359, 9(?0'650), 325, 9(26'41b).

Abb. 26
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Ivß (m/e) 5B0(47o), 5?e(67o), 5?q(u.%/Y+L ? 4!Q??i ! 5-a^8JL6?)r580(47o), 5?9(67o), 5 ?B (1 1%/M-), 5 49(127d, 548(3 6%),
5 47is sE; / r,t 4c Hi )F4 6 ( 1 0 0%/M+ -IIq cH 31 5,33 ( 1 a7o ),
532(3470), 531(23%),Sfrrßr6ztrnemeli 3; -H),

r. -2H). 516(147o), 503(L2Vo\,
o J d t J * 7 o r .  u u r t l u , i L r r r  u r u \ r u l u / . ' .  - v v v v r r J , ' a t

sttitz%itf -coocu3, -2H), 516(147o), 5q3(1-2%) r
iesti%7M'*1, 27 s(si% / M++-uocu3), 257(L4Vol, L52(r87ol,
w(27%), 141(13%), 128(11%).
Es ivuraen alle Pikd grösser a-ls 10% angegeben' bis zur
Massenzahl 128.

wie in der chlorophyll-d-Reihe war es auch hier nicht möglich, die Pyro-verbin-

d'ng mit freier Aöetylgruppe direkt zum- EnoI zu zyclisieren. Wenige^.diesbezügliche

Ver"zuct e führten ,.t Sp""äi von 2-Acetyl-enol a (16), etwas Edukt f e) ga zu Neben-

p*autt.o (Star.lfleck im DC),welche nicht r1lte-r.sucht wurderu Da eine Chromatogra-

ohiu diu""s Gemisches nictri in Frage kam (Labilität des Enols (16)), wurde der Aus-

i"äe itb"" di"Ketale in Angriff getto-men- Das Ketal (14) reagierte wie erwartet

otiu S"fr*i.tigkeiten zum-Enol (15), welches nach der Aufarbeitung ohne weitere

neinigung dirärt aus Aceton mit.einer Spur N-Aethyldiisopropylamin DC-rein kri-

stallisiert werden konnte.
Z-ne*inyf -Z-acetyl-enol a-dimethylketaf (15) zeigt sehr ähnliche speli:troskopische

nig"r".häft"r wie-nnot d-dimethyläcetal (10). Im Massenspektrum dominieren die

Abipaftungsfragmente von Methoxy und Methanol die Piks'
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2.3. 5. r '2-Desvinyl-2-acetyl-enol a" (16)

(15) Mc 518,72

cgBHgeNaos

smp.

DC

J! mg (0r 136 mMol) 2-Desvinyl-2-acetyl-enol a-dimethylketaf (lb) *?1) wurden in20.mI Methylenchlorid gelöst und mit r, b ml wasser ini ml tetrarryororuran ver-setzt. Dieses Gemisch wurde I'iermal am Wasserstrahlvakuum evaÄiert und jerveils
dazwischen mit-Argon begast. Darauf setzte man 12 Tropfen r.o"""nt"llrt" salzsäure
zu und rührte 15 Minuten bei RT. Anschliessend wurde aäs Rea*tionsjemisch in 60
ml Methylenchlorid und 120 ml Eiswasser aufgenommen und in einen Scheidetrichter
y_!ertü{r{. Die organische phase wurde mit Eiswasser neutrar gewaschen, durch
Watte filtriert und das Lösungsmittel am RV abgesaugt.
Das rrv,/vlS-spektrum, sowie das DC zeigten vdustatiaigen umsatz. Die substanz
wurde aus Benzol krista,llliert (Eirrengen am vakuum, 6is sich riuirr*-üua.t.n1 überNacht in Kühlschrank ^4oc). Man isolierte 52 mg krista-llines, DC-reines 2-Aöetyl_
enol a (16) in blau glänzenden Nadeln (= 1l% bezl ndukt (1b)).
Zur Charakterisierung wurde die Substanz noch zweimal aus Benzol urnkristallisiert
und 4 Tage am HV (0,05 Torr) bei 95oC getrocknet.

(16)  MG 532,65

b. l .  C  ?4 ,41  H 6 ,06  N 10 ,  b0
g e f .  C 7 4 , 3 2  H 6 , 0 6  N l 0 , b 3

höher als 340oC

Rf=0, 1 5 (Cellulose, Hexan/Aceton /propanol 100: 1 0: 0, 4 b)
(Enol a (5): Rf=O,39)

*71) DC-reines, kristallines und einen Tag bei RT am HV getrocknetes Material.



m (cm-l; cuct,

Abb. 27

NMR (ppm) CDCI,

ryVIs (nm) C^H^
o o

ryus (nm) CH2CI2

Abb. 29

Abb. 2?

0,056 molar in Normalzelle

- 1 3 7 -

c=4Vo
?!1!*, 99??*, 3000w, 2965w, 2930w, 2865w, 16b4s,
19qry, 1999*, 1576w, 1553w, 1534w, 149?w, 1464w,
1119w, 11_30w, 1420w, 1395m, 18?8s, 136Sm, tfaSm,
19?9*, 1911*, !!80w, 1260w, 1244w, 1te0m, 1r66w,
l|?F, t_t{*, 1_104m, 1083m, 1058w, 1049w, 103b%
1012m,--980w,- 961w, 939w, 926w, 909w, 88tw, B6bw,
845w, 838w, 819w, 695w, 660s.

Abb. 28

0,385 mg in 50 ml Benzol, c=l,446. lO-5nAot,/t
199, q(q?1110 max), 660,0(B'?80 min), 646,4(B'830 ma-t),
991,9(! '.919 "h), 

b5s, B(3'bso sh), bli,0(2'?80 min),
191, i(1919q9 ma-x), 458, B(40'200 min), 439, 2(48'3b0 max),
1!9,9!_4Il?q0 min), 414, 7(57'480 max), 396, 0(43'S80 sh),
381,0(4 '150 min) ,  365,  6(47,720 max),  33?,  l (31 '6?0 sh) . '

0,400 mg in 50 ml CH2Cl2, c=l, b02. lO-Str,tot/t
j9?,1!191990 qax), 65!,0(B'840 min), 648,8(B'e90 ma-x),
!99,  ?{?13!0 sh) ,  55e,2(3 '4?0 sh) ,  b l t ,0(2 'bsO min) ,
191,^4!19:919 ","*1, 1??,?(3s'800 mini, 4ss, b(4e'2?o sh),
11q,9!!9:919 max), 3e5,3(461430 sh), 3?e,6(43'500 min),
364, 2(51?180 max), 334, 6(32'280 sh).

Zuordnung +
PPm Anzatrl Protonen

beob. theor.

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.
-2 ,95  1 ,0  s / lu  N-H
-1,26 0, ? s/lH N-H
0,80 J=?r 5Hz 3,6 d/3H 8,

t, lo-2,20 o , lJ m/4H ?, ?,r
1 ,40  J=7,5H2 " , "  t  t /3H 4 l
2, 65 3,0 s/3H Zt

2 ,  ?5-3 ,30  f  m/2U ?  I
2 ,91  |  s /sH 3

3,00 12,0{  s /3H 1
3,05 |  " /SH 

b
3,10 J=?, 5Hz L C,/zH 4
6,89 1, 0 s/LH ,5
? ,94  1 ,0  s / lH  p
9,09 1,0e+ s71H ü

12,67 1,0 s/1H O-H
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Abb. 28 2-Desvinyl-2-acetyl-enol a (16)

l i i l
2-Desvinyl-2 -acetyl-methyl -pyrophliophorbid a (1 3)

Abb. 29 2-Desvinyl-2-acetyl-enol a (16)
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lßs (m/e) ssg(s%),
s33(47%)

2s4(t2%),
23e(LiVol,
200(1670r,
L55(L1%',,,
1al(257o).

51?(1z%/rvfrTH3-I3gr(:Tci6rlg(LLvd, 4eo(2|vd, 4Be( 1 e%),
281(18%), 280(LWd, 266(L7%/rI++1, 25(.

538 (9%), 537 (2r%), 53 6( 5 2%), 53 5(18%), 534(t9%),
53 2(1 00%/M+), 531(t2%1, _53 0(1 ?7o), 51 3(167o),

28 1( 1 8%), 280(LWd, 266(L7% / rI++), 2 56(1 37o),
22s(tr%) , zlr(rmd, 

-202(33%) 
, 20r(rr%),

199(11%), 194(20%), L9s(L1%), 185(11%),
L54(ts%1, 153(1 1%), t52(45%), r4e(42%),

Die Hydrolyse des Ketals (15) verlief quantitativ ohne Schwierigkeiten wie beim ent-
sprechenden Acetal der Chlorophyll-d-Reihe. Von diesem Produkt gelang es, makro-
skopisch sichtbare Nädelchen zu erhalten. In der Mutterlauge bildeten sich nach meh-
reren Tagen langsam Allomere (UV/VIS, DC). fn einem Nachschubansatz wurde fest-
gestellt, dass auch aus stark mit Allomeren angereicherten Lösungen (DC ohne Start-
fleck!) noch makrokristallines, DC- und tIV,/VIS-reines 2-Aeetyl-enol a (16) ge-
wonnen werden konnte.
IR- und NMR-Spektren entsprachen den Erwartungen. Das Absorptionsspektrum
zeigt eine bathochrome Verschiebung der Rotbande auf 702-707 nm, wobei der Spek-
traltyp des Enols weitgehend erhalten bleibt.
Im Massenspektrum beobachtet man einen erhöhten Isotopenpik M+t = 47% (theor.:
39o) sowie weitere intensive Piks bis M++?. Aus den anderen Charakterisierungs-
daten kann man jedoch eine Verunreinigung mit anderen Chlorophyll-Derivaten aus-
schliessen.
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2.4. DARSTELLITNG t'ND EIGENSCHAFTEN VON IVIETALLFREIEN DERTVATEN

DER CHLOROPHYLL b-REIHE

2.4. 1. Methyl-phäophorbid b (18)

Substanz erstmals beschrieben von R. Wil l  stätter *?2)

Phä,ophytin b-Gemisch *?3)

R- CHs

(1?) MG 666, ?8

R=CH3

(18) MG 620, ?1

a) pgggt_e_1g1g

2,0 g Phäophytin b-Gemisch *?3) wurden mit 200 ml Methanol und 9 ml konz. Schwe-
felsäure *6) versetzt. Man evakuierte die Lösung 5 mal am Wasserstrahlvakuum und
begaste mit Argon. Anschliessend wurde eine Sfunde unter Argon am Rückfluss ge-
kocht. Zur Aufarbeitung KiNte man die Lösung und überführte mit 400 ml Methylen-
cNorid in einen Scheidetrichter. Mit Eiswasser wurde die organische Phase neutral
gewaschen, diese durch Watte fittriert und am RV zur Trockene eingeengt. Im DC
stellte man vollständige Umesterung (Methyl-phiücphorbid b (18) + allomere Methyl-
ester) und zum Teil Acetalbildung fest (das Acetal (1?) hat einen grösseren ILt-Wert
als der Aldehyd (18)).

*?2)  R.  Wi l Is tä t te r ,  A .  S to l l l  Untersuchungenüber  C i lo rophy l l ,  Ber l in
(1913), Seite 285

*?3) Phtiophytin b-Gemisch: Material aus der Chromatographie des Pflanzenex-
traktes (vgl. Kap. 2. 1. 1. ); enthält neben Phäophytin
b auch noch allomere a- und b:Derivate, aber kein
Phäophytin a (1) mehr.
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n)_4-"S!gl_t$ggg (Vorschrif t  von H. Fischer *74)

Das amorphe, jetzt pulverförmige Material (ca. 1,6 g) versetzte man mit 35 ml
Orthoameisensäuremethylester, 5 ml methanolischer Salzsäure^+56) und B0 ml abso-
lutem Methanol. Unter Argon wurde die Lösung 4 Stunden bei 60"C gerührt. Anschlies-
send überführte man die abgekühlte Lösung in einen Scheidetrichter und schüttelte
mit 300 ml Methylenchlorid und 600 ml eiskalter Bicarbonat-Lösung *57). Nach dem
Absaugen des Lösungsmittels am RV und Trocknen am HV stellte man im U\'/VIS-
Spektrum fest, dass die Rotbande des Acetals (1?) (-662 nm in Methylenchlorid) eine
schwach ausgeprägte Schulter bei -646 nm aufwies. Diese Beobachtung führte zur
Vermutung, dass dieses Nebenprodukt erstens in Stellung 3 acetalisiert und zweitens
am C-9 tetrahedra-l substituiert sein sollte. Man'u'urde darin durch folgende Ergeb-
nisse bestärkt: Bei der chromatographischen Reinigung von 2-Desvinyl-2-acetyl-
methyl-pyrophäophorbid a-dimethylketal (1a) (vgl. Kap. 2.3.3. )wurde als erste Frak-
tion eine Substanz aufgefangen, welche eine Rotabsorption bei 644 nm aufwies und
mit grosser Wahrscheinlichkeit ein Diketal darstellt, d. h. am C-9 tetrahedral sub-
stituiert ist.
Man löste deshalb das Produkt nochmals in 300 ml Methylenchlorid (sauer?) und
schüttelte die Lösung bei RT mit Bicarbonat aus. Ein @V$-Spektrum, welches
anschliessend aufgenommen ururde, zeigte dieses Nebenprodukt nicht mehr. Dieses
Material wurde zur Herstellung von Methyl-pyrophäophorbid b-dimethylacetal (19)
und Methyl-pyrophäophorbid b (20) verrvendet (vgl. Kap. 2.4.2.).

c) [e_i3_iggg_{91_o_99![v-p_c.e!4_"_ j13)_yi'9_$y_a_"_ty:9-"J:']_y_e_t]y-l:pligp!gt!i{!-(lQ
200 mg des getrockneten, pulverisierten Acetalgemisches truden an Kieselgel ge-
reinigt.
Chromatographie: 25 g Kieselgel, Säule: I 15 mm, aufgezogen und eluiert mit Tetra----- 

chlorkoNenstoff/Aceton/N-AettrylAiisopropylamin 93, 5:6:0, 5.
Das Substanzgemisch wurde in Methylenchlorid gelöst und aufge-
lragen.

Das gewünschte Dimethylacetal (17) befand sich in den ersten, dunkel geflirbten
Fraktionen.

DC Rf =0, 43 (Cellulose, He>r.aVAceton /Propanol 1 00: 1 0: 0, 45)
(Methyl-phäophorbid b (18): RJ=0, 2)

.'/*. (nm) cH'cr' ääiä:1il,'ä'rää:äi'är1t,"r; lfli, urrro,0b), b0e(0,0e),
483(0, 03), 415(1, o0), 402(0,80 sh).

Die Struktur des Acetals (1?) wurde bewiesen, indem man das hydrolysierte Derivat
(18) kristallin darstellte und die spektroskopischen Daten mit den Literaturwerten
verglich.

* 7 4 )  H .  F i s c h e r ,  S .  B r e i t n e r ,  A .  H e n d s c h e l ,  L .  N ü s s l e r ,  L i e b i g s
Ann. Chem. 503, 1 (1933)



Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

-1 ,98  0 ,8  s , / lH  N-H
1,54 J=BHz 3 ,1  t /3H 4 l
1 ,91  J=?Hz 3 ,0  d /sH 8r
2 ,L7  s  Aceton

*2 ,5  4 ,4  m/M 1 t  7n
3,32  |  s /sH I

^3,4 8,2 { q./2H 4
3,50  L  s /SH 5
3 , 6 4  3 , 1  s / S g  1 2
3,9? 3, 0 s,/3n 11

4 , 1 5
4 , 4 6
6,11  J= l2H2,  J=1Hz
6 , 2 2
6,23  J=1BHz,  J= lHz
?, ?6 J=18H2, J=L2llz
8 , 4 6
8 , 9 6
9 , 7 6

1 0 , 6 2

, r [  m / l H  1- ' - L  m / l H  I
I aa/rn 21

3,0 {  s/ lH 10
L dd,/lg 2r

1 , 0  d v l H  2
1,0++srl1H 6
1,0 s/ !s p
0,9 s,/ lH '  ct
0 ,9  s / lH  3

- t 4 2 -

Ca" 80 mg des DC-reinen Methyl-phäophorbid b-dimethylacetals (17) rnrrden in 10
ml Tetrahydrofuran gelöst und mit 0, 5 ml Wasser sowie 5 Tropfen konz. Salzsäure
versetzt. Man rührte unter Argon während 10 Minuten. AnscNiessend vnsde das
Reaktionsgemisch mit 100 ml Methylencilorid ln einen Scheldetrlchter gesptilt und
mit Wasser neutral gewaschen. Das DC-reine Methyl-phäophorbid b (18) (1007e Um-
satz) wurde aus Aceton kristallisiert (grünschwarze Kristalle).

Zur Charakterisierung wurde das einmal aus Aceton kristallisierte Material verwen-
det, welches 2 Tage am HV (0, 01 Torr) bei 45oC getrocknet worden war.

csoHs6Naoo

smp.

DC

tR (cm-11 cuct,

NMR (ppm) CDCI,

W/us (nm) CuHu

ber.  C 69,66 H
gef .  C 69,54 H

26ooc (zers.)

5 , 8 5
5, BB

N 9 ,03
N 8 ,99

Rf =0, 20 (Cellulose, Hexan /Aceton/Propanol 100: 1 0: 0, 4 5)
(Methyl-phli,ophorbid a (2): RI=0, 5)

c=3,3?h
3400w, 3080w, 3030w, 3005w, 2965w, 2955w, 2930w,
28?0w, 2840w, 2830w, 2?55w, 2?30w, 1?3?s, 1?04s,
1663s, 1619m, 15BBw, 1560w, 1545w, 1498s, 1468w,
1452w, 1436m, 1405w, 1386m, 1370m, 1350w, 1299w,
1270w, 1230m, 1163m, 1120w, 1110w, 1100w, 10?5w,
1060w, 1033m, 994w, 969w, 938w, 918w, 891w, 855w,
840w, 824m, ?04w, 661w.

0,055 molar in Normalzelle

0,300 mg in 100 ml Benzol, c=0,483. 10-cMol/ l
65? ,  0 (34 '9?0) ,  601,  6 (8 '920) ,  556,  8 (8 t810) ,  526,  3 (13 '000) ,
439, 6(166'0301, 417,6(63'630), 372, 3(25'260),
328,9(26 '420) .



UV/VIS (nm) CHrClt

Abb. 30

IrrS (m/e) 380oC

43(26%1, 4l(16%\, 31(117o), 29(r77d, 28(24%), 18(20%).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten +?5) *?6) überein.

Bemerkungen zur Chromatographie

wie im Kapitel 2. 1. 1. schon beschrieben, fiel Phäophy'tin b bei der chromatogra-
phie des pilanzenextraktes *1) nicht in reiner Form an. Auch Methyl-phäophorbid b
(1e; tiess sich praktisch durch eine Chromatographie an Kieselgel nicht DC-rein iso-
lieren. Als Dimethylacetal (1?) zeigte es jedoch sehr ähnliche Eigenschaften wie Me-
thyl-phä,cphorbid a (2) und konnte dementsprechend leicht gereinigt werden.

* ? 5 )  H .  W o l f  ,  I .  R i c h t e r ,  H .  H . I n h o f  f  e n ,  L i e b i g s A n n .  C h e m .  7 2 5 ,  1 1 1-fle6e)

*?6)  L .  P .  Vernon,  G.  R.  See ly ,  r rThe Ch lorophy l l s "  (1966) '  p .  224
(Abb. des NMR: Seite 226)
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0,325 mg in 100 ml CH2CI2, c=0,524'tO-5lfot/t
655,0(33 '080) ,  600,4(9 '280) ,  554,4(9 '260) ,  52?,  0(13 '3?0) ,
438, 5(163'410), 411,4(67'040), 3?1, 3(2?'850),
340,1(28 '460) .

622(L3vd, 62r (44%\, 620 ( 1 O0%/M-\, 56r(L9% / r\tf -coocH3),
41 t (L oEo i rur+ -r 4 ?), 1 46 fi-6%T;5fl-fö%), s 5 ( I 1 %), 44(r 3%),
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2. 4. 2. Methyl-pyrophli,ophorbid b (20)

Substanz erstmals dargestel l t  vonH. Fischer +??)

Methyl-phäophorbid b-
dimethylacetal (17) +
Allomere *?8)

(19) MG 608, ?4 (20)  Mc 562,6?

a)Y-e-tlryl:prrgpl&ple*iq.!--9ilt._t]'yleget4-(l_s]

1,0 g des beschriebenen, rohen Gemlsches *?8) wurden in 100 ml abs. pyridin ge-
löst. Diese Lösung rrrurde nun fünfmal am Wasserstrahl evakuiert und dazwischen
mit Argon begast. Anschliessend liess man sie (Argonballon) 24 stunden am Rück-
fluss kochen. Das am RV eingeengte Material wurde einige stunden bei RT am HV
getrocknet.

-C!_"ggglo-g:+_LtS: 100 g Kieselgel, Säule: p 26 mm, aufgezogen und eluiert mit Te-
trachlorkohlenstoff,/Aceton/N-Aetlyldiisopropylamin g3, b:6: 0, 5.
Das Substanzgemisch wurde in Methylenchlorid gelöst und aufge-
tragen.

Das zuerst eluierte Produkt war das gewünschte Methyl-pylephäophorbid b-dimethyl-
acetar (19). Man erhielt 170 mg DC-reines, nicht kristaliine jAceial (19). Dieses
Material wurde zusammen mit analog hergestelltem Nachschubmaterial direkt als
Edukt für die Kondensation verwendet (vgl. Kap. 2.4.5.).

* ? ? )  H .  F i s c h e r ,  E .  L a k a t o s ,  J .  S c h n e l l ,  L i e b i g s A n n .  C h e m .  b O g ,  2 0 1
Jle34)

*?8) Mettryl-phäophorbid. b-dimethylacetat (1 ?) + Allomere: Materiar, welches nach
der Acetalisierung (vgl. Kap. 2.4.1. b) erhalten wurdel I Tag üei RT am HV
getrocknet.

CO2CH3
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RJ=0, 44 (Cellulose, Hexan/Aceton /Propanol 1 00: 1 0: 0, 45)
(Methyl-pyrophäophorbid b (20): Rf=O, 21)

aufgenommen auf PE 25?
3390w, 3000w, 2960m, 2925m, 2900w, 28?0w, 2820w,
1732m, 1688s, 1620m, 1548w, 1552w, 1498m, 1465w,
1451w, 1438w, 1386w, 1368w.

aufgenommen auf Varian T-60
10,10 s, 9,5? s, 8,57 s Methinprotonen
8,05 dd, 6,43 dd, 6,16 dd Vinylgruppe in 2
6,5? s Acetalproton
5,1? s (verbreitert) Protonen am C-10
4 , 4  ? ,  B
4,0-3,0 (3, ?3s, 3,63s, 31 40s) Bereich der Protonen 1,

4, 5, 12, 3 (Acetal): total
l?H aus Integra-l: 17-18H

w/us (nm) c'rcr, 
ääiä:$j,"Hr"riä:äät"ä,tii,-rt 3lrr, unrro,or), s14(0,0e),
421(1,00), 405(0, ?1 sh).

Im Gegensatz zu Methyl-pyrophäophorbid d-dimethylacetal (9) und 2-Desvinyl-2-
acetyl -methyl -pyrophäopho rbid a-dimethylketal (1 4), welche ein Phäophorbid a -Ab-
sorptionsspeKrum aufweisen, wurde beim Methyl-phäophorbid b-aceta-l (1?) und
Methyl-pyrophäophorbid b-acetal (19) ein Allomer-Typ-Phäophorbid-a-SpeKrum
erhalten. Das äusserte sich in den relativen Absorptionen der Banden bei 538 und
509 nm bei Verbindung (1?) resp. 543 und 514 nm bei Verbindung (19), welche Ab-
sorptionsverhältnisse von 0, 6: 1 aufweisen (Phä,ophorbide: 0, I : 1).

u)By-a-"-olr:e-np-Y-e-tlyl:Eyrgpligplgrliq!-(1E

Zur Charakterisierung des Pyro-Aldehyds (20) verwendete man die ansciliessend
eluierten Gemischfraktionen (Acetal (19) Iltethyl-pyrophli,ophorbid b (20)) der Chro-
matographie. Die MischJraktionen wurden in wenig Tetrahydrofuran gelöst, mit ei-
nigen Tropfen Wasser und konz. SaLzsäure versetzt und 10 Minuten bei RT geri.ihrt.
Anschliessend tra-nsferierte man das Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter,
versetzte mit Metlylenchlorid und wusch die organische Phase mit Wasser neutral.
Das im DC einheitliche Material wurde aus Methylencilorid,/Metha-nol kristatlisiert
(grünschwarze Kristalle).

Zur Charakterisierung wurde die Substanz noch einmal aus Methylenchlorid,/Metha-
nol umkristallisiert. Man trocknete 3 Tage bei ?OoC am HV (0,01 Torr).

DC

m 1cm-r; cHct,

NMR (ppm) CDCI,

cg+HsaN+o+

smp.

ber .  C  ?2 ,58  H
gef. C 72,35 H

22BoC

6 , 0 9  N  9 , 9 6
6 , 1 4  N  9 , 9 3



Zuordnung +
ppm Anzall Protonen

beob. theor.

Zuordnung +
DDm Anzahl Protonen

beob. theor.

- 2 , 3 2  0 , 9
1 ,48  J=7 ,  5Hz  3 ,1
1 ,90  J=? ,  5Hz  3 ,1

-2,5 4r4
3 .32  ^ . r
S , S g  o t o l

3 , 6 9  3 , 1
4 , 2 L  ,  r l
4 ,42  ' '  "  I

s/lH N-H
t/3H 4'
d/3H 8r
m/4H ? '?n
s/6H 1 5
s/ztr 4
s/3lr t2
mhtt 1
m/lH 8

4,91 J=20H2
5,t2 J=20H2
6,09 J=12H2, J=2Hz
6,2L J--LBHz, J=2Hz
7,14 J=IBHz, tr=l2Hz
81 38
8 '  6?
9 ,  6 6

1 0 . 6 4

,,r{ ylfi
,"{ lylfi
1,0  dd / lH
0,9 s/ \u
1,0 s/.LE
1,0<+s/ lH
1 . 0  s / l H

10
11

2l
ztr
2
ä
p
a
3

n (cm-l)cuct,

NMR (ppm) CDCI,

W/VIS (nm) C'HU

rIV/V$ (nm) CHrCl,

Ivß (m/e) 360oC

- 1 4 6 -

c=c"/o
3400w, 3090w, 3020w, 3000ve, 2970w, 2950w, 2930w,
2900w, 2B7Ow, 2825w, 2730w, 1?31m, 1693s, 1660s,
1619s, 158bw, 1559w, 1541w, 1528w, 1495s, 1466w,
1451w, 1436w, 1403w, 1384m, 1368w, 1350w, 1302w,
1226m, 116?w, 1128w, 111?w, 1106w, 1098w, 10?4w,
1060w, 1046w, 1028w, 989w, 964w, 938w, 91?w, 890w,
852w, 822w, ?05w, 684w, 661w, 60?w.

0,065 molar ln Normalzelle

0,285 mg in 100 ml Benzol, c=0,5065' 1o-DMol/l
65?,  2(32 '140) ,  601,  8(9 '120) ,  554,0(9 '600) ,  528,  9(13 ' ,190) ,
439,  ?(161'070) ,  418,  ?(60 '400) ,  371,  2(23 '260) ,
326, 5(2?'640).

0,325 mg in 100 ml CH2CI2, c=0, 5??6'tO-5Uot/t
655,  3(29 '970) ,  600,0(9 '330) ,  554,  1(9 '350) ,  530,  0(12 '660) ,
439,  0(158'410) ,  418,  6(63 '180) ,  3?1,  4(25 '1?0) ,
326, 2(29' 640).

566(37o), 565(6Vd, 56 4(11%), 563(4r%), s62(r007o / M-),
a1(107o).

F-":lg:Sg:l-zJtRe-tEt1gt

a) Für die Cyclisierung des Pyr.o-Derivates zum Enol b (22) musste wiederum die
Aldehydfunktion geschützt werden Versuche, Methyl-pyrophtiLophorbid b (20) selek-
tiv in Stellung 3 zu acetalisieren, schlugen feN, da sich die Ketogruppe in 9 als die
reaktlvere Carbonylfunktion erwies. Unter den Acetalisierungsbedingungen wurde
nicht das oben beschriebene Acetal (19) erhalten, sondern das Diketal (zuslitzlich
Ketal am C-9), dessen Absorptionsspektrum das Rotmaximum bei ca. 648 nm auf-
weist, und ausserdem anstelle der zwei Banden bei 543 und 514 nm nut noch eine
bei ca. 506 nm mit einer Schulter bei 500 nm besitzt. Deshalb wurde die Schutzgrup-
pe vor der Pyrolyse eingeführt.
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b) Als Strtrkturbeweis wurde das Methyl-pyrophäophorbtd b-dimethylketaf (19) hydro-
lysiert und das entstandene Methyl-pyrophäophorbid b (20) vollsttindig charakteri-
siert. Die erhaltenen Daten stimmen mit den Literaturwerten *75) gut überein.

c) Nach unseren Beobachtungen sind die Derivate der Chlorophyll b-Reihe besser
chromatographisch zu reinigen, wenn die Aldehydgrtppe zulor acetalisiert wurde.
G. W. Kenner und K. M. Smith *?9) lösten das Problem der Trennung von me-
tallfreien Derivaten der a- und b-Reihe, indem sie das Gemisch mit Girard-T-Rea-
gens umsetzten. Dieses reagierte nur mit den b-Derivaten, was deren Eigenschaften
bei der nachfolgenden Chromatographie stark veränderte. Die Schutzgruppe wutde
rnit Säure wieder abgespalten

* ? 9 ) G . W . K e n n e r ,  S . W . M c C o m b i e ,  K . M . S m l t h ,  J .  c h e m .  S o c .
Perkin I ,  251? (19?3)
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2. 4. 3. nEnol b-dimethylac.r"l't (21)

(19) MG 608, ?4 (21)  MG 5?6,70

1f g$_tSlel:{!z-e_gi_t_ie__t_a_s_t_c_-{q$t-(1_e]

183 mg (0,3 mMol) Methyl-pyrophäophorbid b-dimethylacetal (19) *80) wurden in 24
ml Tetrahydrofuran gelöst *42), viermal mit flüssigem Stickstoff ausgefroren und
dazwischen die Atmosphäre am HV abgesogen. Unter Argon rvurde mittels einer
Spritze mit langer Nadel ?,3 ml (1,5 mMol) einer 0,2 molaren Natriumhexamethyl-
disilazanat-Lösung *20) zugegeben. Der Endpuntrrt der Basenzugabe (2 - 3 Minuten
nach Beginn) ist deutlich an einer intensiven Verfärbung des Reaktionsgemisches
nach rostrot feststellbar. Im Gegensatz zu den Cyclisierungen in der a- und b-Reihe
geht der Farbumschlag nicht nach schmutziggelb, sondern nach rostrot. Nun wurde
die Lösung so schnell rde möglich auf ein,mit Stickstoff gut gespültes Gemisch von
180 ml Methylencilorid, 90 ml Phosphatpuffer und 90 g Eis ln einem Scheidetrichter
gegossen und kräftig geschüttelt. Nach wenigen Sekunden erschien die grtine Farbe
des gewünschten Produktes. Die Wasserphase wurde mit frischem Methylenchlorid
noch nachextrahiert. Man vereinigte die organischen Phasen, wusch sie nochmals
mit Eiswasser, filtrierte durch Watte und sog das Lözungsmittel am RV ab.
Die Kondensation verlief nicht ganz ohne Schwierigkeiten. Im Uv/V$-Spektrum
stellte man einen beträchtlichen Anteil an allomerem Produkt fest, was im DC als
Startfleck neben dem grünen Produktfleck in Erscheinung trat. Da das Rohprodukt
nicht direkt kristallisiert werden konnte, musste chromatographiert werden

*80) DC-reines, nicht kdstallisiertes Material, über Nacht bet RT am HV getrock-
net. Herkunft: Mehrere Chromatographlen des Gemlsches von Methyl-pyrophäo-
phorbid b-dimethylacetal + Allomere (vgl. Kap. 2. 4. 2. )
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chromatographie: cellulose, säule: 15 x 220 mm (trocken gestopft), substanzge-
---- 

misch in wenig Methylencilorid gelöst, mit etwas Cellulose ver-
setzt und nach ca. 1 Minute am Vakuum zur Trockene eingeengt'
Dieses wurde auf die Säule aufgetragen. Man eluierte mit Hexan/

. Aceton/N-Aethyldiisopropylamin 90:9, 5:0,5.
Die ersten Fraktionen enthielten das gewünschte Enol b-dimethylacetal (21). Sobald

lm DC neben dem Produktfleck (21) noch weitere Flecken entdeckt wurden, eluierte

man mit reinem Aceton (0,5/e Aminbase) das restliche, sowie das am-säulenkopf un-

löslich gebliebene Material. Dieses wurde zur Trockene eingeengt und nochmals

über eine neue Säule auf die gleiche Art chromatographiert. Die Prozedur musste

mehrere Male wiederholt werden.
Zur Kristallisation vereinigte man das chromatographierte, DC-reine Enol b-dime-

thylacetal (21) aus den 4 Parallelansätzen. Als Lösungmittel wurde_Aceton mit einer

spur Aminbase verwendet. Aus den 4 Ansätzen erzielte man total 153 mg kristal-

Iines, DC-reines Enol b-dimethylacetaf (21) (= 22Vo bez. Methyl-pyrophli,ophorbid
b-dimethylacetar (19)).

Zur Charakterisierung wurde das Produld nochmals umkristallisiert. MaII erhielt

aus den 153 mg jetzt 130 mS aunketftaue Nädelchen (21), welche 3 Tage bei 55oC

am HV (0,01 Torr) getrocknet wurden.

CgSHgON+Oe ber. C
gef. C

? 2 , 8 9  H  6 , 2 9
72,78  H 6 ,39

N  9 , ? 2
N  9 , ? 2

smp.

DC

n 1cm-r1 cttct,

NMR (ppm) CDCIt

hoher als 340oC

Rf =0, 34 (Cellulose, Hexan/Aceton/Pf9palo! 1 00.: 1 0: 0' 45)' 
(Methyl-pyrophäophorbid a (3): RJ=Or49)

C= O')/o

3635w, 3395w, 3020w, 3007w, 29?0w' 2932m, .28?,5w,
2830w; 2?30w, tzlow, 1655s, 163?w, 1991y, 1-550m,
1495m, 146?w, 1442w, 1420w, 1380m, 19-6!t' l-309t,
1280w, 12a9m, 1198w, 11?Ow, 1138w, 1106s, 1O90m,
1O?5w; 1060w, 1044w, 1020m, 995w, 965w, 940w, 929w'
918w, BB?w, 869w, 854w, B4Ow, B30w' Bl?w.

0,06 molar in Normalzelle

Zuordnung +
ppm AnzaN Protonen

beob. theor.

Zuordnung +
ppm AnzaN Protonen

beob. theor.

- 1 , 7 8
0 , 9 8  J = ? , 5 H 2
1 , 5 9  J = ? , 5 H 2

-1 ,  I
' 2 ,  I

2 , 8 4
2 , 9 6
3 , 5 0  J = ? , 5 H z
3 , 6 6
3 , 6 8

0,8  s / lH
4r7 s,z3H

I t/3H
7,6 \ m/2H

L m/2H
- - f s,/3Ht'" 

t 
",/3ttI s/2H

9,0 {  s /3H
L s/3H

N-H
B'
A',

?r ?"

I
5
4
3
3r

2l
2n
3
6
2
d

p
o-H

6,04 J=11H2, J=1, 5Hz I a{tn
O, tZ .l=teffz, J=1,5Hz 3, f i dVlH
6,32 |  s l lH
f , oo 1,0 s/l.u
7,10 J=llIJz, J=l8Hz 1,1 dd/lH
8,3? 0,9 s/ lH
9 ,3?  1 ,0es f1H

12;  88 1,0 s, /1H
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ryVIS (nm) CUHU 0,635.mg in 100 ml Benzol, c=1,1011. tO-5tUot/t
ggq, 1(!1:_4gg), 626, 4(e'1?0), 512,4(5'020), 462, 6(5?'120),
434, ?(68'510), 420, 0(55'850), 363, 8(60'85b),
330,3(26 '060) ,  289,  6(21 '530) .

IIV/YIS (nm) CHrCl,

IvIS (m/e) geOoC

0, 665.mg in 100 ml CH2C|2, c=1, 1531. 1O-5lfot/ t
99?, 1(ql: l !9), g?9, 1(9' le0), 5?1, 5(5'120), 460, 5(53'330),
432, ?(69'690),  418, 0(57'150),  362, 5(63'650).
329, 9(26'020),  288, 6(21'390).

! ig ( &1, 57 8 (7%) 2.57 7 (r7%\ 57 6(28% / M+ ). 5 ?s (e%),
l1?\\1%!, 571(r3vd , 5?0(25%F56e (ro%) , 

'568(2i%),'

1s g\\2%), 55 4(r3%), 5 48 (rL%), 5 47 (26%), 5 46(1 4%)',
54 5( 53%), 544(7 6% / Nf -HOCH3), 540(10%), 5s2(zr%),
!3 1(3 5li), 530(7 7Vd, 529(r2%), 528(r2%), 

. 
5r8 (r5%),

?\7 \V7%!, 5r6\5ry), 5 I 5(32%) ; 5L 4(37%), 513 (1 e7o),
?r_?\l\wl, 5 02( 1 3%)2 5 01 (25%l' 500(12%), 27s (t3%),
?,!1\\1W , ?1 ? | .5 (r_2.%), 2 s7 (\0%), 2 5 6 (L 2%), zre (i2%),
I q!!19r), yll?\%)., 1 gg(19%), r 50(1 1%), i +g(rdo%),'
14?(1070), r43(t0%1, 141(19%).

Die spektroskopischen Daten unterscheiden sich kaum von denen der Acetal-enole
der d- und 2-Acetyl a-Reihe.
Die Herstellung des Derivates (21) ist alles andere ars befriedigend. Da die Deri-
vate der chlorophyll b-Reihe, d. h. die Enole, nicht im Zentrum unserer Interessen
standen, wurden keine weiteren Anstrengungen unternommen, d.ie Reaktion zu opti-
mieren.



2.4. 4. "Enol bu (22)

Hac.;

(21) MG 576, ?0

cg3HroN+og

+0,36 CHrCl ,

smp.

DC

m (cm-l; cuct,

Abb. 31

151

(22\ MG 530,63

?5 mg (0, 13 mMol) Enol b-dimethylacetal (21) *81) wurden in 20 ml Methylenchlorid
gefiji una mit ? ml Tetrahydrofuran, sowie 1-r b ml Wasser versetzt. Diese Lösung

iurde fünfmal am Wasseritra6 evakuiert und mit Argon begast. Darauf gab man 10

Tropfen konz. salzsäure zu und rührte das Gemisch bei RT rvährend 15 Minuten.

Das Reaktionsgemisch wurde in einen Scheidetrichter transferiert und nochmals mit

Eiswasser neutral gewaschen. Die organische Phase wurde durch Watte filtriert und

am RV zur Trockene eingeengt. Man kristallisierte aus Methylenchlorid und wenig

i"t""rrva"of"ran. Ausberite: ti-3 mg kristallines, DC-reines Enol b (22) (= 9l% bez.

Enol b-dimethylacetaf (21)).

Charahterisiert wurde ein Material, welches zweimal aus Illeth;'lenchlorid,/Tetrahy-
drofuran umkristallisiert und 4 Tage am HV (0,01 Torr) bei 65uC getrocknet worden

ber .  C  ?1 ,40  H  5 '52  N  9 '98  C l  4 ,5b

gef .  C ?1,11 H 5,59 N 10'02 Cl  4,09

höher als 340oC

Rf =0, 10 (Cellulose, He:ran /Aceton /Prypllol^ 10^0: 1 0: 0, 45)' 
(Methyl-pyrophäophorbid a (3): Rf=0' 49)

c=2, \Vo
339'5w, 3O9Ow, 3030w, 3000w, 29?0w' 2939., 28?5w'
2855w, 2830w, 2?60w, ZZ30w, 1653s, 163-6m, 1603w,
1590w, 1564n1 1542w, 1524w, 1495s, .1-4-67m,- 1441w'
1419w, 1402w, 1380s, 1366s, 1320w, 1301w, 1280w'
1249m, l1?0w, l140w, 1110m, 1090w, 1075w' 1061y,
1043w, 1020m, 995w, 989w, 965w, 928w, 91?w, 885w,
869w, 850w, 839w, B28w' 81?w.

*Bt) Dg-reines, kristallines und 3 Tage bei 55oC am I{V getrocknetes Material



l
m (cm-l) rsr

NMR (ppm) CDCI,

wvrs (nm) cHrcl,

Abb. 33

-  1 5 2  -

1,1 mg in 300 mg Kaliumbromid

919?*, !9_6_5_w, 2920m, 2865w, 2820w, 2?20w, 16b2s,
-911*, _1f9]*, .1560m, 1541w, 152iw, 1498s, t+oOd
1111*, 1119*, 1400w, 13?9s, 1363s, '1321w,-1300w,
1?99*, 1?19-, f !!!w, fztlm, 1202m, 116ew, 113?w,
1120w,^1110m-,- I089w, 10?5w, 1060w, l04lw,' 1020m,
!!!w, _963w, 939w, 92?m, 915w, 893w, 8B3w; 840w,'
9?9*, 9l?-, 790m, ?63w, ?40w, ?30w, ?24s, ?10m,
698w, 690w, 673m, 635w, 611w, 600w, b6lw; 538w; bo5w.

0,06 molar in Normalzelle Abb. Sz

Abb. 32

0, ?0? mg in 100 ml CH2C|2, c=1, 2598. lO-Snfol/t
9j9,g!lj:190 max),_ 648,2(4'?60 min), 620, t(e'6i0 max),
?99, !!91919^-in),. 57.0,-6(J: 540 max), ss3, b(5' 560 min),
1I9,1!99:!99 T?x)r 462r.?(54'600 min), +br, alss'tlo niax1,
1?i'9!19:999 'l'), 19q,!(!!:990 min), 368, e(4e'650 max), "
338,4(361400 sh), 300,4(20'6b0 min), 290,3(21'900 maxi.

Zuordnung +
ppm AnzaN Protonen

beob. theor.

Zuordnung +
PPm AnzaIl Protonen

beob. theor.
-2,57 0,8 s/LU N-H
-1,09 1,0 s/ lE N-H
1,06 J=?Hz I a/Su 8i
1,36 J=?Hz 13,6< t /3H 4 '

1, 5-2,3 [ m/411 7' 7,'
2,43 3, 1 s,/3n 1
2 ,84  3 ,1  s /3u  b
3,  1 2,2 m/zf i  1  8

3:33 j=13fi1; j=|fi; ,,. {"':y1il 3',,
6,92 0,8 s/ ln  6

l:ä3 r=rrnr,r=r2rrz ',0{ ä{11" P,
9,22 1,0 s/ lH q

10 ,59  1 ,0  s / lH  3
t2,14 1,0 s/tH o-H
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Abb. 33 Enol b (22)

Abb. 3l Enol b (22)



IIV/Vß (nm) Cuttu

ruS (m/e) 380oC
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0,630 mg in 100 ml Benzol, c=LrL226' tO-5Uot/t
682,3(18'620 max), 649,1(4'600 min), 622,3(9'290 max),
59?; 0(5'620 min), 5?0,6(7'190 max), 536,8(5'350 min),
480,3(83'?40 max), 463,6(52'600 min), 452, ?(59'060 max),
431,6(38'640 sh), 39?, ?(28r600 min), 3?0,6(48'400 max),
340, 5(33'850 sh), 301,8(19t600 min), 290, B(21r640 max).

534ßVo\. 533(6%), 632(127o\, 531 (10%), 530(22%/M-),
27 g(Lrzol, 265(6V; / M++ ), 2 56(1 1%), I B5(I5%), I B3(r 0%),
LI 6(L Avd, ffi o2%\, 1 5?(1 07o), 1 5 5(1070), 150(l2qol,
1 4s(1 007o), r42(Lo%d, | 4L(2L%), r29 (22%r, t2s(t0%),
lzr(r0%);

Nicht mehr kristallisierbare Mutterlaugen aus Votversuchen und diesem Ansatz wur-
den vereinigt und durch Chromatographie an Cellulose gereinigt. Man löste die Sub-
stanz in wenig Methylenchlorid, gab etwas Cellulose dazu, saugte das Lösungsmittel
am Vakuum ab und brachte das Gemisch trocken auf die Säule. Man eluierte mit He-
ian/Aceton 9:1. Das so erhaltene DC-reine Material konnte anschliessend aus Methy-
lenchlorid,/Tetrahydrofuran kristallisiert werden.
Die lorgeschlagene Struldur von Enol b (22) wird durch die spektroskopischen Daten
bestätigt. Im IR-Spektrum findet man wie bei allen bisher beschriebenen Enolen
(Enol t(5), Enol d (11), 2-Acetyl-enol a (16),.Acetal-enol (10) und Ketal-enol (15))
die Enol-Schwingungsbande bei 1652 - 53 cm-r. Die C=O-Bande der Aldehydgruppe
ist wie im Falle von EnoI d (11) verdeckt.
Im Nl\Gl-Spektrum erscheint das Signal des Enolprotons bei 12' ?4 ppm und das Pro-
ton der Formylgruppe bei 10,59 ppm (das Formylproton von Methyl-phäophorbid b
(18) sowie von Methyl-pyrophliophorbid b (20) liegt an der selben Stelle: 10,62 resp.
10,64 ppm).Auch die übrigen Plotonen sind gut zuzuorüten. Zu bemerken ist hier
vielleicht noch, dass beide N-H-SignaIe aufgelunden wurden, was bei den anderen
drei Derivaten der Chlorophyll b-Reihe (Methyl-phäophorbid b (lB), Methyl-pyrophäo-
phorbid b (20) und Enol b-dimethylacetal (21)) nicht zutraf.
Im WAIS-Spektrum beträgt der Extinktionskoeffizient E der Rotbande des Enols
nur 18'000, was etwa halb so hoch lst, wie das t der übrigen Enole. Bezüglich Me-
thyl-phäophorbid b (18) liegt die Abnahme des €-Wertes der Rotbande durch die Eno-
lisierung in der selben Grössenordnung wie bei den entsprechenden Verbindungen der
chlorophyll a-Reihe. Besonders ausgeprffi ist jedoch das Maximum bei 480 nm mit
einem ?von ca. 80'000, was jetzt deutlich höher ist als beim Enol a (5) (60'000).
Das Massenspektrum zeigt ein sehr mageres Fragmentierungsmuster. Der Molekular-
oik ist aber mit einer Intensität von 22Vo deutlich sichtbar.
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2. 5. DARSTELLUNG I'ND EIGENSCHAFTEN VON METALLFREIEN DERWATEN

DER BAKTERIOCHLOROPHYLL -REtrIE

2. 5. 1. Bakterio-methyl-phäophorbid (23)

Substanz erstmals hergestel l t  von H. Fischer *82)

Vorschrif t  im Wesenil ichen u' ie beschrieben von H. Brockmann jr.  *83)

Extrakt aus Chromatium D *84) .-.> 
H

R= CHs

MG 624, ?5

4? g feuchter Aethanolextrakt wurden in 4 gleichen Portionen mit je ?50 ml Methylen-
chlorid und ?50 ml 0,5 N-Salzsäure in einem Scheidetrichter intensiv geschüttelt. Um
die dabei aufgetretene Emulsion zu brechen, wurde geslittigte Kochsalzlösung hinzu-
gefügt. Die rote, organische Phase wurde zrveimal mit kaltem Wasser gewaschen,
durch Watte filtriert und am RV eingeengt. Der Rückstand enthielt nun das Bakterio-
phäophytin sowie andere Inhaltsstoffe der Bakterien. Man chromatographierte den
Rückstand in zwei Portionen"

9lr_"g:lglo_S_t$tg: ?0 g Kieselgel, Säule: p 23 mm, aufgezogen und eluiert mit Tetra-
chlorkohlenstoff/Aceton 94:6. Das Substanzgemisch wurde in wenig
Methylenchlorid gelöst und auf getragen.

Die ersten roten Fraktionen enthielten reines Bakteriophti,ophytin (ein roter Fleck im
DC). Die folgenden, sehr konzentrierten Fraktionen wurden dünnschichtchromatogra-
phisch auf ihre Reinheit geprtift und vereinigt. In den weiteren, nun immer dünner
werdenden Fraktionen konnte man im DC neben dem Produktfleck einen rötlichen
Fleck mit kleinerem Rf -Wert nachweisen

* 8 2 )  H .  F i s c h e r ,  J .  H a s e n k a m p ,  L i e b i g s A n n .  C h e m .  g I ,  1 4 8  ( 1 9 3 5 )

*83) H. Brockmann ir. ,  Habil i tat ionsschri. f t  (TH Braunschweig) (1969) Seite 89
*84) Extrakt aus Chromatium D: 4? g feuchter Aethanolextratrct durch Einengen auf

107o und Fällung bei pH 3 gewonnen (ca. 800 g Bakterien aus 150 I Kulturlösung).
Geschenk von Dr. H. Brockmann jr., Gesellschaft für Molekularbiologische
Forschung mbH, D-3301 Stöckheim über Braunschweig (BRD).

(23)
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Diese Mischlraktionen wurden vorerst aufbewahrt. Man beobachtete keine anderen
Substanzen. Das reine BakteriophäLophy'tin aus den beiden Chromatographien (ca. 1,65
g) wurde in drei gleich grossen Portionen umgeestert.
Ca. 550 mg BaKeriophäoph$in wurden in 300 ml Methanol gelöst, mit 13, 5 ml konz.
Schwefelsäure *6) versetzt, viermal am Wasserstrahl evakuiert und mit Argon be-
gast. Unter Rühren wurde die Lösung 100 Minuten am Rücldluss gekocht (Argonballon).
Man ktitrlte ab, überführte in einen Scheidetrichter mit 400 ml Methylenchlorid und
500 ml Eiswasser und trennte die Phasen. Die organische Phase wurde mit Eisrvasser
neutral gewaschen, durch Watte filtriert und das Lösungsmittel am RV abgesogen.
Die drei parallelen Ansätze wurden wieder vereinigt und das DC-reine Produkt aus
'warmem Aceton kristallisiert (einengen der Lösung am Wasserstrahlvakuum bis sich
Kristallkeime bildeten). Man erhielt 980 mg DC-reine, blauschwarz glänzende Kri-
stalle. Die Mutterlauge, welche im DC noch etwas nicht umgeestertes Phäophfiin
zeigte (deutlich höhÖrer Rf-wert ars (23)), wurde zur Trockene eingeengt zusammen
mit den Mischfraktionen der Phä,ophytinchromatographie in 100 ml Methanol + 4,5 ml
konz. Schwefelsäure gelöst und nochmals wie oben beschrieben 100 Minuten am Rück-
fluss gekocht. Nach der Aufarbeitung chromatographierte man ar der 5O-fachen Ilten-
ge Kieselgel mit Tetrachlorkohlenstoff/Aceton 94:6. Das DC-reine BaKerio-methyl-
phäophorbid a (23) wurde aus Aceton kristallisiert (130 mg DC-reine Kristalle).
Aus den 4? g Extral't erhielt man total 1,10 g kristallines, blauschwarzglänzendes
Bakterio -methyl -phäophorbid (23).

Zur Charakterisierung wurde die Substanz noch zweimal aus Aceton umkristallisiert
und 4 Tage am HV (0,005 Torr) bei 45oC getrocknet.

ceoH+oNeoo

smp.

DC

rR (cm-1) cuct,

IIV/VIS (nm) CUH'

w/us (nm) CHrCl,

Abb. 34

b e r .  C 6 9 , 2 1  H 6 , 4 5
g e f .  C 6 9 , 1 8  H 6 , 4 1

239 - 2410C

Rf=O, 31 (Cellulose, Hexan/Aceton/Propanol 100:10:0, 45)
(Methyl-pyrophzücphorbid a (3): RI=0, 49)

c=3Yo
3400w, 3340w, 3025w, 3000w, 2955w, 2920w, 2870w,
1?33s, 1690s, 2629m, 1580w, 1525w, 148?w, 1450w,
1433w, 1400w, 1380m, 1364m, 1296w, 1270w, 1232m,
1201m, 1155w, 1130w, 1118w, 1095w, 1010w, 989m,
928m, 890w, B?Sm, 844w, 820w, 690w, 652m, 614w.

0,201 mg in 50 ml Benzol, c=0,6435' lO-Snrot/t
?58,  1(?2 '?40) ,  687,  6(9 '4?0) ,  625,  B(2 '950) ,  531,  4(26 '820) ,
498,  8(5 '810) ,  389,  2(55 '800) ,  362,  4(105' ,2?0) .

0, 2?2 mg in 50 ml CiI2Cl2, c=0, B?08' tO-5Uot/t
?52,  6(49 '140) ,  682,  3(10 '850) ,  624,  4(4 '200) ,  529,  5(23 '420) ,
499,  1(6 '110) ,  3B?,  B(47'9?0) ,  360,  3(92 '360) .

N  8 , 9 ?
N  8 , 9 4



Zuordnung +
ppm Anzah1 Protonen

beob. theor.

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

-0 ,95  1 ,0  s /LH
0,48 0,9 s/ lU
l , LZ  J=7 ,5H2  3 ,2  t / sH
1 , 7 6 J = ? , 5 H 2  o ^ f  d / 3 H
f , A f ; = Z , s u z  o ' u 1  a / S t l

1,  9-2,  8 7 , l  m, /6H
3 ,18  3 ,0  s /3Y

1,19 6.2{  s /3H
3, 50 ' '  - 

I s,/3H

N-H
N.H
A r l

Br
3'
7t  71  4 l

2 l

5
I

3 ,62  3 ,1  s /3H  L2
3 ,88  3 ,1  s /3H  11
4 ,04  2 ,2  m /2H  4  7

i;33 ,,,{ nlä, s B
6 ,09  1 ,0  s / lH  10
s 4 1  - - r  s / 1 H  6
ö;.iä 2'ot-!2in p
8 , 9 6  1 , 0  s / l H  a

_  15?  _

0,055 in NormalzelleNMR (ppm) CDCI,

MS (m/e) 330oC

Abb. 35

621(3Vo\, 626)L2Vd, 625(477d, 624(r00%/M-1, 623(47d,
5 e 3 ( 1 B 70 /M+ -O CH 3 ), 5 e 2 ( 3 3 7o /MT:Eö'CIIäF6 6 ( 1 e % ),
47 7 (t 4vo / M+ -r 47\, t 49 (trvd, | 4r(1 |Ed, 69 ( 1 27o), 57 (13%1,
55(137o), 44(L27d, a302Vd.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten *68), *?6), *83), und
*85) überein.

* B b )  J .  H .  G o l d e n ,  R .  P .  L i n s t e a d ,  G .  H .  W h i t h a m ,  J .  o r g .  C h e m .  1 7 2 5
(1e58)
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2. 5. 2. Bakterio-methyl-pyrophäophorbid (24)

Substanz erstmals hergestel l t  von H. Brockmann Jr. *86)

(23) MG 624, ?5 (24)  MG 566,70

624, ? mg (1,0 mMol) Bakterio-methyl-phäophorbid (23) +8?) wurden in einem Bom-
benrohr in 50 ml absolutem Pyridin gelöst. Die braunrote Lösung wurde von Sauer-
stoff befreit, indem man sie dreimal mit flüssigem Stickstoff ausfror und die Atmo-
sphäre am HV entfernte. Das Bombenrohr wurde anschliessend unter Vakuum zuge-
schmolzen und drei Tage auf ca. 105oC erhitzt.
Die Lösung wurde am RV eingeengt, dreimal mit Benzol versetzt und dieses wieder
abgesogen, um die letzten Spuren des Pyridins zu enffernen. Ein IR-Spektrum des
Rohproduktes zeigte die tlpilche Verkleinerung der Esterbande bei 1?35 cm-l auf
ungefähr die HäIfte. Zur Abtrennung eines Nebenproduktes (im DC Fleck mit kleine-
rem RJ-Wert als Produkt (24) + Star$leck) ururde die Substanz an Kieselgel gereinigt.

91r_r-o1g!o_S_11n_[le; 20 g Kieselgel, Säule: 26 x 85 mm, aufgezogen mit TetracNorkoh-
lenstoff. Substanzgemisch gelöst und aufgetragen in wenig Methy-
lencNoridl eluiert mit Tetrachlorkohlenstoffr/Aceton 96:4.

Als. erstes Produkt rvurde Bakterio-methyl-pyrophiücphorbid a (2a) eluiert und die
Reinheit im DC kontrolliert. Identische Fraktionen wurden verelnigt und der Rück-
stand aus Aceton kristallisiert (305 mg DC-reine, dunkelblaue Kristalle).

Das Nebenprodukt mit kleinerem Rf-Wert ist wahrscheinlich ein Allomer. Es zeigte
im Elektronenspektrum eine relative Vergrösserung der Absorption bei 682 nm bez.
der Rotbande bei ?52 nm.

Die Gemischlraktionen und die Mutterlauge *urden vereinigt, nochmals chromatogla-
phtert und kristallisiert (49 mg DC-reine Kristalle). Die totale Ausbeute betrtg 354
m g Bakte rio -methyl -pyrophäopho rbid (2 41 (= 62% be z. Bakterio -methyl -phäiophorbid
(23)) in tieldunkelblauen Kristallen.

*86) H. B ro ckm ann jr.  ,  Habil i tat ionsschrif t  (1969) Seite 90
Vg l .  auch:  H.  Brockmann j r . r I .  K leber ,  Angew.  Chem.  81 ,  626 (1969)

*87) Kristallines, getrocknetes Material mit Smp. 238-24IoC, wie beschrieben.
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Zur Analytik wurde die Substanz noch zweimal aus Aceton kristallisiert und 5 Tage
am HV (0,005 Torr) bei 45oC getrocknet.

cslHgBNaon

+  0 , ? H r O

smp.

DC

n (cm-1; cuct,

NMR (ppm) CDCI,

W/us (nm) CuHu

W/us (nm) CHrCl,

Iu.S (m,/e) 26OoC

ber.

gef.

c  ?0 ,49  H  6 ,  85  N  9 ,6?

c 70,27 H  6 , 6 6  N  9 ,  ? 6

240 - 241oc (Zers. )

Rf =0, 32 (Cellulo se, Hexan/Aceton/Propanol 1 00: I 0: 0, 4 5)
(Methyl- pyrophäophorbid a (3): Rf=0,49)

c=3,37o
3675w, 3400w, 3340w, 3025w, 3005w, 2960w, 2925w,
28?5rv, 1?31m, 16?Bs, 1620m, 1580w, 1535w, 14BBw,
1451w, 1436w, 1400m, 1380m, 1364m, 1239w, 1201w,
1180w, 1161w, 1130w, 1119w, 1110w, 1096m, 1050w,
1009w, 980m, 930m, 8?3m, 846w, 823w, 65?s, 620w.

0.06 molar in Normalzelle

0, 240 mg in 50 ml Benzol, c=Or B4?' 10-5vfot,/t
?5?,  6(73 '200) ,  686,  5(7 '200) ,  62?,1(2 '480) ,  534,  1(24 '070) ,
501,  2(4r9?0),  464,6(1 '??0) ,  3B?,6(49 '460) ,  362,  2(93 '390) .

0,255 mg in 50 ml CH2C!2, c=0r 899'tO-5Uot/t
?54, 4(56' 960), 683, 6(8' 200), 624, 3(2' ?80), 531, 7(221 220),
499,4(4 '810) ,  466,4(2 '020) ,  386,6(46 '330) ,  360,  5(93 '090) .

56e(2%o\,
to6(t2%),
?0(10%),
55(4rvd,
32(13%),

s68(11%), 567(42%), 566(100%/M-), 14e(13%),
83(16%), 81(11%), 7ga4%1, ?Titrß7d, ?1(13%),

6s(22%), 67(14%), 60(20%), 57(34%), 56(12%),
4 5(1970), 44(16%o\, 43(45vol, 4l(41%), 39(1 5%),
28(64%r, z?(tlvd.

Die spektroskopischenDaten stehen in Einklang mit den von H. Brockmann
erwähnten Werten *68) und *86).

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

Zuordnung +
ppm AnzaN Protonen

beob. theor.

- 1 , 0 4  1 , 0  s / l E  N - H
l , t2  J=1 , i I Jz  3 ,1  t /3H 4"
1 ,?6  J=7,5H2 o  nJ  d l3H 8r
l ,  83 J=?, 5Hz " '"  I  d/3H 

. l l  " ,1 ,9 -2 ,  B  ? ,5  m/6H t ; "
3 ,19  3 ,5  s /3U 2 '
3 , 4 8  ^ " f  s , / 3 f f  5
3 ' ,52  

o 'o  
t  sßH 1

3,65  3 ,3  s /3H t2
3,9-4,5 4,8 r" /4H { l  ä

4 , 9 5 J = 2 0 , 5 H 2  n  ^ f  V l H  1 0
5 , 1 1  J = 2 0 , 5 H 2  o , ' l  d / l H  1 1

l',Xtr ,,0 {<':flfi i
8 , 9 B  1 , 0  s / L H  d
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2. 5. 3. üBakterio-enol'r (27)

a) Ketalisierung

b) Cyclisierung

c) Hydrolyse

(24) MG 566, ?o (27)  MG 534,66

a) 5_e!4_i$9lglg

56, ? mg (0, 1 mMol) Bakterio-methyl-pyrophäophorbid (21; *gg; wurden in einem 50
ml-Rundkolben in l5 ml Methylenchlorid gelöst und mit 3 ml Orthoameisensäuretri-
methylester, 3 ml methaaolischer Salzsäure *56), sowie 15 ml Methanol versetzt.
Unter Argon rührte man während 4 Stunden bei 25oC. Der Fortschritt der Ketalisie-
rung wurde verfolgt, indem man kleine Proben mit Bicarbonatlösung *47) und Methy-
lenchlorid ausschüttelte und ein Absorptionsspektrum aufnahm. Im Wr/V$-Spektrum
des Ketals findet mari eine hypsochrome Verschiebung der Rotbande um ca. 40 nm
bez. der freien Acetylgruppe. Das empfindlichste Kriterium für die Ketalisierung ist
die Verschiebung der Soretbande lon BaKerio-methyl-pyrophäophorbid (24) bei ca.
383 nm auJ 354 nm (vgl. folgendes Kontrollspektrum).
UV/US (nm) CHoClo qualitativ,, aufgenommen auf PE 402, nach ca. 3l/2 Stunden' z z 

Reaktionsdauer. Dieses Material enthielt noch etwas Edukt.
?16(0 ,41) ,  653(0 ,13) ,  602(0 ,05) ,  51?(0 ,  28) ,  48?(0 ,08) ,
45?(0,04), 383(0, 53) Edul '1, 354(1,00) Soretbande des Ketals.

Nachdem vollständiger Umsatz festgestellt worden war (nach 4 Stunden), wurde das
Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter gespült und mit 100 ml Blcarbonatlösung
*47), 50 ml Eiswasser und 100 ml Methylenchlorid geschüttelt (die Lösung ist tief-
blau bis violett), durch Watte filtriert, und das Lösungsmittel am RV abgesaugt. Die
Substanz wurde in einen 100 ml-Kolben überführt und über Nacht am HV bei RT ge-
trocknet.

CO2CH3

*88) DC-reines, kristallines und 2 Tage bei 45oC am HV getrocknetes Material.
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l) Qy_cli-s_i91:19_

Man löste den Rückstand in 33 ml Tetrahydrofuran und befreite die Lösung *42) durch
dreimaliges Audrieren und Abpumpen der Atmosphäre von Sauerstoff. In einer Ar-
gonatmosphäre wurden 25 ml (5,0 mMol) einer 0,2 molaren Lösung von Natriumhexa-
methyldisilazanat +20) bei RT mittels zweier Spritzen schnell zugegeben. Nachdem
wenige ml zugegeben waren, beobachtete man eine intensive Blaufärbung. Am Ende
der Zugabe wurde die Lösung gelbgrün (kein schöner Farbumschlag wie bei Enol a
(5); nicht signifikantl ). Das Reaktionsgemisch vurde so schnell als möglich (Reak-
tionsdauer ca. 2l/2 Minuten) auf ein Gemisch von 200 ml Phosphatpuffer, 200 ml Eis-
r,vasse! und 300 ml Methylenchlorid, rvelches zuvor mit Stickstoff gut durchspült wor-
den war, gegossen und intensiv geschüttelt. Nach wenigen Sekunden zeigte sich eine
dunkelblaue Farbe. Die organische Phase wurde einmal mit Eiswasser gewaschen,
durch Watte filtriert, und das Lösungsmittel am RV abgesogen. Im W/V$-Spektrum
(CHZCld fand man das Absorptionsmaximum der Rotbande bei 735 nm. Wie errvartet
hatte sich das Bakterio-enol-dimethylketal (26) gebildet.w/us (nm) cH2cr2 ?ä;läl"iij: ä',?sliilru;.?ä: i,f, t%81151"fÄi1,,,r,

34?(1,0o) .

c) gygr_olr9g

Zur Hydrolyse urrde das rohe Ketal (26) in 14 ml Methylenchlorid gelöst und mit 1
ml Wasser in 4 ml Tetrahydrofuran versetzt. Dazu gab man 10 Tropfen konz. Salz-
säure und rührte während ? Minuten bei RT. Darauf wurde das Reaktionsgemisch mit
200 ml Methylenchlorid in einen Scheidetrichter gespült und mit Eisrvasser neutral
gewaschen Man filtrierte durch Watte und engte am RV zur Trockene ein. Die Sub-
stanz t'urde an Cellulose gereinigt, da im DC neben dem blauen Produktfleck auch
ein Startfleck, sorvie etwas allomeres Material (rot) beobachtet wurde.
Chromatographie: Cellulose, Säule: 15 x 220 mm (trocken gestopft). Substanz in we----- 

nig Methylenchlorid gelöst und aufgetragenl eluiert mit Hexan/Ace-
ton  9B:2 .

Bakterio-enol (27) turde in den ersten Fraktionen DC-rein isoliert. Da bei dieser
Chromatographie etwas Substanz auJ dem Säulenkopf audiel, wurde diese am Schluss
mit Methylenchlorid extrahiert und der Rückstand anschliessend nochmals chromato-
graphiert.
Das DC-reine Material trurde in ca. 4 ml Methylenchlorid gelöst, mit der gleichen
Menge Hexan versetzt und leicht erwärmt. Man liess unter Argon auf RT abkühlen
und stellte die Lösung, die nun schon Kristalle enthielt, für 3 Stunden in den KüN-
schrank. Darauf t'urden die Kristalle (blauglänzende, makroskopisch sichtbare Nä-
delchen) mittels einer Glasfilternutsche abgetrennt, mit wenig Hexan gewaschen und
am I{V getrocknet. Die tota-le Ausbeute betrug 28 mg Bakterio-enol (27) (= 52% bez.
Bakterio -methyl-pyrophiücphorbid (24) ).
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P-..n e rS$: l -z-r11 $9$t-i9 1
a) Vorversuche, Bakterio-methyl-pyrophilophorbid (24) direkt mit Base zum Enol zu
kondensieren, führten höchstens zu Spuren von Bal<terio-enol (2?). In DC stellte man
praktisch nur Starüleck fest und w?ihlte deshalb den erprobten Weg über das Ketal.

b) Fafls die Ketalisierung unter den angegebenen Bedingungen nicht vollständig ab-
läuIt, führt die Zugabe von etwas mehr Orthoester zum Erfolg.

c) Die Mengen des Lösungsmittels und der Base wurden in kleinsten Ansätzen gete-
stet. Es ist sehr wohl möglich, dass eine Verminderung der Lösungsmittel- und Ba-
senmengen auch zum gewünschten Resultat führt. Aus Substanzmangel wurden keine
diesbezüglichen Versuche unternommen

d) Zur Kristallisation von Nachschubmaterial empfielt es sich, Impfkristalle zu ver-
wenden.

e) Auch aus Lösungen, die viel allomerisiertes Material enthalten, aber keinen Start-
fleck im DC zeigen, sind reine Bakterio-enol-Kristalle isolierbar.

Zur Charakterisierung wurden die Kristalte aus zwei identischen Ansätzen (28 mg +
2? mg) vereinigt und nochmals umkristallisiert. I\Ian erhielt 43 mg DC-reine Kristal-
Ie, dil 4 Tage am HV (0,005 Torr) bei 50oC getrocknet wurden.

cgsHg+Neog

smp.

DC

rn (cm-l) cuct,

Abb. 36

In (cm-l) xsr

b e r ,  C 7 4 , L 3  H 6 , 4 1  N 1 0 , 4 8
g e f .  C 7 3 , 9 6  H 6 , 4 6  N 1 0 , 3 9

26BoC (zers. )

Rf=0, 30 (Cellulose, Hexan/Aceton/Propanol 100:10:0, 45)
(Bakte rio -methyl -pyrophäopho rbid (24) : Rf= 0' 3 2)

c=3,37o
3395w, 3320w, 3025w, 3005w, 2960w, 2925w, 28?5w,
2860w, 1655s,  1635w, 1604s,  15?8w, 1528w, 1504w,
1485w, 1456w, 1441w, 1420w, 1398m, l3?9s,  1360s,
1312w, L247w, 1180w, 1165w, 1154w, 1136w, l l l8w,
1108m, 1096w, 1087m, 1049w, 1030w, 1010w, 992m'
965w, 950w, 928s, 920w, BBBw, B?Bm, 862w, 848w,
838w, 81lw, ?04rv, 690w, 652s.

I mg in 300 mg Kaliumbromid
3390w, 3310w, 2955w, 2920w, 2870w, 2B5Ow, 1653s,
1603s, 15?6rv, 155?w, 1528w, 1504w, 148bw, 1454w,
144 lw,  1416rv ,  1392m,  13?7s,  1360s ,  1310w,  1276w,
124?m, 1232w, 1212w, 1180w, 1165w, 1155w, 1136w,
1118w, 1108m, 1097w, 1085m, 1048w, 1030w, 995s,
965w, 928s, 877s, 860w, B3?m, 810m, ?90w, ?82w,
762w, 748w, 740w, ?25w, ?l0w, 69Ow, 6?5w, 653s,
600w, 590w, 560w, 548m, 510w, 456m, 434w.



NMR (ppm) CDCI,

Abb. 3?
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0,06 molar in Normalzelle

Die Signale von N-H, O-H und H2O verschwinden bei der Zugabe von Deuteromethanol
(separates Spektrum).

ryus (nm) CuHu 0,310 mg in 50 ml Benzol, c=1,1581. lO-olfol, / l
783 ,?(49 '300 max) ,  731,2(10 '500 min) ,  ?16,3(111220 max) ,
6?9,5(6'4?0 min), 639, 5(9'500 max), 610,0(7'760 sh),
491,0(860 min) ,  401,0(56 '500 sh) ,  389,4(69 '420 ma.x ) ,
3?4,4(59 '000 sh) ,  35?,1(51 '600 min) ,  353,  ? (51 '900 max) .

0, 291 mg in 50 ml CH2CI2, c=1,086?' tO-5Uot/t
?78,2(38 '220 max) ,  721,  7 (11 '000 mln) ,  711,2(11 '040 max) ,
6?0,0(?'0?0 min), 634, B(9'200 max), 490, 8(920 min),
400,0(50 '600 sh) ,  386,  5 (?0 '210 max) ,  3?2,1(60 '000 sh) ,
35?, ?(54'800 min), 350, ?(56'040 max).

c=0, 53.10-3Mol/1, schichtdicke 0,85 mm
?92,4(11 '800 max)

537 (2vd, 53 6(1 07o), 53 5(407o), 534(1007o,/M1, 50s(247o /M+
-CzHb), 267(8%/M++)

ryws (nm) cHrCl,

Abb. 38

IIV/VIS (nm) KBr

ItS (m/e) 35ooC

Die spektroskopischen Eigenscha.ften von Bakterio-enol (27) entsprechen weitgehend
den Erwartungen, welche durch die Kenntnis der Daten der andern Enole gemacht wur-
den. Im lR-Spektrum erscheint die Absorption des Enolcarbonyls bei 1655 cm-r als
intensives Signal. Auch das NMR-Spektrum ist vollstlindig interpretierbar.

auf CH2CI2
gelockt
ppm

auf TMS Zuordnung +
gelockt Anzalrl Protonen
ppm beob. theor.

-0,42
0 , 9 1
tr\2
1 , 1 3

1'  ?B
-2r l
- 2 r6

3,  0B

3 , 1 6
3 , 8 0
4 ,  l 0
? '  36
?r  93
B ,  65

72,92

-0
0
1
1
1
1

- 2
- 2

3
3
3
3
4
,
a

B
L 2

42 0, B s/lH N-H
91 1,2 s/1H N-H
12J=1Hz  oo r  v3H  4 ' ,
13 J=?Hz ' , ' l  d /sH I '
6 7 s H p
18 J=?Hz I d/3H 3r

I to'o 1 flzou 4'\ ,'] ,tr
O L T

05 [ s/3n 5
08 10,0 < s/Sn 1
14 L s/3tt 2'
80 t ,4  m/ZH 4 1
10 1,3 m/28 3 B
28 1,0 s/ lH ä
91 1,0 s/ lu  p
66 1,0es, /1H ü
93 1,1 s/ rH O-H
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Die Verschiebung der Rotbande ron Bakterio-enol (20 bez. des Pyro-Derivates (24)
um 26 nm (bathochrom) zeigt das sehr ähnliche Verhalten der Rotbande a.ller unter-
suchten Enole. Ebenso verschwinden die klelneren Maxima zrvischen der Soret- und
der Rotbande. Wesentliche Unterschiede zu den übrigen beschriebenen Enolen liegen
im Bereich der Soretbande. Die schöne Strukburierung, wie sie z. B. bei Enol a (5)
(vgl. Abb. B) beobachtet wird, tritt im Bakterio-enol (27) nicht auf (vSI. Abb. 3B).
Wie bei den andern Bakteriochlorophyll-Derivaten (23 und 24) hat der Molekularpik
im Massenspektrum die maximale Intensität. Die Höhe des Isotopenpiks M++1 (40%)
stimmt sehr gut mit dem theoretischen Wert (3?%) überein

Abb. 35 Bal<terio-methyl-phä,ophorbid (23)

o-H

Abb. 3? Bakterio-enol (2?)
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Abb. 36 Ba.kterio-enol (2?)

Ba-kterio-methyl -phäophorbid (23)

Abb. 38 Bakterio-enol (2?)
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2. 6. I\4AGNESIUM KOMPLEXE

2.6. 1. Jodmagnesiumsalz von BHT *89)

a) $_rjflgg$1!_tiggirg

1,0 g (41 mMol) Magnesiumspäne wurden in einem 100 ml-Zweihalskolben vorgelegt.
Man gab einen Magnetrührer zu und setzte einen Rücldlusskütrler, sowie einen Tropf-
trichter mit Druckausgleich auf. Die Apparatur wurde mit Argon gespi.ilt. Man gab
nun soviel abs. Aether zu, dass die Spline gerade bedeckt waren. Unter Rühren tropf-
te man 3,2 ml (38, 5 mMol) Aettryljodid *90) in ca. 40 ml Aether so zu, dass die Reak-
tion ohne Küblung leicht am Rückfluss kochte. Nachdem alles zugetropft war, liess
man die Lözung noch weitere zwei Stunden am Rücldluss kochen. Man bestimmte den
Gehalt, indem man eine Probe zu einem Ueberschuss 1 N-Salzsäure gab und mit 1 N-
Natronlauge titrierte (Phenolphtalein).

b) 9 L ? _Tglt 19 g -'!Ygg:'SSjggtt"_te_eg"j'
?80 mg (3,55 mMoI) frisch sublimiertes BHT *89) wurden in einem 25 ml-Kolben mit
13 ml abs. Methylenchlorid (dest. über CaH2) gelöst. Auf den Kolben wurde ein Y-
Stück mit Serumkappe und Hahn (mit Argonballon) gesetzt (vgl. Abb. 39). Unter tnten-
sivem magnetischem Rühren wurden mittels einer Spritze mit langer Nadel 4,0 ml
(3,48 mMol) einer 0,8? molaren Grignard-Lözung innert ca. 15 Sekunden zugetropft.
Man stellte eine heftige Reaktion fest. Der Kolben wurde vor Licht geschützt, und
nach 10 Minuten konnte das Magnesiumreagens verwendet werden.
Das frische Reagens ist eine klare, farblose Lösung und sollte immer innert 30 Mi-
nuten gebraucht werden. Nach längerem Stehenlassen (mit Argonballon) wlrd es lang-
sam gelb und ist nach mehreren Stunden schwarz. AIle Versuche rvurden nur mit kla-
rem, farblosem Reagens ausgeführt.
Die Menge des eingesetzten BHT und des Methylenchlorids richten sich nach dem Ge-
halt der Grignard-Lösung. Wichtig ist, dass immer ein kleiner Ueberschuss BHT
vorgelegt wird, da überschüssiges Aethylmagnesiumjodid die ChLorophyll-Derivate
an den Carbonylfunktionen angreifen wi.irde. Ausserdem wurde festgestellt, dass meh-
rere Tage alte Grignard-Lösung die Qualität des Magnesiumreagenzesungi.instig be-
eirülusstl man stellte bei den Magnesiumeinbaureaktionen im DC einen mehr oder
weniger intensiven Startfleck Iest. Deshalb wurde die Grignard-Lösung jewells am
Abend vor dem Einbauversuch hergestellt.
Versuche mit dem Brommagnesiumsalz von BHT ergaben etwas weniger gute Einbau-
resultate (W1. 2. 6. 2. 5. ), während mit Aethylmagnesiumchlorid kein homogenes Rea-
gens mehr hergestellt werden konnte.

*89) BHT (Butyl-hydroxy-toluol) = 2,6-Di-tert. -butyl-p-kresol: Fluka AGl purum,
vor Gebrauch subllmiert (60oC, HV).

*90) Aethyljodid: Fluka AGl puriss. p. a. stab. mit Silberwolle
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2.6.2. Methyl-ci lorophyl l id a (28)

Erstmals hergestel l t  (enzymatisch aus Chlorophyl l  a) vonR. Wil lstätter *91).

Aethylester hergestel l t  (durch Magnesiumeinbau) von H. Fischer *92) *93).

2. 6. 2. 1. -clg_ry$glili9_rj11_cjs3j1!3lz

CO2R

R,CHS

(28) MG 629, oo

R=CH3

(2) MG 606, ?3

?_Bei4t_4e19{t_2"_
121,3 mg (0,20 mMol) Methyl-phäophorbid a (2) *94) wu^rden in 4,0 ml abs. Methylen-
chlorid gelöst (vgl. Abb. 39). Unter Argon wurde auf 12oC geki.ihlt und mit einer In-
jektionsspritze mit langer Nadel 4, 0 ml (0, B0 mMol) des 0,2 molaren Magnesiumrea-

lenzes *05) schneu zufegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 6 Minuten bei 12oC mag-
netisch gerührt. Anschliessend überführte man die grüne Lösung in einen Scheide-
trichter und schüttelte mit 60 ml Aether, 50 ml Phosphatpuffer und 50 ml Wasser bei
RT gut durch. Die grünblaue organische Phase wurde fünfmal mit Wasser gewaschen.

Manfiltrierte durch eine Gladilternutsche G3, welche 0,5 cm hoch mit Natriumsul-
fat gefüllt worden war. Die Nutsche wurde anschliessend mit Aether farblos gewa-

schen

*91)  R.  Wi l l s tä t te r ,  A .  S to l l l  Unterzuchungenüber  Ch lorophy l l ,  Ber l in
(1913), Seite 201

* 9 2 )  H .  F i s c h e r ,  G .  S p i e l b e r g e r ,  L i e b i g s A n n .  C h e m .  5 1 0 '  1 5 6  ( 1 9 3 4 )

' i 9 3 )  H .  F i s c h e r ,  S .  G o e b e l ,  L i e b i g s A n n .  C h e m .  5 2 4 '  2 6 9  ( 1 9 3 6 )

*94) DC-reines, kristallines, 5 Stunden am HV bei ?5oC getrocknetes Material mit
Smp. 223oC.

*95) Magnesiumreagens: Vgl. Kap. 2.6.1.
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Serumkappe Sctrliffhahn

Y-Stück

thermostat. Bad

Rührmagnet

Abb. 39

Ein w/us-spektrum dieser Lösung deutete auf vollständigen Einbau, da das ver-
härtnis der Absorptionen bei 42? und 40? nm den wert von ca. 1,4 angenommen hatte.
unkomplexiertes Edukt würde die Absorption bei 40? nm (soretbande äes Edukts (2))
vergrössern.
Im DC (Cellulose, Hexan/Aceton -10:2) war ebenlalls kein grauer Eduktfleck mehr
feststellbar.

Skizze des DC- 
"Y-o

1: Methyl-cilorophyllid a (28) (blaugrün)

2: Magne siumhaltige s Nebenprodukt (grün)

(kein grauer Eduktfleck mehr)

Zur Kristallisation wurden die beiden Parallelansätze vereinigt. Auf einem warmen
W-asserbad (ca. 40oC) wurde die blaue Lösung so lange im Argonstrom eingeengt,
bis sich an der Glaswand des Kölbchens schwerlösliche substanz festsetzte. Män
liess die Lösung nun unter Argon auf RT abNtrlen und stellte sie nach zwei Stunden
über Nacht in den Kühlschrank (4oc). Am andern Morgen wurde die Mutterlauge von
den Kristallen entfernt und diese zweimal mit wenig absolutem Aether gewaschen und
kurz am HV getrocknet. Man erhielt so aus den beiden Parallelansätzen insgesamt
136 mg kristallines, DC-reines, blauglänzendes Methyl-chlorophyllid a (28') (= 52%
bez. Methyl-phäophorbid a (2)).
Die Mutterlauge (45 ml) enthielt noch hauptsächlich das gleiche Produkt (28) und das
Nebenprodukt (DC: Fleck 2), welches während der Reaktion entstanden war. Daneben
hatte sich während der Kristallisation etwas allomeres Produkt gebildet (DC: Neben-
produkt hat grösseren Rf -Wert als das Chlorophyllid (28), Allomer hat kleineren Rf -
Wert).

1 2
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Zur Charakterisienrng wurden die Kristalle 24 Stunden am HV (0,05 Torr) bei RT
getrocknet.

c36Hg6N+osMB
+1,25 HrO

smp.

DC

n 1cm-r1 cHct,

Abb. 40

W/VIS (nm) CHrCl,

Abb. 41

ber.

gef.

C  6 6 , 3 6  H  5 , 9 6  N  8 , 6 0  M g  3 , ? 3

C  6 6 , 1 8  H  5 , 9 ?  N  8 , 4 4  M g  3 , 8 4  * 9 6 )

Die schwachen Banden zwischen 3690 und 3600 cm-l können leicht als O-H-Streck-
schwingungen des Wassers (1,25 Molaequiyalente) interpretiert werden. Auch die
Absorptionen zwischen 1750 und 1600 cm-r können gut zugeordnet werden *9?):
1?30 (Estercarbonyl), 1678 (Ketoncarbonyl), 1640 (aggregiertes Ketoncarbonyl),
1 61 0 (C=C -Skelettschwingung).

W/VIS (nm) CUHU 0, 505 mg in 100 ml Be1z9|, _c10, ??5.' 10-5Mol/l
665, 2(76'380 max), 637, ?(B'100 min), 619,3(12'??0 max),
594,2(5'800 min), 580,5(?t?40 ma-x), 547,9(2'?00 min),
534,2(3 '300 max),  50?,5(1 '320 min) ,  498,6(1 '4?0 max),
474, 1(650 min), 432,4(9?'340 max), 416, 5(59'400 min),
413, 0(60'000 max), 391, B(3?'500 min), 385, 6(36'860 max),
344, 1(19'500 min), 330, 2(21'610 max).

höher als 320oC

(Cellulo se, Hexan /A ceton,/Propanol 1 00: I 0: 0, 4 5)
stark verschiedene Rf-Werte, je nach Konz., Substanz
schleppt vom Start an. Es wurden keine weiteren Flecken
entdeckt.

c=l%
3690w, 3660w, 3600w, 3090w, 3000w, 2965m, 2925m,
2B?0w, 1?30s,  1678s,  1640s,  1610s,  1553s,  1525m,
1490m, 1465w, 1450m, 1433w, 1420w, 1390w, 1380w,
1346m, 132?w, 1305w, 1286s, 11?1m, 1149m, 1130m,
1101w, 1069w, 1041m, 1020w, 1000w, 988w, 918w.

0, 508 mg in 100 ml CH2CI2, c=0, ??9?' 10-DMoln
663,8(?1r440 max), 636, B(10'120 min), 618,4(14'240 max),
591, 8(6'540 min), 580,9(7'500 max), 545,9(2'450 min),
535,8(2'720 max), 499,5(1'280 sh), 474,1(640 min),
431, 2(88'680 max), 418, 2(66'100 min), 413, 0(67'150 max),
388,9(431500 min), 383,8(43'610 max), 345,9(24r200 min),
333,6(25 '650 max).

*96) Magnesiumbestimmung durch Atomabsorption auf dem Gerät Perkin-Elmer
Atom_Absorption Spektrophotometer PE 303, Re sonanzlinie de s Magnesiums:
28524, Flamme: Luft,/Acetylengemisch, Proben gelöst und eingespritzt in Di-
methylf o rmamid, Eich sub stanz: Mg(NO 3) 2 in Dimethylf o rmamid.
Ich darike Herrn PD Dr. B. Magyar (ETH) für die Ausführung dieser Magne-
siumbestimmungen-

*9?)  L .  P .  Vernon,  G.  R.  See ly ,  ' rThe Ch lorophy l l s ' r  (1966) ,  p .  200
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Die WAIS-Spektren stimmen sehr gut mit den Literaturspektren *98) überein.

NMR (Aceton-d6 *99)) 0'05 molar NMR (cDcl3 + 127o cDroD *99)) 0,05 molar

In den NMR-Spektren wurden die Signale für alle Protonen aufgefunden und zugeord-
net. Sie stimmen befriedigend mit den Daten von Kat z *98) überein (Chlorophyllid
hergestellt durch enzymatische Umesteratng von Chlorophyll a). Wie bel den metall-
freien Derivaten können die Resonanzlagen verschiedener Aufnahmen etwas vonein-
ander abweichen. In den obigen Spektren ist das Wassersignal durch das Lösungs-
mittel vergrössert.

*e8) F. c. pennington, H. H. strain,r.i.rt;.r."r,:k 
J;];f i"r,ää trsoal

*99) Aceton-d6: Merck; Uvasol, Deuterierungsgrad mind. gS%

Methanol-dn: Merckl Uvasol, Deuterierungsgrad mind. 99%

- 1 ? 0 -

0,565 mg in 100 ml Aether, c=Or86?1'lO-5tvtot/t
660,6(90'490 max), 632,9(8'180 min), 614,5(13'490 max)'
589; 2(4'?30 min), 5?5,9(?'220 max), 548,8(2'420 min),
532,2(3'600 max), 496,5(1'640 sh), 473,2(?50 min),
428; 3(1 1 5' ??0 max), 414,2(?0' 600 min), 409, 2(?2' 550 max),
38?, B(43'800 min), 381,3(44'9?0 max), 339, 1(21r150 min)'
325,3(24'020 max).
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515(ll%) ist der Pik mit der höchsten Massenzahl (M+theo-
retisch: 628). Es wurden keine Massenspektren mit ver-
nünftig interpretierbaren Fragmenten erha-lten.

Zur Rückgewinnung des Edukts (2) aus der Mutterlauge l'urde dieselbe mit 10 ml I N
Salzsäure in einem Scheidetrichter geschüttelt, bis die blaue Farbe nach graubraun
umgeschlagen hatte. Die Lösung wurde neutra-l gewaschen, durch Watte filtriert und
am RV zur Trockene eingeengt. Das dekomplexierte Gemisch wurde nun chromato-
graphisch getrennt:
Chromatographie: 15,0 g Kieselgel, Säule: 10 x 250 mm, aufgezogen und eluiert mit---- 

Tetrachlorkohlenstoff/Aceton 94:6. Das Substanzgemisch wurde
in wenig Methylenchlorid gelöst und aufgetragen.

Man erhielt folgende Produkte (DC-identifizierte Chromatographiefraktionen) in die-
ser Reihenfolge: 223 mg BHT (farblos)

21 mg Nebenprodukt (braungrau)
45 mg Edukt (2) (grau)
35 mg Methyl-phä,ophorbid a-Allomer (grau)

9_e5_o$pr_e_ti-e_rlgts_9g:_qI4$ifqL3_eiggs_Y3!9Ii4!_[2_B]
Zur Sicherung der Struktur des Chlorophyllids (28) wurde dieses dekomplexiert, und
das metalllreie Derivat charakterisiert:
25 mg kristallines Methyl-chlorophyllid a (28) wurden in wenig Aceton gelöst, auf
10 ml 1 N Salzsäure gegossen und bis zum Farbwechsel nach grau gerührt. Man über-
führte mit Methylenchlorid in einen Scheidetrichter und wusch mit Wasser neutra-I.
Die organische Phase wurde durch Watte filtriert, und das Lösungsmittel am RV ab-
gesogen. Zur Endernung von Wasserspuren wurde die Substanz zweimal mit absolu-
tem Tetracilorkohlenstoff versetzt, und dieser am HV wieder entfernt. Anschlies-
send trocknete man das Produkt 24 Stunden bei RT am HV.
Trotzdem die Substanz nicht kristallisiert wurde, waren die analytischen Daten mit
denen von Methyl-phliophorbid a (2) (vel. 2.1.2) praktisch identisch: DC: auf Kiesel-
gel und Cellulose gleiche Rf-Werte wie die Referenzprobe. IR: identische Positionen
und Intensitäten der Absorptionsbanden. Wtffs: Identität der Maximalagen mit de-
nen einer Referenzprobe in einem qualitativen Spektrum in Methylenchlorid" NMR:
alle Signale sind eindeutig zuzuordnen; die chemischen Verschiebungen der Protonen
der Referenzprobe und dieser Probe sind nicht genau gleichl dieses Phänomen ist
jedoch bei Chlorophyllderivaten sehr oft anzutreffen.

P-":l g t5ggggl -T* Re-*tigr

a) Die Durchführung der Reaktion unter strilrtem Sauerstoffausschluss (vakuument-
gaste Löstrngsmittel) hatte keinen beobachtbaren Einfluss auf die Menge des Ne-
benproduktes.

b) Die Grignardlösung zur Herstellung des Magnesiumreagenses musste jeweils
frisch eingesetzt werden. Mehrere Tage alte Grignardlösuagen führten zum Auf-
treten eines Starfflecks im DC des Cilorophyllid-Rohproduktes und verhinderten
die Ausbildung reiner Kristalle.

c) Höhere Temperafuren als 12oC schienen die Bildung des Nebenproduktes zu be-
günstigen Tiefere Temperaturen ergaben auch bei Verllingerung des Real'tions-
ze it ke lnen voll stlindigen Magne siume inbau mehr.
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d) Lösungen, welche neben dem Chlorophyllid (28) noch Edukt (2) enthielten, brach-
ten Mischkristalle der beiden Verbindungen.

e) Eine Vergrösserung des Ueberschusses an BHT im Magnesiumreagens bez. des
Aethylmagnesiumjodidgehaltes hatte keinen Einfluss ar.f den Verlauf der Reaktion

f) In allen Nachschubansätzen wurde unter diesen Bedingungen quantitativer Magne-
siumeinbau beobachtet (DC: nur Flecken des Produktes (28) und des Magnesium-
Nebenprodukte s).

g) Unter den Aufarbeitungsbedingungen (ges. Lösung von Natriumdilydrogenphosphat
mit der selben Menge Wasser verdünnt, pH = 4,5) wurde keine Dekomplexierung
beobachtet.

D Die Höhe der Ausbeute wird durch zwei Nebenprodukte negativ beeinflusst. Das
w:ihrend der Reaktion entstehende kann unter Berücksichtigung aller Vorsichts-
massnahmen nicht weiter unterdrücK werden. Die Bildung des Allomers während
der Kristallisation karur jedoch durch stril'ten Ausschluss von Sauerstoff (Drybox
mit Argonatmosphäre) vollständig verhindert werden.

i) Die spektroskopischen Daten (IR, NMR.und UV/Vß) sind in Uebereinstimmung' 
mit dän Ergebnissen von J. J. Katz *98), welcher Methyl-cilorophyllid a (28)

mit HilJe der chlorophyllase enzymatisch aus chlorophyll a hergestellt hatte.
Die in der Literatur gefundenen Methoden, Magnesium in Chlorophyllderivate ein-
zubauen, werden im A[gemeinen Teil der vorliegenden Arbeit im Detail diskutiert.

2.6.2.2. 5_"j$-'lll:ltigl_"-qtI4gL[v-l:-c]l9I9P!II-rjg-1.(?9Illr-EQlls-e-Rt4ySS
10 mg Methyl-chlorophyllid a (28), aus A,ether kristallisiertes, DC-reines I\[ate4al,
wuro;n untJr Argon (brym* O2-Öehalt = 5 ppm) in möglichst wenig Aceton + 107o
Wasser (von Sauerstoff befreite-s Lösungsmittelgemisch) gelöst, sodass eine bei RT
gesättigte Lösung resultierte. Diese wurde sodann durch Watte filtriert und in ein
kleines Rundkölbchen gespüIt. Auf das Kölbchen wurde ein Schliffstopfen gesetzt,

welcher durch etwas eingeklemmte Aluminiumfolie nicht dicht sitzen konnte. Unter
Vermeidung von direktem Lichteinfall liess man die Lösung so während mehrerer
Tage langsam bei RT eindunsten" Als diese gut durchsichtig geworden war, pipettier-

te man die Mutterlauge von den Kristallen ab und liess sie einen Tag in der Drybox

trocknen. Die Kristalle zeigten eine schöne rhomboedrische Ausbildung (dünne Plätt-
chen). Es waren jedoch nur wenige für eine Röntgenstrukburanalyse gross genug.

Weitere gleiche Versuche führten teils zu guten, teils zu sehr kleinen Kristallen.

Die anfänglichen Schwierigkeiten, genügend grosse Kristalle von lltethyl-chlorophyl-
fid a (28) zu züchten, veranlassten uns, Aethyl-chlorophyllid a herzustellen. Das
meta-llfreie Derivat wurde durch Umesterung von Methyl-phäophorbid a (2) mit Aetha-
nol und Schwefelsäure erhalten. Magnesium konnte anschliessend ohne Schwierigkei-
ten wie beim Mettrylester eingebaut werden. Aethyl-chlorophyllid a liess sich aus
Aether leicht kristallisieren, wobei jedoch nur sehr kleine Kristalle erhalten wurden.
Erfolg brachte die Kristallisation aus Aceton + 107o Wasser (Drybox).

Die beiden Chlorophyl l ide wurden von C. Kratky (Prof. J. Dunitz) *100) unter-
sucht. während di isenArbeiten erschien eine Publikation von c. E. Strouse *101)

mit einer Röntgenstrukturbestimmung von Aethyl-chlorophyllid a. Die aus dem glei-

chen Lösungsmittelgemisch (Aceton/Wasser) herge stellten Kristalle enthielten pro

C6orophyllid je zwei Moleküle Wasser. Die Identität der Röntgendaten von Strouse
mit den von Kratky bis anhin bestimmten ist ein weiterer Bewels für die Struktur
unserer durch Magne siumeinbau herge stellten Chlorophyllide.
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2. 6. 2. 3. Produktionsansatz

303,4 mg (0, 5 mMol) Methyl-phäophorbid a (2) *94) wurden in 10, 0 ml Methylen-
chlorid gelöst (vgl. Abb. 39). Unter Argon wurde auf 12"C geküNt und mittels einer
Spritze 10,0 ml (2,0 mlvlol) eines 0,2 molaren Magnesiumreagenzes *95) schnell  zu-
gegeben. Man rtihrte 6 Illinuten bei 12eC unter Argon. Anschliessend überführte man
die grüne Lösung in einen Scheidetrichter und schüttelte mit 1?0 mI Aether, 100 ml
Phosphatpuffer und 100 ml Wasser bei RT gut durch. Reste des ReaKionsgemisches
.wurden mit etwas abs. Acetol aus dem Kölbchen in den Scheidetrichter gespüIt. Die
organische Phase wurde mehrmals mit insgesamt 2 Liter Wasser gewaschen Man
filtrierte durch eine Nutsche G4, welche 0,5 cm hoch mit Natriumsullat gefüllt wor-
den war. Mit abs. Aether wusch man die Nutsche anschliessend farblos. Aus dem
warmen Wasserbad (40oC) wurde die blaue Lösung so lange eingeengt, bis sich an
der Glaswand Kristallkeime bildeten (ca. 40 ml Aether). Nun liess man auf RT ab-
kühlen (Argonballon) und stellte den Kolben nach 3 Stunden in den Kühlschrank (4oC).
Am anclern Morgen wurde die Mutterlauge von den Kristallen abpipettiert und diese
mehrma-ls mit wenig abs. Aether gewaschen. Man trocknete die DC-reinen, dunkel-
blau glänzenden Kristalle 3 Tage am HV (0,005 Torr) bei RT. Man erhielt 238 mg
Methyl-chlorophyllid a (28) (=13Vo bez. Methyl-phäophorbid a (2)).

Zur Rückgewinnung des Edulites (2) wurde die l\Iutterlauge durch Schütteln mit 1 N
Salzsäure in einem Scheidetrichter dekomplexiert, mit Wasser neutral gewaschen,
das Lösungsmittel am RV abgesogen, und der Rückstand chromatographiert.
Chromatographie: 15 g Kieselgel, Säule: 15 x 190 mm, aufgezogen und eluiert mit---- 

Tetracblorkohlenstoff/Aceton 95:5. Das Gemisch wurde ln Methy-
lenchlorid gelöst und aufgetragen.

Man eluierte in folgender Reihenfolge: BHT (nicht gervogen)
12 mg Nebenprodukt
52 mg lüethyl-phäophorbid a (2)

Unter Berücksichtigung des zurückgewonnenen Eduktes (2) (DC-rein, nicht kristalli-
siert) berechnet man eine Ausbeute von 8B7o an Methyl-chlorophytlid a (28) bez. ver-
brauchtem l\Iethyl-phäophorbid a (2).

2. 6. 2. 4. P_":l::Ef$gl-z-qT-l-{-e}-e}!-r-o9351 
(aus den beiden be schriebenen Ansätzen)

Nach der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes, und noch deutlicher in der Mutter-
lauge der Kristallisation, ist im DC (Cellulose, Hexan/Aceton - 9:1) über dem grü-

nenProdukffleck ein schwacher grünlicher Fleck sichtbar. Bei der Chromatographie
der dekomplexierten Mutterlauge wurde das metallfreie Nebenprodukt zwischen BHT
und Methyi-phäophorbid a (2) eluiert. Von diesem DC-reinen Materia-l (nicht kristal-
lin) wurden die üblichen Spektren aufgenommen.

uv/'fls (nm) cH2clz qualitatiy, auf-genoTmen auf PE 402
668(0 ,32) ,  613(0 ,02) ,  562(0 ,01  sh) ,  539(0 ,04) ,  50?(0 ,08) ,
480(0, 02 sh), 410(1, 00).

*100)  Pr iva tmi t te i lung  von Pro f .  J .  D .  Dun i tz  ünd C.  Kra tky .

*101)  C.  E .  S t rouse,  Proc .  Nat .  Acad.  Sc i .  USAI I  325 (1974)
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53
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Dieses Spektrum weist den Allomer-Typ auf, d. h. das Verhliltnls der Banden bei
539 und 507 nm ist ca. 0, 5 (Methyl-phäophorbid a (2): 0,9). Allomere, metallfreie
Cilorophyllderivate der a-Reihe, d.b. Phä,ophorbide, die am C-10 neben der Ester-
gruppe noch einen weiteren Substituenten tragen, zeigen bei diesen zwel Absorptions-
banden ein Extinktionsverh:iltnis kleiner als 0,9 *102).

n (cm-11 cnct, aufgenommen auf PE 25?
3750-3470w (breit), 3320w, 3080w, 3020w, 2990w, 2960s,
2920m, 2860m, 1?17s, 1665w, 1640s, 1600s, 15?6sh,
1500w, 1480w, 1450w, 1441s, 1390w, 1380m, 1375m,
1349m, 1330s, 1320sh, 1301w, 1282w.

Die kurzweltigste Carbonylschrvingung tritt bei 1?1? cm-l auf, wirhrend beim |\'[ethyl-
phäophorbid a (2) die.Sctrwingungsbanden der beiden Methylester bei 1?3? cm-r liegen.

NMR (ppm) CDCI, 0,06 molar in Normalzel le

Im NMR-Spektrum sind die meisten Signale den bekarnten Cilorophyllstrukturen zu-
zuordnen Zwischen 1,0 und 1,5 ppm tritt jedoch zusätzlich ein Multiplett auf mit
einem Integral, das ca. 21 Protonen entspricht. Weiter findet man noch zwei Signale
bel 6,53 und 13,52 ppm. Das Singlett b€i 13,52 ppm konnte durch die Zugabe von
Deuteromethanol verbreitert werden"
Aus den Spektraldaten lässt sich für ös meta-llfreie Nebenprodukt folgende Struktur
ableiten:

R ' =  O

R = C H g

*102) H. Blere, Diss. TH Braunschweig (1966), Seite 39
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Somit sind die fraglichen Signale im NMR-Spektrum zuzuordnen: Die Multiplette
zwischen 1,0 und 1, 5 ppm (Integral: 21,4 H) werden durch die ? Methylgruppen am
Aromaten hervorgerufen. Die Signale bei 6,53 und 13,52 ppm müssen demzufolge
von den aromatischen Protonen stammen. Die grosse DiJierenz ihrer Positionen
kann durch eine Ueberlappung des Chlorinsystems und des Benzolrings erklärt wer-
den, wenn die beiden Protonen im unterschiedlichen Einfluss der Ringströme stehen.

2. 6. 2. 5. 9SS_.Iy':'9jg\9i-t-!99_!t3_eg9g_igge_g'!gy5_iql[e[v-l_-p]'gpp]g_"89_ej?)
Um Anhaltspunkte über die Geschwindigkeit des Magnesiumeinbaus und mögliche Lö-
sungsmitteleinflüsse zu erhalten, wurden folgende Versuche gemacht:

E!t+{*r{n-u-{+-egt'g:.I':
30 mg (0,05 mMol) Methyl-phä,ophorbid a (2) wurden in einem 5 ml-Birnkölbchen
mit 1,0 ml Lösungsmittel versetzt. Auf dasKölbchenwurde nacheinem ca. 10 cm
langen Zwischenstück ein Y-Stück mit Serumkappe, sowie Hahn mit Argonba-llon
ar.ügesetzt (vgl. Abb. 43).

Serumkappe
SchliJfhahn

Y-Stück

termostat. Bad

Rührmagnet

Mittels einer Spritze mit langer Nadel wurden 1,0 ml (0,2 mMol) eines Magnesium-
reagenzes *95) schnell zugegeben" Zur Probenentnahme wurde das Y-Stück kurz ab-
gehoben und mit einer dicken KapilIare etwas Gemisch entnommen. Diese Probe
wurde sofort in einem Glühröhrchen mit Aether und Phosphatpufler (Natriumdihydro-
genphosphat, pH = 4,5) geschüttelt. Die organische Phase wurde abpipettiert, mit
Aether verdünnt und zur Aufnahme eines Absorptionsspektrums in eine Küvette ein-
gefüUt. Man bildete nun den Quotienten dbr optischen Dichten (OD) bei 42? und 40?
nm und las den Gehalt an Produkt in der Eichkurve ab.

Argonballon
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EiglEgrvei
Man stellte je eine Stammlösung ron Methyl-phli,ophorbid a (2) (c=0,811' 10-oMol/l)
und von Methyl-chlorophyllid a (28) (c=0,835'10-0Mol/) in Aether her. Durch Zu-
sammengeben bestimmter Volumen dieser beiden Lösungen konnten I definierte Ge-
mische hergestellt werden.(lgl. Tabelle). In den Äbsorptlonsspektren wurden nun
die optischen Dichten (OD) bei 40? nm (Soretbande des Eduktes (2)) und 42? nm (So-
retbande des Produktes (28)) gemessen und derenQuotienten (Q) gebildet. Diese
Werte, aufgetragen gegen den prozentualen Gehalt an Produkt (28), ergibt die Eich-
kurve.
(Die Summe der Konzentrationen ist nicht ganz konstant: 0,811-0,835'10-5Mol4.
Die Aenderung rDn ca. 37o ist jedoch unbedeutend, da der Quotient der optischen
Dichten verwendet wird).

OD 427 nm
o= -- 

OD 407 nm

Tabelle

% Produkt )D 427 )D 40? a
0 r 0

10,  3
21,5
3 2 , 0
42,3
52,  3
62 ,3
12,0
8 1 , 5
90' ?

100 ,0

0,221
0 ,310
0 ,3?5
0,460
0,  535
0 ,600
0 ,6?5
0, 765
0 ,835
0,  910
0 ,980

0 ,985
0 ,955
0 ,925
0 ,910
0 ,860
0 ,830
0, ?90
0,  ?55
0,725
0 ,695
0 ,645

0 ,23
0, 32
0, 41
0r 51
0 ,62
0r72
0,  B5
1 ,  0 1
1 ,  l 5
1 , 3 1
t , 5 204

aA
40?

o

% Produlrt (28)
% Edukt (2)
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_ni$ereS:gly$lisIq'!_g:t_"r{gg_orl!sl'S-'Igl-Ee$_'rgsrs_gr
Lösungsmittel: 87,8% Methylenchlotid + 12,27o Aether *103)
Reaktionsgemisch: 0,025 molar an Methyl-phäophorbid a (2)

0,100 molar an Magnesiumreagens (= 4-fache Menge bez. (2))
Temperatur: 120C

(gleiche Reaktionsbedingungen wie be im Be schre ibung sansatz)

Die ersten 4 Proben wurden alle 15 Sekunden entnommen

Vo
100

*103) Aether: stammt aus dem Magnesiumreagens
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EF! a: ge tgE$! li-elgiJ -!'-4$3I'g! gE g it- vgsl -L-i'-g:te:sittsl
Reaktionsgemisch: 0,025 molar an Methyl-phä,ophorbid a (2)

0, 100 molar an Magnesiumreagens
Temperatur: tzo0
Lösungsmittel: a) 86% Methylenchlotld' + l47o Aether *103)

- 
b) 507o Chloroform + 36% Methylenchlorid + 14% Aether
c) 507o Dichloräthan + 36% Methylenchlorid + 147o Aether
d) 5070 Tetrachlorkohlenstoff + 36% Methylenchlorid + 14%

Aether

Die ersten Proben rpurden alle 10 Sekunden entnommen.

% P
100

t(min)
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$_.:lgtglg_9SS_l&c'_.re_:itg1egb_tgf 9ff,.!-S-.-*gl_i1g_Eg?Egi91'-"9-e31!"-c_lf
Reaktionsgemisch: 0,025 molar an Methyl-phäophorbid a (2)

0, 100 molar an Magnesiumreagens
Temperatur: 12oC
Lösungsmittel: a) 86% Methylenchlorid + 14% Aether *103)

b) 85, 5% Methylenchlotld + l4%o Aether + 0,5% Aceton
c) 83,5% Methylencilorid + 14% Aether + 2,5% Aceton
d) 81,0% Methylenchlorid + 14% Aether + 5,07o Aceton

Die ersten Proben wurden alle 10 Selonden entnommen.



- 1 8 0 -

-E-'gs!lit99
a) Das übllche Einbaureagens wurde mit Aethylmagnesiumjodid hergestellt. Die Ver-
wendung von Aethylmagnesiumbromid führte zu einer deutlichen Verlangsamung der
Reaktion" Versuche mit Aetlylmagnesiumchlorid ergabenkein homogenes, klares
Reagens mehr.
b) Magnesiumeinbau in Methyl-phäophorbid a (2) war in folgenden Lösungsmitteln
unter den üblichen Bedingrrngen (12oC, 6 Minuten) möglich: Methylenchlorid, Chloro-
f orm, Tetrachlo rkohlenstoff , 1, 2 -Dichloräthan.
c) Nur wenig Chlorophyllid (28) erhielt man in Thiophen (höhere Temperatur als
1zoc nötig).
d) In folgenden Lösungsmitteln wurde unter den üblichen Bedingungen kein Einbau
beobachtet: Pyridin, Dimethylacetamid, tert. -Butanol, Dioxan, Tetrahydrofuran,
und Aceton.
e) Wegen der ungenügenden Löslichkeit von l\Iethyl'phä,ophorbid a (2) in einigen Lö-
sungsmitteln, wurde der Einbau mit Phäophytin a (1) als Edukt versucht. Man beob-
achtete Einbau in Benzol, Brombenzol und Schwefelkohlenstoff.

Bei allen diesen Versuchen war zu berücksichtigen, dass die Eduktlösung in den be-
stimmten Lösungsmitteln mit der gleichen Menge Reagenslösung versetzt wurden
Das bedeutete, dass das zu testende Lösungsmittel zu SQVo neben ca. 36% Methylen-
chlorid und 14% Aether lorhanden war.
Man interessierte sich nun, ob Aether eventuell eine Hemmwirkung auf den Einbau
haben könnte. Ein Versuch mit 64Vo Aether + 367o Methylenchlorid brachte nur eine
kleine Verminderung der Einbaugeschwindigkeit, was möglicherweise aul die
schlechte Löslictrkeit des Eduktes (2) in Aether zurückzuführen war. Im Gegensatz
dazu zeigte Aceton schon in kleinsten Konzentrationen einen deutlichen Hemmeffekt.
In Methylenchlorid und Chloroform wurden bei 12oC nach 13 Sekunden 507o Magne-
siumkomplex beobachtet. Dieses Experiment wurde mehrfach 'wiederholt und ergab
immer das selbe Resultat.
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2. 6. 3. Methyl-pyrochlorophyllid a (29)

Substanz erstmals hergestellt von Corwin und Wei *104) durch Magnesiumeinbau
mit dem "Mg-Viologen-Reagenstr in einer Ausbeute von 867o.

2?4,3 mg (0, 5 mMol) Methyl-pyrophä,ophorbid a (3) '1195; wurden in 10, 0 ml Chloro-

torm getäst'(vgl. Abb. 3g).' Unter Ärgon wurde auf 50oC erwärmt und mittels einer

Injektionsspritze mit langer llohlnadel 10,0 ml (2,0 mMoI) des 0,2 mo_laren Magne-

siumreagenzes *95) schnefl zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 5 Minuten unter

Argon be-i sOoC gertitrrt. Vorsiihtig enffernte man darauf das Lösungsmittel bei RT

aniwasserstrahlvakuum. Die Bedingungen,welche im Falle des Methyl-chlorophyl-
lids a (28) vollständigen Einbau ergeben hatten, versagten hier, d. h. bei einer Reak-

tionstemperatur von 12oC und norÄaler Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde

ausschliösslich das metallfreie Edulit (3) zurückerhalten. In Vorverzuchen hatte sich
gezeigt, dass das Einengen des ReaKionsgemisches für einen quantitativen Eilbau

iotwö,iig war. Der grüne Rückstand wlrde mit wenig abs- Aceton gelöst und mit

200 ml A-ettrer in einen Scheidetrichter überführt. Man schüttelte mit 100 mI Phos-

phatpuffer (pH = 4,5) und 100 mI Wasser gut durch. Die organische Phase wurde
inetrimals mit insgesamt 2 Liter Wasser gewaschen. Man filtrierte durch eine Glas-

filternutsche G4, welche 0, 5 cm hoch mit Natriumsulfat gefüllt rvorden war. Zu der

filtrierten blauen Lösung (bC: ein Fleck | ) gab man 10 ml Hexan und engte auf dem

warmen Wasserbad im Ärgonstrom so lange ein, bis sich an der Glaswand Kristall-

keime bildeten (ca. 3? ml). Nach 30 Minuten waren schon deutliche Nadeln feststell-

bar. Nach 12 Stunden bei RT v'urden die Kristalle abfiltriert und zweimal mit wenig

absotutem Aether gewaschen. Man trocknete 5 Tage am HV bel RT und erzielte so

eine Ausbeute vott 228 mg blau gltinzender, DC-reiner Nadeln von Methyl-pyrochlo-
rophyllid a (29) (= B0%bez. Methvl-pvrophäophorbid a (3)).

(3 )  MG 548,69

* 1 0 4 )  A .  H .  C o r w i n ,  P .  E .  W e i '  J .

*105) DC-reines, kristallines Material'
worden war.

(2s) MG 570,96

org. Chem. 2?, 42BS (1962)

welches I Tag bei RT am HV getrocknet

C02CH3
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zur charalrterlsierung vmrden dtese Kristalle noch weitere 3 Tage am lrv (0r001
Torr), aber bel 63oC getroclinet.

c34H34NroBMB
+0,25 HrO

smp.

DC

Skizze des DC

ber.  C ?0,96 H 6,04 N 9,?4 Mg 4,22
gef .  C ?0,80 H 6,04 N 10,10 Mg 4,S? *96)

höher als 320oC (zers. )

(Cellulose, Hexa4,/Aceton - 10:2) Der Rf-Wert lst sehr
stark lon der Konzentratlon abhlingig.

n (cm-l) cHct,

Abb. 44
2965m, 2925w, 2865w,
1612s ,1552s ,  I 526s ,
1420w, 139?w, 1380w,
l1?6w, 1154w, 1126w,

983w, 946w, 918m, 884w,

wie bei Methyl-chlorophyllid a (28) treten zwlschen 3?00 und 3600 cm-l die schwa-
chen Banden des wassers auf. Die Estercarbonylbande bei 1?2g cm-l tritt \rie er-'wartet nur mit halber Intensität auf.

(Konzentrationsreihe, qualitativ)

c=LVo
3690w, 365Ow, 3600w, 3000w,
1?29m, 1?15w, 1665m, 1637s,
1490m, 1464w, 1450m, 1436w,
1346m, 132?w, 1304w, 1286m,
1101w, 10?0w, 1059w, 1034w,
?55w.

3
>
>

Abb. 4{
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NMR (ppm) CDCI, + 11% CD3OD '*99) 0,065 molar in Normalzelle Abb' 45

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

Zuordnung +
ppm Anzahl Protonen

beob. theor.

1r
I
,
3
3
3
3
3
3
4

74 J=7,5H2 o .lJ t/ lH 4'
82 J=1,5H2 " ' ' [  d /3H Br
5 4,5 m/4II ?t ?rl
03 s HzO
2 7  r s h ] d  3
31 I s/3tt 1
43 15,2{  s /sH rz
53 I s/sn 5
74 J=It1Hz I s/ztr 4
21 1,1 m/1H 1

4 ,44  t , 2  g l lH
n, eO .I=ZOHz , ,I d/1H
5;03 J=2oHz 

- ' ' l  d / l .H

3:il i=läfii: j=l: l*1'z' o{.,tff1il
?,95 J=18H2, J=l1H2 1,2 dd/ lH
8, 26 0,9 _ s/.lH

siil ,,ot "jä,

ö
10
11

2l

2n
2
ä
a
p

Alle signale in diesem spektrum konnten eindeutig zugeordnet y:idg" und entspre-

chen dä ron Kat z publizierten Werten *98). Der Zusatz von 11% Deuteromethanol

*"" nol*enaig, da die Verbindung in reinem Chloroform assoziiert vorliegt, und die

Signrf" daduöh breit rverden. Diä chemische Verschiebung des Wassers (3,03 ppm)

iri 
""rt" 

Jark von der Konzentratlon abhängig in zwei anderen Speli:tren wurden die

ii*r u.i s,lo und 3, Bb ppm gefunclen, während die übrigen Resonanzsignale prak-

tisch konstant blieben.

0.509 me ln 100 mI Benzol, c=0,8836'tO-StvIot/t
obs. s(oi+oo max), 636,5(i '020 min), 619,5(11'180 max),
b9b: si6'1?o min), 

'581, 
i1o'0zo max), 552,7(4'100 min),

53s: 0(4' 530 maxi, 504, 2(2' 320 sh), 4?2, 1(l'450 mln),
+ i i lo iss 'ezo mö,  atz, t (b6 '100 min) ,  412,3(56 '590 max) '
ggiigies'roo mini, ses, s(g5'560 max), 365,9(27'000 sh),
343; o(18'200 min), 326, 0(20'940 max).

w/vls (nm) CuHu



ryV$ (nm)CHrCl,

Abb. 46

w/ys (nm) catoo

IuS (m/e) 200oC
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0,600 mg in 100 mf CH2CI2, c=l,0426. lO-ötvtol/l
999,9!ql:190 TT),_ 636r.?_(7izoo min1, 61B, b(11;030 max),
!?1,9(1:199 min), b-8Q, b(5'0?0 max), 548, i(1'230 min),
?19,?!11!?9 *ax),  512,3(4?0 min),  4BB,B(1,130 sh),
111,i!99:g?9 ma-x), 416, e(56'600 mtn), 411,8(5?'66b max),
!91,9(19:199 min), 385,0(3e'050 max), sln, s(rs'aoo mini,
329,4(21r??0 max).

0, 450 mg in 100 ml Aetler, c=0, ?82. lO-Str,tot/t
9?9,q(99:?10 mg), 63?, f (?'540 mln), 612, 6(12'?80 max),
!q9,9{1:199 min), 5?5,9(6'110 max), 548,5(2'400 min),
531, 5(3'200 max), 497,3(1'290 sh), 46?,6(380 min),
1?1,q(l?.4:190 m1x), 413f 0(68'500 min), 40?,8(6e'490 max),
!9i'9(11:?!0 min), 380,0(42'660 max), 362,3(32'000 sh),
33?, 2(19'500 min), 320,3(23'910 max).

Die Lage der Rotbande und der soretbande (Aether) stimmen sehr gut mit den Lite-
raturwerten *98) überein, währendunsere €-Werte ca. 20Vo höhefliegen

Abb. 46

571 \37o), 57 O (6% / M\, ZA SOVo / t\f+ ), 205(20%\, t67 (tlzol,
150(18%),-Ti[e(roo7o). 

-

Im-Gegensatz zum Methyl-chlorophyllid a (28) tritt beim Methyl-pyrochlorophyllid
a (29) ein Molekularpik arf. Ein interpretierbares Fragmentierungsmuster wurde
nicht beobachtet.
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Zur Rückgewinnung des Eduktes (3) aus der Mutterlauge, wurde diese mit etwas
Aceton verdünnt, auf l0 ml 1 N-Salzsäure gegossen und gerührt. Nach zwei Minuten
hatte die blaue Farbe vollstlindig nach grau umgeschlagen (Dekomplexierung). Die
Lösung wurde in einen Scheidetrichter überführt und mit Wasser neutral gewaschen.
Wegen der schlechten Löslichkeit des meta-llfreien Edulrtes (3) in Aether wurde so-
viel Methylenchlorid zugegeben, dass die organische Phase unter die Wasserphase
sank Die graue Lösung wurde nun am RV zur Trockene eingeengt, und der Rück-
stand chromatographiert.

9}_"-o:gglo_g_try_tttS! Kieselgel, Säule: 15 x 190 mm, aufgezogen und eluiert mit Tetra-
chlorkoNenstoff/Aceton 95:5. Die Substanz wurde in Methylen-
chlorid gelöst und aufgetragen.

Man isolierte 45 mg DC-reines,nicht kristallines Edukt (3). Unter Berticksichtigung
des zurückgewonnenen Methyl-pyrophä,ophorbid a (3) berechnete man eine Ausbeute
an analytischem, kristallinem Methyl-pyrochlorophyllid a (29) von 95%.

Ps:ls :S!ee l-zgt Re-4tigr
a) Es gelten die selben Anforderungen an die Quafität des Reagenzes wie beim Me-
thyl-chlorophyllid a (28).
b) Die hier beschriebene Einbaumethode (50"C, 5 Minuten, Einengen des Reaktions-
gemisches) führte zu einem quantitativen Einbau von Magnesium in Methyl-pyrophäo-
phorbid a (3) ohne die Bildung von Nebenprodul<ten. Unter den selben Bedingungen
vurde ohne Einengen des Reaktionsgemisches nur unvollstaindiger Einbau beobachtet.
c) Einbauverzuche bei 12oC (6 Minuten) verliefen im Gegensatz zum Methyl-phä,ophor-
bid a (2) beim Pyroderivat (3) absolut negativ. Man isolierte ausschliesslich metall-
freies Edukt (3).
d) Wlihrend der Kristallisation entstanden keine Allomere (grössere Stabilität der
Pyro-Derivate gegen Oxidation am C-10).
e) Man erhielt bei jedem Ansatz makroskopisch sichtbare, blauglänzende Kristaltnä-
delchen in reproduzierbaren Ausbeuten.
f) Die spektroskopischen Daten (IR, NMR und W/VIS (ausser €-Werte)) stimmen
mit den Ergebnissen von J. J. Katz *98) überein, welcher Methyl-pyrochlorophyllid
a (29) durch Pyrolvse von Methyl-chlorophyllid a (28) in Pyridin hergestellt hatte.

$-r-ig!{_rlgt_igg_v_o_q}!9!!v_l_-pyg_o_clr_rglgp!yl_r_ig-ql?9II9r_E9Ls_"_R+gySS-
19 mg Methyl-pyrochlorophyllid a (29) wurden mit wenig Aceton und Methanol gelöst
und in einen Scheidetrichter überführt. Mal gab Wasser zu und extrahierte mit 50
ml Aether. Die Aetherphase wurde mit Wasser gewaschen, bis noch ca. 25 ml übrig
blieben Man filtrierte auf die übliche Weise durch Natriumsulfat, spülte mit wenig
abs. Aether nach und versetzte die Lösung mit I ml Hexaru Ueber Nacht bildeten
sich bei RT mehrere Millimeter lange blaue Nadeln. Die Kristalle wurden von der
Mutterlauge befreit, mit wenig abs. Aether gewaschen und 30 Minuten bei RT am
HV getrocknet.
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Ein NMR-Spektrum dieser Kristalle zeigte ca. 1 Molaequlvalent Aether pro Pyro-
cfiorophylltd. Aus den Elementarana.lysen ergab stch 1 Mol Aether + 1 Mol Wasser.

cg4HsaNnogMB
+ l H r O + l C n H t O O

ber .  C  68 ,83

gef. C 68,88

H  6 , 9 9  N  8 , 4 5

H ? ,01  N  8 ,48

Weitere, unabhängige Kristallisationen auf dieselbe Art und Weise führten zu folgen-

den Analysendaten:

g e f .  C 6 8 , 8 3  H 6 , 9 9  N 9 , 3 5

gef. C 68, ?4 H ?' 02 N 8' 50

Man erhielt also tmmer dieselbe gute Qualität von Krlstallen Die Röntgenstruktur-
analyse zeigte etn am Magnesium koordiniertes Wassermolekül und den Aether an
einem bestimmten Ort tm Kristallgitter *100)., Diese Ergebnlsse slnd eln welterer
Bewets für die Struktur des Methyl-pyrochlorophyllids a (29).



- 1 8 7 -

2. 6. 4. Magnesium-oKaäthylporphin (31)

Erstmals beschrieben von J. H. Fuhrhop *106)

-t>

(30)  MG 534,8 (31)  MG 55?,1

160,4 mg (0,3 mMol) Oktaäthylporphin (30) *107) wurden tn 20 ml Chloroform unter
Argon im Dunkeln durch lelchtes Erwlirmen vollständig gelöst (vgl. Abb. 39). Man
erwärmte unter Argon auf 50oC und gab mittels einer Spritze 12 ml (2,4 mMol) des
0r 2 molaren Magnesiumreagenzes *95) zu Das Reaktionsgemisch wurde 3 Minuten
bet einer Badtemperatur von 5@C unter Argon gerührt. Man überführte mit 300 ml
Aether in einen Scheidetrichter und schüttelte mit einem Gemisch von 50 ml Phos-
phatpuffer (pH-4r S) und 250 ml Wasser gut durch. Die organische Phase wurde noch
zweimal mit derselben Menge 'lVasser gewaschen. Man filtrlerte durch eine Gladil-
ternutsche G3, die 0r 5 cm hoch mit Natriumsulfat gefüllt worden war, spülte mit
abs. Aether nach, und enffernte da+Lösungsmittel am RV. Auf den 500 ml-Rundkol-
be! mit dem Rückstand wurde ein KüNfinger gesetzt. Bei einer Badtemperatur von
60oC lless sich das BHT am IfV (0,01 Toir) aus dem Produkt absubllmieren (2 Stun-
den).
Man kristalllsiette im Dunkeln aus MethylenchloriVHe:rarL Elne erste Krlstalllsa-
tion ergab 88 mg krlstalltures, DC-relnes Magnesium-oktaäthylporphin (31). rvVeite-
res Einengen der Mutterlauge lieferte nochmals 39 mg DC-retnes Materlal.

f 1 0 6 )  J .  H .  F u h r h o p ,  D .  M a u z e r a l l ,  J .  a m e r .  C h e m .  S o c .  9 1 ,  4 1 ? 4  ( 1 9 6 9 )
Vgl. auch: J. H. Fuhrhop, Habilitationsschrift (TH BraunEhwefg) (1969)

Magnesium wurde elngebaut, indem man OKaäthylporphln in abs. Pyrtdin mit
elnem grossen Ueberschuss wasserfreiem Magnesiumperchlorat 4 Stunden un-
ter Lichtausscbluss am RücKluss kochte. Nach der wässerigen Adarbeitung
wurde Magnesium-oktaäthylporphtn-dipyridinat In 67%-iger Ausbeute kristal-
lln erhalten Das pyridlnfreie Magnesium-oktaäthylporphin wurde durch Be-
handeln der ätlerlschen Lösung mit 0,1 N Salzsäure hergestellt.

*107) OKaäthylporphln: kristalllnes, DC- und UVAIS-relnes Material

\H

H\
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Die Mutterlauge zeigte nun im W/WS-Spelr{rum eine kleine Menge an metalfreiem
Porphyrin (schwache Bande bei -620 nm). Man dekomplexierte auf die übliche Art
mit dem Unterschied, dass halbkonzentrierte Salzsäure verwendet werden musste.
Das neutral gewaschene, und vom Lösungsmittel befieite Edukt (30) wurde aus Me-
thylenchlorid/Methanol kristallisiert. Man erhielt 22 mg DC-reines, kristalllnes
Oktaäthylporphin (30) zurück. Der Magnesiumkomplex (31) wurde 4 Tage bei RT am
HV (0,01 Torr) getrocknet und der Charalcterisierung zugeführt. Die gesamte Aus-
beute betrug 135 mg (= B0% bez. OEP (30)). Iltit Berücksichtigung des zurückgewon-
nenen Eduk{s berechnet msr eine Ausbeute von 93,5%.

c36H4+NaMB

ömp.

DC

rn (cm-1) cu2cl2

B (cm-l) xsr

NMR (ppm) CDCI,

IrßS (m/e)

ber .  C  77 ,61  H ? ,96  N 10 ,06  Mg 4 ,36
g€f .  C  ?? ,  59  H ? ,99  N 10 ,13  Mg 4 '  58  *96)

32ooc (zers. )

Rf=0, 16 (Kieselgel, Hexan/Aceton 9:1)
(Oktaäthylporphin (30): RJ=0' 45)

c=0 ,4%
3635w, 3560w, 2930s, 2870s, 2760w, 1685w, 1604m,
15?5w, 13?2w, 1143m, 1108m, 1061m, 1057s,  1013s'
979m, 958s,  841s.

l, 2 mg in 300 mg Kaliumbromid
3600-3200 breit, 312Bw, 3075w, 3038w, 2960s, 2928s,
2B6Bs, 2?65w, 1670w, 1602w, 15?Bw, 146?s, 1452s'
1389w, 13?0m, 131?w, 1269m, 1219w, 1149s, 1108w,
1065m, 1058s, 101?s, 980m, 959s, 913m, 846w, 837s,
830m, ?50s, ?35s, ?08m.

1,95 J=?,5H2 t /24r1
4, t2 J=7,5H2 V16H

10,07 s/4H

IIV/VIS (nm) C-H^ 0, ?50 mg in 50 ml Benzol, c=2,693'lo-otvtot/t
o  o s81,2(19 '250) ,  545,0(18!430),  506,5(2 '930) ,

410,  9(39?'690) ,  390,0(38 '100) ,  333,  5(21 '950) .
E

w/us (nm) c'rc,, Ba8lä,ftqrü,il fil,"1,fiädd=la?läil,or,ry"'/'
408; 5(408'?20), 3BB, 0(36'480), 335, 0(211800).

I'IV/VIS (nm) C,H, ̂ O 0,802 mg in 50 ml Aether, c=2r 8?9' tO-5lfot/t
{  rv  5?9,0(23 '300) ,  543,4(19 '9?0) ,  504,5(2 '080) ,

40?,  2(525'000) ,  386,  5(40 '690) ,  331,6(25 '700) .

560(170), 559(7Vd, 558(26%), 557(s2%\, 556(100%/M),
5 5 5(270), 5 54( 1%), 541(12% / M+ -CHgl, 526(77o,/M+ -C H 3,
-cH3), 511(67olM+-ctts, -cH3, -cH3), 278(26%/rvf+1,
263(rwk),
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Ps:l g tE$ gs I -a,:: -{.-*tl gl

a) Kristallines OEP (30) ist ziemlich schlecht löslich, sodass man relativ viel Lö-
sungsmittel brauchte. Es dauerte ca. 3 Stunden, bis sich alles gelöst hatte.
b) Die grössere Menge an Magnesiumreagens ist wahrscheinlich durch die kleinere
Konzentration des Eduktes bedingt.
c) Lösungen von Magnesium-oktaäthylporphin sind in Benzol (Veränderung mit isos-
bestischen Punkten) und Methylenchlorid lichtempfindlich. Lösungen in Aether sind
stabil.
d) Im Absorptionsspektrum treten durch den Metalleinbau starke Aenderungen auf.
So haben die metallfreien Porphyrine i. allg. neben der Soretbande im Rotbereich 4
Absorptionsmaxima, die Metalloporphyrine jedoch nur zwei.
e) Die speKroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten *106) *108) über-
ein.

* 1 0 8 )  H .  O g o s h i ,  N .  M a s a i ,  Z . Y o  s h i d a ,  J .  T a k e m o t o ,  K .  N a k a m o t o ,
Bull. Soc. chim. Jap. 44, 49 (1971)
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2.6.5. Vorversuch zur Komplexierung von Phä,ophytin a (1)

CO2R

(1)

R=C2gH39

MG 871,23

R= C26H39

(32)  Mc 893,51

190 mg (0,218 mMol) Phui,ophytin a (1) *1991 wurden in 2 mf Methylenchlorid gelöst
(vgl. Abb. 39). Unter Argon wurde auf 11-12uC abgeKihlt und mit einer InjeKions-
spritze 4,7 ml (0r 94 mMol) eines 0,2 molaren Magnesiumreagenzes *95) schnell zu-
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 6,5 Minuten bei dieser Temperatur gerührt.
Man überführte ln einen Scheidetrichter und schüttelte mit 100 mf Aether, B0 ml Was-
ser und 20 ml Phosphatpuffer (+ Spur Ascorbinsäure) gut durch. Die organische Pha-
se wurde zweimal mit Wasser gewaschen, durch eine Filternutsche G3, die 0r 5 cm
hoch mit Natriumsulfat gefüllt worden war, filtriert und am RV zur Trockene einge-
engt. Mit abs. Aetierwurde die Nutsche farblos gewaschen. Der Kolben wurde mit
einem Kühlfinger versehen, und das BHT während 3 Sfunden am IfV bei 40-50oC aus
dem Rückstand wegsublimiert. Ansciliessend tranderierte man den Kolben in die
Drybox. Man löste die Substanz mit 20 ml Aceton/Wasser BB:12, filtrierte durch eine
Nutsche G3 und liess diese Lözung unter einer Argonatmosphäre (Drybo* O2-GehaIt
J 5 pptt) langsam eindunsten. Nach 18 Tagen wurden die ersten Kristalle lrcn der
Mutterlauge endernt.
Unter dem Mikroskop zeigten sich trKristallige|'. Nach 3 Tagen Trocknen am IIV bei
RT wog man 143 mg DC-reine Kristalle (= ohne geflirbte Nebenprodukte). Oie Mutter-
lauge wurde noch rveiterhin in der Drybox belassen, sodass man schlussendlich noch-
mals 40 mg DC-reine Kristalle isolieren konnte. Die totale Ausbeute betrug 183 mg
Chlorophyll a (32) (= 9lVobez. Phä,ophytin a (1) unter Berücksichtlgung lon 2 Mol-
aequivalenten Wasser).

*109) DC-relnes, bei 100oC bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes Material
(vgl.  Kap. 2.1.1. )
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csbH?4Nao6MB
+2 HrO

ber.  C ?1,0?

gef. C 691 30

H  8 , 2 4  N  6 , 0 2

H  8 , 3 4  N  5 , 2 ?

Unter der Annahme, dass die Verunreinigung keinen Stickstoff enthält, wäre die Rein-
heit des Chlorophylls (32) ca. 8?%.

Cellulose, (Hexan/Aceton 9:1)DC

I
-J

2 3
o 1: Chlorophyll a (32) erün

2: Phäophgin a (1) grau
3: Nebenprodukt (farblos, mit Jo

sichtbar)

tR (cm-r; utr

rR 1cm-1) cctn

aufgenommen auf PE 25?
1?39s, 1695s, 1628w, 1598m, 1580w, 1549m, 1520w.

aulgenommen auf PE 251, c=l1Vot
3?00-3100 breit, 2950s, 2920s, 1736s, 1690s, 1652s,
1609s, 1528m, 1490m, 1465m, 1450m, 1432m, 13?7m,
1344s, 1327w, 1304w, l2B3s, 1240w, 1221w, 1lBBs,
1165m, 1130m, 1100w, 106?w, 1040m, 996w, 984w, 919m.

Die Positionen der Carbonylbanden entsprechen den Literaturdaten *110)

NMR (ppm) CDCI, + 127o CD3OD 0,06 molar in Normalzelle

ppm
Zuordnung +
Anzahl Protonen
beob. theor.

0 , 8 4
o , 9 0
1 ,  59
I ,72 J=BHz
1,81 J=?Hz
or l -2,2
2 , 2 - 2 , 1
3 , 2 7
3 , 3 1
31 65
3,65 J=BHz
4r o0
3,  B-4,  6
4 ,40
5 , 0 - 5 , 4
5,99 J=l lHz,  J=1,5H2
6,16 J=17H2, J=l r  5Hz
61 26
7,95 J=lTHz, J=11H2
B , 2 9
9r22
9 , 4 9

1,0 dd/1H
1,0 s/lrt
1 ,0 e+s/ lH
1,0 s/1H

cHg-
cHg-
CH3-C=C

4t
8 r

7t  7u
3
1
5 HrO

11
? B

-CHZQCO-
Vinyl des Phy

2 l

2\
1 0
2
6

s/6lt
s/6u
s/3u
t/3H
d/3H

69,0 42H
4,7 m/Arl

I s/3H

z2,ol :r3fi
I q/zg
f s/3H

9,2.{ m/2tt
L m/zn

2,5  m/ tH
I dvlH

2,41  dd l lH
L s/lH

a
n
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Die Protonen am Makrocyclus von Ctrlorophyll a (32) sind gut zuzuordnen" Man fin-
det kelne Hinweise, dass das Material mit anderen Chlorophyll-Derivaten verunrei-
nigt tst. Im Bereich von 0,7-2,2 ppm ist jedoch das Integral (geeicht ard Methinpro-
tonen) zu gross: 69 Protonen statt theor. 42. Die Verunrehigung könnte demzufolge
eine phytolätmliche Substanz seiru

w/VIs (nm) CSH'O

W/us (nm) CCln

ryus (nm) CuHu

* 1 1 0 )  L .  P .  V e r n o n r  G .  R .  S e e l y ,
* 1 1 1 )  G .  R .  S e e l y ,  R .  G .  J e n s e n ,

qualitatlv, aufgenommen ad PE 402
656(0,7?) ,  612(0,14) ,  575(0,0?) ,  530(0,03) ,  498(0,02) ,
429(1,00), 409(0, ??), 389(0, 50 sh).

qualitativ, aufgenommen auf PE 402
658(0,?3) ,  615(0,13) ,  5?6(0,0?) ,  530(0,03) ,  495(0,02) ,
431(1, 0o), 415(0, 73), 384(0, 45 sh).

0, ?80 mg in 100 ml Benzol, c=0,839. tO-5ntot/t
665, 5(69'130 max), 636,2(8r220 min), 618, 5(11?900 max),
593,6(51360 min), 580,0(7'900 max), 54?, 5(2'740 min),
533,9(3r5?0 max),  505,0(2 '4?0 sh) ,  4?2,4(1r lg0 min) ,
432,4(Bgr?00 max), 41?,8(62'000 min), 413, 1(62'800 max),
388,5(38'200 sh), 342,1(19'100 min), 330,3(20'400 max).

0, ?95 mg in 100 ml CH2C12, c=0,855' 10-5nIot/t
663,8(60'240 max), 635,3(8'0?0 min), 616, 9(11r?00 max),
591,8(5'?30 min), 580,0(6'430 max), 546, 1(2'550 min),
532,9(2 '910 max),  511,6(2 '100 min) ,  480,0(2 '200 sh) ,
431,0(74'900 max), 418, 2(59'000 min), 412, 1(60'600 max),
3BB,8(39'800 sh), 343, B(21r100 min), 332, ?(22'200 max).

0, ?30 mg in 100 ml Aether, c=0, ?85. lO-Stvtot/t
660,2(6?'500 max), 633,2(6'?50 min), 613,2(101200 max),
58?, 6(3'820 min), 573,8(5'350 max), 545,9(2'250 min),
530,3(3t100 max),  500,0(1 '900 sh) ,  4?1,5(1 '000 min) ,
42?, ?(88'400 max), 413,5(60'500 min), 408,5(61'?00 ma-x),
384,9(3?'800 sh), 335,2(1?r200 min), 323,8(18'600 max).

ryV$ (nm) CHrCl,

W/\rß (nm) CnHroO

Die Maxima der Rot- und der Soretbanden entsprechen den Literaturwerten *111):

Benzol 665,5 (Lit .  665,6)
432,4 (Lit. 432, 8)

Aether 660, 2 (Lit. 660,6)
421,7 (Lit .  428,8)

Die €-Werte sind hingegen zu klein. Aus den Extinktionskoeffizienten in Benzol be-
rechnet man eine Reinheit des Chlorophylls von 887o. Die Werte in Aether ergeben
eine Reinheit von nur 807o (die €-Werte in Aether sind jedoch stark vom Wasserge-
halt de s Lösungsmittels abhängig).

"The Chlorophylls't (1966), p. 202

Spectrochim. Acta !l 1835 (1965)
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$gr1111e-1tg_r_gg!-Ege!Lt_o3-gt9_z:r_oS:'_*$-rti:9!99_P3lgt
a) Die Reaktion verlief genau wie beim Einbau von Magnesium in Methyl-phäophorbid
a (2). Im DC (Cellulose, Hexan/Aceton - 9:1) stellte man einen sehr schwachen, grün-
lichen Fleck oberhalb des grünen Produkffleckes fest.
b) Wegen der Kristallisation in AcetoVWasser musste das BHT zuvor aus dem Roh-
produkt absublimiert werden (BHT ist schlecht löslich in Aceton/Wasser).
c) Kristallisationsversuche in Aettrer,/Hexan schlugen fehl. Es wurde nur amorphes
Material gewonnen (Lösung steigt an der Glaskölbchenwand hoch).
d) Unter dem Mikroskop ist ersichtlich, dass alles Material in tllgeln'r kristallisiert
war (en Zentrum der Strukturen amorph?). Mit diesen Kristallen konnten die besten
bis anhin von Chlorophyll a (32) erha-ltenen Pulverdiagramme aufgenommen werden
*11 2) .
e) Das IR-Spelctrum gibt keinen Hinweis auf die Quafität des Materials. Aus dem
@VlS-Spektrum kann man entnehmen, dass die Verunreinigung nicht ein Chloro-
phyll-Derivat ist (relative Extinktionen und Bandenlagen korrekt). Ebenfalls uner-
stützt rvird diese Annahme durch das NMR-Spektrum. Die Vergrösserung des Inte-
grals tritt hauptsächlich zwischen 0,7 und 2,2 ppm auf (C-H-Verunreinigung?).
f) Aus den oben beschriebenen Gründen ist die Reinheit des kristallinen Chlorophylls
ca. 80-857o.
g) Die Verunreinigung.,rrrrde nicht beim Magnesiumeinbau eingescileppt, sondern
war schon im Phäophytin a (1) rcrhanden. Es handelt sich dabei mit Sicherheit nicht
um das Epimer von Phäophytin a (1) (vgl. 2.1.1., Hochdruckchromatographie).

*112) Privatmittei lung von C. Kratky.
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2.6. 6. "Magnesium-enol a" (33)

(5)  Mc 516,65 (33)  MG 538,94

155 mg (0,3 mMol) Enol a (5) *113) wurden in einem 50 ml-Rundkolben (vgl. Abb. 39)
mit 24,0 ml Chloroform versetzt. Unter Argon wurde so lange bei 40oC gerührt, bis
sich alles gelöst hatte (ca. 3 Stunden). Im DC war keine Veritnderung des Materials
feststellbar. Bei einer Badtemperatur von 52-55oC rtrden unter Argon mittels einer
Injektionsspritze mit langer Hohlnadel 10, 5 ml (2, 1 mMol) eines 0,2 molaren Mag-
nesiumreagenzes *95) schnell zugegeben. Mal rührte bei dieser Temperatur während
5 Minuten unter Vermeidung lon direktem Lichteinfall und arbeitete dann ar:f. Zu die-
sem Zweck waren in einem 2-Liter Scheidetrichter 900 ml Aether, 90 ml ges. Na-
triumdihydrogenphosphat-Lösung (pH -4,5) und 300 ml Wasser bei RT ca. 30 Minu-
ten lang mit Argon gespült worderu Das grüne Reaktionsgemisch wurde bei Dämmer-
licht in den Scheidetrichter überführt und intensiv geschüttelt. Die organische Phase
wurde dreimal mit Wasser gewaschen, bis ca. 500 ml Aether zurückblieberu Man
f i l t r ie r tedurche ineGlad i l te rnu tscheG3(F 6cm) ,we lche lcmhochmi tNat r ium-
sulfat gefüIlt worden war. Die smaragdgrüne Lösung wurde am RV unter Vakuum zur
Trockene eingeengt, auf den Kolben mit dem Rücksta-nd ein Kühlfinger art'gesetzt,
und das BHT bei einer Badtemperatur von ca. 50oC am IIV (0,02 Torr) in 3 Stunden
absublimiert (416 mg BHT entspricht 8B7o des eingesetzten Reagenses). Danach trans-
ferierte man den Kolben mit dem rohen Mg-enol a (33) so schnell wie möglich in die
Drybox (Argonatmosphtire: O2-Gehalt < 5 ppm). Man löste die Substanz mit 20 mI
sauerstoffreiem abs. Tetrahydroluran und filtrierte durch eine Glasfilternutsche G3
in einen 50 ml-Kolben. Mit etrpas zusätzlichem Tetrahydrofuran wurde nachgespült.
Ard den Kolben setzte man einen Schliffstopfen mit eingeklemmter Alufolie. Drel
Wochen später var das Lösungsmittel genügend verdampft, sodass man die Kristalle
von der Mutterlauge trennen konnte. Diese wurden mit wenlg Tetrahydrofuran zwei-
mal lnrrz gewaschen" Man liess die Kristalle einen Tag in der Drybox trocknen, dann
noch 2 Stunden am IfV (0,001 Torr) bei RT. Die Mutterlauge ergab noch einiges mehr
an kristallinem Magnesium-enol a (33), welches gleich behandelt wurde. Insgesamt
erhielt man 109,5 + 46 mg = 155, 5 mg DC-reines, blauschwarz gllinzendes Magne-
sium-enol a (33) . 2 THF (= 769b bez, Enol a (5)).

*113) DC-relnes, 2 Tage am HV bei RT getrocknetes, kristallines Material.
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In qualitativen Versuchen hatte sich gezeigt, dass bei RT kein rcllsttindiger Einbau
erreicht werden konnte. Aus der Erfahrung, dass Gemische von Magnesiumkomple-
xen und ihren metallfreien Analoga zusammen kristallisieren (2. B. Enol a (5) und
Zlnk-enol a in THF *114), wurden Einbaubedingungen gewäNt, welche sicher 100%-
igen Einbau gewährlelsten.
Die Abschätzung des Magnesiumgehaltes im W/VIS-Spektrum ist nur sehr be-
schränkt möglich, da die Unterschiede von Enol a (5) und Mg-enol a (33) zu klein
sind. Im DC ist die Bestimmung günstiger, wobei aber an der Luft ein mehr oder
weniger grosser Teil des Mg-enols (33) allomerisiert wird.

Skizze des DC

Cellulose, (Hexan/Aceton 85:15)

1: Mg-enol-allomer (blaugrün)
2: Mg-enol a (33) (hellgrün)
3: Enol a (5) (grün)

' 3>
. 1> 2:>

Die Allomerisierung trat wäihrend des Eintrocknens der Lösung auf dem DC-Plätt-
chen auf. Nach dem Herausnehmen aus dem Lösungsmitteltarik wurde der hellgri.ine
Fleck des Mg-enols (33) beim Eintrocknen blaugrün (allomer). Andere Flecken wur-
den nicht beobachtet.
Die scNechtere Löslichkeit von Enol a (5) bez. Methyl-phä,ophorbid a (2) in Chloro-
form verlangte eine grössere Lösungsmittelmenge und demzufolge auch einen grösse-
ren Ueberschuss an Reagens (?-fache Menge). Die Eduktlösung und das Reagens wur-
den auch hier nicht durch Ausfrieren und Abpumpen der Atmosphäre entgastl man
arbeitete jedoc-h immer unter einer Argonatmosphäre (Argonballon). Das Licht wur-
de während der Reaktion und der Aularbeitung möglichst gedämpft' da nach unseren
Erfahrungen die Allomerisierung durch Licht beschleunigt wird. Das Aufarbeitungs-
gemisch wurde lorsichtshalber mit Argon gespült.
W/fiS-Spektren zeigten nach der Filtration der organischen Phase durch Natrium-
sulfat eine leichte Asymmetrie der Rotbande nach der kürzerwelligen Seite. Dieser
Effekt könnte durch eine Spur Allomer oder durch das Vorliegen von wenig Ketoform
des ProduKes (33) verursacht sein.
Aus der Erfahrung, dass allomere Produkte nicht zusammen mit dem gewünschten
Produkt kristallisieren (2. B. Methyl-chlorophyllid a (28)) und normalerweise besser
löslich sind als die Enole, hoffte man, dass die Kristallisation einen Reinigungseffekt
haben sollte.
Da wir aus möglichst reinen Lösungen kristallisieren wollten, wurde das BHT absub-
limiert. Während der Realrtion und der Aufarbeifung hatte dieses offenbar einen gün-
stigen Einfluss auf die Stabilität des Magnesium-enols (33) (Antioxidans). Zur Kri-
stallisation in der Drybox (Argonatmosphäre) konnte darauf verzichtet l'erden.
Während der Kristallisation (3 Wochen) wurden keine Zersetzungen (WVIS, DC)
fe stge stellt.
In der Drybox war es nun auch möglich, DC ohne Allomerisierung herzustellen.

+ 1 1 4 )  J .  L .  L u i s i e r ,  D i s s .  E T H  ( 1 9 ? 4 )
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Zur Charakterisierung wurde die Substanz noch einmal in der Drybox aus absolutem
Tetrahydrofuran umkristallisiert. Man trocknete 3 Stunden am HV (0,01 Torr) bei
RT.

cgeHgoNlozN{s
+2 THF

smp.

DC

n (cm-l) tup

n (cm- l ; rnr

Abb. 47

ber .  C  ?2 ,09  I I  6 ,  ?B N 8 ,20  Mg 3 ,55

g e f .  C  ? 2 , 0 9  H  6 , 8 6  N  8 , 1 4  M g  4 , 0 0  * 9 6 )

höher als 320oC (Zers. )

Rf =0, 44 (Cellulose, Benzol/Tetrahydrofuran I 9: 1)
(Enol a (5): RJ=o, ?8)

ge sättigte Lösung (schwerlöslich, c= lflo)
1660s, 1626w, 1618w, 1603rv, 15?6w, 1555m, 1543w, 1511w.

0,6 mg in 300 mg Kaliumbromid
2960w, 2920w, 2860w, 1652s, 1620m, 1600m, 15?6w,
1555s,  1525w,  151 lm,  14?9m,  1460w,  1417w,  1392w,
1381m,  1370m,  1365w,  1331m,  1303w,  1290m,  1262w,
1240m,  1202s,  11? lw,  1155w,  1144w,  1130w,  1105s,
1090m, 1075m, 1051w, 1040w, 1018m, 991m, 96?s, 925m,
912m, B95rv, B?1w, 854w, 840w, B2?m, 800m, ?88w,
?65w, ?57w, ?44w, 730m, ?l0rv, 694w.

NMR (ppm) *115)

Dioxan-d6
c=0.009 molar
CA'i: 25 sc"os 

oDo' *o

ppm

DMF-d7
s=ge sättigt

ppm

Anzahl Protonen
Signalstruktur
Zuordnung

1,62  J=8Hz
1,  ?B
2 , 1 7  J = 1 , 5 H 2
2 , 4 0

3 , 1 6
31 20
3 , 4 5
3 , 5 5
3 , 6 3
5,94 J=ILHz, J=2Hz
6,16  J=18H2,  J=ZHz
?,96 J=1BHz,  J=11H2

8 , 0 4
9 , 0 0
9 , 2 4

1 3 ,  1 8

1,66 J=BHz
1 ,  B3
2 , 2 0

2 ,80
2 , 9 7
3,  18
3 , 2 5
3 1  3 5

3 , 6 7
6,02 J=ltKz, J=2Hz
6,23 J=78H2, J=2Hz
8,0?  J=1BHz,  J=11H2
B , 0 B
8 , 1 5
9 , 0 1
9 , 3 4

13,4 (breit)

t/3H 4'
m THF
d/3H Br
s L M
m DIUF
m DMF
s/3H 3
s/3H 1
s/sn 5
s Dioxan
m THF
ddl1H 2'
dd/1H 2\
dd/1H 2
S DMF
S,/lH ö

s/lH tr
s/lu p
s/ln O-H

Die Protonen in Stellung d 7', 7'r und I konnten nicht zugeordnet werden.

*115) Herrn R. Kirchen (ETH) möchte ich für die Aufnahme des Spektrums danken.



WvIS (nm)

Aether

0,440 mg in 5.0 ml
c=1,2881'10-"Mol , / l

681, ?(33'210 max)
630,0(  B '150 sh)
580,0(  1 '560 sh)

515,0( 100 min)
466,4(44'410 max)
455,6(38 '400 min)
436,5(60'?90 max)
428,0(5?'800 min)
420,3(59'?80 max)
381, B(28'550 min)
35?,0(58 '410 max)
306,2(1? '050 min)
290,4(22 '510 max)

Pyridin

0, 513 mg in 5p mI
c=1,5018'  10-oMol / l

686,1(271890 max)
63?, ?( ?'310 sh)
582,1( 900 sh)
542,8( 100 min)
481,3(45 '080 max)
4?3,6(43'900 min)
453,4(53 '?80 max)
441,  ?(52 '380 sh)
398,3(30'000 min)
369,1(55 '020 max)
314,4(21 '100 min)

- 1 9 ? -

Abb. 49

Methylenchlorid

0,506 mg in 5p ml
c=1,4813. 1o-rMol,/ l

68?, ?(30'090 max)
630,0( 7'900 sh)

530,0( 200 min)
4?0,0(41'?00 max)
460,0(3?'950 min)
439,4(5?r520 max)

42?,7(54 '920 sh)
387, 4(311700 min)
361, 8(61'490 max)
310,0(1? '900 min)
293, 8(23'560 max)
26?,9(1? '300 min)
250,0(18 '160 max)

Abb. 54

Dimethylacetamid

0,465 mg in 5p ml
c=1, 3613' 10-crtol/ l

688, ?(30'490 ma-x)
640,0(10'090 sh)

535,3( 5?5 min)
4?1, B(41'500 ma-x)
461, 2(3?'500 min)
440,0(57'840 max)
432,5(5? '150 sh)
388,2(33'300 min)
362,5(63 '340 max)
309, 5(18'750 min)
293,7(24 '070 max)

0,535 mg in 5p ml
c=1,5663. 10-aMol/l

683,6(29'430 max)
635,0(  9 '440 sh)
54?,5(  2 '100 min)
521,?( 2'600 max)
514,0( 21550 min)
474,3(48'600 max)
462, 3(41r500 min)
444,2(58'110 max)
435,3(54'800 min)
42?,6(56'320 max)
389, 1(29r500 min)
362,5(58 '430 max)

Dioxan

Benzol

gesättigt -
c=0,4' 10-oMol/I

690, 5

472,3
460, 5
442,7
427 16

362,7
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Abb. 40 Methyl-ctrlorophyllid a (28)
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Abb. 41 Methyl-chlorophyllid a (28)

Abb. 42 Methyl-chlorophyllid a (28)
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Abb. 4? Magnesium-enol a (33)

Abb. 49 Magnesium-enol a (33)
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Abb. 48 Magnesium-enol a (33)
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Abb. 50

Tetrahydrofuran (RT)

0,471 mg in 5_0 ml
c=1,3?90' 1O-cMol,4

685,5(29 '660 max)
630,0( 8'350 sh)

530,0( 11450 min)
476,0(45'850 max)
465, 9(42'?50 mln)
445,4(58t320 max)
438,8(5??500 mia)
431,8(58r670 max)
390, 1(32'300 min)
362,4(60'380 max)
311, 8(26'100 min)

Abb. 51

Tetrahydrofuran (-60oC) *116)

0,4?1 mg in 5-0 ml
c=l,3?9G 10-oMoln

681,3(33,840 max)
630,0(10'160 sh)
580,0( 31260 sh)
525,0( i l700 min)
480,1(54'?60 max)
467, ?(44'?00 min)
449,0(641540 max)
440, 9(60'900 min)
431,6(65'190 ma-r)
393,0(36'200 min)
365,0(?1'?20 max)
312,9(2??400 min)
294,5(351680 max)

Abb. 50

Abb. 51

*116) B. Jaun danke ichfür die Aufnahme des Tieftemperatu-SpeKrums.
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Alle Aufnahmen rvurden bei RT ausgeführt *118)

lvIS (rnle)

CD (nm) Dioxa.n
*  1 1 ? )

Mg-enol a (33): c=1,566. to-Stvtot/t

Lö sungsmittel: Dioxan (entgast)

a) Fluoreszenz:

E* 428 nm Spalt: 5 nnr
Em: Spalt: 8 nm
Fluoreszenzmaximum: 664 nm
relative Intensität: !1!!

b) Anregungsspektmm:

E* 300-600 nm Spalt: 5 nm
Em: 664 nm Spalt: B nm
Anregungsmaxima: 582, 7(0, 11)

533,  8(0,0?)
Abb. 52 505,0(0,04)

429,  ?(1,00)
408, 5(0,66)
381,  8(0,43)
331 ,0 (0 ,32 )

relative Intensität: 1

_ 201

Es gelang nicht, ein reproduzierbares, vernünftiges Massen-
speKrum zu erhalten.

c=1, 5663' t o-Srr.lotlt
292(+7,9) ,  308(+8,4) ,  363(-10,8) ,  425(+1,  ?) ,  446(-3,  l ) ,
476(-5,  1) .

Chlorophyllid a (28): c=0r 5?3. tO-Stvtot/t

Lösungsmittel: Dioxan (nicht entgast)

Ex: 428 nm Spalt: 5 nm
Em: Spalt: B nm
Fluoreszenzmaximum: 666, 1 nm
relative Intensität: 100

(korrigiert bez. der Konzentrationen)

Ex: 300-600 nm Spalt: 5 nm
Em: 664 nm Spalt: 8 nm
Anregungsmaxima: 5B?, 5(0, 09)

52?, o(0,04)
Abb. 53 502, 5(0,02)

431,  ?(1,0o)
410,3(0,  67)
382,  1(0,4?)
331 ,2 (0 ,33 )

relative Intensität: 100

(korrigiert bez. der Konzentrationen)

Aus der sehr schwachen Fluoreszenz von Mg-enol a (33) und der grossen Aehnlich-
keit der AnregungsspeKren lon Mg-enol a (33) und Methyl-cNorophyllid a (28) darf
man mit grosser Sicherheit annehmen, dass das Fluoreszenzsignal lon einer mini-
men Verunreinigung mit einem allomeren Produkt oder von einer p-Diketonform
stammt. Diese Ergebnisse sind in Uebereinstimmung mit den Fluoreszenzuntersu-
chungen, welche am Enol a (5) gemacht wurden (Wl. Kap. 2. 1. 5. ).

*11?) Frau Dr. E. Boedef eld danke ich für die Aufnahme auf dem Gerät Cary 60.
*118) Herrn M. Hadorn, (Org. chem. Lab. ETH) möchte ichfür die Aufnahmen

der SpeKren auf dem Gerät Perkin-Elmer MPF-3 herzlich danken.
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Abb. 52 Magnesium-enol a (33)

Anregungsspektrum
der Beimengung in der
Probe ron Mg-enol a (33)

Anregungsspektrum von
Methyl-chlorophyllid a (28)

"  
o , t t l t  . '  r r - 4 -  L  O

F r  .  t r r . t r . ,

a .  . t .  E  , a r  l F
+---- -
sf .-t . i  {-/L.f :

f r . r i  l " r r  i 9 . 1

Abb. 53 Methyl-chlorophyllid a (28)

Löslichkeit

Magnesium-enol a (33) löst sich am besten in Tetrahydrofulan, Dimethyllormamid
und"Dimethylacetamid (THF; - 3'1O-2tvIol,/I, DMF: 3:4'10-zMoln). Die Löslichkeit
in Dioxan betrlgt ca" 1'10-rMol/1.
In Aetper, Methylenchlorid und Pyridin gelang es noch gut eine Konzentration von
2. 10-"Mol/l zu lösen, falls das analytische Materlal mit zwei koordinierten THF-
MoleKilen verwendet wurde. Am IIV bei erhöhter Temperatur getrocknetes Mg-enol
a (33) ist in diesen Lösungsmitteln praktisch nicht mehr aufzulösen
In Benzol wurde eine Konzentration von 4.10-bMol/l erreicht. Einen Tag später je-
doch beobachtete man im W,/Vß-Spektrum nur noch die halbe Intensität. Es scheint,
dass sich die Substanz mit dem koordinierten THF löste, dieses aber in der Benzol-
lösung mit der Zeit abgeJöst wurde und so das Magnesium-enol wieder unlöslich
machte. Mindestens 10-cMol/l sind inr rvässrigen 5S-igem Triton X-100 löslich.
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Lösungen in DMA, THF, Dioxan, Aether, Pyridin und Methylenchlorid sind unter
striktem_Ausschluss von Sauerstoll (Drybox) mehrere Wochen in WVIS-Konzentra-
tion (l0-cmolar) stabil. Licht hat unter diesen Bedingungen keinen negativen Effekt.
Eine Lösung des Rohproduktes von Magnesium-enol a (33) + BHT (Reaktionsprodukt
nach Ausschütteln mit_Phosphatpuffer, anschliessend eingeengt) in nicht entgastem,
trockenen THF (c=10-5yot,/t) vör:inaerte sich im Dunkeln nur sehr langsam. Nach
drei Wochen konnten im Wr/WS-Spektrum neben dem allomeren Material noch Spu-
ren lon Magnesium-enol festgestellt werden.
Magnesium-enol a (33) ist in 5% wässrigem Triton X-100 stabil.
Es war nicht möglich, kristallines Mg-enol a (33) in einem der oben b;schriebenen,
jetzt aber nicht entgasten Lösungsmitteln aufzulösen, ohne dass im sofort an-
schliessend aufgenommenen W/V$-Spektrum etwas allomeres Produkt festgestellt
werden musste. Ein Kristallisationsversuch von Mg-enol a (33) in Benzol (Rohpro-
dukt + BHT) führte innert 3 Tagen bei 4oC unter Argon (Argonballon, nicht vakuum-
entga ste s Benzol) zu einer voll stihdigen Allome ri sierung.

l]'elStIe*lY_u_"ggic-[_"_o:'_9lgl_ql!)_gi_t_y-lsqe-$]g:9$t-3-(131)
(Alle Lösungen wurden in der Drybox (O2-Gehalt < 5 ppm) hergestellt. )

Enol a (5) gelöst in Dimethylacetamid (c=10-cMol/l) gab mit 4 Tropfen DBU *119) in
3 ml Lösung ein Phasentestspektrum, welches wenigstens 2 Stunden am Licht stabil
bIieb.
Der selbe Versuch mit Mg-enol a (33) führte nur zu einem unvollsttindigen Phasen-
testspektrum, d.h. Mg-enol a (33) ist weniger sauer als das metallfreie Enol a (5).
In Methylenchlorid an Stelle von Dimethylacetamid wurde unter gleichen Bedingungen
bei beiden Verbindungen kein Phasente stspektrum e rhalten
Ein Tropfen Tetrabutylammoniumhydroryd *33) in 3 ml einer Lösung von Mg-enol a
(33) in Dimethylacetamid ergab ein vollständige s Phasente st spektrum.

Enol-Chelate

(Alle Lösungen wurden in der Drybox (O2-Geha-lt < 5 ppm)hergestellt. )

Man hatte festgestellt, dass selbst sehr grosse Ueberschüsse von Metallsalzen
(LiClO4, Mg(ClOl)Z und Cd(ClOd2 *120)) in Lösungen von Mg-enol a (33) in Dime-
thylacetamid nicht in der Lage waren, eine vollst$ndige Enolkomplexierung zu errei-
chen. Mit einem Tropfen DBU *119) pro 3 ml lO-o-molarer Enol-Lösung konnte je-
doch das Gleichgewicht vollständig zum Enol-Komplex verschoben werden, wobei die
grünen Lösungen eine gelbe Farbe annahmen.

*119) DBU (=Diazabicycloundecen): Fluka AG; purum' clest. über Kalium bei
0 ,1  Tor r .

*120) LiClOa: Merck; zur Analyse
Mg(ClOl)Z: Fluka AG; puriss. p. a. zur Mikroanalyse (Dihydrat)
Cd(ClO4)2 :  Präpara t  von  B.  Hardegger



Abb. 58
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Die Farbe des Phasentestproduktes ist rötlich, wlihrend die Enolchelate dieser drel
Metalle gelb gefärbt sind. Beim Oeffnen der UV-Küvetten an der LuIt wurden die
Lösungen zeitlich in folgender Reihenfolge farblos: Enolat ) Li-Komplex ) Mg-Kom-
plex ruCd-Komplex. Die primären Folgeprodukte sind nicht die klassischen, blau-
grünen Allomere.
Die Verschiebung der charakteristischen Enolatbande (537 nm) durch Komplexierung
mit Li+ (515 nm), Mg++ (504 nm) und 96++ (501 nm) stimmen mit den Er{ahrungen
überein, welche beim metallfreien EnoI a (5) gewonnen wurden (vgl. Kap. 2.1. 5. ).

P_"_.I:glt-gfg._f"_f+fgL"_ (nie lfv-rtivetten wurden in der Drybox gefüllt)

Versuchsanordnung: Entgaste Lösungen wurden in einer Fluoreszenzküvette im Pro-
benraum des Spektrometers (Cary 17) von der Seite mit mono-
chromatischem Licht bestrahlt. Gleichzeitig wurde das Absorp-
tions spektrum registriert.

a) Mg-enol a (33) gelöst in Tetrahydrofuran (c=10-cMol4) zeigte keine Aenderung
im W/Vis-spektrum über die ganze Spektralbreite des Hg-Lichtes *121)

b) Mg-enol a (33) gelöst in Dimethylacetamid (c=1,36' lO-ofraot/t) mit einem grossen
Ueberschuss von Cd(ClO4)2 und Bu4N+ClO4- *1221 (es bildete sich nur eine Spur Cd-
Enol-Komplex, Schulter bei 501 nm): keine Aenderung unter Belichtung bei 366 nm
(Hg-Linie).

c) I\(g-enol a (33) gelöst in Dimethylacetamid/Methylenchlorid l:1 (c=1,42' l0-cMol/l)
mit einem grossen Ueberschuss von Cd(ClOd2 und Bu4NiClO4- (es bildete sich wie-
derum nur eine Spur Cd-enol-Komplex): keine Aenderung unter Belichtung bei 366
nm.

d) Mg-enol a (33) in Dimethylacetamid (c=10-DN{olll)
Zugabe von festem 1,2-Dinitrobenzol oder 1,3-Dinitrobenzol *123) (grosser Ueber-
schuss).
Die Lösungen waren im Dunkeln stabil. Die Bestrahlung während einer Minute mit
intensivem weissem Licht führte sofort zu einer vollständigen Allomerisierung.

e) I\Ig-enol a (33) in Methylenchloria (c=10-ouot/l)
Zugabe lon festem 1,2-Dinitrobenzol oder 1,3-Dinitrobenzol (grosser Ueberschuss)
Die Lösungen waren auch nach der Belichtung mit demselben Licht während zwei
Minuten unverändert.

Bis jetzt wurde noch kein System (Lösungsmittel + Akzeptor) gefunden, welches eine
lichtinduzierte, reversible Ausbleichung des Absorptionsspektrum ermöglichte.

*121) Hg-Licht: Quecksilberdampflampe + Monochromator (Bausch + Lomb)

*122) Tetrabutylammoniumperchlorat: Probe ton J. L. Luisler
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5g3g+_q.tt3fS_fg_{qqp!'yS_{el_f_"!'St'-:19_cl"_+i:glel_Ers_e}._.I4!9!_u_o_qMg:geele_113J
Aus der Elementaranalyse und auch aus dem NMR-Spektrum geht hervor, dass die
blauschwarz glänzenden Kristalle lnon Mg-enol a (33) 2 MoliQuivalente Tetrahydro-
furan enthalten.
Im lR-Spektrum (KBr und THF) tritt ',vie bei allen untersuchten metallfreien Enolen
die Carbonylsclrwingung des enolisierten p-Diketonsystems bei 1660 cm-1 (THF)
bzw. 1652 cm-r (KBr) auf. Streckschwingungsbanden einer Ketoform wurden nicht
beobachtet.
Die NMR-Spektren entsprachen vollständig den Erwartungen. In Dioxan-dg erscheint
das Signal des Enol-Protons als scharfes Singlett bei 13,18 ppm' rvährend das Sig-
nal in DMF-d? bei 13,4 breit auftritt. In diesen beiden Lösungsmitteln konnten die
Signde der Protonen 4, 7, 7' , ?'r und B nicht aufgefunden werden. Sie liegen aber
mit grosser Wahrscheinlichkeit unter denen der Lösungsmittel und der Methylgrup-
pen. Es wurden keine Verunreinigungen festgestellt.
Die W/VlS-spektren von Mg-enol a (33) gleichen sehr stark denen des metallfreien
Enol a (5). Die Rotbande ist in Methylenchlorid und Benzol nicht verschoben, in Py-
ridin nur rvenig hypsochrom (4 nm) bez. Enol a (5). In der Soretregion beobachtet
man jedoch eine bathochrome Verschiebung um ca" 10 nm, während daskurzvellig-
ste Maximum um 360 nm praktisch am selben Ort bleibt. Die bathochrome Verschie-
bung der Soretregion durch den Magnesiumeinbau l'ird auch bei den Phliophorbiden
beobachtet. Zu bemerken ist auch, dass die Rotbande vom Mg-enol a (33) je nach Lö-
sungsmittel mehr oder weniger asymmetrisch ausgebildet ist. Normalerweise ist
die Bande auf der bathochromen Seite etwas steiler. Ein Spelrtrum in Tetrahydrofu-
ran bei RT und -60oC zeigte in dem Bereich interessante Effekte. Bei -60'C kehrte
die Asymmetrie der Rotbande um, d.h. der steilere Abfall trat aul der hypsochro-
men Seite auf, wobei das Ma,ximum um 4,2 nm hypsochrom verschoben wurde.
Ausserdem sind die übrigen Absorptionsbanden deutlicher voneinander getrennt und
weisen höhere ExtinKionskoeffizienten als bei RT auf.
Das CD-Spektrum konnte auf diesem Gerät (Cary 60) nur zwischen 230 und 500 nm
aufgenommen werden. Interessant wäre eine Ar:fnahme im Bereich der Rotbande.
Sä;tliche Ar:fnahmen mrrdem unter striktem Sauerstoflausschluss (Drybox: Oo-Ge-
halt < 5 ppm) hergestelltl
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2. ?. ZINKKOMPLEXE

2. ?.1. rrZink-10-methoxy-diketon a" (34)

(?) MG 546,68 (34)  MG 610,03

82 mg (0,15 mMol) 1O-Methoxy-diketon a (?) *123; wurden in 26 ml 1l{ethylenchlorid
gelöst und mit 26 ml Methanol versetzt. Dazu gab man 316 mg (1,20 mMol) Zinkace-
tylacetonat *124) und rührte während 45 Minuten bei RT unter Lichtausschluss. Der
Verlauf der Reaktion wurde im DC verfolgt. Nachdem neben dem gri.inen Produkt-
fleck nur noch ein sehr schwacher Eduküleck feststellbar war, goss man die Lösung
auJ 200 ml gesättigte Kochsalzlösung und extrahierte das Reaktionsprodukt mit 250
ml Benzol. Die organische Phase wurde einmal mit 200 ml halbkonzentrierter Koch-
salzlösung und dann mit 500 ml Wasser gewaschen. Man filtrierte durch Watte und
enffernte das Lösungsmittel am RV. Da im DC neben Produl't- und Eduküleck ein
kleiner Starffleck festgestellt wurde, war eine Reinigung nötig.

9l,f-O:lglo_qfa3Lt9! l4 g Kieselgel, Säule:.15 x 190 mm, aufgezogen und eluiert mit- -- - 
TetracNorkohlenstoff/Aceton/Uethanol,/N -Aethyldiisopropylamin
BB, ?:10:1:0,3. Das Substanzgemisch wurde in wenig Methylenchlo-
rid gelöst und aufgetragen.

Man eluierte zuerst das Edul* (7) und nach unbedeutenden Mischfralrtionen das blau-
grüne Produkt (34). Die nach DC einheitlichen Fraktionen wurden vereinigt, und das
Lösungsmittel am RV entfernt. Kristallisiert vurde aus Methylenchlorid und Metha-
nol,/Wasser 96:4 (ca. 80 ml). Es wurde eine Ausbeute von 5? mgDC-reinem, blau-
gränem, epimerem Zinkkomplex (34) erreicht (=62%bez. l0-Methoxy-diketon a (?)).

*123) DC-reines, kristallines Materiall Epimerengemisch, 1 Tag bei RT am HV
getrocknet.

*124) Zinkacetylacetonat: Fluka AG; puriss
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Zur Charalrterlsierung wurde die Substanz viermal auf die oben beschriebene Weise
umkristallisiert und 2 Tage bei RT am HV (0,01 Torr) getrocknet.

c3eHgzN4ogzn
+l HrO

smp.

DC

DC

n (cm-l) cuct,

NMR (ppm) CDCI,

W/V$ (nm) CuHu

W/VIS (nm) CHrCl,

b e r .  C 6 5 , 0 2  H 5 , 4 6  N 8 , 9 2
gef .  C 65,40 H 5,  56 N 9,03

höher als 340oC

Rf-0, 1 6 (Cellulo se, Hexan /Aceton /Propanol I 00: 1 0: 0, 4 5)
(Methyl-pyroph?iophorbid a (3): Rf=O, 49)

Rf=0, 19 (Kieselgel, Tetrachlorkohlenstoff/Aceton 9:1)
(Methyl-pyrophli,ophorbid a (3) : Rf=O, 34)

c=5%
3690w, 36?Ow, 3625w, 3090w, 3020w, 3005w, 2965w,
2930w, 2915w, 2B?0w, 2825w, 1?15s, 1686s, 1628m,
1588w, 155?s, 1535m, 1494rv, 1465w, 1451w, 1445w,
1436w, 142?w, 1393w, 1379w, 1360w, 1343w, 1330w,
1306w, 1294m, 1262w, 1199w, 11?7m, 1143w, 1129w,
1113w, 1098w, 10?9m, 1070m, 1058w, 1045w, 1021w,
1000w, 987w, 9?4w, 956w, 950w, 920m, 892w, 865w,
836w, 829w, BlOw, 660w.

0,04 molar in Normalzelle

0,345 mg in 100 ml Benzol, c=0, 5656. 1O-5Uot,/t
658,  3(?9 '460) ,  611,  8(10 '110) ,  56?,  1(4 '190) ,  520,  ?(3 '540) ,
484,  1(1 '110) ,  428,  6(111'890) ,  410,  0(66 '300) ,
379, 2(31'280), 324, 9(18'o2o).

0,322 mg in 100 mI CH2C!2, c=0,52?8. tO-5ltot/t
656,  2(?1 '330) ,  608,  6(11 '080) ,  553,  4(4 '570) ,  512,  6(4 '340) ,
480,  0(1 '910) ,  426,  1(90 '?50) ,  406,  8(74 '380) ,  3?3,  0(37 '120) ,
327,0(19 '690) .

Zuordnung +
ppm Anza}l Protonen

beob. tleor.

Zuordnung +
ppm Anzall Protonen

beob. theor.

1,32 J=7,5H2 ? t /3H 4l
2,21 J=1,5H2 3,3 d, /3H 8r
2,53 ^ ,f s/3H 10-MeO
2,6 ' 'o l  m/4 l l  1 ,  7r
3,03 J=?,5H2 

"  
^ f  q /zH 4

3,26 " ' ' I  s /3 l t  5
3 ,3?  3 ,2  s /3H  3
3 ,62  3 ,2  s /3U  1

|',tu t,t { fillil
5,88 J=18H2 

" ,  f  ddl lH
5,90  J=12H2 a '  r  

f  dd /1H
?,50 J=12H2, J=18H2 1,4 dd,/ lH
8 , 3 1  2 , 0 e ' . s / 2 H
8 , 8 5  1 , 0  s / t u

a

I
2l
2 \
2
a ö
p
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6r0(5%/M+), 580(16%), s?9(10%), 515(2t%), 517(t2%),
5?6(1?%), 568(12%ol, 56?(10%)' 566(397o)r 565(14%)'
564(237d, 563 (1 1%), 662(18%r, 561 (1 0%), 560(1 4%),
552(13%), 551(107d, 550(18%)' 549(1570), 548(20%r,
547 (t47d, 546(21%), 542(13%1, 541 (107o), 540(1 6%),
539(11%), 538(15%), 53?(10%), s36(187o), 526(13%),
525(L3%\, 524(20%), 523(lL%\, 522(L77or, 52r(r3%),
520(13%), 5r9(r2%), 578(t2%\, 5L1(L0vd I 508(1470)'
21e(18%),  185(1e%),  149(1oo%).

Bei der Chromatographie des Zink-Komplexes (34) wurde festgestellt, dass sich in
Fraktionen, welche starkem Licht ausgesetzt waren (indireKes Sonnenlicht), ein ro-
tes Nebenprodukt bildete, welches aber nicht \r'eiter untersucht wurde. Es empfielt
sich deshalb, die Chiomatographie lor direktem Licht zu schützen. Kristallines
Produkt hingegen ist an der Luft und am Licht stabil.
Auch nach der Komplexierung des Epimerengemisches (?) wurden im NMR zwei Pro-
dukte gefunden Z:ut Charakterisierung kristallisierte man das Produkt insgesamt
viermal um und erhielt schlussendlich einen einheitlichen Zink-Komplex, d. h. im
NMR wurden nur noch die Signale eines Epimers beobachtet (trans?).
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2. B. REDI'KTIONWERSUCHE AN CARBONYLGRUPPEN VON CHIOROPHYLL.

DERIVATEN

2.8.1. Versuche mit Borhydrid in wässrigen Detergenslösungen

Es wurde die Frage gestellt, ob es möglich sei, in biologischen Systemen die Keto-
carbonylgruppe von Ctrlorophyll mit einem Borhydrid zu reduzieren, ohne dass elne
Enolform angegrilfen wird. Deshalb untersuchten wlr die Borhydridreduktion lon
Chlorophyllderivaten in wässrigen Detergenslösungen und besonders die Auswirkun-
gen im Absorptionsspektrum.
Um Angaben über die spektroskopischen EigenschaJten der g-Desoxo-9-hydroxy-
methyl-phäophorbide und deren Zink- und Magnesium-Komplexe zu erhalten, turde
Methyl-phäophorbid a (2) und Zink-methyl-phäophorbid a *125) nach einer bekannten
Methode *126) mit Natriumborhydrid in Pyridin/Methanol umgesetzt.

1, 5 mg (2,5 gMol) Methyl-phäophorbid a (2) wurden in 0, 2 ml Pyridin gelöst und mit
1r 0 ml Methanol versetzt. Anschliessend gab man 11,0 mg (0, 3 mMoI) Natriumbor-
hydrid *127) zu und rührte rvährend 10 Minuten bei RT. Das Reaktionsgemlsch wurde
nun in einen Scheidetrichter überführt, Wasser zugegeben, das Produkt mit Methy-
lenchlorid extrahiert, und die organische Phase mehrmals mit Wasser neutral ge-
wascheru Im DC stellte man das Verschwinden des Edukfflecks und das Auftauchen
eines neuen Flecks mit kleinerem Ftf -Wert fest. Auch das WüS-Spektrum zeigte
vollständigen Umsatz (Rotbande bei 654 nm).
Zink-methyl-phliophorbid a *125) wurde ana.log ebenfalls quantitiv reduziert.

9 -De soxo - 9 -hydroxy -methyl -phäopho rbid a (Spekt rum qual itativ)
W/VIS (nm) CHrCl, 654(0,27), 598(0,02), 500(0,08), 398(1,00).

Zn-9-desoxo-9 -hydrory-methyl-phäophorbid a (Spektrum qualitativ)
W/Vts (nm) CHTCI, 633(0,23), 588(0,03), 51?(0,03), 414(1,00).

Durch die Reduktion wurde die Rotbande um 13 bzw. 23 nm hypsochrom verschoben.
Beim metallfreien Derivat gehen die beiden kleinen Absorptionsbanden bei 538 und
508 nm durch die Reduktion in eine einzlge bei -500 nm über.
Die oben beschriebenen Verzuchsbedingungen führten beim Enol a (5) nicht zu einer
Reduktion. Nach elner Stunde Reaktionszeit wurden wotrl Absorptionsbanden ron re-
duzierten Phäophorbid-Spezies gefunden, der grösste Teil des Enols war jedoch
noch intakt. Sehr wahrscheinlich wurde das EnoI unter diesen Reaktionsbedingungen
(O2, Methanol/Pyridin) langsam allomerisiert, und die so gebildete Ketoform redu-
ziert.

Diese Versuche zeigten, dass das Absorptionsspektrum ein sehr guter Indikator für
den Erfolg der Reduktion darstellt, da die Verschiebungen der Rotbande relativ
gross sind.

*125) Vgl. Herstel lung bei: J. L. Lui sle r,
* 1 2 6 )  H .  W o l f  ,  H .  S c h e e r ,  L i e b i g s A n n .

*12?) Natriumborhydrid: Fluka AG; purum

Diss ETH (19?4)

Chem. ?45, B? (1971)
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Es rurden folgende Detergentien untersucht: Natriumlaurylsullat' Trveen-80 und
Triton X-100 *128). Man versetzte jeweils S7o-ige Lösungen mit einigen |l konz.
Phäophorbidlösung in Methylenchlorid, schüttelte, sodass man tlV-Konzentrationen
(l0-rMol/l) erhielt. Den Lösungen (3 ml in llV-Küvetten) vurden einige I\{illigramme
Borhydrid zugegeben und die Rea}tion direkt im Spektrophotometer beobachtet.
Von den untersuchten Borhydriden (Natriumborhydrid, Kaliumborhydrid, Lithium-
cyanoborhydrid und Natriumtrimethoxyborhydrid *129) waren nur die beiden ersten
aktiv. Die folgenden Versuche 1r'urden deshalb ausschliesslich mit Natriumborhydrid
ausgeführt.

a) Natriumlaurylsulfat: Es wurde mit allen unterzuchten Derivaten unter den oben
beschriebenen Bedingungen (57e Detergens) keine Reduktion
beobachtet. Bei einer Detergenskonzentration von 0,2% ge-
lang es eine langsame Redulrtion auszulösen.

b) Tween 80, Triton X-100: alle Derivate (ausser Enol a (5)) liessen sich in 5%-igen
Lösungen innert rveniger Minuten reduzieren.

I\Ian fand folgende bathochrome Verschiebungen der Rotbande durch die Reduktion
mit Natriumborhydrid:

D';b lween öu 57o Triton X-100

Methyl-phä,ophorbid a (2) l?  nm

31 nm

32 nm

16 nm
16 nm
31 nm
31 nm
32 nm

l-pyrophä,cphorbid a (3)
methyl-phä,ophorbid a
methyl -pyrophä,ophorbid a

l-pyrocNorophyllid a (29)

Bei allen diesen Substanzen umrde nach einmaliger Zugabe von Natriumborhydrid
eine saubere Reduktion beobachtet, die Anlass zu isosbestischen Punkten im Absorp-
tionsspektrum gab. Signifikant für die Reduktion ist ausserdem die Vergrösserung
der Soretbande, während die Rotbande gleich bleibt oder sogar et'was abnimmt. Die
Derivate reagierten verschieden schnell. Eine qualitative Abschätzung führte zu fol-
gender Reihe: Metallfreie ) Zinkkomplexe ) Magnesiumkomplexe.
Der Grund, weshalb die Reduktionen in Natriumlaurylsulfat fehlschlugen, ist mög-
licherweise in der ionischen Strul<tur dieses Lösungsvermittlers zu suchen. Triton
X-100 und Tween B0 sind nicht ionische Polyoryäthylen-Verbindungen.

*128) Natriumlaurylsulfat: Fluka AG; prakt. 90-93% Aldivsubstanz
Tween 80: Fluka AG; puriss. für Bakteriologie
Triton X-100: Fa. Bender + Hohbein, Zürich

*129) Kaliumborhydrid: Fluka AGl purum
Lithiumcyanoborhydrid: Präparat von S. F a r o o q
Natriumtrimethoxyborhydrid: Alfa Inorganics Inc. , 80%
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Abb. 59 Methyl-pyrochlorophyllid a (29) + NaBH4
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2.8.2. Reduktionsversuche mlt Bakteriochlorophyll-Derivaten in organischem

Medium

THF/MeOH 1:1
Reduktion inr 2
Rotbande. Bande 529

R e d u k t i o n i n 2 + 9
Bande ?52. Bande 529

Ba-lrterio-methyl -phä,ophorbid (23)
Balterio -methyl -pyrophtiophorbid (24)
Bakterio-enol (2?)

36  16
38 16
45

32
32

3 5
,:

Die untersuchten verbindungen wurden in einer Konzentration vcn l0-otvtol,/l (Tetra-
hydrofuran/Methanol 1:1) direkt in der lrv-Küvette mit einigen Körnchen festem Na-
triumborhydrid versetzt. Man konnte so den Realrtionsverla-uf im Spetctrophotometer
verfolgen.
Bei den Derivaten ln der Bakteriochlorophyll-Reihe liegen zwei Ketogruppen vor,
die durch Natriumborhydrid prinzipiell reduzierbar sind" Falls die Acefylgruppe'in
stellung 2 zuerst reduziert wird, sollte das spektrum grosse Aehnlichkeit mifjenem
von Bahterio-methyl-pyrophäophorbid-dimethylketal arfweisen, welches bei der Her-
stellung von Bakterio-enol (2?) (vgl. Kap. 2. 5.9. ) ardgenommen wurde.(Maximum
der Rotbande ?16 nm).
Man beobachtete nun tatsächtich unter den oben angegebenen Bedingungen primäi ei-
ne Reduktlon der carbonylgruppe in 2 und sekundär jener in steüung 9. Die zweite
Reduktion verschob die Rotbande nicht mehr weiter, vergrösserte jedoch den 6-wert
um ca. einen Faktor 2. Die Absorptionsbanden bei 529 nm wurden bei der zweiten
Reduktion um nochmals den selben Betrag wie bel der ersten Reduktion hypsochrom
verschoben"

E_"_+tlLqtS__Eglb_gge_,__9e!99_p_"1-!?9-r1g:HypsochromeVerschiebung

wie erwartet wurde die Rotbande lon Bakterio-enol (2?) durch die Redulrtion um 4b
nm verschoben" Die selbe Verschiebung wurde festgestellt, wenn man Bakterio-enol
(27) mit dem Enol-dimethylketal verglich, welches bel der synthese ron (2?) als z*'i-
schenprodukt auftrat (vgl. Kap. 2.5.3. ).
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2. 9. VERSUCHE ZI'R ENTALLOMERISIERUNG

Bei versuchen, Magnesium in 10-Methoxy-dixet-on a (?) einzubauen, wurde neben

dem gewünscht'en lvtg-diketon auch Mg-Enol a (33) festgestellt'

standardbectingungen: 10,9 mg (0,02 mMol) 10-Methoxy-diketon a (7) (Epimeren-

g"-i"ct ) o.tden in 0, 5 ml abs. Lösungsmittel gelöst (Re-

ättiot 
"gäta.": 

vgl. Aün. 39). Man errvärmte aul ca. 50oC

und gab unter Argon 1,0 ml eines 0,2 molaren Magnesium-

"u"gln""s 
*95) oder Liihiumreagenzes *130) zu Nach Ab-

lauf der gewählten ReaKionszeit wurde das Gemisch in ei-

nem SchJidetrichter mit 50 ml Aether, 25 ml Phosphatpuf -

fer (pH-4, 5) und 25 ml Wasser geschüttelt. Die wässrige
ptraie wuiAe abgetrennt, die organische Phase mit I N-

Salzsäure dekomplexiert, anschliessend mit Wasser neutral
gewaschen und zur Trockene eingeengt.

Die Bestimmung des Mg-enol/Mg-10-methoxy-diketon-Verhältnisses war ungtinstig'

ä" ftls-"nof a (3"S) senrieicht allömerisiert wirdqnd demzufolge das Ergebnis mehr

oder wenige r verf lilschte.
Z;g;"b; Abschätzturg äes Gehaltes von Enol a (5) wrurden w1!]!-.sn9t*ren des

metiüreien GemischeJ in Methylenchlorid aqfgenommen. Man bildete den Quotien-

ten der optischenoicrrten (öo) üti+fS r:nd 458'nm undlas das zugehörige Edukt,/Pro-

dukt-Verhättnis in der Eichkurve ab.

Eichkurve

7o Enol oD 418oD 458 a
0

27
43
60

100

0
5
0
0
0

1
0
0
0
0

1 0
B9
?9
69
46

0 ,030
0 , 1 4 5
0 ,205
0 ,260
0 , 3 9 0

3 6 , 7
6 , 1 4
3 ,  B5
2,  65
1 ,  1 8

^  OD 41Bnm
Gl= öD 45Bn-

0
100

100
0

% Enol a (5)
70 l0-MeO-Diketon (?)
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Man stellte eine stammlösung lor Enol a (b) (c=0, ?g?. to-Stvtot/t) und von 10-Me-
thoxy-diketon a (?) (c=1,045. lO-bMol/l) her. Man gab bestimmte volumen d.ieser
Lösungen zusammen und rechnete deneuotienten.dör optischen Dichten der Absorp-
tionsbarden bei 418 nm (soretbande des Eduktes (?)) una 4bg nm (charakteristische
Enolbande) aus. Diese werte sind korrekt unter der Annahme, a".j itn g"""ich der
optischen Dichten zwischen 0, 5 und 1, b die Konzentrationseffekte auf die Lage und
die ExtinKionskoeffizienten vernachlässigbar klein sind.

Es-+{Lqt-e!

Lö
Ueberschuss
Reasens Te

Reaktions-
zeit

CHCI3
CHCI3
CHCI3
CHCI3
CHCI3
Thiophen
THF

6 Min
5 Min
6 Min

20 Min
60 Min
20 Min
20 Min

S-fach RT
5-fach 509C

lO-fach 45oC
lO-fach 50oC
lO-fach 50oC
l0-fach 50oC
l0-fach SOoC

Resultat

kein Mg-Einbau
unrcllständiger Einbau
unrcllständiger Einbau
vollst. Einbau 45% Enol a
vollst. Einbau 45% Enol a
vollst. Einbau 45% Enol a
kein Mg-Einbau, kein Enol a

Bei einem 0,4 mMol-Ansatz (CHCI3, 20 Mturuten, S0oC, lO-facher Ueberschuss
Reagens) uurden 557o Enol a (5) gemessen Es gelang nun, in Benzol aus dem metall-
freien Gemisch nach Zugabe lon einigön Implkrista-llen, eiwas kristallines, DC- und
uv,/vlS-reines Enol a (5) zu erhalten. Ein NMR-spektrum des rohen Gemisches
zeigte bei 13,01 ppm das tyaische Enol€H-Signal.
Die Bildung lon Enol a (5) aus l0-Methoxy-diketon a (?) wurde ebenfalls bei der Ver-
wendung des Lithiumsalzes von BHT beobachtet. Im Gegensatz zu den Reaktionen
1it dem Magnesiumreagens, wo nach der Realrtion nur Enol a (b) und lO-Methoxy-
diketon a (7) beobachtet wurde, entstanden mit dem Lithiumreagens Enol a (b) und
Nebenprodukte mit klelneren Rf-werten als das Diketon (?), welches völlig ver-
schwunden war.

Skizze des DC

.  1 0

.  2 0
c  o  O O

(Cellulose, Hexan/Aceton - 10:2)

1: Enol a (5) (erün)
2: l0-Methoxy-diketon a (?) (grau)

*130) Das Lithiumsalz von BHT *urde analog dem Magnesiumreagens hergestellt.
An Stelle der Grignardlösung wurde Butyllithium- in Hexan (I,2? motär) zu
zu elnem ueberschuss BHT in Methylenchlorid gegeben, sodass eine 0r 2 mo-
lare Reagenslö sung entstand
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Bemerkwrgen
- - - r - - - - - E - -

zu den Reaktionen

a) Nur unter Bedingungen, welche den Einbau von Magnesium in 10-i,{ethoxy-diketon
a (?) ermöglichen, wurde die Bildung von Enol beobachtet.

b) Bei keinem Verzuch rmrde mehr als 557o Enol a (5) gefunden

c) Mit dem Magnesiumreagens entstand primär neben dem Mg-enol a (33) Mg-10-
methoxy-diketon a, während mit dem Lithiumreagens auch unter den mildesten Be-
dingungen kein l0-Methoxy-diketon a (7) mehr feststellbar war.

d) Die Ausbeuten an spektroskopisch identifiziertem und mengenmässig erfasstem
Enol a (5) variierenrmter gleichen Bedingungen ziernlich stark (45-55%).

e) Man kann vermuten, dass BHT durch das chinoide Zwischenprodukt oxidiert wird.

CHCI3
CHCI3
CHCI3
CHCI3

Ueberschuss
smittel ns Te

10-fach
10-fach
10-fach
10-fach

RT
45-500C
45-500c
45-500c

Reaktions-
zelt

6 Min
5 Min

20 Min
60 Min

Resultat

Spur Enol a (5)
Spur Enol a (5)
40-52% Enol a (5)
407o Enol a (5)
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