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es krystallisiert in prachtvoll glinzenden, griinen Prismen, die infolge un-
giinstiger Loslichkeitsverhdltnisse auch durch mehrmaliges Umkrystallisieren
nicht vollig vom iiberschiissigen FeC(l, gereinigt werdenkonnten. Gegen Wasser
zeigt der Korper eine grofere Bestindigkeit als die analogen Indigo-Derivate.
0.1964 g Sbst.: 0.2033 g AgCl. — o.1410 g Sbst.: 0.0276 g Fe,0;.
Ber. Cl 24.49, TFe 12.85. Gef. Cl 25.61, Fe 13.69.

Einwirkung von Alkalimetall auf das Inddl-Deriv at.

Die Base wird in trocknem Xylol im Schlenkschen Gefill bei 140 mit einer Na-
trium-Kalium-Legierung geschiittelt. Die Umsetzung tritt im Gegensatz zu den
Indigoiden sehr rasch und fast ohne Farbinderung ein, eine Abtrennung des Reaktions-
produktes vom Alkalimetall war in diesern Falle nicht mdglich.

'0.2703, 0.1950 g Shst.: 10.5, 8.9 ccm H. Ber. 11.2, 8.4 com H.

344. K. Kunz und K. Sehrbundt: Beitrag zur Kenntnis der
komplexen Metallverbindungen des Chlorophylls (I.).
TAus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.]
(Hingegangen am 20. Juni 1925.) .

Zu den bedeutungsvollsten Ergebnissen der Willstdtterschen Chloro-
phyll-Arbeiten gehdrt neben der experimentellen Bestitigung eines schon
lingst vermuteten Zusammenhangs mit dem Blutfarbstoff der Nachweis
des Magnesiumkomplexes im Molekiil des Blattgriins. Seine Anwesen-
heit bedingt nicht allein die Zulleren Eigenschaften dieses Farbstoffs wie
Farbe und leichte Zersetzlichkeit, sie ist vielmehr auch ausschlaggebend
fiir die pflanzenphysiologische Rolle des Blattgriins bei der Assimi-
lation der Kohlensiure. Schon Willstdtter hat zur Erklirung seiner
chemischen Funktionen die Anwesenheit des Magnesiums herangezogen
und seine Wirkungsweise mit der grolen Reaktionsfihigkeit der Grignard-
schen Verbindungen in Parallele gesetzt.

Die von Willstidtter angenommenen Bindungsverhiltnisse des Metalls
seien beim Grundkérper der Phylline, dem Athiophyllin, erliutert, das
auBerdem iiber das metall-freie Athioporphyrin mit dem Himin in Ver-
bindung steht, und in dessen vorliufiger Konstitutionsformel folgendes Ring-
Skelett angenommen wurde:
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Danach soll mit den beiden Valenzen, die an den Stickstoff zweier
Pyrrol-Kerne gebunden sind, die Affinitdt des Metalls noch nicht erschopft
sein, es verbindet sich vielimnehr mit zwei weiteren Pyrrol-Kernen zum Kom-
plex. Die auffallende Ahnlichkeit der Chlorophylline mit den in den
vorangehenden TUntersuchungen beschriebenen Metallverbindungen indi-
goider XOrper hatte zu einer Nachpriifung der Verhiltnisse beim Blatt-
griin angeregt, iiber deren erste Ergebnisse in Folgendem berichtet werden soll.

Fiir die in dieser Arbeit beabsichtigten Untersuchungen scheinen be-
sonders die beim alkalischen Abbau des Chlorophylls erhaltenen
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Korper geeignete Versuchsbedingungen zu bieten, und ihre Darstellung
wurde daher zunichst in Angriff genommen. Als Ausgangsmaterial fiir die
Darstellung des Farbstoffs dienten Brennesseln?), die teilweise selbst
gesammelt, teilweise von verschiedenen Seiten bezogen wurden und infolge
ihrer wechselnden Herkunft ein nur sehr ungleichmiBiges Produkt darstell'en.
Die getrockneten und feinst gemahlenen Bldtter wurden nach Willstdtters
Angaben der Extraktion mit Aceton unterworfen und der Farbstoff aus den
erhaltenen Losungen von Roh-Chlorophyll isoliert. Nach der Verseifung
der alkoholischen Chlorophyll-Iosung mit methylalkoholischer Kalilauge
wurde das abgeschiedene Chlorophyllin-Kalium dem alkalischen Abbau im
Autoklaven unterworfen und dabei je nach den Bedingungen die Dicarbon-
sdure Rhodophyllin oder die Monocarbonsiure Pyrrophyllin in krystalli-
sierter Form erhalten. Die Aufarbeitung erfolgte zunichst genau nach
Willstdtters Vorschriften derart, daf} immer zuerst die magnesium-haltigen
Phylline und aus ihnen darauf die Porphyrine gewonnen wurden. Da
fiir den Zweck dieser Arbeit in erster Linie die metall-freien Porphyrine in
Betracht kamen, so wurde spiter von einer Isolierung der sehr empfindlichen
Phylline abgesehen und nach einem vereinfachten Verfahren sofort die
metall-freien Verbindungen gewonnen. Auch die Reihe der isomeren Carbon-
siduren wurde ausgehend vom Phiophytin experimentell durchgearbeitet
und dabei auch schliefilich nach einem abgekiirzten Verfahren ohne Isolierung
der Phylline sofort die metall-freien Verbindungen, das Erythro-por-
phyrin und das Phyllo-porphyrin 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 Willstdtter 6—10 %) zur Stammsubstanz,
dem Athlophyllln bzw. dem Athmporphy rin. Die zur Verfiigung
stehende Menge an krystallisiertem Athioporphyrin betrug etwa 120 mg.

Die Auswertung der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit und bereits
bekannter Tatsachen beim Chlorophyll und der Vergleich mit den Ver-
hiltnissen beim Indigo ergibt nun folgendes Bild: Beide Farbstoffe zeigen
eine ausgesprochene Fihigkeit zur Komplexbildung, die sowoh} zur Auf-
nahme von Metallen als auch zur Entstehung von Molekiilverbindungen
analoger Zusammensetzung fiihrt. Die Reaktion verlduft unter Farb-
vertiefung, und die gewonnenen Verbindungen enthalten in den meisten
Fillen ein Atom des Metalls oder ein Molekiil eines anderen Koarpers auf
4 Pyrrol-Kerne, deren Stickstoffatome auch die Bindung vermitteln. Die
Angriffsfihigkeit der Verbindungen gegeniiber chemischen Reagenzien ist sehr
verschieden ; neben einer grolen Empfindlichkeit gegeniiber Sduren steht eine
bedeutende Bestdndigkeit gegen Alkalien. Die T'estigkeit der Bindung nimmt
beim Indigblau von den sehr labilen Alkaliverbindungen bis zu den
auBerordentlich unempfindlichen ¥ upferverbindungen zu und auch beim
Chlorophyll steht ,,zwischen den hochst unbestdndigen Kalium- und den
beispiellos bestindigen Kupferverbindungen der Magnesiumkomplex des
natiirlichen Farbstoffs'.

Als wichtigste Darstellungsmethode fiir die Schwermetallverbin-
dungen der Chlorophylline findet sich bei Willstdtter die Einwirkung
von Metallacetaten auf die metall-freien Porphyrine. Die Ubertragung

1) Fiir die Uberlassung von Brennesseln sind wir der Holzverkohlungs.
Industrie-A.-G., Konstanz, zu groBem Dank verpflichtet.
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dieser Reaktion auf das Indigblau bei ganz dhnlichen Versuchsbedingungen
hatte zu der Feststellung gefiihrt, da bei dieser Reaktion ein Eintritt des
Metalls in das Molekiil ohne Ersatz von Wasserstoffatomen erfolgt. Wenn
trotzdem die Entstehung einer ungefihr theoretischen Menge Essigsiure
beobachtet werden konnte, so ist diese Tatsache nach den Versuchen von
Krdnig iiber die Wirme-Zersetzung von Schwermetallacetaten?®) nicht mehr
ganz unverstindlich, und es liegen keine Bedenken vor, analoge Verhiltnisse
wie beim Indigo auch beim Chlorophyll zu vermuten.

Da iiber die Bildung von Schwermetall-Verbindungen beim Blattgriin
meist nur qualitative Beobachtungen vorliegen, schien es wiinschenswert,
die guantitativen Verhiltnisse dieser Erscheinungen etwas niher zu ver-
folgen. Die Versuche, die zur Ausschaltung eines vielleicht stérenden Ein-
flusses der Carboxylgruppen meistens mit den Porphyrin-estern vorgenomnien
wurden, fithrten zur Darstellung einer Anzahl komplexer Kupfer- oder
Zink-Verbindungen, die alle in normaler Weise 1 Atom des Metalls auf
4 Pyrrol-Kerne enthalten,

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

Beim Rhodoporphyrin scheinen die Verhiltnisse insofern etwas anders
zu liegen, als die Analysenzahlen einer mit Kupferacetat in der Kilte her-
gestellten Verbindung auf einen Eintritt von nur einem Atom des Metalls
auf 8 Pyrrol-Kerne hindeuten. Diese Beobachtung fand spéter insofern eine
exaktere Bestitigung, als R. Willstdtter?) in neuester Zeit eine Kupfer-
verbindung des Phiophytins beschrieben hat, die mit Metallacetat
in der Kilte entsteht und ebenfalls nur 1 Atom Kupfer auf 8 Pyrrol-Kerne
(2 Mol. Phiophytin) enthdlt. In der vorliegenden Arbeit war von Versuchen
mit dem leichter zuginglichen Phidophytin zunidchst abgesehen worden,
weil es selbst kaum zu krystallisieren ist, und dementsprechend zeigt auch
die von Willstdtter beschriebene Kupferverbindung nur wachsartige Be-
schaffenheit. Die angefithrte PhiophytinsKupferverbindung findet ihr
Analogon in der von K. Kunz und W. Stiihlinger dargestellten komplexen
Kupferverbindung des N,N’-Diphenyl-indigos, die ebenfalls nur ein
Atom des Metalls auf 8 Pyrrol-Kerne enthilt. Bei beiden Farbstoff-Kom-
plexen ist also das Kupfer befdhigt, die abnorm hohe und bis jetzt sehr selten
beobachtete Koordinationszahl 8 zu entwickeln.

Neben der Reaktion mit Metallacetaten steht nun beim Indigo die direkte
Finwirkung von Metallen wie Kupfer, Zink oder Kalium, wobei das Metall
ohne Entwicklung von Wasserstoff aufgenommen wird. Die Ubertragung
dieser Reaktion auf die Porphyrin-ester ergab nun die bemerkenswerte
Tatsache, dafl auch hier in Xylol-Losung ein glatter Eintritt des Kupfers
in das Molekiil erfolgt. Die Reaktion wurde im’ geschlossenen Schlenkschen
Gefill vorgenommen, eine Entbindung von Wasserstoff konnte nicht beob-
achtet werden. Die entstandene Komplexverbindung ist identisch mit dem
mit Kupieracetat erhaltenen Ko6rper und enthiit r Atom Kupfer auf 1 Mole-
kiil des Esters.

Analoge, vorldufig noch qualitativ untersuchte Erscheinungen konnten
auch bei der Einwirkung von metallischem Zink- oder Magnesium-amal-

%) Z. Ang. 87, 667 [1924].
3) Willstitter und Sjéberg, H. 138, 171 [1924].
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gam festgestellt werden. Hier ist besonders die letzte Beobachtung beach-
tenswert. Sowohl beim Indigo als auch beim Chlorophyll bietet die Einfiih-
rung des Magnesiums zunichst ziemliche Schwierigkeiten, weil die Ein-
wirkung des Magnesiumacetats zu keinem FErgebnis fiihrt. Sie gelang Will-
stdtter schlieBlich am besten mit Grignardschem Reagens. Bei beiden
Farbstoffen entstehen zunichst tiefer gefdrbte Additionsprodukte von
Alkyl-magnesiumhalogenid, die durch Feuchtigkeit wieder zersetzt werden.
Mit einem groBen UberschuB von Grignardschem Reagens wird das Metall
beim Chlorophyll in gegen Wasser bestindiger Form eingefiihrt, wihrend
beim Indigo in diesem Falle eine Reaktion mit den vorhandenen Carbonyl-
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 verstindlicher, wihrend im anderen
Falle auch hier eine Wasserstoff-Entwicklung erfolgen oder aber in allen
Fillen ein Reduktionsvorgang mit der Einwirkung verbunden sein miifite.
Die oben erwihnte Einfithrung des Magnesiums mit Mg-Amalgam findet
nun ihre Analogie beim N,N’-Diphenyl-indigo, wo unter denselben Be-
dingungen eine entsprechende Beobachtung vorliegt?).

Wie beim Indigo entstehen auch bei den Porphyrin-estern mit Zinkcarbonat,
und zwar mit ganz iiberraschender Leichtigkeit beim Schiitteln in Benzol-Ldsung in
der Kilte komplexe Zinkverbindungen, bei denen auf 1 Mol. des Esters 1 Atom Zink
kommt. Eine klare Deutung dieser Reaktion ist noch nicht moglich.

Uber die Einwirtkung von Fisensalzen auf Chlorophyll-Derivate
finden sich in den Willstdtterschen Arbeiten an einigen Stellen kurze
Angaben, eine krystallisierte Eisenverbindung ist nur beim Rhodopor-
phyrin beschrieben und durch Umsetzung desselben mjt FeCl, in Pyridin-
Eisessig erhalten worden®). Die Untersuchung des nach Willstdtter von
uns dargestellten Korpers ergab, dafl nur ein durch Eisensalze verunreinigtes
Ausgangsmaterial vorliegt. Die Einwirkung von FeClyLosung auf den
Porphyrin-ester in Acetonitril fithrt dagegen genau so wie bei den indigoiden
Korpern zu einer Additionsverbindung von 1 Mal. FeCl; auf 1 Mol.
des Chlorophyll-Derivates, die sich in ihren Eigenschaften wie Wasser-Emp-
findlichkeit usw. vollkommen an die FeCl,-Indigo-Verbindungen anschliefit.
Unter den von Willstdtter angegebenen Bedingungen ist die Verbindung
nicht existenzfihig,

Die Einwirkung von Alkalihydroxyd auf die Chlorophylline fiihrt
unter Farbvertiefung zu Korpern, denen Willstitter eine seiner Formulie-
rung der iibrigen Komplexverbindungen analoge Konstitution, also einen
Ersatz der H-Atome der Iminogruppen durch Alkalimetall zuschreibt.

SN N

>N-KoNg
Eine analoge Reaktion wurde auch mit Ba(OH), erhalten. Auch beim
Indigo entstehen unter entsprechender Farbinderung mit Leichtigkeit Ver-
bindungen mit 1 oder 2 Mol. Alkalihydroxyd oder auch Ba(OH),, denen
jedoch nach den Untersuchungen von XK. Kunz und Giinther4) die Kon-
stitution additiver Komplexverbindungen zuzuschreiben ist. Sowohl die

4 K. Kunz und O. Giinther, B. 6, 2027 [1923].
5y A. 371, 92 [1910].
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Chlorophyll- als auch die Indigo-Alkali-Verbindungen zeichnen sich durch
eine groBle Unbestindigkeit aus und werden bereits durch Wasser oder Al-
kohol zersetzt. Es darf deshalb wohl die Vermutung ausgesprochen werden,
daB dem gleichen Verhalten der Xorper auch durch eine analoge Konstitution
als Additionsverbindungen Rechnung zu tragen ist.

Diese Ansicht findet eine Stiitze in den Ergebnissen der Einwirkung
von Alkalimetall auf Chlorophyll-Derivate in wasserfreien Losungsmittein.
Wenn die Bildung der komplexen Metallverbindungen dieses Farbstoffs
tatsichlich unter Ersatz der Wasserstoffatome der Iminogruppen erfolgt,
so miissen dieser Gruppe in Anbetracht der Leichtigkeit, mit der die Reaktion
mit Metallen, Metallsalzen und Alkalihydroxyden eintritt, und die bei den
Schwermetall-Verbindungen auch dann ausschlieBlich am Pyrrol-Kern er-
folgt, wenn freie Carboxylgruppen im Molekiil vorhanden sind, relativ stark
saure Eigenschaften zukommen. Im Gegensatz zu dieser Feststellung ver-
lduft jedoch die Einwirkung von Kalium in wasserfreien Losungsmitteln
auf die Porphyrin-ester genau so wie beim Indigo und im Gegensatz zum Indol
nur sehr langsam oder gar nicht, wie z. B. beim Phiophytin. Bei den Por-
phyrin-estern 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
Athioporphyrin verlduft die Reaktion noch langsamer, erst in der Wirme;
die in Losung vorliegende Alkalimetall-Verbindung ist jedoch sehr unbestéindig.
Eine Entbindung von Wasserstoff konnte dabei nicht beobachtet werden.

Die Parallele zwischen Chlorophyll- und Indigo-Metallverbindungen
148t sich noch weiter auf den Vorgang der Salzbildung mit Mineral-
sduren ausdehnen, die in beiden Fillen unter Farbvertiefung verlduft und
sich als typische Halochromie-Erscheinung erweist. Dafl beim Indigo auch
bei dieser Farbreaktion den Carbonylgruppen keine ausschlaggebende Rolle
zuzuschreiben ist, beweist das ganz analoge Verhalten des [«]-Methyl-indyl-
[a’-methyl-indolyden]-methans.

Betrachtet man nun zum Schluf die Farberscheinungen im all-
gemeinen, die bei der Bildung der Komplexverbindungen des Indigos
einerseits und der Chlorophyll-Derivate andererseits eintreten, so ergibt
sich folgendes Bild: Bei beiden Farbstoffen verlduft der genannte Vorgang
in allen T'illen unter Farbvertiefung, wihrend umgekehrt die Aufhebung
des komplexen Zustandes zu einer Aufhellung der Farbe fithrt. Der Grad der
Farbinderungen ist fiir alle Verbindungen desselben Farbstoffs ungefdhr
der gleiche, und so stehen neben dem blauen Indigo die griine Zink- und
Natriumverbindung, die griinen Additionsprodukte von NaOH, Grignard-
schem Reagens, Zinntetrachlorid und Eisenchlorid und das griine Indigo-
sulfat. Die gleichen Verdnderungen fiihren nun z. B. vom braunen Phéo-
phytin zur blaugriinen Magnesium- oder Zinkverbindung, zu den griinen
Einwirkungsprodukten von NaOH und ‘Grignardschem Reagens und zum
blaugriinen Salz mit Mineralsduren. Aus diesen Tatsachen darf wohl ge-
schlossen werden, dall auch die Valenz-Verschiebungen, die bei der Bildung
der verschiedenen Komplexverbindungen im Molekiil eintreten, gleichartige
sind.

Wenn auch die experimentelle Durcharbeitung des vorliegenden Beob-
achtungsmaterials noch nicht ausreichend ist, so geniigen doch die Ergebnisse,
um die vertretene Anschauung von einem Parallelismus der rscheinungen



[1925] Metallverbindungen des Chlorophylls (1.). 1873

beim Indigo und beim Blattgriin zu begriinden. Es ist deshalb vielleicht
auch die Aufwerfung der Frage berechtigt, ob nicht gerade in der Vermutung
einer rein komplexen Bindung des Metalls, wie sie fiir die Indigo-
Verbindungen angenommen wird, die Erkldrung fiir die auffallenden physio-
logischen IFunktionen des Magnesiumkomplexes im Blattgriin und des Fisens
im Blutfarbstoff liegt.

Beschreibung der Versuche.
Gewinnung von Pyrroporphyrin.

Die Darstellung der Ausgangsmaterialien dieser Arbeit schlielt
sich eng an die Willstdtterschen Vorschriften an und wird deshalb
nur sehr kurz beschrieben. Das Brennessel-Material wurde nach Will-
stdtter auf einer Nutsche mit 8o-proz. Aceton extrahiert und nach der Iso-
lierung und Reinigung des Roh-Chlorophylls seine alkoholische Ldsung mit
28-proz. methylalkoholischer Kalilauge verseift. Die Ausbeute an krystalli-
nischem Chlorophyllin-Kalium war infolge Verwendung von verschie-
denem Ausgangsmaterial schwankend, betrug jedoch nie mehr als 3 g auf
I kg Brennessel-Mehl. '

Die Weiterverarbeitung des Chlorophyllin-Salzes erfolgte im Silbe:-
becher eines Autoklaven durch allmihliches Erhitzen auf 200° mit methyl-
alkoholischer Kalilauge, wobei die von Willstdtter 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 ausgeféllt (3.5 g
aus 5 g Chlorophyllin-Salz). Zur Adfarbeitung des Rohproduktes wurden die
freien Carbonsiuren aus einer wifrig-alkoholischen Suspension des Alkali-
salzes durch Zusatz von primirem Natnumphosphat in Ather iibergefiihrt.
Die so erhaltene dtherische Losung enthielt in allen Fillen noch bedeutende
Mengen von Verunreinigungen, die in dem Mafle ausfallen, als der von Will-
stitter ausdriicklich vorgeschriebene Alkohol mit Wasser herausgewaschen
wird. Die als Nebenprodukt entstandene Dicarbonsdure Rhodophyllin
wurde darauf mit 0.03-proz. Ammoniak extrahiert und in der zuriickbleibenden
dtherischen Pyrrophyllin-Losung die Monocarbonsdure nach dem Ein-
engen durch Petrolidther gefillt. Ausbeute 1.5 g Rohprodukt.

Zur Darstellung des entsprechenden Porphyrins wurde das rohe
Phyllin in Eisessig gelost, mit 11 Ather versetzt und das magnesium-freie
Produkt mit 2-proz. Salzsiure extrahiert. Nach dem Wiederiiberfiithren
in Ather wurde das reine Pyrrophyllin beim Einengen in braunroten Prismen
erhalten. Zur Darstellung des Methylesters des Pyrroporphyrins wurden
0.35 g des Porphyrins mit methylalkoholischer Salzsdure erwidrmt, das
Reaktionsprodukt nach dem Verdiinnen mit Wasser in Ather iibergefiihrt
und die unverinderte Sdure mit o0.1-proz. Natronlauge entfernt.. Der beim
Finengen erhaltene Ester krystallisiert aus Acetonitril in roten Prismen.
Ausbeute 0.3 g.

Darstellung der Metallverbindungen des Pyrroporphyrin-esters.
(Pyrroporphyrin-ester)Cu.

100 g des Esters wurden in der Hitze in 40 ccm Acetonitril geldst,
die klare Lisung von 38 mg trocknem essigsaurem Kupfer in Acetonittil in
der Kilte hinzugegeben und auf dem Wasserbade auf 60—70° erwdrmt. Die
rote Farbe der Fliissigkeit ging dabei in eine mehr violettrote iiber, und
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beim Erkalten der Losung schied sich allmihlich die Kupferverbindung
vollstiindig in schonen, roten Nadeln aus, die folgende Figenschaften be-
sitzen: Sie sind schwer 16slich in Ather, Alkohol und Eisessig, leichter
16slich in Benzol in der Wirme und sehr leicht in Pyridin. Beim Erwéirmen
der krystallisierten Verbindung in Eisessig-Salzsdure trat keine Zersetzung ein.
5.764 mg Sbst.: 0.770 mg CuO. — Ber. Cu 10.85. Gef. Cu 10.68. '

Im Filtrat der Kupferverbindung wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser nach

der Titration Essigsidure durch die Essigester-Reaktion nachgewiesen.
Verbraucht: 0.63 cem n/,-NaOH. Ber.: 0.7 cem n/,-NaOH.

Zu derselben Verbindung fiihrte auch die Einwirkung von Kupfer-
pulver auf den Porphyrin-ester. Das zu diesem Versuch verwendete
Naturkupfer C wurde zunichst mit Alkohol und Ather von Fett befreit,
darauf mehrmals mit Wasser und Alkohol in einer Stickstoff-Atmosphire
ausgewaschen und bei 40° im Vakuum getrocknet. o0.2170 g krystallisierter
Porphyrin-ester wurden in ca. 100 g reinstem, getrocknetem Benzol
mit 0.7 g Kupferpulver im verschlossenen Schlenkschen Gefill in Stickstoff-
Atmosphire etwa 11/, Stdn. bei 100 —1209 geschiittelt, bis die rotbraune Farbe
in eine rotviolette iibergegangen ist. Das Offnen des GefiBles ergab keinen
Druck. Nach dem Abtrennen des iiberschiissigen Kupfers wurde das Filtrat
eingeengt, wobei die Kupferverbindung in roten Nadeln auskrystallisiert.
Der Kérper ist seinen Eigenschaften nach identisch mit dem aus Kupfer-
acetat erhaltenen Produkt. Ausbeute 0.15 g umkrystallisierter Verbindung.
Ein zweiter Versuch mit 0.1 g Ester fijhrte zu demselben Ergebnis.

17.387 mg Sbst.: 2.378 mg CuO. — Ber. Cu 10.85. Gef. Cu 10.92.

(Pyrroporphyrin-ester)Zn.

Die Zinkverbindung wurde nach derselben Methode wie die Kupfer-
verbindung mit Zinkacetat erhalten. Die Léslichkeit in Ather ist groBer
bei sonst gleichen Ldslichkeitsverhiltnissen; beim Behandeln mit HCl trat
leicht Zersetzung ein.

10.268 mg Sbst.: 1.354 mg ZnO. — Ber. Zn 11.12. Gef. Zn 10.84.

Zu derselben Verbindung gelangt man auch durch Schiitteln einer
Losung von 0.170 g des Esters mit 0.8 g Zinkcarbonat, das vorher mehrere
Stunden bei 140° im Vakuum getrocknet worden war. Die Reaktion verlduft
in der Kilte nach kurzer Zeit quantitativ, eine Entbindung von CO, findet
dabei nicht statt, was wohl so zu erkldren ist, daB in geringer Menge beim
Trocknen entstandenes Zinkoxyd und nicht Zinkcarbonat reagiert hat.

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

Einwirkung von metallischem Kalium auf Pyrroporphyrin-ester.

Die Reaktion wurde im Schlenkschen Gefifl und zwar am besten unter
Verwendung eines mit Kalium getrockneten Benzol-Ligroin-Gemisches
{(2:1) als Losungsmittel vorgenommen. Um die Bestimmmimng der Druckver-
hiltnisse einwandfrei zu gestalten, wurden zunichst einige blinde Versuche
mit und ohne Kalium vorgenommen. Ein geringer konstanter {Tberdruck
im Gefdl}, der wohl auf die Dampftension des Losungsmittels zuriickzufiithren
ist, wurde bei den folgenden Versuchen in Abzug gebracht.

Die Einwirkung des fein zerstdubten Kaliums auf den Ester verliuft
nur bei Eiskithlung ohne tiefergehende Zersetzung. Beim Schiitteln der
braunroten Losung tritt unter diesen Versuchsbedingungen im Verlauf
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von I—2 Stdn. ein Farbenumschlag nach Rotviolett ein, mit Wasser, Alkohol
oder Siure tritt augenblicklich wieder die urspriingliche Farbe auf. Bei der
Aufarbeitung der Losung ergab sich jedoch, dafl das Ausgangsmaterial nicht
unverindert zuriickgewonnen wird, vielmehr ist bei dem Versuch selbst
in der Eiskilte eine teilweise Verseifung des Esters neben einer geringen
tiefergehenden Verdnderung eingetreten. Zur analytischen Priifung des
Vorgangs wurde eine bestimmte Menge des Esters mit Kalium umgesetzt,
die Losung darauf unter Feuchtigkeits-AbschluB unter Verwendung eines
Vorstofes filtriert und im Filtrat das Xalium als Sulfat bestimmt. Die er-
haltenen Werte wiesen ebenfalls auf eine teilweise Zersetzung des Ausgangs-
materials hin: immerhin 148t sich aus der Tatsache, daB dem zuviel in das
Molekiil eingetretenen Kalium etwa die Menge des bei der Reaktion aunfge-
tretenen Wasserstoffs entspricht, wohl der Schlufl ziehen, dall das Metall
zum groflten Teil additiv gebunden war.

Kaliumsulfat Gasmenge
Angew. Subst.
gef. i ber. beobachtete | zu erwartende
0.1778 70.8 mg 60.9 mg 4.2 ccm 7.6 ccm
0.115Q 56.4 mg 38.5 mg 2.5 ccm 4.9 ccm
I

Die Analysenwerte und die zu erwartende Gasmenge sind auf die Formel
C,;3H,0,N,K berechnet.

Gewinnung des Rhodoporphyrins.

Die zweibasische Sdure der Chlorophyllin-Reihe, das Rhodophyllin,
wurde gewonnen entweder als Nebenprodukt bei der Darstellung des
Pyrrophyllins oder aber als Hauptprodukt beim alkalischen Abbau des
Chlorophyllin-Kaliums, der in diesem Fall bereits bei tieferer Temperatur
abgebrochen wird. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte in
entsprechender Weise, nur wurde in diesem Falle von einer Isolierung des
unbestindigen Phyllins abgesehen. Das Rhodoporphyrin wurde vielmehr
direkt aus der gereinigten dtherischen Lsung des Phyllins durch Zersetzung
mit 20-proz. Salzsiure und Uberfithrung in 3-proz. Salzsdure durch Ab-
stumpfen der erhaltenen I8sung mit Ammoniak in krystalliner Form er-
halten. Das Rohprodukt wurde in Pyridin gelost und mit Eisessig in kleinen
Nadeln gefillt. Ausbeute 0.7 g aus 10 g Chlorophyllin-Kalium.

Zur Darstellung des Rhodoporphyrin-esters wurden o.4g mit
methylalkoholischer Salzsiure erwdrmt, die Ldsung mit Wasser verdiinnt
und mit Chloroform extrahiert. Das durch teilweises Verdampfen des
Losungsmittels erhaltene Produkt wurde aus Acetonitril umkrystallisiert.
Ausbeute 0.34 g.

Von den Metallverbindungen des Rhodoporphyrins wurden die
Kupfer- und die Zinkverbindung analysiert, die entstehen, wenn man
eine heie Losung des Porphyrins in eine heiffe Losung des betreffenden
Metallacetates in Eisessig eingiet. Die bald in langen Nadeln ausfallenden
Komplexverbindungen enthalten in normaler Weise 1 Atom des Metalls
auf 1 Mol. des Esters.

Kupferverbindung.

8.586 mg Sbst.: 1.139 mg CuO. — Ber. Cu 10.36. Gef. Cu 10.59.
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Zinkverbindung.

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

Dagegen scheint auf demselben Wege bei der Einwirkung von Kupfer-
acetat in der Kilte eine einheitlich krystallisierende Verbindung zu ent-
stehen, die 1 Atom Kupfer auf 2 Mol. des Esters enthilt.

13.003 mg Sbst.: 1.025 mg CuO. — Ber. Cu 5.44. Gef. Cu 6.20.

Rhodoporphyrin-ester und Eisenchlorid.

0.120 g des Esters wurden in 3 ccm trocknem Acetonitril suspen-
diert und in der Kilte und unter Feuchtigkeits-AbschluB} eine klare Ldsung
von FEisenchlorid in wasserfreiem Acetonitril tropfenweise zugegeben,
bis beim Schiitteln gerade vollkommene Losung eingetreten ist. Durch Zu-
satz von 100 ccm vollkommen trocknen Athers in der Eiskilte wird die
FeCl,-Verbindung ausgefillt. Das Rohprodukt wird in viel Chloroform
unter kurzem FErwirmen geltst, von Verunreinigungen unter Feuchtig-
keits-Abschlu3 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, Sduren und Pyridin zersetzt und ist im Gegensatz zum
Ausgangsmaterial in Acetonitril leicht 18slich.

11.244 mg Sbst.: 1.245 mg Fe,0;. — (Cy5H(O,N,), FeClg. Ber. Fe 7.53. Gef. Fe 7.74.

Dagegen fiihrten alle Versuche, eine Eisenverbindung des Rhodoporphyrins auf
dem von Willstitter angegebenen Wege aus Eisenchlorid in Eisessig-Pyridin-Ldsung
zu erhalten, zu dem Ergebnis, da3 unter diesen Verhiltnissen nur ein durch geringe
Mengen Eisensalz verunreinigtes Ausgangsmaterial entsteht. Das ausgeschiedene kry-
stallisierte Rohprodukt enthilt nur 1.5—29, Fe und wird nach einmaligem Umkry-
stallisieren aus Eisessig-Pyridin aschefrei.

Einwirkung von Alkalimetall auf Athioporphyrin.

Die carboxyl-freie Stammsubstanz des Blattgriins, das Athiophyllin,
bzw. sein metall-freies Derivat, das Athioporphyrin, wurde sowohl aus
Pyrro- als auch aus Phylloporphyrin dargestellt. Die Darstellung der
Verbindung durch Erhitzen jeweils sehr kleiner Mengen der Monocarbonsiuren
mit Natronkalk erfolgte genau nach den Willstdtterschen Angaben. Die
Ausbeute betrug 4—69, der Theorie.

Die Einwirkung von fein zerstiubtem metallischemn Kalium auf Athio-
porphyrin in trockner Benzol-Losung wurde in derselben Weise vorge-
nommen, wie dies weiter oben beim Methylester des Pyrroporphyrins aus-
fithrlich beschrieben worden ist. Die gesamte fiir die Durchfithrung der
Versuche zur Verfiigung stehende Menge an Athioporphyrin betrug nur
120 mg, so da auf jede Probe 40 —50 mg kamen. Die Dauer der Einwirkung
bei Temperaturen von 50—60° betrug im allgemeinen 1'/,—2 Stunden. Im
Verlaufe dieser Zeit ging die IFarbe der LGsung allmihlich von Gelbrot nach
Rotviolett iiber. In den meisten Fillen verlief die Reaktion dann rasch iiber
den gewiinschten Endpunkt hinaus, und die Losung wurde wieder braun-
rot. Eine Gasentwicklung konnte im Schlenkschen Gefdll in keinem Ifalle
beobachtet werden.



