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es kq-stallisiert in prachtvoll glanzenden, griinen Prismen, die infolge un- 
giinstiger Loslichkeitsverhaltnisse auch durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
nicht vollig vom iiberschiissigen FeC1, gereinigt werden konnten. Gegen Wasser 
zeigt der Korper eine grol3ere Bestandigkeit als die analogen Indigo-Derivate. 

Ber. C1 24.49. Pe 12.85. Gef. C1 25.61, Fe r3.69. 

E i n w i r k u n g  von Alka l imeta l l  auf d a s  I n d 6 l - D e r i v  at .  

0.1964 g Sbst.: 0.2033 g -4gC1. - 0.1410 g Sbst.: 0.0276 g Fe,O,. 

Die Base uird in trocknem Xylol im Schlenkschen GefaB bei 1400 mit einet K a -  
t r i u m - K a l i u m - l e g i e r u n g  geschiittelt. Die Umsetzung tritt irn Gegensatz zu den 
Indigoiden sehr rasch und fast ohne Farbinderung ein, eine Abtrennung des Reabtions- 
produktes vom Alkalimetali war in diesem Falle nicht miiglich. 

0.2703, 0.1950 g Sbst.: 10.5, 8.9 ccm H. Ber. 1 1 . 2 ,  8.4 ccm H. 

344. K. g u n s  und K. Sehrbundt: Beitrag zur Kenntnis der 
komplexen Metallverbindungen dee ahlorophylls (I.). 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.] 
(Eingegangen a m  30. Juni 1 9 2 5 )  

Zu den bedeutungsvollsten Ergebnissen der Willstatterschen Chloro- 
p hy  11- Arbeiten gehort neben der experimentellen Bestatigung eines schon 
Iangst vermuteten Zusainmenhangs mit dem B 1 u t f a r b s t o f f der Nachweis 
des Magnesiumkomplexes im Molekiil des Blattgriins. Seine Anwesen- 
heit bedingt nicht allein die auI3eren Eigenschaften dieses Farbstoff s wie 
Farbe und leichte Zersetzlichkeit, sie ist vielmehr auch ausschlaggebend 
fur die pf lanzenphysiologische Rolle des Blattgriins bei der Assimi- 
l a t ion  de r  Kohlensaure.  Schon W i l l s t a t t e r  hat zur Erklarung seiner 
chemischen Funktionen die Anwesenheit des Magnesiums herangezogen 
und seine Wirkungsweise mit der grol3en Reaktionsfahigkeit der G r i gn a r d -  
schen Verbindungen in Parallele gesetzt. 

Die von Wil ls  t a t t e r. angenommenen Bindungsverhaltnisse des Metalls 
seien beim Grundkorper der Phylline, dem -4 th iophyl l in ,  erlautert, das 
auBerdem iiber das metall-freie -ithioporphyrin mit dem H a m  in in Ver- 
bindung stebt, und in dessen vorlaufiger Konstitutionsformel folgendes Ring- 
Skelett angenomrnen wurde : 

Danach sol1 mit den beiden Valenzen, die an den Stickstoff zweier 
Ipy r rol- Kerne gebunden sind, die Affinitat des Metalls noch nicht erschopft 
sein, es verbindet sich vielrnehr mit zwei weiteren Pyrrol-Kernen zum K o m -  
ples. Die auffallende Ahnlichkeit der Chlorophyl l ine  mit den in den 
vorangehenden Cntersuchungen beschriebenen Metallverbindungen in  d i - 
goider  Korper  hatte zu einer Nachprufung der Verhaltnisse beim Blatt- 
griin angeregt, iiber deren erste Ergebnisse in Folgendem berichtet werden soll. 

Fur die in dieser .\rbeit beabsichtigten Gntersuchungen scheinen be- 
sonders die beim a lka l i schen  Abban des Chlorophyl l s  erhaltenen 
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Korper geeignete Versuchsbedingungen zu bieten, und ihre Darstelfung 
wurde daher zunachst in Angriff genommen. Als Ausgangsmaterial fur die 
Darstellung des Farbstoffs dienten Brennesselnl) ,  die teilweise selbst 
gesammelt, teiheise von verschiedenen Seiten bezogen wurden und infolge 
ihrer wechselnden Herkunft ein nur sehr ungleichma8iges Produkt darstell' en. 
Die getrockneten und feinst gemahlenen Blatter wurden nach Wills t a t t e r s 
Angaben der Extraktion mit Aceton untenvorfen und der Farbstoff aus den 
erhaltenen Liisungen von Roh-Chlorophyll isoliert. Nach der Verseifung 
der alkoholischen Chlorophyll-Losung mit methylalkoholischer Kalilauge 
wurde das abgeschiedene Chlorophyllin-Kalium dem alkalischen Abbau im 
Autoklaven unterworfen und dabei je nach den Bedingungen die Dicarbon- 
saure Khodophyll in  oder die Monocarbonsaure Pyrrophyl l in  in krystalli- 
sierter Form erhalten. Die Aufarbeitung erfolgte zunachst genau nach 
Wi l l s t a t t  e rs  Vorschriften derart, da8 immer zuerst die magnesium-haltigen 
Phyl l ine  und aus ihnen darauf die Porphyr ine  gewonnen wurden. Da 
fur den Zweck dieser Arbeit in erster Linie die metall-freien Porphyrine in 
Iietracht kamen, so wurde spater von einer Isolierung der sehr empfindlichen 
Phylline abgesehen und nach einem vereinf ach ten  Verfahren sofort die 
metall-freien Verbindungen gewonnen. Auch die Reihe der isomeren Carbon- 
sauren wurde ausgehend vom P h a  o p h y t i n experimentell durchgearbeitet 
und dabei auch schlierjlich nach einem abgekiirzten Verfahren ohne Isolierung 
der Phylline sofort die metall-freien Verbindungen, das Ery th ro -por -  
phyr in  und das Phy l lo -porphyr in  erhalten. Aus den Endprodukten 
beider Reihen fiihrte die Herausnahme der letzten Carboxylgruppe durch 
Erhitzen jeweils sehr kleiner Mengen (40-50 mg) mit Natronkalk in sehr 
schlechter Ausbeute (nach W i l l s t a t t e r  6-10%) zur Stammsubstanz, 
dem Athiophyl l in  bzw. dem -&thioporphyrin.  Die zur Verfiigung 
stehende Menge an krystallisiertem Athioporphyrin betrug etwa 120 mg. 

Die Auswertung der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit und bereits 
bekannter Tatsachen beim Chlorophyl l  und der Vergleich mit den Ver- 
haltnissen beim Ind igo  ergibt' nun folgendes Bild: Beide Farbstoffe zeigen 
eine ausgesprochene Fahigkeit zur Romplexbi ldung,  die sowou zur Auf- 
nahme von Metallen als auch zur Entstehung von Molekiilverbindungen 
analoger Zusammensetzung fiihrt. Die Reaktion verlauft unter F a r b  - 
uer  t i e fung ,  und die gewonnenen Verbindungen enthalten in den meisten 
>*allen e in  Atom des Metalls oder e in  Molekiil eines anderen Khrpers auf 
4 Pyrrol-Kerne, deren Stickstoffatome auch die Bindung vermitteln. Die 
Angriffsfahigkeit der Verbindungen gegenuber chemischen Reagenzien ist sehr 
verschieden ; neben einer grol3en Empfindlichkeit gegeniiber Sauren steht eine 
bedeutende Bestandigkeit gegen Alkalien. Die Festigkeit der Bindung nimmt 
beim Ind igb lan  von dep sehr labilen Alkaliverbindungen bis zu den 
aufierordentlich unempfindlichen X u p  f e r  verbindungen zu und auch beim 
Chlorophyl l  steht ,,zwischen den hochst unbestandigen Kalium- und den 
beispiellos bestandigen Kupferverbindungen der Magnesiumkomplex des 
natiirlichen Farbstoffs". 

-41s wichtigste Darstellungsmethode fur die S c hw er  me t a l l  verb  in - 
dungen der Chlorophylline findet sich bei Wi l l s t a t t e r  die Einwirkung 
\-on Meta l lace ta ten  auf die nietall-freien Porphyrine.  Die L%ertragung 

1) Fur die uberlassung yon Brennesseln sind wir der Holzverkohlungs- 
Industrie--4.-G., Konstanz, zu groIjem Dank verpflichtet. 



I 870 K u n z ,  Sehrbundt:  Zur Kenntnis der h p l e x e n  Jahrg. 5s 

dieser Reaktion auf das Indigblau bei ganz ahnlichen Versuchsbedingungen 
hatte zu der Feststellung gefuhrt, daIj bei dieser Reaktion ein Eintritt des 
Metalls in das Molekiil ohne Ersatz von Wasserstoffatomen erfolgt. Wenn 
trotzdem die Entstehung einer ungefahr theoretischen Menge Essigsaure 
beobachtet werden konnte, so ist diese Tatsache nach den Versuchen von 
K r  o nig uber die Warme-Zersetzung von Schwermetallacetaten z, nicht mehr 
ganz unverstandlich, und es liegen keine Bedenken vor, analoge Verhaltnisse 
wie beim Indigo auch beim Chlorophyll zu vermuten. 

Da uber die Bildung von Schwermetall-Verbindungen beim Rlattgrun 
meist nur qualitative Beobachtungen vorliegen, schien es wunschenswert, 
die q u a n t i t a t i v e n  Verhaltnisse dieser Erscheinungen etwas niiher zu ver- 
folgen. Die Versuche, die zur Ausschaltung eines vielleicht storenden Ein- 
flusses der Carboxylgruppen meistens mit den Porphyrin- es t e r  n vorgenommen 
wurden, fuhrten zur Darstellung einer Anzahl komplexer Kupf e r -  oder 
Zink-Verbindungen, die alle in normaler Weise r Atom des Metalls auf 
4 Pyrrol-Kerne enthalten. 

(Erythroporphyrin) Cu, (Phylloporphyrin-ester) Cu (Zn), 
(Pyrroporphyrin-ester) Cu (Zn), (Rhodoporphyrin) Cu (Zn). 

Beim R h o  d o p o r p h y r i n scheinen die Verhaltnisse insofern etwas anders 
zu liegen, als die Analysenzahlen einer rnit Kupferacetat in der KPlte her- 
gestellten Verbindung auf einen Eintritt von nur einem Atom des Metalls 
auf 8 Pyrrol-Kerne hindeuten. Diese Beobachtung faqd spater insofern eine 
exaktere Bestatigung, als R. Wi l l s ta t te r3)  in neuester Zeit eine Kupfe r -  
ve rb indung  des P h a o p h y t i n s  beschrieben hat, die rnit Metallacetat 
in der Kalte entsteht und ebenfalls nur I Atom Kupfer auf 8 Pyrrol-Kerne 
(2  Mol. Phaophytin) enthalt. I n  der vorliegenden Arbeit war von Versuchen 
rnit dem leichter zuganglichen Phaophytin zunachst abgesehen worden, 
weil es selbst kaum zu krystallisieren ist, und dementsprechend zeigt auch 
die von Wil l s t  a t t e r  beschriebene Kupferverbindung nur wachsartige Be- 
schaffenheit. Die angefiihrte Phaophytin=Kupferverbindung findet ihr 
Analogo? in der von K. K u n z  und W. St i ih l inger  dargestellten komplexen 
Kupferverbindung des N,N'-Diphenyl- indigos,  die ebenfalls nur ein 
,?\tom des Metalls auf 8 Pyrrol-Kerne enthalt. Bei beiden Farbstoff-Kom- 
plexen ist also das Kupfer befahigt, die abnorm hohe und his jetzt sehr selten 
beobachtete Koordinationszahl 8 zu entwickeln. 

Neben der Reaktion rnit Metallacetaten steht nun beim Indigo die direkte 
E inwi rkung  von Metal len wie Kupfer, Zink oder Kalium, wobei das Metal1 
ohne Entwicklung von Wasserstoff aufgenommen wird. Die Ubertragung 
dieser Reaktion auf die P o r  p h y r i n - e s t e r ergab nun die bemerkenswerte 
Tatsache, daB auch hier in Xylol-Losung ein glatter Eintritt des Kupfers 
in das Molekiil erfolgt. Die Reaktion wurde im' geschlossenen Schlenkschen 
GefaIj vorgenommen, eine Entbindung von Wasserstoff konnte nicht beob- 
achtet werden. Die entstandene Komplexverbindung ist identisch rnit dem 
mit Kupferacetat erhaltenen Korper und en tha t  I Atom Kupfer auf I Mole- 
kiil des Esters. 

Analoge, vorlaufig noch qualitativ untersuchte Erscheinungen konnten 
auch bei der Einwirkung von metallischem Zink-  oder Magnes ium-amal-  

a) 2. h g .  37, 667 [1924]. 
3) Wil l s ta t ter  und Sjoberg,  H. 138, 171 [rg24]. 
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g a m  festgestellt werden. Hier ist besonders die letzte Beobachtung beach- 
tenswert. Sowohl beim Indigo als auch beim Chlorophyll bietet die E i n  f u h - 
rung  des  Magnesiums zunachst ziemliche Schwierigkeiten, weil die Ein- 
wirkung des Magnesiumacetats zu keinem Ergebnis fiihrt. Sie gelang Wil l -  
s t a t t e r  schliel3lich am besten rnit Gr ignardschem Reagens. Rei beiden 
Farbstoffen entstehen zunachst tiefer gefarbte Add i t ionsp roduk te  von 
Alkyl-magnesiumhalogenid, die durch Feuchtigkeit wieder zersetzt werden. 
Mit einem grol3en Gberschul3 von Grignardschem Reagens wird das Metal1 
beim Chlorophyl l  in gegen Wasser bestandiger Form eingefiihrt, wahrend 
beim I n d i go in diesem Falle eine Reaktion rnit den vorhandenen C a r b  o n y 1 - 
gruppen eintritt. Die leicht erfolgende Abgabe des Magnesiums der Grignard- 
schen Verbindung an die Derivate des Chlorophylls ist wohl auch bei einer 
rein additiven Au'nahme des Metalls verstandlicher, wahrend im anderen 
Falle auch hier eine Wasserstoff-Entwicklung erfolgen oder aber in allen 
Fallen ein Reduktionsvorgang rnit der Einwirkung verbunden sein miil3te. 
Die oben erwahnte Einfiihrung des Magnesiums rnit Mg-Amalgam findet 
nun ihre Analogie beim N ,  N'-Diphenyl- indigo,  wo unter denselben Be- 
dingungen eine entsprechende Beobachtung vorliegt 4). 

Wie beim Indigo entstehen auch bei den Porphyrin-estern rnit Zinkcarbonat. 
und zwar rnit ganz iiberraschender Leichtigkeit beim Schiitteln in Benzol-Losung in 
der Kalte komplexe Zinkverbindungen, bei denen auf I Mol. des Esters I Atom Zink 
kommt. 

Uber die Einwirkung von Eisensa lzen  auf Chlorophyll-Derivate 
finden sich in den W i l l s t a t t  erschen Arbeiten an einigen Stellen kurze 
Angaben, eine k rys t a l l i s i e r t e  Eisenverbindung ist nur beim Rhodopor- 
phyrin beschrieben und durch Umsetzung desselben mit FeC1, in Pyridin- 
Eisessig erhalten worden 5). Die Untersuchung des nach W i 11s t a t t e r  von 
uns dargestellten Korpers ergab, da13 nur ein durch Eisensalze verunreinigtes 
Ausgangsmaterial vorliegt. Die Einwirkung von FeC1,-Losung auf den 
Porphyrin-ester in Acetonitril fuhrt dagegen genau so wie bei den indigoiden 
Korpern zu einer Addi t ionsverb indung von I M d .  FeC1, auf I Mol. 
des Chlorophyll-Derivates, die sich in ihren Eigenschaften wie Wasser-Emp- 
findlichkeit usw. vollkommen an die FeC1,-Indigo-Verbindungen anschliel3t. 
Unter den von Wil ls  t a t t  e r  angegebenen Bedingungen ist die Verbindung 
n ic h t existenzfahig. 

Die Einwirkung von Alka l ihydroxyd auf die Chlorophylline fuhrt 
unter Farbvertiefung zu Korpern, denen Wil l s t  a t t  e r  eine seiner Formulie- 
rung der ubrigen Komplexverbindungen analoge Konstitution, also einen 
Ersatz der H-Atome der Iminogruppen durch Alkalimetall zuschreibt. 

Eine Hare Deutung dieser Reaktion ist noch nicht moglich. 

>N,K -..-.-x< 
>N/K -. pJ< ' 

Eine analoge Reaktion wurde auch rnit Ba(OH), erhalten. Auch beim 
Indigo entstehen unter entsprechender Farbanderung rnit Leichtigkeit Ver- 
bindungen rnit I oder z Mol. Alkalihydroxyd oder auch Ba(OH),, denen 
jedoch nach den Untersuchungen von K. Kunz  und Gun the r4 )  die Ron- 
stitution add i t ive r  Komplexverbindungen zuzuschreiben ist. Sowohl die 

') K. Kunz und 0. Giinther, B.  66, 2027 [I923]. 
5, A. 371, gz [I~IO]. 



1872 K u n z ,  Sehrbundt:  Zur Kenntnis der h p l e x e n  Jahrg. 58 

Chlorophyll- als auch die Indigo-Alkali-Verbindungen zeichnen sich durch 
eine grol3e Unbestandigkeit aus und werden bereits durch \i7asser oder Al- 
kohol zersetzt. Es darf deshalb wohl die Vermutung ausgesprochen werden, 
dai3 dem gleichen Verhalten der Korper auch durch eine analoge Konstitution 
als Addi t ionsverb indungen Rechnung zu tragen ist. 

Diese Ansicht findet eine Stiitze in den Ergebnissen der E inwi rkung  
von Alka l imet  a l l  auf Chlorophyll-Derivate in wasserfreien Losungsrnitteh. 
\‘v’enp die BiIdung der komplexen Metallverbindungen dieses Farbstoffs 
tatsachlich unter Ersatz der Wasserstoffatome der Iminogruppen erfolgt, 
so miissen dieser Gruppe in Anbetracht der Leichtigkeit, mit der die Reaktion 
mit Metallen, Xetallsalzen und Alkalihydroxyden eintritt, und die bei den 
Schwermetall-Yerbindungen auch dann ausschliel3lich am Pyrrol-Kern er- 
folgt, wenn freie Carboxylgruppen im Molekiil vorhanden sind, relativ stark 
saure Eigenschaften . zukommen. Im Gegensatz zu dieser Feststellung ver- 
lauft jedoch die Einwirkung von K a l ium in wasserfreien Losungsmitteln 
:iuf die Porphyrin-ester genau so wie beim Indigo und im Gegensatz zum Indol 
nur sehr langsam oder gar nicht, wie z. B. beim Phaophytin. Bei den Por -  
phyr in -e s t e rn  werden die Erscheinungen etwas getriibt durch teilweise 
Zersetzungen, die - wie zu erwarten - wohl auf einen Angriff des Alkali- 
metalls auf die Estergruppen zuriickzufiihren sind. Beim carboxyl-freien 
. i t h ioporphyr in  verlauft die Reaktion noch langsamer, erst in der Warme; 
die in Losung vorliegende Alkalimetall-Verbindung ist jedoch sehr unbestandig. 
Eine Entbindung von Wasserstoff konnte dabei nicht beobachtet werden. 

Die Parallele zwischen Chlorophyll- und Indigo-Metallverbindungen 
1ai3t sich noch weiter auf denl’organg der Sa lzb i ldung m i t  Mineral-  
s a u r  en  ausdehnen, die in beiden Fallen unter Farbvertiefung verlauft und 
sich als typische Halochromie-Erscheinung erweist. Dai3 beirn Indigo such 
bei dieser Farbreaktion den Carbonylgruppen keine ausschlaggebende Rolle 
zuzuschreiben ist, beweist das ganz analoge Verhalten des [u]-Methyl-indyl- 
[d-methyl-indolyden] -methans. 

Betrachtet man nun zum Schlul3 die Farbersche innngen im all- 
gemeinen, die bei der B i ldung  de r  Komplesve rb indungen  des Ind igos  
einerseits und der Chl o r o p hyl l -D er  i v  a t  e andererseits eintreten, so ergibt 
sich folgendes Bild : Bei beiden Farbstoffen verlauft der genannte Vorgang 
in allen Fallen unter Fa rbve r t i e fung ,  wahrend umgekehrt die Aufhebung 
des komplexen Zustandes zu einer Aufhellung der Farbe fiihrt. Der Grad der 
Farbiinderungen ist fur alle Verbindungen desselben Farbstoffs ungefahr 
cler gleiche, und so stehen neben dem blauen Ind igo  die griine Zink- und 
Satriumuerbindung, die gr i inen Additionsprodukte von NaOH, Gr ignard-  
scheni Reagens, Zinntetrachlorid und Eisenchlorid und das griine Indigo- 
sulfat. Die gleichen Veranderungen fiihren nun z. B. vom braunen Phao-  
p h y t i n zur b 1 a u g r ii n e n Magnesium- oder Zinkverbindung, zu den g r ii n e n 
Einwirkungsprodukten von NaOH und Grignardschem Reagens und Zuni 
b l augrunen  Salz rnit Mineralsauren. Aus diesen Tatsachen darf wohl ge- 
schlossen werden, d d  auch die Valenz-Verschiebungen, die bei der Bildung 
der verschiedenen Komplexverbindungen im Molekiil eintreten, gleichartige 
sind. 

Wenn auch die experimentelle Durcharbeitung des vorliegenden Ueob- 
nchtungsmaterials noch nicht ausreicherd ist, so geniigen doch die Ergebnisse, 
urn die vertretene Anschauung von einem Parallelismus der Brscheinungen 



beim Ind igo  und beim Bla t tgr i in  zu begriinden. Es ist deshalb vielleicht 
auch die Aufwerfung der Frage berechtigt, ob nicht gerade in der Vermutung 
einer re in  komplexen Bindung des  Metal ls ,  wie sie fur die Indigo- 
Verbindungen angenommen wird, die Erklarung fur die auffallenden physio- 
logischen Funktionen des Magnesiumkomplexes im Blattgriin und des Eisens 
im Blutfarbstoff liegt. 

Beschreibung der Versuche. 
Cewinnung von Pyr roporphyr in .  

Die DarsteIIung der Ausgangsmater ia l ien  dieser Arbeit schlieWt 
sich eng an die Wi l l s t a t t e r schen  Vorschr i f ten  an und wird deshalb 
nur sehr kurz beschrieben. Das Brennessel-Material wurde nach 'SYill- 
s t a t  t e r  auf einer Nutsche rnit So-proz. Aceton extrahiert und nach der Iso- 
lierung und Reinigung des Roh-Chlorophylls seine alkoholische Losung rnit 
eS-proz. methylalkoholischer Kalilauge verseift. Die Ausbeute an krystalli- 
nizchem C h l  o r o p h y l l i  n - K al iu  m war infolge Verwendung von verschie- 
denem Ausgangsmaterial schwankend, betrug jedoch nie mehr als 3 g auf 
I kg Brennessel-Nehl. 

Die Weiterverarbeitung des ChlorophyllinSalzes erfolgte im Silbei- 
becher eines Autoklaven durch allmahliches Erhitzen auf 200° rnit methyl- 
alkoholischer Kalilauge, wobei die von Wil ls t  a t  t e r  angegebenen Zwischen- 
temperaturen genau eingehalten wurden. Nach Beendigung des Abbaus 
wurde der rote Inhalt des Tiegels mit der doppelten Menge Wasser verdiinnt 
und das Rohprodukt dadurch vollkommen in roten Flocken ausgefallt (3.5 g 
aus 5 g ChlorophyllinSalz). Zur Aufarbeitung des Rohproduktes wurden die 
freien Carbonsauren aus einer wallrig-alkoholischen Suspension des Alkali- 
salzes durch Zusatz von primarem Natriumphosphat in Ather iibergefiihrt. 
Die so erhaltene atherische Losung enthielt in allen Fdlen noch bedeutende 
Mengen von Verunreinigungen, die in dem MaBe ausfallen, als der von Will- 
st a t  t e r  ausdrucklich vorgeschriebene Alkohol rnit Wasser herausgewaschen 
wird. Die als Nebenprodukt entstandene Dicarbonsaure Rhodophyl l in  
wurde darauf rnit 0.03-proz. Ammoniak extrahiert und in der zuriickbleibenden 
atherischen Pyrrophyllin-I,6sung die Monocarbonsaure nach dem Ein- 
engen durch Petrolather gefallt. Ausbeute 1.5 g Rohprodukt. 

Zur Darstellung des entsprechenden Porphyr ins  wurde das rohe 
Phyllin in Eisessig gelost, rnit 7 1 Ather versetzt und das magnesium-freie 
Produkt mit 2-proz. Salzsaure extrahiert. Nach dem Wiederiiberfiihren 
in Ather wurde das reine Pyrrophyllin beim Einengen in braunroten Prismen 
erhalten. Zur Darstellung des Methyles te rs  des Pyrroporphyrins wurden 
0.35 g des Porphyrins rnit methylalkoholischer Salzsaure erwarmt, das 
Reaktionsprodukt nach dem Verdiinnen rnit Wasser in Ather iibergefiihrt 
und die unveranderte Saure rnit 0.1-proz. Natronlauge entfernt.. Der beini 
Einengen erhaltene Ester krystallisiert aus Acetonitril in roten Prismen. 
Ausbeute 0.3 g. 

Dars te l lung  der  Meta l lverb indungen des  Pyrroporphyr in-es te rs .  
(P y r r o p  o r p h y ri 11- ester)  Cu. 

roo g des Es t e r s  wurden in der Hitze in 40 ccm Acetonitril gelost, 
die klare L,osung von 38 mg trocknem essigsaurem Kupfer in Acetonittil in 
der Kalte hinzugegeben und auf dem Wasserbade auf 60-700 erwannt. Die 
rote Farbe der Fliissigkeit ging dabei in eine mehr violettrote iiber, und 
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beim Erkalten der Losung schied sich allmahlich die K u p f e r v e r b i n d u n g  
vollstandig in schonen, roten Nadeln aus, die folgende Eigenschaften be- 
sitzen: Sie sind schwer loslich in Ather, Alkohol und Eisessig, leichter 
loslich in Benzol in der Warme und sehr leicht in Pyridin. Beim Erwarmen 
der krystallisierten Verbindung in Eisessig-Salzsaure trat keine Zersetzung ein. 

Im Filtrat der Kupferverbindung wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser nach 
5.764 mg Sbst.: 0.770 mg CuO. - Ber. Cu 10.85. 

der Titration Essigsaure durch die Essigester-Reaktion nachgewiesen. 

Gef. Cu 10.68. 

Verbraucht: 0.63 ccm n/,-NaOH. Ber.: 0 .7  ccm n/,-NaOH. 
Zu derselben Verbindung 'fiihrte auch die Einwirkung von Kupf e r -  

pu lve r  auf den Porphyr in -e s t e r .  Das zu diesern Versuch verwendete 
Naturkupfer C wurde zunachst mit Alkohol und Ather von Fett befreit, 
darauf mehrmals mit Wasser und Alkohol in einer Stickstoff-Atmosphare 
ausgewaschen und bei 40° irn Vakuum getrocknet. 0.2170 g krystallisierter 
Po rphyr in -e s t e r  wurden in, ca. IOO g reinstem. getrocknetem Benzol  
mit 0.7 g Kupferpulver irn verschlossenen Schlenkschen Gefal3 in Stickstoff- 
Atmosphare etwa I Stdn. bei IOO-IZO~ geschiittelt, bis die rotbraune Farbe 
in eine rotviolette iibergegangen ist. Das Offnen des GefaBes ergab keinen 
Druck. Nach dem Abtrennen des iiberschiissigen Kupfers wurde das Filtrat 
eingeengt, wobei die Kupf e rve rb indung  in roten Nadeln auskrystallisiert. 
Der Korper ist seinen Eigenschaften nach identisch rnit dem aus Kupfer- 
acetat erhaltenen Produkt. Ausbeute 0.15 g umkrystallisierter Verbindung. 
Ein zweiter Versuch mit 0.1 g Ester fiihrte zu dernselben Ergebnis. 

17.387 mg Sbst.: 2.378 mg CuO. - Ber. Cu 10.85. 

(P y r  r op  o r p  h y r i n -es ter)  Z n. 

Gef. Cu 10.92. 

Die Zin kve rb indung  wurde nach derselben Methode wie die Kupfer- 
verbindung rnit Z i n k a c e t a t  erhalten. Die Loslichkeit in Ather ist groBer 
bei sonst gleichen Loslichkeitsverhaltnissen ; beirn Behandeln rnit HC1 trat 
leicht Zersetzung ein. 

10.268 mg Sbst.: 1.354 mg ZnO. - Ber. Zn 1 1 . 1 2 .  Gef. Zn 10.84. 

Zu derselben Verbindung gelangt man auch durch Schiitteln einer 
Losung von 0.170 g des Esters rnit 0.8 g Z inkca rbona t ,  das vorher mehrere 
Stunden bei 14oO im Vakuum getrocknet worden war. Die Reaktion verlauft 
in der Kalte nach kurzer Zeit quantitativ, eine Entbindung von CO, findet 
dabei nicht statt, was wohl so zu erklaren ist, da13 in geringer Menge beini 
Trocknen entstandenes Zinkoxyd und nicht Zinkcarbonat reagiert hat. 

E i  n w i r ku  n g v on m e t  a l l i  sc h em K al i  u m a u  f P 3- r r o p o r p h y r in  - e s t e r. 
Die Reaktion wurde im Schlenkschen Gefa13 und zwar am besten unter 

Verwendung eines rnit Kalium getrockneten Benzol-Ligroin-Gemisches 
( 2 :  I) als Losungsmittel vorgenomrnen. Crn die Bestimrnung der Druckver- 
haltnisse einwandfrei zu gestalten, wurden zunachst einige blinde Versuche 
rnit und ohne Kalium vorgenommen. Ein geringer konstanter tiberdruck 
im Gefal3, der wohl auf die Darnpftension des Losungsmittels zuruckzufiihren 
ist, wurde bei den folgenden Versuchen in Abzug gebracht. 

Die Einwirkung des fein zerstaubten Ka l iums  auf den E s t e r  verlauft 
nur bei Eiskiihlung ohne tiefergehende Zersetzung. Beim Schiitteln der 
braunroten Losung tritt unter diesen Versuchsbedingungen im Verlauf 

30.030 mg Sbst.: 3.95 mg ZnO. - Ber. Zn 11.12. Gef. Zn 10.57. 
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Kaliumsulfat 

gef. I ber. 
Angew. Subst. 

von I -z Stdn. ein Farbenumschlag nach Rotviolett ein, rnit Wasser, Alkohol 
oder Saure tritt augenblicklich wieder die ursprungliche Farbe auf. Bei der 
Aufarbeitung der Lasung ergab sich jedoch, daf3 das Ausgangsmaterial nicht 
unverandert zuruckgewonnen wird, vidmehr ist bei dem Versuch selbst 
in der Eiskalte eine teilweise Verseifung des Esters neben einer geringen 
tiefergehenden Veranderung eingetreten. Zur analytischen Priifung des 
Vorgangs wurde eine bestimmte Menge des Esters rnit Kalium umgesetzt, 
die Losung darauf unter Feuchtigkeits-Abschld unter Verwendung ekes 
VorstoIjes filtriert und im Filtrat das Kalium als Sulfat bestimmt. Die er- 
haltenen Werte wiesen ebenfalls auf eine teilweise Zersetzung des Ausgangs- 
materials hin; immerhin l a t  sich aus der Tatsache, da13 dem zuviel in das 
Molekiil eingetretenen Kalium etwa die Menge des bei der Reaktion aufge- 
tretenen Wasserstoffs entspricht, wohl der Schlul3 ziehen, daIj das Metall 
zum groIjten Teil additiv gebunden war. 

- ___- -_ 
Gasmenge 

beobachtete \ zu erwartende 
~ 

0.1778 70.8 mg 60.9 mg 
0 .1150 56.4 mg 38.5 mg 

I 

4.2 ccm 7.6 ccm 
2.5 ccm 4.9 ccm 
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Z i n k v e r b i n d u n g .  

Dagegen scheint auf demselben Wege bei der Einwirkung von Kupfer- 
acetat in der Ka1 t e eine einheitlich krystallisierende Verbindung zu ent- 
stehen, die I Atom Kupfer auf 'L Jfol. des Esters enthalt. 

6.730 mg Sbst.: 0.835 mg ZnO. - Ber. Zn 10.57. Gef. Zn 10.20. 

13.003 mg Sbst.: 1.025 mg CuO. - Ber. Cu 5.44. Gef. Cu 6.29. 

Khodoporphyr in-es te r  u n d  Eisenchlor id .  
0.120 g des E s t e r s  wurden in 3 ccrn trocknem Acetoni t r i l  suspen- 

diert und in der Kalte und unter Feuchtigkeits-AbschluB eine Mare Losung 
1-011 Eisenchlor id  in wasserfreiem Acetonitril tropfenweise zugegeben, 
bis beim Schiitteln gerade vollkommene Losung eingetreten ist. Durch Zu- 
satz von IOO ccm vollkommen trocknen Athers in der Eiskalte wird die 
FeC1,-Verbindung ausgefallt. Das Rohprodukt wird in vie1 Chloroform 
unter kurzem Erwiirmen gel&, von Verunreinigungen unter Feuchtig- 
keits-AbschluB abfiltriert und nach dem Einengen des Losungsmittels im 
Vakuum ein in kleinen, braunroten Nadeln krystallisierender Korper er- 
halten, der mit Chloroform und Ather ausgewaschen wurde. Die Verbindung 
wird durch Wasser, Sauren und Pyridin zersetzt und ist im Gegensatz zum 
-4usgangsmaterial in Acetonitril leicht loslich. 
11.244 mg Sbst.: 1.245 mg Fe,O,. - (C,,H,,O,N,), FeCI,. Gef. Fe 7.74. 

Dagegen fiihrten alle Versuche, eine Eisenverbindung des Rhodoporphyrins auf 
dem von Wills t a t t e  r angegebenen Wege aus Eisenchlorid in Eisessig-Pyridin-Iikung 
zu erhalten, zu dem Ergebnis, daB unter diesen Verhaltnissen nur ein durch geringe 
Mengen Eisensalz verunreinigtes Ausgangsmatcrial entsteht. Das ausgeschiedene kry- 
stallisierte Rohprodukt enthalt nur 1.5-2% Fe und wird nach einnialigem Umkry- 
stallisieren aus Eisessig-Pyridin aschefrei. 

Ber. Fe 7.53. 

E inwi rkung  von Alka l imeta l l  auf Ath ioporphyr in .  
Die carboxyl-freie Stammsubstanz des Blattgriins. das Athiophyllin, 

bzw. sein metall-freies Derivat, das Ath ioporphyr in ,  wurde sowohl aus 
Pyr ro -  als auch aus Phy l loporphyr in  dargestellt. Die Darstellung der 
Verbindung durch Erhitzen jeweils sehr kleiner Mengen der Monocarbonsauren 
mit Natronkalk erfolgte genau nach den Wil ls ta t terschen Angaben. Die 
Ausbeute betrug 4-6% der Theorie. 

Die Einwirkung von fein zerstaubtem metallischem Kalium auf t hio - 
p o r p h y r  i n  in trockner Benzol-Losung wurde in derselben Weise vorge- 
nommen, wie dies weiter oben beim Methylester des Pyrroporphyrins aus- 
fiihrlich beschrieben worden ist. Die gesamte fur die Durchfiihrung der 
Versuche zur Verfiigung stehende Menge an Athioporphyrin betrug nur 
120 mg, so daB auf jede Probe 40-50 mg kamen. Die Dauer der Einwirkung 
bei Temperaturen von 50 -60° betrug im allgemeinen I 1/2-z Stunden. Itn 
Verlaufe dieser Zeit ging die Parbe der Losung allmahlich von Gelbrot nach 
Rotviolett uber. In  den meisten Fallen verlief die Reaktion dann rasch iiber 
den gewiinschten Endpunkt hinaus, und die Losung wurde wieder braun- 
rot. Eine Gasentwicklung konnte im Schlenkschen Gefal3 in keinem Falle 
heobachtet werden. 


