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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- 
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tung eine vertiefte Einsicht in die Problematik der Ubertragung von Magnesium- 
Ionen bringen konnte. Wir beschreiben hier in vorlaufiger Form die praparativen 
Aspekte der Methode an den Modellbeispielen Methylphaophorbid a, Methylpyro- 
phaophorbid a und Octaathyl-porphyrin, sowie eine fur schwieriger komplexierbare 
Ligandsysteme wie Methylphaophorbid b oder Methylbakteriophaophorbid a not- 
wendige Modifikation des Verfahrens. Fiir die Reihe der Cyclophaophorbid-enole 
teilen wir die Darstellung des im Titel genannten Cyclochlorophyllid a-Derivats mit 1). 

Der Einbau von Magnesium in Chlorinliganden ist ein altes und vielbearbeitetes 
Problem der ChIorophyUchemie [4]. Es ist z.B. vie1 leichter, Zink in porphinoide 
Liganden einzubauen als Magnesium, Chlorine sind schwieriger mit Magnesium zu 
komplexieren als Porphyrine, und am schwierigsten schein t der Magnesiumeinbau 
beim Ligandsystem der Bakteriochlorine zu sein. In der urspriinglichen, von Fischer 
et d. [5] angewandten Methode der Komplexierung von Phaophorbidestern wird 
khylmagnesiumbromid rnit einem (der Phaophorbidestergruppe entsprechenden) 
Alkohol zersetzt und der Chlorinhgand mit einem uberschuss des so erhaltenen 
Alkoxymagnesiumbromids irt Pyridin auf 100“ erhifzt. Fischer et al. [S] war es auf 
solche Weise gelungen, von den entsprechenden Phaophorbidestern ausgehend z. B. 
kristallines Athylchlorophyllid a2) [5 a] in guter Ausbcute, kristallines Athylchloro- 
phyllid b3) [Sb] jedoch nur in einer solchen von ca. 1% zu isolieren; beim Athyl- 
bakteriophaophorbid a blieb der Einbau auch nach mehrstundigem Erhitzen derart 
unvollst&dig, dass eine Isolierung von Athylbakteriochlorophyllid a nicht moglich 
war [5 c]. Gekocht in Pyidin wird auch bei der von Wei et al. [6] empfohlenen Methode 
der Komplexierung von Porphyrinen mit dem Reagens u Magnesium-Viologen $, womit 
nach Angaben der Autoren [6 b] z. B. die Darstellung des Methylpyrochlorophyllids a 
aus Methylpyrophaophorbid a in hoher Ausbeute gelingen soll4). Das fiir Porphyrine 
bewiihrte Komplexierungsverfahren mit Magnesiumperchlorat in Pyridin [ S ]  [9] er- 
fordert mehrstiindiges Erhitzen unter Riickflzlss, und Scheer & Kutz deuten in ihrer 
jiingsten Arbeit [lo] an, dass sich auf diese Art zwar Chlorinliganden des Pyrophao- 
phorbid-Typs, nicht aber solche mit intakter @-Ketoester-Gruppierung im Ring E 
komplexieren lassen. Sowohl die hier aufgefuhrten, wie auch andere5) in der Literatur 
erwahnte Methoden des Magnesiumeinbaus in Chlorine erfordern alle energische und 
- im Hinblick auf empfindliche Substrate - potentiell aggressive Reaktionsbedingun- 
gen, und es ist deshalb nicht verwunderlich, dass zur Reindarstellung von Chloro- 
phylliden meistens Verfahren verwendet wurden (vgl. z.B. [7]), die von den pflanz- 
lichen oder bakteriellen Chlorophyllen ausgehen und - wie z. B. die enzymatische 
Umesterung [13] [a - ohne Verlust des biogenetisch eingebauten Magnesiums durch- 
fiihrbar sind. 

In ersten orientierenden Versuchen rnit dem 132,173-Cyclophaophorbid-en01 der 
Chlorophyll a-Reihe [l] unter Anwendung sowohl bekannter, wie auch bisher bci 

1) Teilergebnisse aus [Z]. 
8) Magnesiumkomplex des Phaophorbid a-athylesters. 
8)  

4) 

5) 

Magnesiumkornplex des Phaophorbid b- (d. h. 71-0x0-phaophorbid a-) athylesters; zur No- 
menklatur vgl. [l] Fussnote 6. 
Die Reinheit dieses Rcaktionsproduktes wurde spgter [7] in Frage gestellt. 
Grignardverbindungen [ll], Magnesium-dijodid in Pyridin [Sa], Magnesiumkomplexc des 
4.4’-Dipyridyls [6 a], Magnesiumsalze in siedendem DMF [12], Magnesiumphenolat [6 b]. 
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Chlorinen unversucht gebliebenere) Komplexierungsagentien erwies es sich als sehr 
schwierig, schlussige und reproduzierbare Hinweise fur die Bildung eines Zentral- 
Magnesiumkomplexes zu erhalten. Die hohe Luftempfindlichkeit von relativ leicht 
zuganglichen Losungen des entsprechenden Zink(II)-Komplexes7) wies uberdies ein- 
dringlich darauf hin, dass eine praparative Herstellung des (vermutlich noch emp- 
findlicheren [16]) Magnesiumkomplexes nur rnit Hilfe eines solchen Metallierungs- 
agens zu erhoffen war, welches Magnesium unter milden Reaktionsbedingungen 
quantitativ und ohne Nebenproduktbildung einbaut, so dass zur Produktisolierung 
keinerlei Reinigungsoperationen erforderlich sind. Auf der Suche nach einem solchen 
Reagens haben wir am Modell-Liganden Methylpyrophaophorbid a [6 b] [7] u. a. das 
Verhalten von Magnesium-mercaptiden [17] geprUft und dabei die Erwartung besta- 
tigt gefunden, dass das rnit (uweichens) Mercaptid-Liganden komplexierte (uharte 8)  

Magnesium-Ion kinetisch sehr labil ist und ia schwach oder Izicht koordinierenden Lo- 
sungsmittek bei Raumtemperatur den Chlorinliganden sehr rasch zu komplexieren 
vermag. In UV./VIS.-spektroskopisch verfolgten Testversuchen in ca. 3 10-SM Lo- 
sungen rnit dem (relativ wenig basischen und relativ gut loslichen) Phenylmercapto- 
magnesium-jodids) beobachtete man praktisch quantitativen Einbau von Magnesium 
innerhalb hochstens 30 Min. bei Raumtemperatur in (1 : 1) -Losungsmittelgemischen 
von Methylenchlorid mit Diathylsulfid, Schwefelkohlenstoff, Thiophen, Tetrahydro- 
thiophen oder Diathylatherg). Praparative Ansatze (in Methylenchlorid) offenbarten 
jedoch, dass der Einbau von Magnesium von einer schwerwiegenden Nebenreaktion 
begleitet war, die vermutlichlo) in einer Anlagerung von Thiophenol an die Vinyl- 
gruppe des Ringes A bestand und die eine chromatographische Produktreinigung 
unumganglich machte. In Aussicht genommene Versuche, die (moglicherweise radi- 
kalisch ablaufendell)) Nebenreaktion durch Verwendung eines sterisch gehinderten 
Thiophenols, wie z. B. 2,6-Di-t-butyl-thiokresol, oder durch Zusatz von geeigneten 
Antioxydantien zu verhindern, gelangten nicht mehr zur Ausfuhrung; denn auf dem 
Wege dahin war die entscheidende Beobachtung gemacht wordenE), dass das als 

6 )  Z.B. Magnesium-acetylacetonat in Imidazolschmelze [14], Magnesium-bis-hexamethyl- 
disilazanat [15] und dessen Magnesiumdibromid-diatherat-Addukt [15]. 

7 )  Damals dargestellt in Methylenchlorid/Propionitril 1 : 1 rnit Hexaacetonitrilo-Zink(I1)-per- 
chlorat in Gegenwart von Athyl-diisopropylamin (20 Min. bei RT.) unter Ausschluss von 
Sauerstoff (Schlenk-Apparatur) . Spater gelang es, den (Zentral-) Zinkkomplex des 132,178- 
Cyclophaophorbids a in kristalliner Form zu bereiten (Zinkchlorid, Wasser/Propionitril/ 
Methylenchlorid 16:63:21, 38", 1,5 Min. unter Argon, vgl. [3], S. 126). 
Reagensltisung dargestellt durch Zugabe von 1.0 mmol Thiophenol im Gemisch von je 3 ml 
Methylenchlorid und DiathyGther zu 1 ml 0,88 molarer atherischer Losung von Athyl- 
magnesiumjodid; verwendet in ca. lOfachem molarem Uberschuss beztiglich ca. 5 * 10-5 mol 
Methylpyrophaophorbid a in 15 ml des (jeweils angegebenen, entgasten) Losungsmittel- 
gemisches (Luftauschluss). 
Am raschesten (innert Min.) mit Diathylsulfid und Tetrahydrothiophen ; rnit Propionitril be- 
notigte der Einbau unter sonst gleichen Bedingungen tiber einen Tag, rnit THF iiber 3 Std. 
Mit Pyridin, DMF, Diglyme und DMSO verlief die Reaktion untibersichtlich. 

10) Chromatographische (Cellulose) Abtrennung einer schwefelhaltigcn Nebenproduktfraktion 
rnit dem vom Chromophortyp der Chlorobium-Chlorophylle 650 her bekannten [18] W./VIS.- 
Spektrum. 

11) Orientierende Versuche hatten angedeutet, dass Zusatz von nGalvinoxyl$ [20] das Reaktions- 
bild zu beeinflussen vermag. 

12) Beobachtung von H.-P.  Isenring (A .E . ) .  

8 )  

9) 
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Schema 1 

WJ 
a14 Molaquiv.. 1 

in CH$l2/Athw (86:lL) 
untw Argon 
c(2)  = 0.025 rnolll 

12O/ 6 min 
b) NaHPQ I H200/Ather 

(kp istallin isoliert I 

> 

P..Jsb. 73 ' la  

Antioxydans fur dic Chromatographie von Chlorophyllderivaten empfolilenc 1191 
3, 5-Di-t-butyl-4-hydroxy-toluol (= BHI') den Magnesiumeinbau selbst, und zwar un- 
ter iiberraschend milden 13edingungen zu vermitteln vermag. Die expcrimcntelle 
Verfolgung dieser cheissen Spur )) fiihrtc zu folgenden Ergebnissen. 

Hei der Umsetzung von MethyZyl;bhiioyl;bhorbid a (2) mit ubcrschiissigem HHT- 
Magnesiumjodid im Losungsmittelgemisch Metliylenchlorid/Ather crfolgt bei Iiaum- 
temperatur innert Minuten UV./VIS.-spcktroskopiscli vollstandiger Einbau von 
Magnesium ; Reaktionsbcdingungen utid Ergebnis prlparativcr Aiisatzc fasst das 
Schema 7 zusammen. Eine so gewonnene, aus Ather (unter Argon bei 4') kristallisierte 
Probe von Methylchlorophyllid a (3; C36HsaN405Mg - 1,2 HzO) zejgtc UV./VIS.-, 1R.- 
und lH-NMR.-Spektren, die mit den Angaben von Katz et al. ;7] uber die Spcktren 
einer durch enzymatische Umesterung aus Chlorophyll a gewonneneii Probe uberein- 
stimmtenl3). Von einer analog ausgehend vom Athylester des Phaophorbids a ge- 
wonnenen, aus Aceton (+ 10% Wasser) unter Argon kristallisierten Probe von Athyl- 
chlorophyllid a haben Krathy & D~ll~itz14) in eincm anderen Zusammenliang eine 
Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt. 

Methylpyrophaophorbid a erfordertc fur quantitativcn Einbau des Magnesiums 
leicht erhohte Reaktionstemperatur und Konzentrierung der Keaktionsl6sung : 
Sminutiges Erwarmen einer 0 , 0 2 5 ~  Lijsung (CHCl$HzC12/.4tlier 50: 38: 12) auf 50" 
in Gegenwart von 4 Mol-Aqu. des Reagens und anschlicssendcs Abdampfen des Lo- 
sungsmittelgemisches im Vakuum bei Raumtempcraturl~) crgab cin Edukt- und 
Nebenprodukt-freies Material, aus wclchem sich aus Ather/Hcxan analytiscli und 

") Ubcr expcr. Details und spcktroskopischc Charaktcrisicrung von 3 vgl. [Za; S. 167-175. Die 
DC.-Analyse (Cellulose-Al-J;olie, ~~exan/Aceton/I-'roI)anol 100 : 10 : 0,45) der Muttcrlaugen 
zcigte nebcn weitcrem 3 dic Rnwcscnheit gcringcr Mcngen cines (raschcr laufentlcn) Ncben- 
produkts. Nach den spektroskopischen Daten cincr nach Dekomplcxicrung chromatographisch 
isolierten (nicht kristallincn) Probe, ist in dicsem Nebcnprodukt vern~utlich einc BHT- 
Molekel in dic Stellung 132 von 3 eingcbaut. Ungcnugender .\usschluss VOII Luftsauerstoff bci 
der Kristallisation von 3 fuhrt zu tcilweiscr cl Allomerisierung,. 

14) Vgl. [2Oa] sowie eine noch zu erschcinendc Arbcit von C. Kralky & J .  D. llunilz. 
15) Bei 12' erfolgtc kein Einbau und ohne Rbzug des Liisungsmittels war (lie Komplexicrung 

nicht vollstandig. uber die Rontgenstrukturanal ysc einer nach diesem Verlahrcn gewonncnen 
Probe Methylpyrochlorophyllid a vg1. Pussnotc 14. 
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spektroskopisch rcincs Metliylpyrochloropliyllid a 171 in SO% dusbeute kristallisicren 
liess. 3minutiges Erwarmen von OctauthyZPorjJhyiyrin auf 50" in 0,Ol M Losung (CHCls/ 
CH&lz/Athcr 63: 29: 9) mit S Mol-Aqu. Keagcns liefertc cbenfalls SOYo reincn Ms- 
gnesiumkomplex 1211 ncbst 14% Edukt. 

Das Komplexierungsreagens wird durcli Urnsctzung einer atherischen Liisung von 
Athylmagnesiunijodid mit 1.02 Mol-Aqu. 3,5-l)i-t-butyl-4-hydroxy-toluol dargcstcllt 
und als friscli bereitetc 0,2 M Losung in Mctliylenchlorid/Ather 76 : 24 vcrwendct16). 
Die Wahl des Losungsmittels ist fiir den Erfolg des Einbazts von Magnesium in Chlorin- 
liganden entscheidend. UV./VIS.-spektroskopisch verfolgtc Versuchc mit Metbyl- 
phaopliorbid a unter Standardbedingungen (Substrat 0,025v/Reagens 0,100~ / 
50 Vol.-Yo Metliylenchlorid/Ather 76: 24 und 50 Vol.-',Xo Testlosungsmittel/6 Min./l2") 
zeigten vollstandigen Einbau in Mcthylcnclilorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff 
und 1, 2-Dichloratlian, aber gar keinen in (( wasserfreiem )) Pyridin, Dimethylacetamid, 
t-Butylalkohol, Dioxan, Tetrahydrofuran und Aceton. Wie Fig. 117)  zeigt, ist im 
Losungsmittelgemisch Methylenchlorid/Ather 86 : 1418) der Einbau bereits inncrhalb 
2 Min. praktisch vollstandig; durch Zusatz von geringcn Mengen Accton wird er 
stark verlangsamt und bereits bci 5 Vol.-yo Accton ist er beinahe vollig untcrhun- 
den 19). 

Mit cincm 7fachen uberschuss an UHT-Magncsiumjodid unter den in Schcma 2 
zusammengcfasstcn Reaktions- und .4ufarbcitun~sbcdingungen gelangen cin UV./ 
V1S.-spcktroskopisch quantitativer Einbau von Magnesium in das 73~,173--CycZu~lzlio- 
phorbid a-enol (4) wie auch die Isolierung voii kristallinem, analytisch und spektro- 
skopisch rcineni 13~,173-Cyclochlorophyllid a-cnol (5) in 76% Ausbeute. Entscliei- 
dend bci dcr vcrwcndeten -k-beitsmethodik ist dic Abtrennuiig des BHT aus dcin 
Rohprodukt durc.11 Sublimation im Hochvakuum und die Durchfuhrung dcr Kristal- 
lisation von 5 (3 Wochen, RT.) unter einer Argonatmosphare mit weniger als 5 ppni 

Uars te l l zcn~svorsch~~f t~u~ O,ZM Reagensliisung von 1 (allc Opcrationen untcr nrgon ausgcfiihrt) : 
780 mg (335 nimol) frisch bei 60" am I-IV subliiiiicrtcs BHT (Fluka purum) in 13 in1 (iiber 
Calciunihytlrid dcstillicrtem) Methylcnchioritl in 25 ml-Schliffkolben rnit Zwcihals- Aufsatz 
(Scrunikappe und Schliffhahn mit Argonballon) lijscn und hierzu unter intcnsivciii Iiiihrcn 
(Magnct) tlurch Scrumkappc mittels Spritzc 4,O nil (3,48 nimol) 0,87 M frisch hcrgcstclltc 
Losung von khylmagncsiumjodid in h h c r  inncrt cu. 15 Sck. zutropfen (heftigc 'Rcaktion). 
Dic klarc und farblose Reagenslosung ist nach 10 Min. gebrauchsfertig (vor Licht schiitzcn) ; 
sic soll inncrhalb von ca. 30 Min. vcrwcndct wcrdcn; beiin stundcnlangen Stehcnlasscn (unter 
Argon) farbt sic sich gelb und iiber Nacht schwarz. I>ic zur Verwendung gelangcndc Grignard- 
losung soll cbcnfalls irisch hergestellt sein (vgl. [Z a';). Vcrsuchc mit Athylmagnesiiiinbromid 
ergabcn wcniger gute Einbauresultate (langsanicrcr Einbau), und b th  ylinagncsiumchlorid 
crgab kcinc homogcnc Rcagenslosung. 
Dic UV./VIS.-spcktroskopischc Bcstininiung dcs Einbaus crfolgtc durch Probccntnnhmc 
nach Aufarbeitung init Phosphatpuffcr (pH 4,s) und  Ausinessung in athcrischer TAsung init 
Hilfc cincr Eichkurve. Letztere bestimmtc nian an 9 Gcmischlosungen bekanntcr Zusarnincn- 
setzung von Mcthylchlorophyllid a (3) und Mcthylphaophorbid a (2) durch Ermittlung des 
Vcrhaltnisscs der optischen Dichtcn bei 427 n m  (Soretbandc von 3) zu jencr bci 407 (Soret- 
banclc von 2) ; Verhaltnis = 1,52 bci rcincm Chlorophyllid und 0,23 bei rcincm Phlopliorbid 
(2 dcr Substratkonzentrationen 0,8114,835 - 10-5 mol/l in bther). 
Dcr Athcranteil stammt aus der ReagenslBsung. 
uaceton pro analysi, Merck, Wassergchalt < O,Z%, (entsprache bci 5% Acctonzusdtz ca. 1 rnol 
Wasscr auf ca. 18 mol RHT). Die mechanistischc Intcrprctation des Rceton-Effekts crfordert 
Vorsicht (Alclolisierung ?), und der Einfluss von Wasserspurcn auf die Geschwindigkcit dcs 
Magncsiumcinbaus bcdarf noch dcr .4bklarung. 
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02-Gehalt20). Fur die Komplexierung und die Aufarbeitung erwies sich das Problem 
des Luftausschlusses als weniger kritisch, vermutlich weil das BHT als Antioxydans 
[19] das Substrat vor (Allomerisierung, teilweise zu schutzen vermag. 

Nach den Verbrennungsdaten sowie dem 1H-NMR.-Spektrum kristallisjert der 
Magnesiumkomplex 5 mit zwei Mol. THF. Solche Kristalle sind 2.B. in Methylen- 
chlorid bis zu einer Konzentration von 2 10-5 mol/l bei Raumtemperatur loslich, 
jedoch nicht mehr, wenn das (vermutlich am Magnesium koordinierte) THF durch 
vorheriges Erhitzen im Hochvakuum entfernt wird. Die Loslichkeitsgrenzen in THF, 
DMF, Dimethylacetamid und Dioxan liegen um 3 - 10-2 bis 1 - 10-3 mol/l. Entgaste 
Losungen sind unter Argon (< 5 ppm 0 2 )  bei Raumtemperatur wochenlang stabil; 
in nicht entgasten Losungsmitteln setzt sofort (durch Licht beschleunigte) (Allome- 
risierung * ein21). Der Komplex lasst sich dunnschicht-chromatographisch (Cellulose 
auf Aluminiumfolie ; Hexan/Aceton 85 : 15) vom rascher wandernden Cyclophaophor- 

20) Die Einfuhrung dieser Arbeitstechnik in unser Laboratorium verdanken wir H e m  Prof. Dr. 
K. Hodgson, Dept. of Chemistry, Stanford University (Drybox der V A  C Vacuum/A tmospheres 
Covfioration, Hawthorne, Calif. USA, Modell HE-493 Dri Train; 02-Gchalt der Argonatmo- 
spharc < 5 ppm). 

21) UV./VIS.-spektroskopisch leicht erkennbar am Auftauchen eines Spektrums vom Methyl- 
chlorophyllid a-Typ. 
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bid-en01 4 leicht differenzieren ; dabei muss in Argonatmosphiire (Drybox20)) chro- 
matographiert werden. 

Die spektroskopischcn Daten des Magnesiumkomplexes 5 (vgl. Tabelle) weisen 
das Vorliegen der freien Enolgruppierung im Ringe E nach : im 1H-NMR.-Spektrum 
(in perdeuteriertem Dioxan) tritt bei 13,18 ppm das scharfe Signal des chelierten 
Enolprotons auf, die hochstliegende 1R.-Bande im Carbonylschwingungsbereich liegt 
bei 1660 cm-1 (in THF), und das UV./VIS.-Spektrum entspricht - bei relativ geringer 
bathochromer Verschiebung der Banden im Soretbereich - eindeutig dem Spektraltyp 
des 132,173-Cyclophaophorbid a-enols (4) (vgl. Fig. 2). Eine Probe der Verbindung 5 
zeigte ein Fluoreszenzmaximum22) bej 664 nm, das nur 0,5% der Intensitat des 
Emissionsrnaximums von Methylchlorophyllid a (666 nm) aufwies (1,56 - 10-5 mol/l 
in entgastem Dioxan bei Raumtemperatur). Diese schwache Emission stammt nicht 
von dcr Struktur 5, denn das Anregungsspektrum war sehr ahnlich jenem des Methyl- 
chlorophyllids a. Mogliche Kandidaten fur den Ursprung der Emission sind Spuren 
eines dllomerisierungsprodukts )) oder entsprechend geringe Mengen der Diketon- 
form von 5. 

Schema 2 

a17 Molaquiv. 1 in 
CHCI$CH2Clp/Athcr 

(70: 23 : 7) 
ct4) = 0,0087 moll1 
55.1 5 mimlunttr Argon 

4 

- 
b) NaHzPOhIH2OlAther 

c) 50° I 0.02 torr 
(Argon) 

(sublimative Ab - 
trennung von BHT) 

d) Kristallisation aus 
THF (Argon) 

(kristallin isoliert 1 
Ausb. 76 % 

'HF 

5 

300 400 500 600 700 nm 

Fig. 2. UV./VIS.-Absorptionss~ektrumvon 5 i n  CHzCZz, c = 1,48 - 10-5 mol/l, bci Raumtemperatur 
(vgl. Tabelle) 23) 

22) Wir danken Herrn M .  Hadorn (ETH) fur die Aufnahme der Fluoreszcnzspektrcn (Gerat 
Perkin-Elmer MPF-3). 

23) Jc  nach Losungsniittel ist clcr unstrukturicrte, langstwellige Absorytionslwndcnbcrcich melir 
oder wenigcr asymmctrisch ausgcbildet; die Form der Asymmctrie ist tcmperaturabhangig 
(Versuche von B.  Jawn).  
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Beim Methylbakterio~hiophorbid a (6)  geschieht unter den in der Chlorophyll a- 
Reihe erfolgreichen Reaktionsbedingungen uberhaupt kein Magnesiumeinbau. Ver- 
sucht man einen solchen durcli Erhiiliung der Reaktionstemperatur zu crzwingen 
(z.R. in Tliiophen oder 1,2-Dichloratlian SO", 1 Std.), so beobachtet man nebst be- 
ginnendeni Einbau konkurrierende Veranderungen des Substrats. Aus eingehenden 
Versuchen, mit Hilfe von starkcn Zusatz-Basen den Einbau zu beschleunigen, resul- 
tierte das modifiziertc Reagenssystem BHT-Magnesiumjodid/BHT-Lithium 1 : 124). 

IVIit ihm gelang unter den im Schema 3 angegebenen Keaktionsbedingungen ein UV./ 
V1S.-spektroskopisch vollstandiger Einbau25) von Magnesium in 6 und die Isolierung 
von kristallinem Methylbakteriochlorophyllid a (7) (vgl. Fig. 3 und Tabclle) ; dieses 
war bisher nur durch ciizymatische Umesterung von 13akterioclilorophyll a zugang- 
lich gewesen [22]. Dic Diskrepanz zwisclien der UV./VIS.-spektroskopiscli beurteilten 
Vollstiindigkeit des Magnesiumeinbaus und der m2ssigen Ausbeute an kristallisiertcin 
Reaktionsprodukt ist darauf zuruckzufuhren, dass (nach sublimativer Entfernung 
des BHT's) eine chromatographische Abtrennung des Produkts von einem DC.- 
analytisch als Startfleck erkennbaren (unbekannten) Ncbenprodukt notwendig 
waree). 

Schema 3 

d l 0  Molaquiv. BHT-MCJJ + 
10 Molaquiv. BHT- Li in 
ThiophenlAtherlHexan 

(77: 14 :9 1 
c(6) = 0,014 moll1 
80' I 30 min. / unter Argon 

z= 
b) NaH2PO&/+O/Ather 

Ausb. 41 'la 
(nach Chromatographie 
kristallin isoliert 26)) 

6 7 

__ 

$4) Darstellzkngsvorschrift fiir 0,3 M Reagensloswtg von LUI7*-MgJ/NH T-Li I : I (allo Operationcn 
unter Argon ausgefuhrt; Apparatur vgl. Fussnotc 16) : Zu cincr nach dcr .\usfricrtcchnik 
cntgastcn Losung von 1,252 g (5,68 mmol) BH'P) in 4 , O  ml Thiophen (uber Kalium und an- 
schliesscnd ubcr LiA1114 frisch destillicrt) bci 0' untcr Riihrcn mit Spritzc innert 1 Min. 
1,8 ml (2,57 mniol) 1 , 4 3 ~  Lijsung von rc-Butyllithium in Hcxan zugebcn und nach -5 Min. 
2,7 ml (2,59 mmol) 0,gGhl Losung von dthylmagncsiumjodid in dther cinspritzen. Dic klare, 
farblose Reagcnslosung ist nach 15miniitigem Riihren bci Rauintempcratur gcbrauchsfcrtig 
und sol1 sofort vcrwcndet werdcn. 

25) Erkennbar am Verschwindcn der UV./VIS.-Bande von 6 bci 530 nm untl am Entstehen cincr 
solchen bci 580 nm; vgl. Datcn von 7 in Tabellc. Erhitzcn von 6 niit wasscrfreiem Magncsium- 
perchlorat in Pyridin auf 100" [8] wahrcnd 3,5 Std. crgab nach Aufarbcitung den unkom- 
plcxicrten Liganden zuriick. 

26) DC. dcs Kohprodukts (Cellulosc auf hluminiumfolic, Hcxan/Accton 5 : 2) : Produktileck ncbst 
Startfleck, kein Eduktfleck; UV./VIS.-Spektrum des Startfleckmaterials praktisch identisch 
mit dcm Spektrum von 7 ;  Chromatographie an Kicselgel 60 Merck (Accton/Hexan 1 : 1) mit 
entgasten Losungsmitteln in Argonatmosphhre (Drybox20)) ; 7 kristallisiert aus Aceton/ 
Methylenchlorid 9: 1 in der Drybox. 
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E. Id 
100 - 

- 

50 - 

800 nm 
Fig. 3. ~ J V . / V I . S . - . ~ ~ ~ ~ ~ ~ r u ~  von MefhyEyll)akteriochcloroPhyllid n (7) in Athcr, c : 0,890 * 10-5 mol/l 

0 -  . . - , - T - - ~ - . -  

300 400 500 GOO 700 

(vgl. Tabellc)27) 

Wie ein Vergleicli unter standardisierten Bedingungen beim Metliylfiyrophaophor- 
bid a zeigte, erfolgt der Einbau von Magnesium bei Raumtemperatur mit dem Dop- 
pelreagens ungefaihr dreimal rascher als mit BHT-Magnesiumjodid allein. Die kineti- 
sche Uberlegenheit des Doppelreagens ist nicht gross, in der Bakteriophaophorbid- 
reihe jedoch praparativ entscheidend. So gelingt damit auch der Einbau von Ma- 
gnesium in das 132,173-Cyclobakteriophaophorbid a-enol ll] (80"; 30 Min., 15facher 
Reagensuberschuss) ; daruber werden wir in einer spateren Arbeit berichten. Nach 
Ergebnissen orientierender Versuche erfolgt unter ahnlichen Bedingungen (innert 
7 Min.) auch vollstandiger Einbau in das Methylphaophorbid b ;  d. h. in eine Vcrbin- 
dung, die bedeutend schwieriger zu komplexieren j s t  als ilir Analogon in der Cliloro- 
pliyll a-Reihe28). 

Es diirfte sich lohnen, den Griinden der bemerkenswerten Eignung cles RHT- 
Magnesiumjodids als Ubertragungsreagens fur Magnesium-Ioncn nachzugehen : bis- 
lang sind wir grosstenteils auf Vermutungen angewiesen. Ein entscheidender Faktor 
ist zweifellos schon die einfache Tatsache der Losliclikeit dieses speziellen Magnesium- 
salzes, indem Ubertragungs-Keaktionen in solchcn Losungsmitteln durchfiihrbar 
sind, welche Magnesium-Ionen nicht oder nur schwach koordinieren. Dariiber hinaus 
besteht die Mogliclikeit, dass die lipopliile Natur und die Raumbeanspruchung der 
flankierenden t-Butylgruppen sich destabilisierend auf die Koordinationshiille des 
Magnesium-Ions auswirken, oder gar eine koordinative Absattigung des Magnesiunis 
mit den in der Reagenslosung vorhandenen Liganden verhindern ; sterische Besclileu- 
nigung ware in einem solchen Fall sowolil kinetiscli wie auch thermodynamiscli ein 
plausibler Reaktions-mitbestimmender Faktor29). Orientierende Versuche mit analo- 
gen, jedoch sterisch weniger beladenen Jodmagnesium-phenolaten gaben Hinweise 
auf eine abnehmende Reaktivitat in der Reihenfolge RHT > 2-t-Butyl-4.6-dimethyl- 
phenol > 2-t-Butyl-5-methyl-phenol > 2,6-Dimethyl-pIiznol3~). Experirnentcll er- 
-. . -. .- 

27) UV./VIS.-Spektrum von 7 in Ather vgl. auch [22]. 
28) Mit UHT-Magnesiumjodid allein untcr den im Sclieina ? angcgebcncn ncdingungen crfolgt 

bcim Methylphaophorbid b kcin Einbau; bci 80" in Thiophen (10facher Rcagcnsuberschuss) 
braucht er (UV./VI S.-spektroskopisch beurteilt) i i k r  30 Min. 

2B) Vgl. die Eignung des Kaliumsalzes von 2,6-Di-t-butylphenol als sterisch gehinrlertcr Pro- 
toncnacceptor [23]. 

so) Methylphaophorbitl b, c = 0,008 mol/l, in Thiophen, 30 Min. SO", 10facher Rcagensiiber- 
schuss: UV./VIS.-spcktroskopisch fast vollstandiger Einbnu rnit BHl'-Magnesiumjodicl, 
geradc crst beginncnder Einbau rnit Clem Salz von 2,6-I~imetliylplic~nol. 
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mittelte Einsichten in die Struktur und den Zustand des BHT-Magnesiumjodids in 
der Reagenslosung liegen bisher nicht vor. 

uber Redox-Eigenschaften von 13~,17~-Cyclochlorophyllid-enolen sowie von dar- 
aus zugiinglichen Peripher-Komplexen beabsichtigen wir in einer kommenden Arbeit 
zu berichten"). 

Tabclle. Spektroskopische Daten von 5*2) und 7 
132-Desmethoxycarbonyl-173-desoxy-738,173-cyclochloro~hy2lid a-enol(5) : C33&0N402Mg * 2 THF. 

Smp. > 300" (Zers.). - IR. (c -1%, THF, entgaste, gesattigte Losung): 1660s, 1626w, 1618w, 
1603 W ,  1576 w, 1555m. 1543 w. 1 5 1 1 ~  cm-1. -UV./VIS. (c = 1,481 - 10-5 mol/l; CHzCle, entgast, 
vgl. Fig. 2) : dmsx = 688 (4,478), 470 (4.620), 439 (4,760), 362 (4,789), 294 (4,'372), 250 (4,259) ; 
Schultern bei 630 (3,90), 428 (4.74); dmin = 530 (2,301), 460 (4,579), 387 (4,501), 310 (4,253), 
268 (4,238) nm (log 6 ) ;  Spektren in Ather, Dioxan, Pyridin und Benzol vgl. [Za]. - 1H-NMR. 
(c = 0 , 0 0 9 ~ ,  Dioxan-ds, entgast, Varian XL-100 CAT 25 scans) : 6 = 1,62 ( t /  J = 8/H3C(82)) ; 1,78 
(m/THF), 2,17 (d/ J = 7,5/H&(W)), 3,16 (s/HaC(7l)), 320 (s/HsC(P)), 3,45 (s/H3C(1Z1)), 
3,50-3,75 (Dioxan + THF), 5,864,27 (AB-Teil/HaC(32)), 7,78-8,17 (X-Teil/HC(31)), 8,04 
(s/HC(ZO)), 9,OO (s/HC(j)), 9,24 (s/HC(lO)), 13,18 (s/OH) ppm; folgcnde Signab vermutlich im 
Untergrund : H&(171)/HaC(172) zwischen 1,5-2.0; HaC(81)/HC(17) und HC(18) zwischcn 2.5-3.5. 

Methylbakterioch2orophyllida (7) : CmHasN406Mg * ca. 1,5 Aceton . ca. 0,l  CHzClz; Smp. > 300"; 
IR. (CHCl3 entgast, c -3%): 3003m. 2962m, 2928m, 2876m, 1730s, 1710s, 1667s, 1608s, 1521s 
cm-1 usw. UV./VIS. ( k h e r  entgast, c = 0,890 - 10-5 mol/l; vgl. Fig. 3): Amax = 768 (4,974), 
711 (4,007). 580 (4,220), 392 (4,664), 370 (4,852), 303 (4,316), 256 (4,497); Schultcrn bei 534 (3,44), 

(Dioxan-ds cntgast, c = 0.08 molar, Yavian XL-100) : 6 = 1,82/1,90 (Zd/J - 6/H&(71)/H&(181)), 
3,14 (s/HsC(32)), 3,50 (s/HsC(21)) oder H3C(121) ; eines der beiden CH3-Signale offcnbar von 
breitcm Dioxan-Singlett bei 3.6 uberdeckt), 3,73/3,81 (Zs/Z HsCO), 6,22 (s/HC(132)), 8,49/8,65 
(2s/HC(10) und HC(20)). 9,17 (s/HC(5)), Signalhaufen bci 1,35-1,55 (triplcttoid/H&(82)), 2,4-2,8 
(H2C(81)/HzC(171)/H2C(17 2)), 4,04,7 (HC(7,8, 17,18)) ; Kristall-Losungsmittelsignalc 0,22 (s/ca. 
0,2 Mol hceton an Mg koordinicrt ?), 2,06 (s/ca. 1,2 Mol Aceton), 5,58 (s/cH2Cl~), Fremdabsorption 
um 0.9-1,6 (ca. 3H) ppm. 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Natiofialfonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung unterstutzt. K .  S .  dankt fur ein European Exchange Postdoctoral Fellowship der 
Royal Society London, E.  2. fur ein Doktoratsstipendium der Studienstiftung des Deutschen Volkes 
und H.-P. I .  fur ein Doktoratsstipcndium des Stiflendienfonds zur Unterstiitzung won Doktoranden 
auf dem Gebiet der Chemie, Basel. 
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256. A 13C-NMR. Study of cis-trans Isomeric Vitamins A, 
Carotenoids and Related Compounds 

by Gerhard Englert 
F. Hoffmann-La Roche & Co., Ltd., Department of Physics and Physical Chemistry, 

CH4002 Basle 

(25. VII. 75) 

Summary. The 1H-decoupled 1sC-NMR. spectra of 35 all-trans, 17 mono-cis vitamin A com- 
pounds (acetates, alcohols, aldehydes, acids and esters) and of one 11,13-di-cis compound (11,13- 
di-cis rctinol) are reported. Included in this investigation are desmeth yl-, dcsmethylethyl, and 
aryl-vitamin A analogues and others as well as 30 reference compounds of smaller molecular 
weight. Furthermore, the 13C-NMR. spectra of 23 p-apo- and other carotenoids were studicd. A 
complete assignment of the signals of all 106 compounds to the specific carbon atoms was achieved 
by extensivc application of lanthanide shift reagents, mainly Yb(dpm)s, by CW-offset and selective 
1H-decoupling experiments, by comparison of the shifts of related compounds, and in three cases 
by utilization of specifically deuteriatcd compounds (11,12-Da-rctinol and retinyl acetate, 
15,15’-Dz-P-carotene). Thc chemical shift differences between the cis- and trans-vitamin A com- 
pounds and the applicability of the shift reagents for the assignment of the W-NMR. spcctra arc 
discussed. 

Introduction. - W-NMR. spectroscopy plays an increasingly important role 
as a powerful tool for structural elucidation of various classes of compounds, as for 
example steroids, alkaloids, sugars, and others. Apparently, exceptions to this are 
vitamin A compounds and carotenoids for which, to the best of our knowledge, only 
a few publications have appeared most of which only very recently (see [l-51). 




