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LOCALISATION OF SUBSTITUENTS I N  PORPHYRINS: THE MASS SPECTRO- 

METRIC FRAGMENTATION BEHAVIOR OF MESO-SUBSTITUTED PORPHYRINOGENS 

l n s t i t u t  f u r  O r g a n i s c h e  Chemie ,  U n i v e r s i t a t  K o i n ,  G r e i n s t r a O e  4, 

5 0 0 0  K a i n  41, W.-Germany 

T h e  mass  s p e c t r a  o f  m e s o - s u b s t i t u t e d  p o r p h y r i n o g e n s  

a r e  a n a l y s e d  w i t h  r e s p e c t  t o  a  p o s s i b l e  l o c a l i s a t i o n  o f  

s u b s t i t u e n t s  i n  t h e  p o r p h y r i n  r i n g  s y s t e m .  

I n  a  p r e c e d i n g  p a p e r  ( 1 )  t h e  p o s s i b i l i t i e s  and  l i m i t a t i o n s  

h a v e  b e e n  d i s c u s s e d  f o r  t h e  l o c a l i s a t i o n  o f  s u b s t i t u e n t s  i n  p o r -  

p h y r i n o g e n s ,  i . e . ,  h e x a h y d r o  d e r i v a t i v e s  o f  p o r p h y r i n s  t h e  

p y r r o l e  u n i t s  o f  w h i c h  a r e  s e p a r a t e d  b y  CH2-g roups .  i t  was shown 

t h a t  t h e i r  mass s p e c t r a  e x h i b i t e d  t h r e e  t r i a d e s  c o m p r i s i n g  o n e ,  

two ,  o r  t h r e e  p y r r o i e  u n i t s  t o g e t h e r  w i t h  z e r o ,  one ,  o r  t w o  o f  

t h e  f l a n k i n g  CH2-g roups  ( u s u a l l y  p e a k  g r o u p s  due  t o  h y d r o g e n  r e -  

a r r a n g e m e n t  r e a c t i o n s ) .  C a r e f u l  a n a l y s i s  o f  t h e  mass s p e c t r a  

t h u s  a l l o w s  t o  e s t a b l i s h  w h i c h  p y r r o l e  r i n g s  a r e  l i n k e d  t o g e t h e r  

i n  t h e  c a s e  o f  u n s y m m e t r i c a l  s u b s t i t u t i o n .  I n  t h e  f o l l o w i n g  t h e  

i n f l u e n c e  o f  meso s u b s t i t u e n t s  o n  t h i s  g e n e r a l  f r a g m e n t a t i o n  

b e h a v i o r  w i l l  b e  d i s c u s s e d .  



a , y - D i a l k y l  o c t a e t h y l  p o r p h y r i n o g e n s '  (2-4) 

The  m a i n  p r o c e s s  i s  t h e  l o s s  o f  o n e  meso s u b s t i t u e n t  ( y i e l d i n g  

c o n j u g a t i o n  b e t w e e n  t w o  p y r r o l e  u n i t s )  t h e  r e i a t i v e  i m p o r t a n c e  

o f  w h i c h  i n c r e a s e s  w i t h  t h e  b u l k i n e s s  o f  t h e  meso g r o u p .  T h e  

s e c o n d  meso g r o u p  i s  l o s t  w i t h  r e a r r a n g e m e n t  o f  o n e  H i n  e i t h e r  

d i r e c t i o n  ( f r o m  Mi+, howeve r ,  b o t h  meso g r o u p s  a r e  e l i m i n a t e d  

w i t h  h i g h  abundance ,  m/e 269, i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  e v e n  e l e c -  

t r o n  r u l e ) .  B o t h  t h e s e  s p e c i e s  a l l o w  a  d i f f e r e n t i a t i o n  b e t w e e n  

p e r i p h e r a l  a n d  meso s u b s t i t u e n t s  M h i c h  i n  t h e  u n r e d u c e d  compound 

i s  p o s s i b l e  o n l y  f o r  c e r t a i n  s t e r i c a l l y  h i g h i y  h i n d e r e d  com- 

p o u n d s  ( 4 ) .  S k e l e t a l  f r a g m e n t a t i o n  f o l l o w s  e s s e n t i a l i y  t h e  r u l e s  

e s t a b l i s h e d  f o r  o c t a e t h y i  p o r p h y r i n o g e n  (1) ( 1 )  i n c l u d i n g  t h e  

r a t h e r  e x t e n s i v e  H  r e a r r a n g e m e n t s 2  ( t h e  m o s t  a b u n d a n t  i o n s  o f  

t h e  v a r i o u s  p e a k  g r o u p s  d i f f e r  f r e q u e n t l y  by  o n e  o r  t w o  amu f r o m  

t h e  v a l u e s  g i v e n  i n  T a b l e  1 ) .  I o n s  c o m p r i s i n g  t w o  o r  t h r e e  

l ~ r o m  a , y - d i a l k y l -  o r  f r o m  a , y - d i a l k y l - a , y - d i h y d r o p o r p h y r i n s  
( 2 )  w i t h  P d / A I 2 O 3 ( 5 $ ) / H 2  i n  e t h y i  a c e t a t e  ( t e n f o l d  e x c e s s  o f  
c a t a l y s t  ( 3 ) ) .  

2 ~ e u t e r i u m  l a b e l l i n g  a t  1 shows t h a t  t h e  e t h y l  h y d r o g e n s  do 
n o t  p a r t i c i p a t e  t o  any  m a j o r  e x t e n t .  
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p y r r o l e  u n i t s  c a n  b e  o b s e r v e d  w i t h  o r  w i t h o u t  p r e c e d i n g  l o s s  o f  

o n e  meso s u b s t i t u e n t  ( t h e  l a t t e r  o n e s  p r e v a i l i n g  w i t h  i n c r e a s i n g  

s i z e  o f  t h e  meso g r o u p s :  m/e 3 1 0  i n  F i g . 1  i s  o n e  o f  t h e  m o s t  

a b u n d a n t  i o n s ,  m/e 338 i n  F i g . 2  o f  medium, m/e 3 6 6  i n  F i g . 3  o f  

m i n o r  abundance ;  a n a l o g o u s l y  i n  t h e  g r o u p  c o m p r i s i n g  3 p y r r o i e  

u n i t s ) .  

C h l o r o p o r p h y r i n o g e n  e6 t r i m e t h y i  e s t e r 1  ( 2 )  

A g a i n ,  l o s s  o f  t h e  meso s u b s t i t u e n t  (m/e  5 7 1 )  y i e l d s  t h e  m o s t  

a b u n d a n t  i o n .  S i n c e  t h r e e  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  p y r r o l e  u n i t s  a r e  

p r e s e n t  t h e  mass s p e c t r u m  i s  o b v i o u s l y  m o r e  c o m p l e x .  From t h e  

m o n o p y r r o l i c  u n i t s  r i n g s  A ( a n d  0 )  a r e  c l e a r l y  r e c o g n i z a b l e ,  

r i n g  D  c a n  j u s t  b e  d i s c e r n e d .  D i -  and t r i p y r r o l i c  u n i t s  a r e  

f o r m e d  w i t h  a n d  w i t h o u t  t h e  y - s u b s t i t u e n t .  The  c h a r a c t e r i s t i c  

p e a k  g r o u p s  a r e  i a b e i l e q  a c c o r d i n g l y  i n  F i g . 4 .  i t  s h o u l d  b e  

m e n t i o n e d  h e r e  t h a t  t h e  mass s p e c t r u m  o f  2 i s  a l m o s t  i n d i s t i n -  

g u i s h a b l e  f r o m  t h a t  o f  t e t r a h y d r o c h l o r i n  e6  t r i m e t h y i  e s t e r z  

(a,B,y,N o r  m o r e  l i k e l y  (NMR) a,B,y,N) w h i c h  s u g g e s t e d  r e a d y  

H - r e a r r a n g e m e n t .  

H e x a h y d r o c h l o r i n  e g  t r i m e t h y i  e s t e r 3  

S i n c e  l o s s  o f  t h e  y - s u b s t i t u e n t  d o e s  n o t  y i e l d  any  m o r e  a  c o n -  

j u g a t e d  s y s t e m  i t s  e l i m i n a t i o n  i s  o f  r a t h e r  r e d u c e d  abundance .  

The  s k e i e t o n  f r a g m e n t  i o n s  f o u n d  i n  F i g . 4  c a n  b e  r e c o g n i z e d  h e r e  

a s  w e l l  t h o u g h  i n  p a r t  s h i f t e d  by  1 o r  2  amu. 

Summary: 

F o r  meso s u b s t i t u t e d  h e x a h y d r o  p o r p h y r i n s  l o s s  o f  meso s u b s t i -  

t u e n t s  i s  a l w a y s  p r o n o u n c e d  a n d  a l l o w s  t h e i r  r e a d y  r e c o g n i t i o n .  

l F r o m  c h l o r o p o r p h y r i n  e6  t r i m e t h y l  e s t e r  w i t h  Pd/C ( 1 0 % ) .  

2Frorn c h l o r i n  e6  t r i m e t h y i  e s t e r  w i t h  r a n e y - N i / H 2  ( h i g h  
e x c e s s  o f  c a t a l y s t )  i n  CH2CI2.  

3Frorn c h i o r i n  e g  t r i m e t h y i  e s t e r  w i t h  Raney -N i /H2  ( h i g h  
e x c e s s  o f  c a t a l y s t )  i n  THF. 



T a b l e  I 

a 
T h i s  p a r t  o f  t h e  s p e c t r u m  c o n t a i n s  a l s o  d o u b l y  c h a r g e d  i o n s  w h i c h  s h o u l d  n o t  b e  
c o n f u s e d  w i t h  t h e  s k e l e t a l  f r a g m e n t s .  

b ~ h e s e  n u m b e r s  c o r r e s p o n d  t o  t h o s e  i n d i c a t i n g  t h e  f r a g m e n t s  i n  F i g s .  1-3. 
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As l o n g  a s  s e c o n d a r y  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  i o n s  f o r m e d  by  t h e  

c l e a v a g e  b e t w e e n  t h e  p y r r o l e  u n i t s  i s  n o t  e x t e n s i v e  ( 1 )  f r a g -  

m e n t s  c o m p r i s i n g  one, two ,  o r  t h r e e  p y r r o l e  u n i t s  c a n  b e  i d e n t i -  

f i e d .  However ,  a m p l e  h y d r o g e n  r e a r r a n g e m e n t  p r o c e s s e s ,  o c c a s i o n -  

a l l y  low a b u n d a n c e  o f  c h a r a c t e r i s t i c  i o n s  a n d  o v e r l a p s  o f  t h e  

v a r i o u s  t r i a d e s  may i n  c a s e s  make i t  n e c e s s a r y  t o  o b t a i n  a  com- 

p l e t e  h i g h  r e s o l u t i o n  s p e c t r u m  t o  s o r t  o u t  t h e  s t r u c t u r e -  

r e l e v a n t  i o n s .  
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