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230. Felix Haurowitz : Absorption und Fluorescenz der Porphyrine 
in verschiedenen Losungsmitteln und Feinbau des Porphinrings*) . (Unter 

Mitarbeit von Franz Kraus und Gustav Appel.) 
[Aus d. Med.-&em. Institut d. Deutschen Universitat Prag.] 

(Eingegangen am 21. Mai 1938.) 

Porphyrinlosungen eignen sich infolge ihrer ungewohnlich intensiven und 
schmalen sichtbaren Absorptionsbanden ganz besonders zur Untersuchung des 
Einflusses von Losungsmitteln auf das Absorptionsspektrum. Vor Bhnlichen 
Untersuchungen, die an anderen Substanzen im Ultraviolett durchgefiihrt wur- 
den, hat man hier den Vorteil, daB auch jene Losungsmittel angewandt werden 
konnen, die im Ultraviolett absorbieren, z. B. Benzol, Anilin u.a.m. - Wir 
haben aus diesen Griinden die Absorpt ionvon Dimethyl -mesoporphyr in  
und von v e r s c h i e d e n e n  
I ,osungsmit te ln  und in einigen Sauren  untersucht; bei dieser Gelegenheit 
wurde auch die Fluorescenz gepriift. Das Verhalten der beiden Porphyrine 
war stets gleich, so daB die Ergebnisse gemeinsam erortert werden ktinnen. 

T e t r a  m e t h y 1 -ha  m a t  o p or p h y r i n in 31 

1) Verschiebung der  Absorp t ionsmaxima durch  verschiedene 
LGsungsmit t  el. 

Das Normalspektrum der Porphyrine in Hexan zeigt die schon oft 
beschriebenenl) Banden I, 11, I11 und IV und die Nebenbande Ia (A.Stesn2)). 
E r s e t z t  m a n  H e x a n  du rch  polare  Losungsmi t t e l ,  s o  wird d a s  
Maximum der  Bande  I (im Rot) regelmaoig nach  ki i rzeren Wellen 
verschoben,  d a s  Maximum der  Bande  IV (im Blau) regelmaBig 
nach  langeren  Wellen. Dadurch sinkt in allen polaren Losungsmitteln 
die Distanz zwischen Bande I und IV von etwa 130 mp in Hexan auf wesent- 
lich niedrigere Werte, in Anilin bis auf 115 mp (s. Tafel 1). Der Typus des 
Absorptionsspektrums bleibt gewahrt, da die Banden Ia ,  I1 und I11 nur 
geringere Verschiebungen erleiden. 

I n  den  apolaren  Losungsmi t te ln  Tet rachlorkohlens tof f  und  
Schwefelkohlenstoff werden a l le  s i ch tba ren  Absorp t ionsbanden  
nach  R o t  verschoben  (Tafel 1). Einen ahnlichen Befund hat bereits 
Scheib e3) bei-m Aceton erhoben; dessen CO-Bande wird durch alle polaren 
I&ungsmittel nach dem kurzwelligen Spektralende verschoben, nur durch 
CC1, nach dem langwelligen Gebiet. Tafell zeigt, da13 das Dipolmoment 
des Losungsmittels nicht von ausschlaggebender Bedeutung ist ; denn Benzol 
und Dioxan bewirken trotz geringen Dipolmoments die gleiche Verschiebung 
wie polare Gsungsmittel. Wahrscheinlich beruht dies auf den betrachtlichen 
Teilmomenten ihrer starren cyclischen Molekiile (vergl. Laue r  "). Dagegen 
sind die Molekiile des Tetrachlorkohlenstoffs und des Schwefelkohlenstoffs 
deformierbar (Scheibe,  a. a. 0. S. 180), so daB ihre polaren Atome keine 
wesentliche induzierende Wirkung ausuben. 
- 

*) V. Mitteil iiber Porphyrine u. ihre Metallsalze. - IV. Mitteil. s. B. 68, 1795 

1) Clar  u. H a u r o w i t z ,  B. 66, 331 [1933]. 
z, Ztschr. physik. Chem. (A) 170, 337 [1934]; 174, 81, 321 [1935]; 176, 405; 156, 

3) Handb. d. chem. Physik 9, Abt. 111, 175 [1936]. 
*) L a u e r  u. H o r i o ,  B 69, 130 [1936]. 

[1935]. 

81 ; 177, 40, 165, 365, 387; 178, 161 ; 179, 275 : 180, 131 119371. 
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Tafel 1. 
A b s o r p t i o n s m a x i m a  d e r  P o r p h y r i n e  i n  verschiedenen  Losungsmi t te ln  (in mp). 
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Die gegensinnige Verschiebung der Banden I und IV durch 
polare Losungsmittel ist bemerkenswert, weil die Banden I, 11, I11 und I V  
auf einen gemeinsamen Chromophor zuriickzufiihren sind. 

Hel ls t romS),  der als erster versucht hat, das Porphyrinspektrum zu deuten, hat 
mehrere verschiedene Absorptionselemente als Ursache der Hauptbanden angenommen. 
Gemeinsam mit Clar') haben wir spater festgestellt, daB die Banden I-IV beisalzbildting 
der basischen Pyrrol-N-Atome oder bei koordinativer Bindung von Metal1 an die Pyrrol- 
N-Atome gemeinsam verschwinden und durch neue Banden eines anderen Typus ersetzt 
werden. Wir beziehen daher die Banden I-IV auf ein gemeinsames Absorptionselement, 
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&) Ztschr. physik. Chem. (B) 12, 353 [1931]. 
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das die Pyrrol-N-Atome des Porphinkerns enthalt. Diese Anschauung wurde wesentlich 
gestiitzt, als H a u s s e r ,  K u h n  u. a . 3  fanden, daB die Abstande der Banden I ,  11, I11 
und IV annahernd den Abstlnden 1570 und 1230 cm-l entsprechen, die sie bei Polyen- 
banden gefunden hatten; H a u s s e r  und Kuhns)  beziehen die Banden 11, I11 und IV 
auf iiberlagerte Schwingungen der Bande I. Bande I (im Rot) wird als Grundbande 
angesehen, weil dort Absorption und Emission bei gleichen Wellenlangen erfolgen. 

Wir sehen die Bande I im Rot mit Hausser  und Kuhns)  als Grund- 
bande der Porphyrine an und fiihren nach den von Scheibe  (a. a. 0 . 3 )  S. 178) 
entwickelten Vorstellungen deren Blauverschiebung durch polare L6sungs- 
mittel auf eine Deformat ion  der  absorb ierenden  Atomgruppen durch 
die Molekiile des Losungsmittels zuruck. Die Blauverschiebung von Bande I 
m a t e  bei unverhderten Kernabstanden von einer Blauverschiebung der 
Banden 11, I11 und IV begleitet sein. Es scheint jedoch, daS durch die 
induzierende Wirkung polarer Losungsmittel die Bindungen bzw. die Kern-  
a b s t a n d e  der  be te i l ig ten  Atome ve rande r t  werden, so daB die Ab- 
stande der uberlagerten Schwingungsfrequenzen abnehmen ; dies geht deutlich 
aus folgendem Vergleich hervor : 

Dimethyl -mesoporphyr in-  B a n d e n  : I I1 I11 IV 
v = 16000 17600 18900 20200cm-1 

v = 16100 17650 18750 19800 cm-1 
{ A v  = 1600 1300 1800 

{ Av = 1550 1100 1050 

in Hexatl 

in Chloroform 

Durch die Abnahme der  F requenzabs t ande  von 1600 auf etwa 
1500 und von 1300 auf 1000-llOOcm-l riicken die Banden 11, I11 und IV 
naher an Bande I heran; dadurch werden sie nach Rot verschoben; die Ver- 
schiebung ist bei Bande I1 naturgemao gering, bei Bande 111 starker und 
bei Bande IV so stark, daG sie die oben erwahnte Blauverschiebung iiber- 
trifft und s ich a l s  Rotverschiebung auSer t .  

2) S olv a t a t ion ,  S alz  b i ldun  g u n  d I, ic h t a b s or p t i on 
der  Porphyr ine .  

Die Verschiebung der Absorptionsmaxima durch polare  Liisungs- 
m i t t e l  ist von keiner  wesent l ichen Verbre i te rung  oder  E rn ied r i -  
gung  de r  Absorp t ionsmaxima begleitet (s. Abbjld. 1). Nur in Wsungen 
der Alkohole CH,OH bis C,H,,OH werden die Banden weniger scharf, so daS 
sich das Maximum der schwachen Bande I a  nicht mehr deutlich messen lieB 
(Tafel 1). Aus der Scharfe der Absorptionsbanden in polaren I,osungsmitteln 
muB man schlieBen, daS die fa rbgebenden Gruppen  der  Porphyr ine  
den I$sungsmittelmolekiilen nicht unmittelbar zuganglich, daS sie n ich t 
so lva t i s i e r t  s i n d ;  darauf haben bereits Weyl  und Kreidl7) beim Chloro- 
phyll hingewiesen. Wir beziehen daher die Verschiebung der Absorptions- 
maxima nicht auf StoSe zwischen den farbgebenden Gruppen und Losungs- 
mittelmolekiilen (Lorentzsche StoSdampfung), sondern auf eine reine Feld- 
wirkung der I,ijsungsmittelmolekiile (St ark-Effekt) (vergl. hierzu Brieglebs)). 
-. 

E, Ztschr. physik. Chem. (B) 29, 363 ff. [1935]. 
7) Naturwiss. 21, 478 [1933]. 
8 )  ,,Zwischenmolekulare Krafte", Stuttgart 1937, S. 159. 
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Aus der Loslichkeit der Por- 
phyrine darf mannicht aufeinesolva- 
tation ihrer farbgebenden Gruppen 
schlieaen; die Loslichkeit beruht 
fast ausschliealich auf einer Sol- 
vatation polarer @-standiger Seiten- 
ketten; denn Porphyrine, denen PO- 
lare Seitenketten fehlen, zum Beispiel 
Oktamethyl-porphin, sind nahezu 
unloslich. In den beiden von uns 
untersuchten Porphyrinen haben 
die polaren Seitenketten die Kon- 
stitution -CH,. CH,. CO,H und 
-CH,. CH,OH; aus Beobachtungen 
von Schumms),  H. FischerlO), 
Stern') und aus eigenen Beobach- 
tungen geht hervor, daB derartige 
Seitenketten keinen wesentlichen 
Einflun auf den Typus des Ab- 
sorptionsspektrums haben ; denn 
ihre polaren Gruppen -COOH und 
-CH,OH sind durch Methylen- 

Abbild. 1. Absorptionsspektrum des Tetramethyl- 
hhatoporphyrins in Benzol (-A-), Schwefel- 
kohlenstoff (-D-), Chloroform (-A -) und 

Tetrachlorkohlenstoff (-M-). 

gruppen vorn Porphinkern getrennt. 
Daher gleicht das Absorptionsspektrum der von uns untersuchten Porphyrine sehr 
weitgehend jenem des Atioporphyrins, dem die polaren Seitenketten fehlen. 

Abbild 2. Absorptionsspektrum des Dimethyl- 
mesoporphyrins in Methanol-HC1 (- - - - ) ; 
dasselbe nach Einwirkung vod Maleinsaure- 

anhydrid (- 1. 

In Mineralsauren sind die 
Porphyrine, wie schon aus Wil l -  
s t a t  t e r  s grundlegenden Unter- 
suchungen hervorgeht, verhdtnis- 
maSig leicht loslich. Hier ist 
Sa lzb i ldung und echte Solvata- 
tion der farbgebenden basischen 
N-haltigen Gruppen anzunehmen. 
Dem entspricht ein vollkommen 
verandertes Absorptionsspektmm, 
das an Stelle der 4 scharfen sicht- 
baren Banden 2 weniger scharfe 
Banden im Griin aufweist (vergl. 
Abbild. 2 und Tafel2). Ein an- 
liches Spektrum haben wir auch 
in Ameisensaure, in Milchsaure 
und in Phosphorsaure beobachtet, 
warend  in der schwachen Vale- 
riansaure das typische 4-bandige 
Spektrum der undissoziierten Por- 
phyrine auftritt ; in Eisessig wurde 

ein Mischspektrum beobachtet { Tafel 2).  Durch Uberfiihnrngsversuche 
konnten wir bestiitigen, daB in mineralsaurer Ikisung die Porphyrine 
als Kationen vorliegen, z. B. in HCl als Porphyrinium-chloride; daraus 

9) Abderha ldens  Handb. d. biol. Arbeitsmeth. 4, 1439 119271. 
10) Zahlreiche Arbeiten in A. 426 f f .  
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Tafel 2. 
A b s o r p t i o n s m a x i m a  der  P o r p h y r i n e  i n  verschiedenen  Sauren.  

I I Tetramethyl-hamato- Dimethyl-meso- Losungsmittel porphyrin porphyrin 
I I 

Konz. Schwefelsaure . . . . . 
83-proz. Phosphorsaure . . . 
Ameisensaure . . . . . . . . . . . 
Milchsaure . . . . . . . . . . . . . . 
Essigsaure . . . . . . . . . . . . . . 
Valeriansaure . . . . . . . . . . . 

601, 556 
594 (5754, 551 
593 (572). 551 
592 (572), 551 
622,595 (571), 553, 529, 495 
624, 597, 570, 529, 500 

594, 550 
593, 550 
590 (571). 548 
590 (570), 549 
592 (572), 549 
622, 561, 526, 497 

geht hervor, da13 die farbgebenden Gruppen trotz ihrer raumlich geschiitzten 
Lage den kleinen 'H-Ionen zuganglich sind und mit ihnen unter Salzbildung 

reagieren : 
\ \ +  

/ / 
Nf HC1+ NH + [CI] -. 

3) Fluorescenz de r  Porphyr ine  u n d  Fluorescenzloschung.  
In den meisten Liisungsniitteln zeigten die beiden untersuchten Porphy- 

rine intensiv rote Fluorescenz und die von Dh6r611) und von Stern12) be- 
schriebenen Emissionsbanden. Die Fluorescenz wird du rch  Methyl -  
jodid u n d  du rch  Bromoform ge loscht ,  du rch  Athylenbromid  
wesent l ich abgeschwacht .  Dabei handelt es sich um echte Loschung 
der Fluorescenz durch zwischenmolekulare Wechselwirkung, nicht etwa um 
Absorption der erregenden ultravioletten Strahlung. Die stark loschende Wir- 
kung der Jodverbindung, die schwachere Wirkung der Bromverbindungen 
und die Unwirksamkeit von Chlorverbindungen (s. Tafel 1) sind offenbar 
darauf zuriickzufiihren, da13 die Deformierbarkeit der Halogenatome in der 
angefiihrten Reihenfolge abnimmt , und damit auch die Wechselwirkung 
zwischen ihren Molekiilen und den angeregten Farbzentren der Porphyrine. 

Auch durch Ni t robenzol  und N i t r o t o l u o l  wird die Fluorescenz der Porphyrine 
geloscht, durch A n i l in  und durch S c h w e f el ko h 1 ens t of f wesentlich abgeschwacht. 
Es 1a5t sich leicht nachweisen, daQ diese Losungsmittel die Fluorescenz enegende 
Strahlung absorbieren; ob neben dieser Behinderung der  F luorescenz  auch noch 
L6schung durch zwischenmolekulareWechselwirkung anzunehmen ist, bleibt unentschieden. 

4) Farbgebende  Gruppen  und  Fe inbau  der  Porphyr ine .  
Porphyrine verhalten sich trotz ihrer zahlreichen Doppelbindungen wie 

a r o m a t i  s c h e und nicht wie ungesattigte olefinische Verbindungen. Sie 
werden weder durch Na2S20, noch durch Pd-Asbest und Wasserstoff in 
alkalischer Losung hydriert (Conantl3)) ; durch Brom entstehen Perbromide, 
welche unter Abspaltung von Brom leicht wieder in Porphyrine iibergehen 
(H. Fischer14)). Mit dem aromatischencharakter der Porphyrine16) stimmt es 

11) Dh6r6 u. a,, Compt. rend. Acad. Sciences 179, 351 [1924]; 190, 1499 [1930]; 

12) S t e r n  u. Molvig, Ztschr. physik. Chem. (A) 176, 38 119351; 176, 209 [1936j. 
13) Journ. Amer. chem. SOC. 62, 1233 [1930]. 
la) H. Fischer  u. P. H a l b i g ,  A. 460, 151 [1926]. 
15) H a u r o w i t z ,  Clar ,  H e r m a n n ,  K i t t e l  u. Miinzberg,  B. 68, 1795 [1935]. 

202, 442 [1936]. 
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iiberein, daS das Absorptions-Spektrum des salzsauren Mesoporphyrin-esters 
in Chloroform auf Zusatz von Antimontrichlorid nicht wesentlich verandert 
wird ; wir haben weiter festgestellt, dal3 Dimethyl-mesoporphyrin beim 
Schmelzen mit Maleinsaure-anhydrid unverandert bleibt. Diese geringe 
Beeinflussung des Elektronensprunges durch chemische Agenzien und die 
Scharfe der Absorptionsbanden in polaren Liisungsmitteln zeigen, daB die 
farbgebenden Gruppen der Porphyrine raumlich geschiitzt sind 
(H. Fischerla)); dies geht auch daraus hervor, daS bei dffnung des Porphin- 
rings und mergang des Porphins in ein ,,Bilin" die scharfen Absorptions- 
und Emissionsbanden verloren gehen (Stern")). 

Wahrend die 4 sichtbaren Absorptionsbanden der Porphyrine bei Salzbildung oder 
bei koordinativer Bindung von Metallatomen vollkommen verandert werden, bleibt die 
bei 400-410 my gelegene intensive Absorptionsbande bei diesen Reaktionen nahezu 
unverandert erhalten. Aus diesem Grunde hatten wir mit Clar l )  i n  d e n  P o r p h y r i n e n  
2 verschiedene  Chromophore  angenommen: 1) das N-haltige basische System 
inmitten des Porphinringes als Ursache der Banden I-IV und 2) die geschlossene 
Xonjugation von 10 aromatischen Doppelbindungen als Ursache von Bande V. Nun geht 
aus alteren Versuchen von D h 6r 6 la) und aus unseren oben beschriebenen Versuchen 
hervor, da9 die rote Fluorescenz, welche zweifellos dem Chromophor der Bande I zuzu- 
schreiben ist e), auch durch Absorption ultravioletter Strahlung herbeigefiihrt werden 
kann. Man mu9 daraus schlieDen, da9 die beiden von uns angenommenen absorbierenden 
Systeme miteinander gekoppelt sind; offenbar kann das System der aromatischen Doppel- 
bindungen das aufgenommene Quant kurzwelliger Strahlung an den basischen N-haltigen 
Chromophor weitergeben und auf diese Weise einen Elektronensprung rnit Emission 
roter Strahlung herbeifiihren. Die Kopplung der beiden absorbierenden Systeme ist 
chemisch begriindet ; denn sie sincl ohne Zwischenschaltung von CH,-Briicken unmittelbar 
miteinander verbunden (vergl. hierzu Kremannlm)) .  

Will man aus diesen Ergebnissen Ruckschlusse auf den Feinbau des  
Porphinkernes ziehen, so muI3 man von der durch H. Fischer gesicherten 
Formel I des Porphingerustes ausgehen; in dieser Formel, deren Gehalt an 
H-Atomen durch calorimetrische Messungen A. S t  er mu)) gestutzt wurde, 

blieb zunachst die Lage der Doppelbindungen und der Imino-N-Atome unge- 
Hart. Auf Grund des aromatischen Verhaltens der Porphyrine haben wir 
mit Clar') Formel I, welche 11 Doppelbindungen enthdt, durch Formel I1 
mit 10 konjugierten Doppelbindungen und 2 Radikalstellen ( X )  ersetzt. 

l6) H. F i s c h e r ,  Oppenheimers  Handb. d. Biochem.. Erg.-Bd. I, 253 [1933]. 
17) S t e r n  u. P r u c k n e r ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 180, 25 [1937]. 
18) Dher6 u. Aharoni ,  Compt. rend. Acad. Sciences 190, 1499 [1930]. 
lo) ,,Physik. Eigenschaften u. chem. Konstit.", Dresden u. Leipzig 1937, S. 114. 
*") A. 506, 295 [1935]. 
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Gegen unsere Biradikalformel mit 10 konjugierten Doppelbindungen hat S t e r n  "') 
eingewandt. da5 die Serienregel von Clar  nicht zutreffe, da5 sich Ni-Porphyrin-Salze 
entgegen unserer ersten Beobachtung als diamagnetisch erwiesen hatten, und da5 die von 
uns geiibte Anwendung der Goldschmidtschen Ionenradien unzulassig sei. Es scheint 

H 
H 

/ x  

TN N- 

A C D E F 

uns jedoch, daI3 keiner dieser Einwande den Kern unserer Anschauung trifft; Formel I1 
griindet sich weder auf die Serienregel von Clar  noch auf die magnetische Suszeptibilitat 
des Ni-Porphyrins, noch auch schliedlich auf die Goldschmidtschen Ionenradien. 
Aus den letzteren war lediglich geschlossen worden, da5 die durch Metal1 ersetzbaren 
Imino-H-Atome 2 einander gegeniiber liegenden Pyrrolringen angehoren miissen ; zu der 
gleichen Anschauung ist nach uns auf anderem Wege auch Stern%') gelangt, so daO 
diesbeziiglich kein Gegensatz besteht. 

Wegen des Fehlens von Isomeren bei den Porphyrinen und wegen der 
Gleichwertigkeit der 4 Pyrrolringe haben wir spater16) Mesomerie zwischen 
den Grenzzustanden A und B angenommen. Auf Grund der Arbeiten von 
E i s t e r t  und ArndtZ2) sind aber auch die zwitterionischen Zustande C, D, 
E und F in Betracht zu ziehen, die durch Elektronenpaar-Wanderung inein- 
ander iibergehen konnen. D i l they  und WizingerZ3) haben gezeigt, daI3 
derartige ionoide Zustande besonders intensive Lichtabsorption herbeifiihren. 

Warend  A und B wegen der unpaarigen Einzelelektronen ( X )  para- 
magnetische Suszeptibilitat aufweisen konnten, miissen die Zustande C bis F 
diamagnetisch sein. Da wir mit K i t t  elZ4) bei Porphyrinen diamagnetische 
Suszeptibilitat gefunden haben, diirften die Zustande C, D, E und F vor A 
und B bevorzugt sein. Es ist anzunehmen, daIj bei 8 apolaren Substituenten 
in den 8 P-Stellen die Zustande C, D, E und F gleichwertig sind; der Schwer- 
punkt der beiden nicht lokalisierten Elektronen lie@ dann in der Mitte des 
Porphingeriistes; daher sehen wir Formel  I I I a  a l s  bes t en  Ausdruck  f u r  
den  Porph in r ing  an. Formel IIIa bringt die Gleichwertigkeit der 4 Pyrrol- 
ringe, den aromatischen Charakter und die Symmetrie des Porphinrings zum 
Ausdruck; i n  der klassischen Schreibweise ware sie durch 111 b darzustellen. 

X 
IIIa. I I Ib .  

**) Ztschr. physik. Chem. (A) 175, 405 [1936]. 
22) B. 69, 2381, 2396 [1936]. 
23) Wizinger ,  ,,Organkche Farbstoffe", Berlin 1933, S. 12. 
24) H a u r o w i t z  u. K i t t e l ,  B. 66, 1046 [1933j. 
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I n  Formel I I I a  sind die nicht lokalisierten Elektronen. von Hiickel  auch als 
, .Elektronen zweiter Art" bezeichnet, in der Schreibweise von Hiickel") durch schrage 
Kreuzchen dargestellt. Formel I11 a scheint uns durch die rontgenographischen Unter- 
suchungen des Phthalocyanins, eines Tetra-aza-porphin-Derivates, wesentlich gestiitzt 
zu sein; Robertson*') und Linsteada7)  fanden im Phthalocyanin ebenen Bau des 
Ringsystems mit nahezu tetragonaler Symmetrie ; echte olefinische Doppelbindungen 
fehlten; die Distanzen zwischen je 2 (3-C-Atomen waren 1.38 A, entsprachen also a r o m a -  
t i schen  Bindungen, wahrend zwischen a- und @-C-Atomen nahezu einf ache  Bindungen 
mit Abstanden von 1.45-1.49A gefunden wurden. Ahnliches gilt zweifellos fur die 
Porphyrine ; denn aus der diamagnetischen Suszeptibilitat von Porphyrin-Nickelsalzen 
(PaulingP8), Klemm*@), H a u r o w i t z  u. KlemmJa)) mu13 man schlieoen, daB auch hier 
die 4 P y r r o l - N - A t o m e  i n  e iner  E b e n e  liegen. 

Wir haben die Befunde, die fur einen symmetrischen Bau des Porphinkernes nach 
I11 a und fur aromatische Doppelbindungen sprechen, so ausfiihrlich erortert, weil 
A. S t e r n a )  auf Grund seiner umfangreichen optischen Untersuchungen zu der ab- 
weichenden Anschauung gelangt, dd. den Porphyriwn For@ I mit festen unverander- 
lichen Doppelbindungen und verschiedener Struktur der 4 Pyrrolringe zuzuschreiben 
sei. Diese Auffassung stiitzt sich vor allem auf die Beobachtung, daB der normale 
, ,Atiotypus" des Porphyrinspektrums durch Einfiihrung einer CO-haltigen Atomgruppe 
in  @-Stellung oder durch Einfiihrung von 2 solchen Gruppen in  einander gegeniiber- 
liegende Pyrrolringe in einen abweichenden ,.Rhodotypus" iibergeht. wahrend be,i Ein- 
fiihrung von 2 CO-haltigen Atomgruppen in benachbarte Pyrrolringe des Porphingeriistes 
der Atiotypus erhalten bleibt. Es scheint uns jedoch nicht notwendig, aus diesem Grunde 
auf eine Verschiedenheit der 4 Pyrrolringe im Porphingeriist zu schliel3en. Es liegt vie1 
naher, anzunehmen, daB erst d u r c h  Einf i ihrung d e s  polaren  S u b s t i t u e n t e n  
d i e  Gle ichwer t igke i t  d e r  4 mesomeren Z u s t a n d e  C, D ,  E u n d  F aufge-  
h o b e n  wird, so daB der eine oder andere dieser Zustande bevorzugt wird. Dadurch wird 
eine Anderung des Absorptionsspektrums herbeigefiihrt. Gegen die von S t e r n  ver- 
fochtene Formel I sprechen neben den schon friiher erhobenen Einwanden ( H a u r o -  
w i t  z1) as)) die bereits erwahnten Rontgenogramme der Phthalocyanine, die keine Ver- 
schiedenheit der Pyrrolringe und keine olefinische Doppelbindung erkennen lassen, 
ferner der Umstand, daB die 4 Pyrrol-N-Atome i n  der Porphinring-Ebene liegenz7). 
Lagen echte Doppelbindungen vor, so miifiten die Pyrrol-N-Atome iiber oder u n t e r  
der Ringebene liegen. 

Beschreibnng der Versuche. 
1) Bes t immung d e r  A b s o r p t i o n s m a x i m a  : Kleine Mengen von Tetramethyl- 

hamatoporphyrin und von Dimethyl-mesoporphyrin wurden zu den in Tafell angefiihrten 
Losungsmitteln zugesetzt, bis die Losungen in 1 cm Schichtendicke die Absorptions- 
banden eben deutlich erkennen lieBen. I n  einigen Gsungsmitteln war gelindes Erwarmen 
notwendig. Die Loslichkeit des Mesoesters in Hexan und in Methanol war so gering, 
daB die Messungen zum Teil entfallen muaten (s. Tafel 1). Als MeDinstrument diente 
der Gitterspektrograph von Schumm.  Das Ergebnis der Messungen ist in Tafell wieder- 
gegeben. Tafel 1 enthalt auch die den physikalisch-chemischen Tabellen von L a n d o l t -  
Borns te in  und den Critical Tables entnommenen Dielektrizitats-Kontanten (D. K.), 
ferner die von Scheibea) und ron  Sidgwick31) angegebenen Dipolmomente p. 

9 Ztschr. Elektrochem. 43, 752 [1937]. 
26) Journ. chem. SOC. London 1936, 1195. 
1 7 )  L i n s t e a d  u. R o b e r t s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1936, 1736; L i n s t e a d ,  

Ann. Rep. Progr. Chem. 34, 374 [1938]. 
28) P a u l i n g  u. Coryel l ,  Proc. Nat. Acad. Sciences ??, 159 [1936]. 
*O) Angew. Chem. 48, 617 [1935]. 
30) I3. 68, 2312 [1935]. 31) Trans. Faraday SOC. 30,1934, Appendix. 



1412 Haurowitz.  [ Jahrg. 71 

Gegen Messungen am Tetramethyl-hamatoporphyrin hat  Sterna1) eingewandt, 
da9 dieses Porphyrin schwer rein darzustellen und leicht zersetzlich sei; wir haben jedoch 
Tetramethyl-hamatoporphyrin wegen seiner relativ hohen Loslichkeit nicht entbehren 
konnen und haben bei diesem Porphyrin und bei dem bestandigen Meso-ester parallele 
Ergebnisse erhalten; dies zeigt, da9 unter unseren Versuchsbedingungen keine Zersetzung 
eintritt, und da9 die Anwendung erlaubt ist. Daher sehen wir auch jene Messungen. die 
wegen Schwerloslichkeit des Meso-esters nur beim Tetramethyl-hamatoporphyrin durch- 
fiihrbar waren, als verlaidlich an. 

2) Fluorescenz-Loschung : Die nach 1) bereiteten Losungen wurden im Hg- 
Licht der Analysen- Quarzlampe (Hanau) untersucht. Das sichtbare Licht war durch 
das gefarbte Glasfilter ausgeschaltet, so daid als erregende Strahlung vorwiegend ultra- 
violette Hg-Strahlung diente. Die Fluorescenz einer Losung der Porphyrine in Methanol 
wurde auch nach Vorschalten einer 5 mm dicken Ciivette aus Klarglas untersucht; 
die Fluorescenz verschwand, nenn die Ciivette rnit Anilin, Schwefelkohlenstoff, Nitro- 
benzol oder Nitrotoluol gefiillt wurde ; sie blieb erhalten, wenn sie Methyljodid, Bromoform 
oder Athylenbromid enthielt. 

3) S a l z b i l d u n g  i n  S a u r e n :  Kleine Mengen der Porphyrine wurden zu den in 
Tafel 2 angefiihrten Sauren zugesetzt und die Absorptionsmaxima nach 1) bestimmt. 
Die sauren Losungen zeigten durchmegs orangerote Fluorescenz. Zu den uberfiihrungs- 
versuchen verwandten wir Atioporphyrin 111, da dieses Porphyrin keine sauren Seiten- 
ketten enthalt. Einer Losung von Atioporphyrin in Methanol (Merck) wurde mittelst 
feiner Capillare unter spektroskopischer Kontrolle die eben notige Menge n-HCl zugesetzt. 
Die Untersuchung der Losung im Hochspannungs-Uberfiihrungs-Apparat 16) ergab 
deutlich kathodische Wanderung des Farbstoffes. 

4) S p e k t r o p h o t o m e t r i e  : Losungen von Tetramethyl-hamatoporphyrin in 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und in Chloroform wurden im 
Hiif nerschen Spektrophotometer untersucht. Ihre Konzentration war bei der Unter- 
suchung im Rot m/2500, im Griin m/7500 und im Blau m/ZOOOO. Abbild.. 1 gibt die 
Logarithmen der molaren Extinktionskoeffizienten an. 

5) E i n w i r k u n g  v o n  Male insaure-anhydr id  : Vorversuche hatten ergebeii, 
da9 Hamin, Dimethyl-mesohamin, Dimethyl-mesoporphyrin und Tetramethyl-hamato- 
porphyrin beim Kochen rnit einer Losung von Maleinslure-anhydrid in Toluol oder beim 
Schmelzen rnit dem Anhydrid keine wesentliche Anderung ihres Absorptionsspektrums 
erleiden. 100 mg des krystallisierten Mesoporphyrin-dimethylesters wurden mit 0.5 g 
Maleinsaure-anhydrid in einem Metallbad von 150° zum Schmelzen erhitzt ; die Schmelze 
wurde durch Erwarmen in Wasser gelost, mit Soda kalt neutralisiert und das Porphyrin 
durch Essigsaure gefdlt. Das gewaschene und getrocknete Porphyrin wog 80 mg und 
bestand vorwiegend aus freiem Mesoporphyrin. denn es schmolz nicht beim Erhitzen 
auf 215O, hatte aber nach Verestern rnit Methanol-HC1 einen scharfen Schmelzpunkt 
von 212O. 

0.1 g des Mesoporphyrin-esters wurden rnit 0.15 g Maleinsaureanhydrid und 10 ccm 
Toluol 20 Min. gekocht, das Toluol durch Evakuieren entfernt und das Maleinsaure- 
anhydrid durch heiaes Wasser ausgezogen. Der krystalline Riickstand war unverandertes 
Dimethyl-mesoporphyrin vom Schmp. 211O. Es wurde in 1 % HU enthaltendem Methanol 
g e l k t  und spektrophotometriert. Die in Abbild. 2 dargestellte Absorptionskurve gleicht 
fast vollkommen jener des unbehandelten Ausgangsmaterials. 




