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254. uber Enolderivate der Chlorophyllreihe . 
Darstellung von 132, 173-Cyclophaophorbid-enolen 

Vorlaufige Mittcilung 

von Heinz Falkl), Georges Hoornaerte), Hans-Peter Isenrings) 
und Albert Eschenmoser 

Organisch-chemischcs Laboratorium der Eidg. Tcchnischcn Hochschule, Zurich 

(8. X. 75) 

Enol derivatives in the chlorophyll series. Preparation of 13~,173-~yclopheophorbide 
enole. Summary. 13~,173-Cyclopheophorbide enols have been prepared as model systems for 
studying the effect of ring E enolization upon the properties of chlorophyll derivatives. 

Die Moglichkeit, dass im Chlorophyll a (1) und in seinen Derivaten, das @-Keto- 
estersystem des isocyclischen Ringes in die Enolform iibergehen kann, ist die Ursache 
einer Reihe von Eigenheiten im chemischen Vei halten dieses Verbindungstyps [Z]. 
Solche Enole bzw. entsprechende Enolate werden als Zwischenprodukte beim 
Molisch’schen Pliasentest 131, b i  oxydativen Veranderungen des isocyclischen Rin- 
ges :2a], beim leicht erfolgenden H/D-Austausch an diesem Ring L5j [6j sowie bei der 
konfigurativen Aquilibrierung dcs @-Ketocstersystems [6] angenommen. Das Keto/ 
Enol-Gleichgewicht liegt nacli Refunden insbesondere von Kutz et ul. ‘Zb] [6] bei 
allen bisher angetroffenen Derivaten der Chlorophyllreihe praktisch vollstandig auf 
tlcr Seite der @-Ketoester4) ; deshalb gibt es bislang keine direkten Beobachtungen 
der physikalischen Eigenschaften freier Enolderivate des Typs 1 a. Kurzlich liaben 
Scheer & Katz [9] uber die Bildung und spektroskopische Beobachtung von peripheren 
Enol-Magnesiumkomplexen des Phaophytins a (1; M = 2H) und des Methylphao- 
phorbids a (2) in Losung berichtet. Dies veranlasst uns, Resultate eigener Untersu- 
cliungen iiber enolisierte Chlorophyllderivate in dieser und in der nachstehenden 
.4rbeit [S] in vorlaufiger Form mitzuteilen. 

Ausgangspunkt unsxer Versuche war die uns im Zusarnmcnhang mit den1 poten- 
tiellen Konstitutionsproblem P7005) interessierende Frage nacli den spektroskopischen 
Eigenschaften sowie dem chemischen und phatochemischen Redoxverhalten im 

1) Postdoktorat ETH (1971). 
2) Postdoktorat BTH (1970). 
3) 

4) 

Auszug aus cincm Tcil dcr Promotionsarbeit il j .  
Die Chlorophyllc a‘ und b’ sind nach Katz et al. [GI)] die im Ringc E epimercn Chlorophylle 
a und b. Die Argumente von Hynnilzelz [7], wonach sie die Enolformen der Chlorophylle a 
und b sein sollcn, sind nicht stichhaltig. Dic spektroskopischcn Eigenschaften des von uns 
dargcstellten 13~-~esrnethoxycarbo~i~l-17~-drsoxy-l3~, 17~-cvclo-chlorophyllid a-cnols [8] 6) 

bestatigen dic Arguniente \-on Katz et al. [6b;. 
ti’ber pflanzliche und baktcrielle Reaktionszcntrcn-Chlorophylle vgl. u. a. [4]. 5) 
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Ringe E enolisierter Chlorophyllid-Systeme. Als strukturell und praparativ nachst- 
liegende Modelle, von denen solche Information erwartet werden konnte, zielten wir 
Verbindungen des Typs 36) an. Sowohl aus einer Extrapolation der bekannten Er- 

e) Derivate des 13~-Desmethoxycarbonyl-l73-desoxy-l3~, 173-cyclo-phaophorbids a. Wir ver- 
wenden hier die von einer vorbereitenden IUPAC-Nomenklaturkommission (Leitung R. Bon- 
nett, London) empfohlene Numerierung porphinoider Systeme gemass Formelbild A. Zur 
Orientierung gibt Formelbild B die klassische (Fischer'sche) Art der Numerierung. 

dw 13' 

172 V3 

Formelbild A 

7' 7- 

Formelbild I3 
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scheinung, wonach p-Diketonsysteme einen hoheren Enolisierungsgrad aufweisen als 
entsprechende 8-Ketoester, wie auch wegen der konstitutionell erzwungenen cisoiden 
Anordnung der beiden Carbonylgruppen, durfte fur solche Derivate ein auf der Seite 
der Enolform 3 a, b liegendes Tautomerie-Gleichgewicht erwartet werden. Detail- 
unterschiede in den Chromophoreigenschaften, wie sie sich durch den Ersatz der 
8-Ketoester-Enolstruktur durch jene eines #?-Diketons ergeben wurden, waren in An- 
betracht der bisherigen Unkenntnis uber freie Chlorophyllenole in Kauf zu nehmen. 
Der fur die Chlorophyllreihe neuartige Strukturtyp 3 konnte sowohl ausgehend von 
Phaophytin a und b, wie auch in der Bakteriochlorophyll-Reihe praparativ herge- 
stellt werden. Die vorerst als metaZZjkie Derivate (132, 173-Cyclophaophorbide6)) in 
krjstalliner Form isolierten Verbindungen liegen in Losung alle als stabile, freie EnoI- 
formen vor. Wir beschreiben hier die Methode ihrer Darstellung ; uber eine Losung 
des Problems ihrer Uberfuhrung in entsprechende Magnesium-Zentralkomplexe 
orientiert die nachstehende Mitteilung [S]. 

Schema 2 

a) 17kl(3,4mmol) 0 5 mmol 4 in [CH&Si2NNa 15ml THF + @ 

b)NaHzPQ /yO/CH2C12/ 0. 
dfiltration in CH2C12 durch ..-- \ , / 
dKristallisation aus 

in Benzol I unter Argon 
R T I  ca. 2.5 min. 

> 

Cellulose - Silicagel 
4 

CH2ClZ/Benzol (Ausb. bis 0 O=,' 73%, kristallin isoliert 1 
4 5 

Offensichtlicher praparativer Zugang zum Strukturtyp 3 ist die Dieckmann-Kon- 
densation an entsprechenden Pyrophaophorbid-estern. Umfassende, in der Phaophor- 
bid a-Reihe durchgefiihrte Entwicklungsarbeiten zeigten, dass der praparative Erfolg 
dieser Ringschlussreaktion weitgehend von den Reaktionsbedingungen und der 
Arbeitstechnik abhangt . Grund hiefiir ist vorab die hohe Empfindlichkeit des prima- 
ren (mehrfach deprotonierten) Cyclisationsprodukts und zudem die geringe Bestan- 
digkeit des freigesetzten Enols bei chromatographischen Trennoperationen. Erfolgs- 
voraussetzung ist ein soweit einheitlicher Reaktionsablauf, dass die direkte Kristalli- 
sation des Enolderivats aus dem aufgearbeiteten Reaktionsrohprodukt moglich wird. 
Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen, die dies in befriedigendem Ausmass 
erlauben, sind im Schema 2 am Beispiel der Herstellung des Cyclophaophorbid-enols 5 
aus Methylpyrophaophorbid a (4) 7) angegeben. Beim Einspritzen einer entgasten, 0,2 M 

7) Dargestellt aus Methylphaophorbid a [lOa] durch Erhitzen in Pyridin wahrend 4 Tagen auf 
100" im Bombenrohr (Ausbcute 85%; vgl. [ll]). Ober eine neuere und einfachere Methode 
(90miniitiges Erhitzen auf 200" in Collidin) vgl. [12]. - Das zur Bereitung von Mcthylphao- 
phorbid a (und b) benutzte Phaophytin a/b-Gemisch [lo] ist uns in grossziigigster Weise von 
Prof. H .  H .  Tnhoffen (TU Braunschweig) zur Vcrfiigung gestellt worden. Uber die experimen- 
tcllen Einzclhcitcn der Trennung des Phaophytin-Gemisches :lob] und der Darstellung von 

-. 

4 vgl. [l], S .  74-85. 
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benzolischen Losung von uberschussigem Xatrium-hexamethyldisilazanat 1131 zu 
einer ca. 0,031~ entgasten Losung von 4 in THF bei Raunitemperatur unter Argon 
und striktem Luftausschluss erfolgt die Dieckmann-Kondensation praktisch momen- 
tan; entscheidend fur eine gute Ausbeute an 5 ist eine nach beendigter Basenzugabe 
(2-3 Min.) unverziigZich einsetzende und sehr rasche Aufarbeitung des Reaktions- 
gemisches durch Einguss in eine eisgekiihlte wasserige (Primarphosphat-) Puffer- 
losung unter gleichzeitigem Ausschutteln mit hfethylenchloridg). Dabei gelingt es, 
metallisch gliinzende, blaufarbene Kristalle von spektroskopisch und dunnschicht- 
chromatographisch einheitlichem 5 in Ausbeuten bis zu 73% zu gewinnen. 

Die Konstitutionszuordnung fur 5 ergibt sich aus den analytischen und spektro- 
skopischen Daten (vgl. Tabelle) , wie auch aus dem chemischen Verhalten. Vorab weist 
das 1R.-Spektrum anstelle der Keton- und Estercarbonylbanden des Edukts 4 (1688 
und 1732 cm-1) eine intensive Absorptionsbande bei 1.656 cm-1 auf, wie es fur ein 
enolisiertes /I-Dicarbonylsystem zu erwarten ist 9). Die Bande der Hydroxylgruppe ist 
nicht erkennbar, was fur ein cis-/I-Diketon-enol nicht uberrascht [15]. Zu erkenneii 
gibt sich das chelierte Hydroxylproton jedoch eindeutig im lH-NMR-Spektrum, wo 
ein scliarfes Singulett um 12,95 ppm auftritt, welches - zusammen mit einein uin 
- 2,40 pprn liegenden (?u'H)-Signal - bei Zugabe von Deuteriomethanol zur Deuterio- 
chloroformlosung sofort verschwindet [16j. Samtliche iibrigen Signale bzw. Signal- 
gruppen lassen sich in Anlehnung an die von C h s s  und Katz [17] [Z b] vorgenommene 
Interpretation des 1H-NMR.-Spektrums von Metliylphaophorbid a zwanglos zuord- 
nen (vgl. Tabelle); instruktiv sind dabei - abgesehen vom Fehlen eines Methoxy- 
carbonylsinguletts - die Abwesenheit eines Signals, das dein Ring E-Methinproton- 
signal einer /?-Diketonform entsprechen wiirde, sowie die gegenuber Evlethylphaophor- 
bid a urn 0,9-1,7 pprn nach hoherem Feld verschobene Lage der Signale der drei 
mesostandigen Chromophorprotonen. Das Massenspektrum bestatigt das Molekular- 
gewicht durch einen intensiven Molekularpik (516), und die Ergebnisse von Moleku- 
largewichtsbestimmungen durch Differential-Dampfdruckosmometrie10) in Methylen- 
chlorid (Konzentrationsbereich 3,5 - 10-3 bis 1,5 - 10-4 mol/l) weisen darauf hin, dass 
man fur dieses Losungsmittel ab Konzentrationen von ca. 1,5 * 10-4 mol/l bei Raum- 
temperatur rnit dem Vorliegen des einheitlichen Monomeren rechnen darf. 

8) Entgssung dcr Edukt- und Keagcnslfisung nach der Einfriertcchnik; gesattigte Pufferl6sung 
(100 ml + 100 ml Eiswasser) sowie Mcthylenchlorid (400 ml) vor Gebrauch rnit Stickstoff 
gcsptilt und mit Spatclspitzc Ascorbinsaurc versetzt. Farbumschlage: dunkclgrau + moos- 
griin nach Beginn der Bascnzugabe, --+ schmutziggelb unmittclbar vor Rcaktionsabbruch, 
3 grfm beim Ausschtitteln. Erfolgslrontrolle durch DC. (Cellulose auf R1-liolien, Merck; 
Hexan/Aceton/Propanol 100: 10: 0,45) : kcin Eduktfleck urn Rf 0,5, einheitliclier Produkt- 
fleck Rf 0,4 und Ncbenprodukt-Startfleck. Letzterer abwesend nach Filtration durch (Cellu- 
lose)o/Silicagel-Sandwich (4 g mit 0,6 ml gcsattigter NaHzP04-Liisung + 5 ing Ascorbinsaurc 
desaktiviertes Silicagel 60 MevcR, iiber- und unterschichtct niit je 5 cm x 5 cni 3 Cellulose 
C F  11 Whatman), rasch eluiert mit ca. 1 1 Methylenchlorid. Kristallisation unter Argon aus 
Methylenchlorid/Benzol 1 : 5 durch Einengen im Vakuum. Detaillierte Arbeitsvorschrift in 
[l], S. 86-95. 

9 )  In der Literatur findet sich z. B. das strukturell weitgehend nnaloge Enol cines alicyclischen 
Bicyclo[5, 3,0]-/3-diketons [14] rnit eincr 1R.-Carbonylbandc bci 1658 cm-1. 

10) Vgl. [MI. Wir danken Herrn Prof. W. Simofz (ETH) fiir dic Moglichkcit, tlicse Bestimmungen 
in seinem Laboratorium durchzuffihren. 
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Fig. 2. UV./VIS.-S+ektrum van 5 in  Pyridilz (entgast; c = 1,18 - 10-5 mol/l) und (punktiert) nach 

Zugabe von Lithiumjodid (2,16 mg pro 1,3 ml) ; vgl. Tabelle 

Fig. 1 zeigt das UV./VIS.-Spektrumll) von 5 in Methylenchlorid in Gegeniiber- 
stellung zu jenem des Methylphaophorbids a. Charaktenstisch fur das Spektrum des 
Enols sind die bathochrome Verschiebung der langstwelligen Absorptionsbande urn 
21 nm, die von einer Verbreiterung dieser Bande begleitete Verringerung ihrer mola- 
ren Extinktion, das Entfallen der relativ scliwachen Absorptionsmaxinia urn 500 nrn 
sowie eine tiefgreifende Anderung der Bandenstruktur im Soretbereich. Diese Struk- 
turanderung lauft in Richtung auf das Spektrum eines Phasentest-Zwischenprodukts 
i:2a] ; doch unterscheidet sich das Spektrum des freien Enols noch sehr deutlich von 
jenem eines entsprechenden Enolats. Der Phasentest ist erwartungsgemass positiv; 

11) Bci zunchmcnd hahercr Konzentration (2 + lO-6-+ 3,5 - 10-3 mol/l in CH2Cla) verschiebt sich 
die Lage dcs langstwelligen Absorptionsmaximums von 687,9 nm schrittweise auf 688,6 nm, 
begleitet von einem Abfall des molaren Extinktionskoeffizicnten urn 24%. In Benzol, Pyridin 
und DMSO (1,O-3,2 - 10-5 mol/l) sind die Spcktrcn, von geringfugigen T7erschiebungcn und 
Intensitatsanderungen abgesehen, gleich (vgl. Fig. 2 und [l]). 
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die UV./VI S.-Spektren der Phasentest-Zwischenprodukte von 5 und Methylphao- 
phorbid a sind dabei weitgehend ahnlich12). Die UV./VIS.-spektroskopischen Kon- 
sequenzen des Ubergangs vom Protonchelat zum Lithiumchelat werden durch Fig. 2 
illustriert. Pyridin vermag nicht - wie die ubereinstimmung des Spektrums in diesem 
Losungsmittel mit jenem in Methylenchlorid zeigt - das Protonchelat 5 zu deproto- 
nieren ; gibt man jedoch Lithiumjodid zur Pyridinlosung, wird das Chelatproton 
offenbar durch Lithium ausgetauscht, wobei ein phasentestahnliches Spektrum re- 
sultiert. Zugabe von Tetrabutylammonium-jodid zur Pyridinlosung anstelle des 
Lithium-jodids lk s t  das Spektrum der Verbindung 5 praktisch unverandert ; die 
Basizitat des Pyridins genugt offenbar, um aus dem Protonchelat 5 zwar ein Lithium- 
ckelat, nicht aber ein Pyridinium- bzw. Tetraalkylammonium-e.nolat zu erzeugen. Im 
Spektrum des Lithiumchelats liegt die Hauptbande im Soretbereich noch betrachtlich 
hypsochrom gegenuber der entsprechenden Bande des Tetrabutylammonium-eno- 
latsl2). Dies geht einher mit der in orientierenden Versuchen mit verschiedenen 
Erdalkali- und ubergangsmetallionen gemachten Beobachtung, wonach das UV. / 
VIS.-Spektrum des Strukturtyps 5 empfindlich auf die Natur des peripheren Chelat- 
partners reagiertls) . 

In auffallendem Gegensatz zu Methylphaophorbid a und anderen Chlorophyll- 
derivaten l%st sich bei 5 keine Fluoreszenz nachweisen14). 

Das Enol 5 ist in kristalliner Form beliebig haltbar; in aprotischen (nicht ent- 
gasten) Losungsmitteln ist die Luftempfindlichkeit relativ gering (Haltbarkeit 
Stunden bis Tage). Ohne Entgasung und Luftausschluss konnen jedoch z. B. metlia- 
nolische oder methanolhaltige Losungen (ca. 10-5 mol/l) von 5 in Glasgefassen innert 
Stunden weitgehend tallomerisiert )) sein 15) ; der Testbefund, wonacli dies fur ent- 
sprechende Losungen in Quarzgefassen nicht zutrifft, es sei denn, man gebe eine Spur 
Natriummethylat zu, deutet Katalyse der t Allomerisierung o durch Alkalispuren des 
Glases an. Praparativ liess sich ein t Allomerisierungsprodukt o unter den von Inkoffen 
et ul. [21] fur Methylphaophorbid a beschriebenen Reaktionsbedingungen herstellen 
(Chloranil in Methylenchlorid/Methanol 1 : 1 ; 1,5 Std., unter Argon). Die analytischen 
und spektroskopischen Daten [l] des in kristalliner Form in 65% Ausbeute isolierten 

12) 3,7 - 10-8 mol 5 (bzw. 2) + 0,2 p1 40proz. wasseriges Tctrabutylammoniumhydroxid in 3 ml 
(entgastem) Pyridin: Amax von 5 = 387 nm (log E 4,82), 411 (4,82), 506 (4,41/Sch), 537 (4,68), 
669 (4.23). 715 (3,61); Amsx von 2 = 379 (4,83), 413 (4,76). 455 (4,23/Sch), 500 (4,48/Sch), 
530 (4,75), 612 (3,60), 669 (4,30), 716 (3,57). 

13) Dass UV./VIS.-Spektren von Phasentest-Zwischenproduktcn von der verwendeten Base ab- 
hangig sind, ist bekannt [19] [Za]; vgl. auch das in der Arbeit von Scheer & Katz [9] rcpro- 
duzierte Spektrum des peripheren MagnesiumcheIats von Methylphaophorbid a in Pyridin. 

14) Wir verdanken diese Messergebnisse Prof. G. Qwinkert und A .  Syldatk (Universitat Frankfurt) ; 
vgl. [ZO]. Messbedingungen: c = 2 - 10-8 und 1 - 10-B mol/l in entgastem Methyltetrahydro- 
furan bei KT. ; Anregungswellenlange 410 nm ; relative Emissionsquantenausbeute = 0,19% 
der Fluoreszenzquantenausbeute von MethylpUophorbid a; die Emission stammte nach 
Lage dcs Maximums (675 nm) und dem Anregungsspektrum nicht von 5. - Orientierende 
Mcssungen, die mit ahnlichem Ergebnis in den L6sungsmitteIn Benzol und Methylenchlorid 
(RT., ohne Entgasung) durchgefiihrt worden waren, verdanken wir Dr. B .  Sowers, Ciba- 
Geigy AG, Basel. - Nach [9] zeigt auch das periphere Magnesium-chelat des Methylphao- 
phorbids a kcine Fluoreszenz. 

15) Erkennbar an der Riickkehr des UV./VIS.-Spektraltyps des Methylphaophorbids a (Isos- 
bestik) . 
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Produkts entsprachen einem (3 : I) -Gemisch der epimeren 132-Methoxy-131,173-dike- 
t onel6). 

Schema 3 oricntiert uber die Herstellung weiterer Vertreter des Strukturtyps der 
Cyclophaophorbid-enole. Die Hcrstellung des Enolderivats der Bakteriochlorophyll- 
reilie durcli direkte Dieckmann-Kondensation des Metliyl-bakteriopyrophaophorbids 
a (6) misslang; der Weg uber das Mono-acetal 7 fiihrte indesscn bei Anwendung der 
bei 4 -+ 5 entwickelten Kondensationsbedingungen und anschliessender saurekataly- 
sierter Acetalhydrolyse in Gesamtausbeuten von 5244% zu dem wiederum in 
kristalliner Form isolierten Cyclobakteriophiiophorbid-enol 817) (vgl. Tabelle) . Sein 
UV./VIS.-Spektrum ist in Fig. 3 dem Spektrum des Methyl-bakteriophaophorbids a 
gegenubergestellt ; die bathochrome Verschiebung der langstwelligen Absorptionsbande 
bctrzgt hier 25 nm. Auf analoge Weise liessen sich die Cyclophaophorbid-enole 16 
und 18 ausgehend vom 3-Formyl-Derivat 9 [23]lS) bzw. dem Acetyl-Derivat 11 1251 
des Methylpyropltaophorbids a gewinnen19) . Einen Sonderweg erforderte die Her- 
stellung des Enols 20 in der Chlorophyll b-Rcihe; dort gelang es nicht, die Formyl- 
gruppe des Methylpyrophaophorbids b (13) $61 selektiv, d. h. ohne gleichzeitig erfol- 
gende Acetalisierung der Ketogruppe im King E, in das Acetal 14 zu verwandeln. 
Eine solclie selcktive Acetalisierung gelingt jedoch beim Ausgangsprodukt Methyl- 
phaophorbid bz"), und das benotigte Cyclisierungsedukt 14 konnte aus dem 71-Di- 
methylacetal des Methylphaophorbids b [28J durcli thermische Abspaltung der 
Methoxycarbonylgruppc: am Ring E in Pyridin bercitet werdenlg). Die UV./VIS.- 
spektroskopischen Daten der in kristslliner Form isolierten Cyclopliiiophorbid-enole 
16, 18 und 20 sind in der Tabelle zusammengcstellt ; die bathochromen Verschiebun- 
gen des langstwelligen Absorptionsmaximums in den UV./VIS.-Spektren dieser Ver- 
bindungen gegenuber den entsprechenden Methylpyro phaophorbiden liegen wiederum 
im Bereicli von 20-25 nmzl). 

Mit den hier beschriebenen Cyclophaophorbid-Derivaten stehen relativ einfach 
zugangliche Modellsysterne zur Verfiigung, mit deren Hilfe sich die Auswirkungen 

16) Das Gcrnisch war nur (lurch IIoclidruck-Chromatographic trcnnbar: Partisil 5 (Reeve Angel), 
Saule 7 x 240 nun, Diatli.ylather/Acetonitril 99: 1 (Vcrsuche von -1. SchreiDer, ETH). 

17) Methyl-bakteriopyrophaophorbid a (6) wurde nach eincr Vorschri€t von Hrockmann Jr. [22 a] 
aus Methyl-baktcriophaiophorbitl a [22b/ hergcstcllt (105", 72 Sttl. in cntgastem l'yridin im 
geschlosscncn Rohr, Ausbcutc 62%). SpiLtcr von %ass nacli cler Mcthode von Kenner et al. [12] 
durchgcfiihrtc Vcrsuchc (190°, 20 Min. in cntgastcm Collitlin) g a k n  kristallincs 6 in 89% Aus- 
heute. .-- W-ir danken Hcrrn Dr. H. BrocRmann jv. (Gesellschaft fur Yolckularbiologische For- 
schung, Stockhcim, BRI)) fur die mcrlassung von Chromatiuni l)-Rohextrakten und Hcrrn 
Prof. G.  Drews (Universitat Frciburg i. 13r .) fur cine Chargc gdricrgctrockneter Zellen von 
Rhodospidlum rubrum. 

Is) 1)argcstcllt aus 4 durch oxydativc Spaltung dcr Vinylgruppc am Ring A m i t  Osniiunitetroxid 
(~ioxan)-Natriiimperjo(lat (H2( )/Essigsaurc) [24j bei IiT. ; Ausbeutc 26% 9 ncbst 30% 
Edukt 4 (Details vgl. Llj, S. 112). Die ursprunglichcn Verfahren mit Iialiumpcrmanganat [23j 
ergaben ein noch aenigcr bcfrictligendcs Resultat. 

l9) Die sclcktivcn hcetalisicrungcn 9 + 10 (66%) untl 11 + 12 (57% ncbst 41% Edukt) wurden 
mit mothanolischer SalzsPure bci RT. clurchgefuhrt. uber  Details dcr Reaktionsstufcn 9+ 10+ 
15 + 16, 11 + 12 + 17 -,* 18, 14 --+ 19 + 20 sowic 6 + 7 + 8 vgl. vorlaufig [l], S. 112-165. 

20) = 7I--C)xo-Derivat des ll~cthylphaophorl~icls a (2) [26b] [27]. Zur Gewinnung dicses Aus- 
gangsproduktes vgl. Fussnote 7. 

21) Zu cincr theorctischcn Aussagc iibcr die hathochrome Verschicbung der Iangstwclligen Ab- 
sorptionsbandc bci Chlorophyll-onolcn vgl. [29], S. 40 sowic Bussnotc 8 in [9]. 
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CH
(O

CH
3)

3 
H

C
I IC

H
30

H
 

CH
zC

L2
 I
 RT
 

Sc
he

m
a 

3 

7 

a)
 k

CH
3)

3S
i]2

NN
a 

TH
F-

 B
en

to
l 

3
 

b) 
H

C
l 

TH
FI

CH
2C

l2I
H2

0 
RT

 

8
 

..-
- 

R’ 
R2
 

15
 

CH
(O

CH
3)2

 
CH

3 
16

 
CH

O 
CH

3 
17

 
C(

OC
H3

)2C
H3

 C
H3

 
18

 
CO

CH
3 

CH
3 

19
 

CH
=C

H2
 

CH
(O

CH
& 

2O
 

CH
=C

H2
 

CH
O 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 8 (1975) - Nr. 254 2355 

LOO 500 600 700 800m 

Fig. 3. UV./ VI.5.-Sfektrum won 8 in CHzCl2 (c = 1,087 * 10-5 mol/l) und (punktiert) von Methyl- 
bakteriophaophorbid a (c = 0,871 * 10-5 mol/l); vgl. Tabelle 

Tdbcllc. Spektroskofische Daten von 73a,773-Cyclofhiiofhorbid-enolen~~) 
732-Desmethoxycarbonyl- 773-desoxy-732,17a-cyclophiiophorbid a-enol (5) : C33H32N402 * 0.13 

CH2C12. - Smp. > 300'. - IR. (CHCls, c - 1,3%): 3390w, 3180~1, 3 0 0 0 ~ .  2968m, 2930m, 2870m, 
l656s, 1635w, 1604m, 1576w, 1558m, 1496m usw. cm-1. - UV./VIS. (c = 1,236 10-5 molp 

(4,290); Schultern bei 586 (3,68), 528 (3,41), 413 (4.74), 328 (4.39); Amin = 650 (3,852), 493 (3,332). 
447 (4,627), 389 (4,606), 306 (4,230) nm (log E ) .  - UV./VIS. (c = 1.18 * 10-5 mol/l, Pyridin vgl. 
Fig. 2): Amax = 690 (4,519), 631 (3,964), 458 (4,695), 431 (4,813), 364 (4,833); Schulter bei 417 
(4,74) ; Amin = 652 (3,839), 496 (3,407). 449 (4,629), 392 (4,589) nm (log 6) .  - MS. (350") : m/e = 518 
(17), 517 (22). 516 (59) (Mf). 512 (10) usw. (yo Intensitat bezogen auf m/e43 = 100%). -1H-NMR. 
(CDCl3, ca. O.O4nr, Varian XL-100, CAT, 3 Scans): 6 = - 2,38 (s/NH); ca. 0,6 (NH?); 0,84 
(d /J  = 7.5/H3C(1B1) ; 1,42 (t/J = 7,5/HaC(P) ; 1,7-2,2 (m/H&(171)/H2C(17a) ; 2,74/2,80 (2s/HsC(21)/ 
HsC(71)/H3C(1Z1) ; 3,13 (q/J = 7,5/H&(81)) ; 5,80-6,07 (A B-TeillH~C(32)) : 6,74 (s/HC(20)) : 7,3-7,60 
(X-Teil/HC(31)); 8,06 (s/HC(5)) ; 8,33 (slHC(10)) ; 12,93 (s/OH) ppm; Signale HC(17) und HC(18) 
im Untergrund um 3,2 ppm. 

73a-Desmethoxycarbonyl-77a-desoxy-732.77a-cyclobakteriophaophorbid a-enol (8) : CaaH34N408. - 
Smp. 268' (Zers.). - IR. (CHC13; c -3,3%) : 3395w, 3 3 2 0 ~ .  3025w, 3005~1, 2960w, 2925w, 2875w, 
2860w, 1655s, 1635m, 1604s, 1578~1, 1528~1, 1504wusw. cm-1. - UV./VIS. (c = 1,087 - lO-5mol/l 
CH2Clz): Amax = 778 (4,582). 711 (4,043). 635 (3,964), 387 (4,846), 351 (4,749), Schultern bei 
400 (4,70), 372 (4,78), Anin = 722 (4,041), 670 (3,849), 491 (2,964), 358 (4,739) nm (log E ) ;  vgl. 
Fig. 3. - MS. (350'): m/e = 536 (10). 535 (40). 534 (100%) (Mf). - 1H-NMK. (CDCls, 0.06~1, 
Varian HA-100) : 6 = - 0,42 (s/NH) ; 0,91 (s/NH) ; 1,12 ( t / J  = 7/H3C(82)) ; 1,13 ( d / J  = 7/HaC(18')) ; 
1,78 (d/J == 7/H&(71)) ; 1.7-2.6 (Signalhaufen/H2C(81)/H&(171)/H~C(172)) ; 3.05/3,08/3,14 ( 3 4  
H&(lZl)/H3C(Zl)/H3C(32)) ; 3,6-4,2 (Signalhaufen/HC(8)/HC(17)/HC(7)/HC(18)) ; 7.28 (s/HC(ZO)) ; 
7,91 (s/HC(10)) ; 8,66 (s/HC(5)); 12.93 (s/OH) ppm; NH- und OH-Signale vcrschwanden sofort 
bei Zugabe von CH30D. 

132-Desmethoxycarbony1-173-desoxy-132,173-cyclofihaophovlid d-enol (16) : Smp. > 300'. - 

369 (4,521), 335 (4,453), 310 (4,414); Schultern bei 656 (3,P9), 612 (3.64). 559 (3,44), 399 (438); 
lmin = 536 (3,342), 465 (4,446), 437 (4,539), 379 (4,501), 347 (4,431), 317 (4,413) nm (log E ) .  - 
IR., IH-NMR. und MS. vgl. [l]. 

CHrCla; Vgl. Fig. 1): Amax = 688 (4,519). 629 (3,959), 455 (4,647), 429 (4,806), 361 (4,816), 290 

UV./VIS. (C = 1,338 * lO-5mol/l, CH2CIz) : lmax = 716 (4,418), 475 (4,487). 447 (4,564), 416 (4.680), 

22) Fur expcr. Details und Abbildungen von 1R.- und 1H-NMR.-Spektrcn vgl. [l]. 
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2-Desvinyl-2-acetyl-1$-desmethoxycarbonyl-l7~-desoxy-/$,l73-cyclo~hao~horbid a-enol (18) : 
Smp. > 300”. - UV./VIS. (c = 1,502 10-5 mol/l, CHaCIz): Ama, = 702 (4,477), 644 (3,9541, 461 
(4,600), 413 (4,764), 364 (4,709); Schultcrn bei 599 (3,73), 559 (3,54), 434 (4,691, 395 (4,671, 33-5 
(4,51) ; Amin = 655 (3,947), 511 (3,403), 458 (4,600), 380 (4,639) nm (log E )  ; IR., ‘El-NMR. untl MS. 

1.32- Desmethoxycarbonyl-773-desoxy-732, 17~-cyclophuophorbid b-cnol (20) : Snip. > 300”. - 1JV.l 
VIS. (c = 1,260 - 10-5 mol/l, CHzCIz): Amax = 680 (4,243), 620 (3,985), 571 (3,877), 479 (4,907). 
452 (4,772), 369 (4,696), 290 (4,340); Schultern bei 428 (4,60), 338 (4,56); Amin = 648 (3,678). 
597 (3,781), 534 (3,745), 462 (4,737), 397 (4,491), 300 (4,315) nm (log E ) .  - IR., IH-NMR. lint1 MS. 

Dicsc Rrbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Fdrderzcng der wissenschaftlachen 
Forschung unterstutzt. G.  H. vcrdankt ein Postdoktoratsstipcndium dem Fonds National de la 
Recherche Scientafique, Belgique, und H.-P. I .  ein Doktoratsstipcndiun1 dem .Sti+endienfonds ZUY 

Unterstutmng von Doktoranden auj’ dem Gebiete der Chemie, Basel. Fur  grosszugigc lkndassung 
wertvollcr Ausgangsmaterialicn danken wir Hcrrn Prof. H. H. Inhofjcn (Hraunschweig), Dox. 
I)r. H. Hrockmalzn jr .  (Braunschweig) uncl Prof. G. Drews (Freiburg i.Hr.). 

vgl. [l]. 

vgl. [l]. 
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255. ifber enolisierte Derivate der Chlorophyllreihe. 
132-Desmethoxycarbonyl -173-desoxy-132,173-cyclochlorophyllid a-enol 

und eine Methode zur Einfiihrung von Magnesium in porphinoide 
Ligandsysteme unter milden Bedingungen 

(Vorlaufigc Mittcilung) 
von Hans-Peter Isenring, Engelbert Zass, Keith Smith, Heins Falk, 

Jean-Luc Luisier und Albert Eschenmoser 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischcn Hochschule, Zurich 

(8. x. 75) 

Enol derivatives in the chlorophyll series. 13~-Desmethoxycarbonyl- 173-desonty- 
13~,17~-cyclochlorophyllide a-enol and a method for the introduction of magnesium 
into porphinoid ligands under mild conditions. Summary. Magnesium transfer from the 
iodo-magnesium salt of 3,5-di-t-butyl-4-hydroxy-toluene (BHT) into methyl pheophorbide a is 
a fast process in methylencchloridc/cther solution at ambicnt temperature. This procedurc for 
thc introduction of magnesium into labile chlorin ligands has made possible the preparation 
of a crystalline 132,173-cyclochloroph~llitlc a-cnol. Concomitant use of thc lithium salt of BHT 
facilitatcs the inorc critical insertion of magnesium into mcthyl bacteriophcophorbide a. Thc pre- 
parative succcss of thcsc magnesium trmsfcrs depcnds crucially upon thc solvent system used. 
Undcr conditions whcrc the complexation of mcthyl pheophorbide a with iodo-magncsium-BHT 
is essentially completc within 2 minutes at 12” in methylenechloriclc/ethcr solution, strong 
inhibition of the magnesium transfer is ohscrved by  cosolvents such as pyrjdine, dimethylacetamide. 
dioxnn or tctrahydrofuran. 

Eines der praparativen Ziele der in dcr voranstetienden Mitteilung 111 beschriebe- 
ncn Untersuchungen uber 13~,173-Cyclophaophorbid-enole war die Herstellung ent- 
sprechender (zentraler) Magnesiumkomplexe. Bei Versuchen, den Magnesiumeinbau 
mit Hilfe beschriebener Komplexierungsmethoden zu erreichen, traten Schwierig- 
keiten auf, welche eine Rearbeitung des generellen Problems der Einfuhrung von 
Magnesium in Ligandsysteme des Clilorin- und Baktcriochlorin-Typs erzwangen. Wir 
sind dabei auf ein neues Komplexierungsverfahren gestossen, das nicht nur eine 
Losung des Problems der Darstellung von 132,173-Cyclochlorophyllid-enolen brachte, 
sondern daruber hinaus als Methode des Einbaus von Magnesium in porphinoide 
Liganden unter milden Reaktionsbedingungen von allgemeinerem Interesse ist. Das 
Verfaliren scheint uns zudem mechanistische Fragen aufzuwerfen, deren Beantwor- 




