
(1927)l F i s c h e r , K o t t e r : Abbau con Hamotoporphyrin. 1861 

4’- Met h o x y - 2 - ox y - o( - n a p  h t h y 1 - p h e n y 1 - in e t h o x y - e s s i g s a u r e - 
l ac ton .  

Alkohole wirken auf das Brom-lacton schon in der Kalte langsam ein. 
Aus 5 g des Brom-lactons wurden durch lI2-stdg. Kochenmit 50 ccm Methanol  
und durch Zusatz von ein paar Tropfen Wasser zur erkalteten Losung farblose 
Krystalle vom Schmp. 125O gewonnen. Ausbeute beinahe quantitativ. 

0.1079 g Sbst.: 0.2963 g CO,, 0.0489 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 75.00, H 5.00. Gef. C 74.89, H 5.06. 

4’- Met  ho  x y-  2 - o xy-a  - n a p  h t  h y  l- p he  nyl-  a t ho  xy - e ssi g s a u r  e- 
lac ton .  

5 g Brom-lac ton  losen sich beim Kochen mit 50 ccm Athyla lkohol  
langsam auf. Beim Erkalten der Losung fielen farblose Krystalle vom 
Schmp. 106O aus. Ausbeute sehr gut. 

0.1137 Sbst.: 0.3079 g CO,, 0.0541 g H,O. 
Ber. C 75.75, H 5.39. C,,H,,O,. Gef. C 75.58, H 5.45.  

4”.4”’-D i me t hox  y - 2.2‘- d i  o x y  - di  - a -nap  h t h yl-  d ip  he  nyl -  
berns  t e insaure-d i lac  t on. 

4‘- Met ho x y - 2 -ox  y - a - n a p h t h y 1- p h e n y 1 - b r o m - e s s i g s a u r e - 
l ac ton  wurden in IOO ccm Benzol mit 8 g Kupferbronze  in einer mit 
eingeschliffenem Stopfen verschlossenen Flasche bei gewohnlicher Temperatur 
3 Stdn. geschiittelt. Es konnte festgestellt werden, daQ in dieser Zeit das 
gesamte organisch gebundene Halogen abgespalten wurde. Die Aufarbeitung 
der Losung gestaltete sich sehr schwierig. Es entstanden nebeneinander 
mehrere Produkte, von denen eines in Form von flachen, sechseckigen, 
gelben Prismen isoliert werden konnte. Auf Grund der Fahigkeit dieser 
Verbindung, in der Losung zu griinen Radikalen dissoziieren zu konnen, 
diirfte hier das entsprechende Di lac ton  vorliegen. Schmp. 197-212~. 
Leider reichte die gewonnene Menge zur naheren Untersuchung nicht aus. 

Als Hauptprodukt der Reaktion konnte eine halogen-freie, aus Xylol in braunen 
Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmp. 1600 isoliert werden. Die Verbindung 
zeigt keine Radikal-T)issoziation, auch konnte die Konstitution bisher noch nicht er- 
mittelt werden. Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

20 g 

327. H a n s  F i s c h e r  und F r a n z  Kot te r :  
Abbau von Hamatoporphyrin zu Tetramethyl-brom-bromoxathyl- 

porphin-dipropionsaure . 
[Aus d.  Organ.-chem. Insti tut  d. Techn. Hochsrhule Munchen.] 

(Bingegangen a m  25. Juli 1927.) 

Vor kurzem wurde mit Lindner l )  durch Fau ln i s  des  B lu t f a rbs to f f s  
D eu  t e r o - p o r p h y r i n  isoliert und als Te  t r ame t h y  1- p o r p  h i  n -d i  p r o pi0 n - 
s a u  r e erkannt. Hiernach sind also die beiden ungesattigten Seitenketten 
des Hamins  abgeschlagen worden und durch Wasserstoff ersetzt. Die 
Faulnis-Bakterien vermijgen also einen relativ weitgehenden Abbau des 

1) Ztschr. physiol. Chem 161, 18 [rgz6]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 120 



1862 3 i s c h e r , K o t t e r : Abbau von Harnatoporphyrin [ Jahrg. 60 

Hamins durchzufiihren, wie er bis jetzt auf chemischem Wege nicht gegliickt 
ist. Die teilweise Realisierung dieses Vorganges ist uns durch E inwi rkung  
von Brom auf Hamatoporphyr in  gelungen. Wir behandelten Hamato- 
porphyrin-Chlorhydrat niit Eisessig-Brom-Losung, ein Verfahren, das bei 
den Porphyrinen zu Rromhydraten der Tetrabrom-porphyrine iiihrt. Wir 
erhielten auch hier einen prachtvoll krystallisierten Korper mit locker ge- 
bundenem Broni. Diese Bromkorper  spalten nun mit Aceton leicht 
ihr Brom ab unter Bildung von Brom-aeeton und Regener ie rung  des  
Ausgangsmater ia l s ;  auch hier gelang die Abspaltung des locker gebundenen 
Bronis in analoger Weise glatt. Es liegt also offenbar ein Perbromid  vor. 
Hier wurde aber nicht Hamatoporphyrin zuriickgebildet, vielmehr hatte 
der neu entstandene Korper ein auffallend groI3es Krystallisationsvermogen 
und unterschied sich schon dadurch, sowie durch die spektroskopischen 
Eigenschaften von Hamatoporphyrin. Aus Nitro-benzol la& sich der Korper 
gut umkrystallisieren. Nach der Analyse enthalt er Brom, und zwar zwei 
Brom-Atome. Die Oxyda t ion  ergab Brom-ci t raconimid  in relativ 
guter Ausbeute, und es folgt hieraus, daI3 eine ungesattigte Seitenkette ab- 
gespalten und durch Rroin ersetzt ist. 

H a m a t i n s a n r e  entsteht in relativ guter Ausbeute, und hiernach ist 
es nicht wahrscheinlich, dafl das zweite Brom-Atom etwa in einem Propion- 
saure-Rest steht, sondern offensichtlich ist es in den Oxathylrest des Hamato- 
porphyrins eingetreten. Der Nachweis im zweiten (,,basischen") Pyrrol- 
Kern auf oxydativern U'ege wird wohl, somie mehr Material fiir die Oxydation 
zur Verfiigung steht, zu erbringen sein. 

Mit der groaten Wahrscheinlichkeit handelt es sich um eine T e t r a -  
me t h yl- b r  o m- b ro mo x a  t h y  1- p o r p  h in-  d ip r  op  ions a u r  e , welche wir der 
Kiirze halber als , ,Brom-porphyr in  I" bezeichnen. Die Abspaltung 
gerade einer ungesattigten Seitenkette steht offenbar im Zusammenhang 
rnit den1 in das Molekiil des Hamatoporphyrins eingetretenen Sauerstoff, 
und sichtlich ist es die Oxyvinylgruppe, die dieses Schicksal erfahrt. Ver- 
suche, durch Einwirkung von *4cetylchlorid, Essigsaure-anhydrid usw. neue 
Reste an die Stelle dieser Seitenkette einzufiihren, sind im Gange. 

Zur weiteren Charakterisierung des Brom-porphyrins I stellten wir 
das Eisen-, Kupfer-, Kobalt-, Nickel-, Zink-Komplexsalz dar, die alle 
schon krystallisierten. Das ,,Hamin" wurde auch rnit Hilfe von Ameisen- 
saure + Eisen interessantenveise erhalten, ein Versuch, der urspriinglich zur 
Abspaltung des P-standigen Brom-Atoms unternommen war. Es entstand 
jedoch bei dieser Reaktion in guter Ausbeute das eben erwahnte Eisen- 
Koniplexsalz. 

Broni-porphyrin 1aBt sich leicht in einen schijn krystahierten D i - 
methy les t e r  iiberfuhren, der durch einen scharfen Schmelzpunkt (273') 
charakterisiert ist. Eisen und Kupfer lassen sich auch in diesen Komplex 
einfuhren. 

Vom Methylester des Dibrom-deuteroporphyrins ist der Korper sicher 
verschieden, denn er gibt mit dieseni eine erhebliche Schmelzpunkts-De- 
pression. Neuerdings haben wir den gleichen Korper aus dem Eisensa lz  
de  s T e  t r ame  t h yl-  h a  tn a t o p  o r p  h y r ins  (mit Hummel)  erhalten, und 
demnachst erfolgt weitere Mitteilung uber den Abbau und die sonstigen 
Eigenschaften des gebroniten Porphyrins. 



( 1g27)] zu Tetramethyl-brom-brooxathyl-porphin-di~opionsaure. 1863 

Beschreibung der Versuche. 
I g sa lzsaures  H a m a t o p o r p h y r i n  wurde in Eisessig gelost (ca. 

IOO ccm) und niit IOO ccm 20-proz. Rrom-Eisessig versetzt. Nach ungefahr 
rz-stdg. Stehen bei gewohnlicher Temperatm krystallisierte ein Bromprodukt 
in gut ausgebildeten Formen, das in Eisessig, Ather usw. loslich, besonders 
leicht aber in Aceton loslich ist. Versuche, dieses Bromprodukt umzukrystalli- 
sieren, waren vergeblich, da es leicht Broni abgibt. 

Zur Analyse wurde es im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur iiber Chlorcalcium 
und festem Ktznatron getrocknet. Dabei zeigte sich eine Gewichtsabnahme bis zu 
20 yo. Ausbeute I .2-1.3 g. Die orientierende Analyse ergab: 

2.947 mg Sbst.: 3.480 mg CO,, 0.867 mg H,O. - 6.444 mg Sbst.: 0.2215 ccrn N 
(zoo, 7'0 mm). - 9.367 nig Sbst.: 8.500 mg AgBr. 

Gef. C 34.51, H 3.29, N 3.79, Br 38.61. 
Es handelt sich um ein Pe r  b r o mid; eine befriedigende Formulierung 

lie13 sich nicht atifstellen. 

Dar s t e l lung  von  , ,Brom-porphyrin I". 
Das Bromierungsprodukt von Hamatoporphyrin geht mit ganz wenig 

Aceton niit olivgriiner Farbe leicht in Losung. Schon nach ganz kurzer 
Zeit tritt deutlich der stechende, zu Tranen reizende Geruch von Brom- 
ace ton  auf. Nach 2 Stdn. wurde Wasser zugegeben, wobei zunachst die 
Parbe nach rot umschlug. Zugleich begannen sich ganz feine Nadelchen 
abzuscheiden. Die Abscheidung wurde vollstandig durch einen bedeutenden 
Wasser-UberschuS ; allerdings war das Porphyrin in der Hauptsache amorph, 

Brom-porphyrin I lie5 sich umkrystallisieren aus Nitro-benzol, worin 
es nur bei Siedehitze loslich ist, beim Erkalten in haarfeinen, langen Nadeln 
sich ausschied. Bessere Krystalle erhielt man durch Losen in moglichst 
wenig hei13em Pyridin, woraus nach reichlicher Ather-Zugabe schone Tafeln 
krystallisierten. 

2.395 nig Sbst. : 4.673 mg CO,, 1.026 mg H,O. - 3.930 mg Sbst. : 0.2773 ccm N 
(zoo,  719 mm). - 7,340 rug Sbst.: 3.843 mg AgBr. 

C,,H,,N,O,Br,. Ber. C 54.08, H 4.26, N 7.89, Br 22.51. 

C,,H,,N,O,Br,. ,, ,, 53.93. ,, 4.54, ,, 7.87, ,, 22.44. 
Gef. ,, 53.21, ,, 4.79. ,, 7.77> ,, 22.28. 

Brom-porphyrin I ist in Eisessig bedeutend schwerer loslich als Hamato- 

K r y s t a l l  ogr  a p h is  c h e r B e f u n d  von 

einem Ende tinter einem Winkel von 520 

Prof. S t e i n m e t z :  ,,Brom-porphyrin I aus 
Pyridin-Ather : Langliche Plattchen, an 

abgeschnitten. Aiisloschung parallel der 
laugen Kante. Die Schwingungsrichtung 
parallel der langen Kante ist die der starken 
Absorption, die senkrechte davon der 
schwachen; in letzterer erscheinen die Kry- 
stalle je nach Dicke gelb bis dunkelbraun." 

In essig-haltigem dther sind Hamatoporphyrin 
und Brom-porphyrin I einander tauschend ahnlich. Die Absorption des Brom-porphyrins I 
ist lediglich ein wenig nsch rot verschoben. 
I. 628.5-623.7; 11. 571.7-568.2; 111. 534.6-526.0; I\-. 509.0-482.6; E. Abs. 430. 

porphyrin; auch in Chloroform ist es wenig loslich. 

Jfupk Absorp! - - - - - -/ - - - - - - _ _  T h  s&am 
I 
I 

s&wuo?e Absorpt 
ydb 

Spekt roskopischer  Befuud:  

626. I 570.0 530.3 495.8 
20:b 



1864 F i s c h e r , K o t t e r : Abbau von Hamatopoorphyriia (Jahrg, 60 

Gegeniiber Mesoporphyrin sind die Streifen ebenfalls nach links verschohcn, aber 
in groBereni MaBe als gegen Hamatoporphyrin. Auch in zj-proz. Salzsaure ist die Ab- 
sorption des Brom-porphyrins I gegen Hamato- und Mesoporphyrin nach rot verschoben : 

598.6 5.555 
I. 603.5-593.8; 11. (576.4); 111. 563.4-547.7; 

l)ic saizsaure Losung ist stark blaustichig. Nach mehrtagigenl Stehen fand sich 
bei 641 pp irn Rot ein starker Streifen, offenbar infolge heginnender Zersetzung. 

E i  s e n - K o m p 1 ex  s a1 z d e s B r o m - p o r p h y r i n s I. 
0.1 g Brom-porphyrin I wurden in Eisessig gelost, der NaBr enthielt, 

und bei I O O ~  mit Ferroacetat versetzt, worauf das Brom-hamin gut krystalli- 
sierte. Dieses wurde aus Pyridin-Chloroform und Eisessig, der a-enig HBr 
enthielt, unikrystallisiert. 

2.490 mg Sbst.: 4.131 mg CO,, 0.673 mg H,O, 0.375 mg Fe,O,. - 4.530 mg Sbst.: 
0.2783 ccm iT (170, 721 mm). 

(C,,H,8N,0,Br,) FeBr (843.852). Ber. C 45.56, H 3.35, N 6.65, Br 28.45, Fe 6.52. 
(C,,H,,N,O,Br,) FeBr (845.868). ,, ,, 4j.40. ,, 3.57, ,, 6.62, ,, 28.34, ,, 6.6.. 

Gef. ,, 45.24. ,, 3.03, ,, 6.86, ,, - , ,, 6.72. 
In Pyridjn nacli Zusatz von 2 Tropfen Hydrazin-Hydrat wurde folgendes Hamo- 

chromogen8pektrum gemessen : 
I. 553.3-542.7; 11. ganz schwach 

548.0 
Brom-porphyr in  I mi t  Ameisensaure + Eisen:  Es wurde ver- 

sucht, das Halogen durch Reduktion zu entfernen. Dabei zeigte sich aber 
nach 2-stdg. Erwarmen auf 700 statt der gewiinschten Reduktion Eisen- 
Komplexbildung. Das gut krystallisierte Haniin zeigte das Hamochromogen- 
Spektrum : 

I. 553.3-542.6; 11. sehr schwach. 
547.9 

Der Wert ist identisch mit dem des ,,Hamins", das nach der Ferroacetat- 
Methode gewonnen war. 

Das Cu-Komplexsalz des Brom-porphyrins I wurde wie iiblich in 
Eisessig mit Cu-Acetat hergestellt. Es krystallisierte in gut ausgehildeten, 
kleinen, leuchtend roten Nadeln. 

2.537 mg Sbst.: 4,617 mg CO,, 0.887 mg H,O. - 4.821 mg Sbst.: 0.3008 ccm T\i 
(17~. 721 mm). 

(C,,H,,N,O,Br,) Cu. Ber. C 49.77, H 3.66, N 7.26, Br 20.71, Cu 8.14. 
(C,,H,,N,O,Br,) Cu. ,, ,, 49.63, ,, 3.91. ,, 7.24, ,, 20.66, 8.03. 

Gef. ,, 49.64, ,, 3.91. ,, 6.97. 
ahnlich liel3en sich die komplexcn Z i n k - ,  Z inn- ,  K o b a l t -  und Nickelsalzc 

herstellen. 

Dimethyles te r  des  Brom-porphyr ins  I. 
0.5 g krystallisiertes Brom-porphyrin I wurden mit 50 ccm trocknem 

Methylalkohol iihergossen und bei on Salzsaure-Gas bis zur Sattigung ein- 
geleitet. Allmahlich trat Losung ein. Nach Stehen iiber Nacht wurde der 
Methylalkohol im Vakuum abdestilliert, mit Chloroform aufgenoninien, mit 
Soda-I,osung und fester Soda alkalisiert und filtriert. Die Chloroform-Losung 
wurde stark eingeengt und in der Siedehitze langsam rnit wenig Methanol 
versetzt (ca. 1/3 Vol.). Schon nach wenigen Minuten krystallisierte der Ester 
prachtvoll aus in bronzefarbenen, schillernden, sechseckigen Plattchen. 
Nach niehrnialigem Umkrystallisieren zeigte der Ester den Schmp. 273' 



(1927)l zu Tetramethyl-brom-bromoxathyl-porphin-d~prop~on~aure. 1865 

bei vorherigem Sintern. Der Ester ist in Xilethylalkohol praktisch unloslich, 
in Chloroform leicht loslich, wahrend Brom-porphyrin I in Chloroform wenig 
loslich ist. Auch in Nitro-benzol ist er im Gegtnsatz zum Porphyrin schon 
in der Kalte betrachtlich loslich. 

2.984 mg Sbst.: 6.086 mg CO,, 1.275 mg H,O. - 5.861 mg Sbst.: 0.3861 ccm N 
(170, 721 mm). - 8.370 mg Sbst.: 4.140 mg AgBr. 

C,,H,,O,N,Br, (738.142). Ber. C 55.28, H 4.63, N 7.59, Br 21.65, OCH, 8.40. 
Gef. ,, 55.52, ,, 4.78. ,, 7.35, ,, 21.05, ,, 7.30. 

K r y s t a 110 g r a p  h i s  c h e r  B e f u n  d von 
Hrn. Prof. Dr. S t e i n m e t z :  ,,Sehr diinne, 
sechsseitige Plattchen rnit den aufeinander- 
folgenden Winkeln von 107O, 114O, 139'. Zage 
der starken Dichroismns zeigenden Schwin- 
gungsrichtangen wie in nebenstehender Figur 
angegeben, an der Kante zwischen 1 0 7 ~  und 
1140 liegt die wenig ahsorbierende S. R. nnter 
3zo im ebenen Winkel von 114~." 

Der Ester wird durch Eisessig-Jod- 
wasserstoff bei gewohnlicher Temperatur 
lediglich verseift. Durch Veresterung des 
Porphyrins erhalt man den krystallisierten Ester \'om Schmp. 273' wieder 
zuriick, der dnrch Misch-Schmelzpunkt niit dem Ausgangsmaterial identi- 
fiziert wurde. Bei der Hochvakuum-Erhitzung blieb der Ester unverandert. 

Cu-Salz  des  E s t e r s :  0.1 g Ester wurden in ca. roo ccm Eisessig siedend gelost 
und wahrend des Siedens langsam wenig Cu-Acetat in Eisessig zugegeben. Schon in der 
Siedehitze fie1 das leuchtend rote Cu-Salz in ganz feinen Nadeln am. Das Cu-Salz lieB 
sich aus Pyridin-Ather, Pyridin-Eisessig, Chloroform-Methanol umkrystallisieren, wobei 
es in schonen, zu Drusen verwachsenen Wetzstein-Formen erhalten wurde. 

2.663 mg Sbst.: 4.924 mg CO,, 0.951 mg H,O. - 4.970 mg Sbst.: 0.3018 ccm N 
(17O, 721 mm). 

(C,,H,,N,O,Br,)Cu (799.696). Ber. C 51.02, H 4.03, N 7.01, Br 19.99. Cu 7.95. 
(C34H84N405Br2)Cu (801.712). 3 ,  2 ,  50.892 4.272 > )  6.99, 19.94, 1 )  7.93. 

Gef. ,, 50.33, 3.99. ,, 6.78. 

Oxyda t ion  des  Rrom-porphyr ins  I. 
0.5 g krystallisiertes Brom-porphyrin I wurden in IOO ccni 30-proz. 

Schwefelsaure gelost und mit 0.9 g CrO, (ca. 20 Atonie 0) in Wasser tropfen- 
weise versetzt. Die Oxydation wurde schlieRlich bei 70° beendigt und dann 
noch iiber Nacht stehen gelassen. Es war griine Farbung eingetreten. Die 
1,osung wurde Io-ma1 ausgeathert, den1 Ather durch 71/2-proz. Soda-Losung 
die Hamat insau ren  entzogen usw. Als basischer Bestandteil krystallisierte 
sofort aus dem Ather ein Korper, der scharf bei 174' schmolz. Dieses I m i d  
ist sublimierbar und aus Ligroin (Schnlp. 70 -80~) umkrystallisierbar. Zur 
Analyse wurde bei 50° uber P,O, und Paraffin getrocknet. Die Analysen- 
Werte stimmten auf Broni-ci t raconimid.  duch der Misch-Schmelzpunkt 
ergab keine Depression. 

2.390 mg S st.: 2.820 mg CO,, 0.517 nig H,O. - 3.757 mg Sbst.: 0.2352 ccm N 
(16O, 723 mm). 
C,H,O,NBr, (189.961). Ber. C 31.59, H 2.13, N 7.37, Br 42.07. Gef. C 32.14, H 2.41, N 7.03. 

Die saure Fraktion (Hamatinsaure) schmolz bei 1140 nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus ather-Petrolather. Ausbeute: Imid (roh) 0.1 g ;  
Hamatinsaure (roh) 0.18 g. 




