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1)urch die synthetischen Arbeiten H. F i s c h e r s  und seiner Mitarbeiter 
i s t  die Anordnung der Pyrrolringe und Methingruppen iin Geriist der Por- 
phyrine ini Sinne der 1:ormel I endgultig gesichert. Dagzgen bestehen Zweifel 
hinsichtlich der Zahl und Lage der Doppelbindungen irn Porphinring. 
1:ormel I enthalt I I Doppelbindungen, davon zwei in gekreuzter Konjugation, 
sollte also ein ungesattigtes Verhalten erwarten lassen. Tatsachlich ver- 
iiiijgen jedoch Porphyrine Halogen iiicht zu addieren ; Broni tr i t t  nach 
H. Fischer3)  substituierend in das Molekul ein. Auch durch Na,S,O, oder 
durch Pd-Asbest und Wasserstoff in alkalischer 1,iisung werden Porphyrine 
im Gegeiisatz z u  den meisten organischen Farbstoffen und zii den Chlorinen 
und Gallen-Farbstoffen nicht reduziert, wie Con  a n t  4, hervorgehoben hat. 
Wegen dieses g e s a t t i g t e n  V e r h a l t e n s ,  das an  a r o m a t i s c h e  Verbin- 
.dungen erinnert, haben H a u r o w i t z  und Zirm5) fur die Porphyrine eiiien 
g e s c h l o s s e n e n  R i n g  k o n j n g i e r t e r  D o p p e l b i n d u n g e n  nach Forniel I1 
vorgeschlagen. 

Formel I1 enthalt nur 10 I>oppelbindungen, ist also m i  z H-Atome 
r?icher als F'ormel I. Die Entsch,?idung zwischen b-iden P'ornieln 1613.t sich 
nicht durch Elenientaranalyse herbeifuhren, da diese in ahnlichen Fallen 
wegen der geringen Differenz der H-Werte stets versaat hat.  Auch die ener- 
gische k a t  a1 y t i  s c h e  H y d r i  e r  u n  g mit Pt-Oxpd und quatltitativc Rfessung 
der H,-Aufnahme liefert k i n  eindeutiges Brgebnis, denn bci dieser Hydrie- 
rung treten Nebenreaktionen auf;  die 1,eukoverbindung 111 ( P o r p h y -  
r inogen)  1d3t sich durch Oxydatioii nur zum Teil in PorphJ-rin riickver- 
-wandeln. 

11. a +- 
111. 

F i s c h e r  und Helberger" ,  sowie Conant4)  fanden b-i Hydrierung 
mit Pt-Oxyd in Eisessig Aufnahnie von 3 Mol. H,, wie dies Formel I ver- 
langt. Der eine von uns ( H a u r o w i t z )  hat diese Versuche niit Mesopor-  
p h y r i n  -di m e t  h y l e s  t e r  wiederholt und bestatigt ; bei Entfarbung des 
Porphyrins waren etwa 3 Mol. H, aufgenommen. Bei weiterer Hydrierung 

l )  Die Anregung zu eincrn Vergleich cler Porphyrine mit tltn Diylen yon Clar ')  
geht von H a u r o m i t  z aus. Die spektrographische I'ntersnchuny und die Dcntung illre5 
Ergebnisses stammt yon Cla r .  

z, B .  62, 3021 [19291, 63, 2967 [1930], 64, 981, 1Gj6, 2194 [1931!, 65, 503, 1521 
:19,32:. 3) Ztschr. physiol. Chem. 91, 1 7 7  [rgrq:. 

4, Journ. Amer. chem. Soc. 52,  1 2 3 3  [19301. ') B. 62, I6.j [I9291. 
fi) A. 480, 249 L19.30;. 
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erfolgt die H,-Aufnahme langsamer, offenbar unter Spaltung des Porphin- 
ringes, denn bei Einleiten von 1,uft entstehen nun braune Farbstoffe mit 
urobilin-artigem Spektrum. 1)aB solche Spaltung auch iin ersten Stadium der 
Hydrierung erfolgt, zeigt der folgende Versuch : 0.208 g Mesoporphyrin- 
dimethylester wurden bis zur Aufnahme von 3 Mol. H, (26.1 ccm) hydriert, 
dann CO, eingeleitet, unter CO, voni Platin abfiltriert und die nur leicht 
gefarbte Losung erschopfend mit Sauerstoff geschuttelt. 0,-Aufnahme 
gef. 6.0 ccm; fur 26.1 ccm H, ber. 13.0 ccm 0,. Die 1,osung farbte sich dabei 
braunrot und enthielt, wie die fraktionierte Ausschiittelung rnit HC1 ergab, 
noch braune, urobilin-artige Farbstoffe. Dies zeigt, da13 bei Aufnahme von 
3 Mol. H, nicht nur Umwandlung des Porphyrins in seine Leukoverbindung 
stattgefunden hatte, sondern z. T. auch Spaltung des Porphinringes der 
Leukoverbindung. Uber ahnliche Ergebnisse am kioporphyrin haben kiirz- 
lich F ischer  und Neuniann7) berichtet. 

Zur Entscheidung zwischen Formel I und I1 und anderen nioglichen 
Formeln wurde die eigenartige E x t i n k t i o n s k u r v e  de r  Porphyr ine  
herangezogen. Die Absorption im Sichtbaren und im Ultraviolett IaiBt sich 
weder init I, noch auch mit I1 gut vereinigen. Als bes ten  Ausdruck f u r  
d ie  Kons t i t u t ion  der  Porphyr ine  sehen wir die  d i r ad ika l i s che  
Formel  I V  an.  Sie enthalt die geschlossene Konjugation der 10 Doppel- 
bindungen wie Formel IT, ist jedoch um 2 H-Atome armer, also isomer init 
F ischers  Formel I. 

\‘or uns sind spektrographische Untersuchungen an Porpliyrinen zumeist zur ge- 
nauen Lagebestimmung der Bandenmasima durchgefiihrt worden ; quantitative Messun- 
::en im Ultraviolett hat  J.’riedlis) durchgefiihrt. Unsere Bxtinktionskurve stimmt mit 
cler seinen gut iiberein. Eine Diskussion des Kurvenverlaufs hinsichtlich des Baues der 
Porphyrine finden wir bei €Iel ls t romg).  Allerdings zieht H e l l s t r o m  yon vornherein 
nur Formel I in Betracht, ohrie andere Moglichkeiten zn erwagen. E r  sieht als Ursache 
cler j typischen Absorptionsbanden verschiedene Valenz-Betatigungen der X-;ltome an. 

Unsere Untersuchungen wurden am Te t r ame thy l -hamatopor -  
1) h y r  i n (Ham a t o p  o r p h y r i n - d i me t  h y 1 a t  h e r - d i me t  h y 1 es te r )  in Me- 
thylalkohol und am Mesoporphyrin in amnioniakalischer und salzsaurer 
alkoholischer Losung durchgefiihrt. In der letzteren liegt Mesoporphyrin 
zum Teil wohl als Athylester vor. Die Kmve (Fig. I) liefert ein uberaus. 
klares Bild. Sie setzt sich aus 3 Absorptions-elementen zusammen, von denen 
je 2 eine Serie von Banden hervorzubringen vermiigen. Ihre Deutung ist 
nach den Anschauungen, die der eine von uns (C1ar)lO) vor kurzern mitge- 
teilt hat, nicht schwer. Die beiden radikalischen N-Atome sind als Ursache 
der Serie von 4 Banden im Sichtbarenll) anzusehen. Dabei bleibt zunachst 

:) -4. 494, r i j  [1932]. Der tiort nngegelxne Yersuch der Ein\x-irkung \-on Kal iu in  
nuf A t i o p o r p h y r i n ,  wobei 3 Kalium-Atome unter Entsteliung eines unpaarigen Korpers 
anfgenomnien werdtn, zeigt deutlich, da13 in der Porphyrinreihe sich auch einwertige 
IZatlikalc mi hilden vermogen. *j Bull. Soc. Chim. Biol. 6,  908 [1924l. 

$’) Ztschr. physikal. Chem. (B) 12, 35.3 119311. 
’ I )  D i p h e n y l s t i c k s  toff und seine A4bkommliqe zeigen kein ausgesprochenes 

Uantlenspektrum: W i e l a n d ,  A.  381, zoo [ I ~ I I - ’ ,  392, 130. 148. 156 [1912]; B. 44, z , j jO 

-19111, 45, 2600 [I~IZ]. Dies m a g  wohl damit zusammenhangen, daU sie optisch niclit 
iinr als S-Kadikale, sondern auch als o- und p-C-Kadikale wirksam sind, worauf der Yer- 
lauf der Disproportionierung hinweist. Die I ) i p h e n ~ - l s t i c k o s y d e  dagegen haben ein 
solches Bmdenspektrnin: \Vieland, B. 47, 2113 [1914:, 53, 210 [igro:, S, 1798 i ~ g z z j .  

lo) B. 66, L O Z  i193.31. 



(1g33)] C l a r ,  H a u r o w i t z :  Die Konstitution der Porphyrirw. 333 

unentschieden, welche der 4 ii-atome als zweiwertig anzunehmen sind. 
Formel IV  ist in dieser Hinsicht willkiirlich. DaB die zwei zweiwertigen 

I 

-1 500 Fig. I. coo 
2 

.--e Hamatoporphyrin-dimethylather-dinlethylester in Metllylalkohol, 

Mesoporphyrin-di-NH,-Salz in Alkohol. 
- Mesoporphgrin in Alkohol + 2 yo konz. HCl, 

N-Atome die Absorption im Sichtbaren hervorrufen, beweist die Estink- 
tionskurve des Mesoporphyrins in alkohol. Salzsaure. Da die beiden zwei- 
wertigen N-Atome vermutlich an der Salzbildung teilnehmen, wird die Ab- 
sorption irn Sichtbaren vollkommen verandert. Die ammoniakalische Losung 
zigt  dagegen keine wesentlichen Unterschiede. 

Allen Porphyr inen  und auch ihren Meta l lkomplesen  ist eine inten- 
sive Absorption bei ca. 400 gemeinsam. Diese Erscheinung la& sich wohl 
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knuni mders als durch die Annahnie eines in sich geschlossenen Dekaens 
erkliiren. Die davon herruhrende, sehr intensive Absorption riiit dern Maxi- 
mum bei ca. 400 [J.[I besteht aus einer Seric von Banden, die durch den pola- 
risierenden Einflufl der substituierenden Carboxyl- und Carbniethoxylgruppen 
htark verwischt ist. Sie kommt offenbar durch Aktivierung samtlicher Doppel- 
bindungen des in sich geschlossenen Dekaen-Systems der E'ormel IV zu- 
s'cande. Die Absorption in1 auflersten Ultraviolett ist zweifellos auf die Carb- 
osyle und Carbniethoxyle der untersuchten Porphyrine zu beziehen. Wir 
haben es auf Grund dieser Deutung bei den P o r p h y r i n e n  mit D i r a d i k a l e n  
zu tun, wie sie in der Cheniie der aromatischen Kohlenwasserstoffe durch 
H. Clar  und Mitarbeiterz) bekannt geworden sind. 

Mit der Undecaen-Formel I la& sich die Estinktionskurve nur schlecht 
vereinigen, denn gekreuzte Konjugationen von Doppelbindungen liefern in1 
allgemeinen kompliziertere Spektra. Insbesondere wenn Stickstoff-Atome 
an der Konjugation teilnehnien, sind die einzelnen Banden nieist ganz vc'r- 
schwomnienlz). Die mit IV isomere Dicarbyl-Pormel V zeigt keine geschlossene 
Konjugation der Doppelbindungen ; ihr Substrat sollte daher gegen oxydie- 
rende Eingriffe enipfindlicher sein ; weshalb die Diazyl-Formel IV den Vor- 
zug verdient. 

Eine m o n o r a d i k a l i s c h e  Formel hat vor langerer Ze:t schon Kiister13) 
fur die Porphyrine angenommen. Fur einc solche besteht jedoch cheniisch 
kein Anhaltspunkt. Hingegen diirfte sich entsprechend den Anschauungen 
des einen von uns (Clar)  in geringer Konzentration der Hexayl-Zustand VI 
ausbilden ; denn das Porphyrin-Gerust besteht nach IV aus z Pyrrolringen 
und z pyrrolo-chinoiden Kernen bzw. z Pyrrolo-chinon-dimethiden. Nach 
den Erfahrungen in der Anthracen-Reihe 14) mu13 die Konzentration des 
Hexayl-Zustandes VI vom Iieduktionspotential des ihm zugrundeliegenden 
Chinons, d .  i .  des Maleini  ni ids ,  bestimnit werden. Dessen Reduktions- 
potential diirfte sehr klein sein, wahrscheinlich kleiner als das des Anthra- 
chinons. Deshalb ist nur eine geringe Konzentration von VI zu erwarten, 
die sich optisch nicht auffallend dokunientieren niiiflte. Irnmerhin diirfte 
der Zustand bei der Hydrierung zu 111 eine gewisse Rolle spielen. 

Bei Annahme der Formel IV ergaben sich neuartige Ausblicke auf die 
Konstitution anderer Porphyrin-Ikrivate. Auch die eigenartigen Erschei- 
nungen beim Eintritt von Metall in Porphyrine ( F i s c h e r  und Neumann') ,  
H a u r o w i t z  und Zirni5)) werden leichter verstandlich, wenn man Wechsel- 
wirkungen zwischen Metall und Radikalstellen anninimt. Beide Fragen sollen 
naher untersucht werden. 

12) 1). K a d u l e s c u  11. \', - l l e s a ,  B . 6 4 ,  2130 ! rg31] .  
l:') B.  .;Y, 2 8 j r  [ r g z j l .  14) 14;. C l a r ,  B. 63,  .joj r1932'. 


