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On the Chemistry o] Pyrrole Pigments, 11.: 
The X-Ray Photoelectron Spectra o] Some Pyrrole Pigments 

The charge densities on the nitrogen atoms of symmetrically 
substituted dipyrromethenes, porphins, ehlorins and bacterio- 
chlorins were determined by X-ray photoelectron spectroscopy 
of the Nls-levels. Calculation by means of a =-electron- and an 
all-vMenee-eleetron-method (SCF-LCAO-MO-PPP and CNDO/2) 
reveals good correlation of both methods with experiment. 
Both are comparable in predicting the energy of the highest 
occupied orbitMs which were studied by measuring the vMenee- 
band regions. 

E i n l e i t u n g  

Im Zusammenhang mit Untersuchungen fiber die Beziehung yon 
Struktur und Lichtabsorption bei einfachen Modellen offenkettiger 
Pyrrolpigmente 1 erhob sich die Frage, ob die L~dungsdichteverteilung 
bei symmetriseh substituierten Pyrromethenen ebenfalls symmetrisch 
ist. Im Bereieh der NMR-spektroskopischen Zeitskala wird eine solche 
symmetrisehe Struktur (symmetrisehe N - - H .  �9 �9 N-Wasserstoffbriieken- 
bindung und Ausgleich der Bindungsalternanz) nahegelegt. Gleiehbedeu- 
tend mit dieser Problemstellung ist demnach aueh die Frage n~eh 
der Form der Potentialkurve dieser N - - H . . .  N-Wasserstoffbriicken- 
bindung, deren Vorliegen in der Liter~tur ausftihrlich dokumentiert ist ~. 
Eine Antwort darauf - -  vor allem zunaehst beztiglieh des Zeitbereichs 
der Elektronenabsorptionsspektroskopie - -  sollte es gestatten, bei der 
Parametrisierung semiempirischer, quantenchemischer (~:-Elektronen-) 
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Modellreehnungen zur Besehreibung der UV/ViS-Spektren Region en 
irrealer Strukturen zu vermeiden. Waiters sehien es wesentlieh, die 
Ergebnisse soleher Reehnungen in bezug auf die Ladungsdiehtever- 
teilung und Anordnung besetzter Energieniveaus - -  unabhgngig yon 
elektronenabsorptionsspektroskopisehen Daten - -  beurteilen zu k6n- 
nen. 

Zur experimentellen Bestimmung yon Ladungsdichteverteilungen 
und der Anordnung besetzter Zust~nde in einem Molekiil bietet sich die 
l%6ntgenphotoelektronenspektroskopie an 3. So konnte erst in jiingster 
Zeit ~ abgeleitet werden, dab im meso-Tetraphenylporphin zwei Arten 
yon Stickstoff vorliegen. 

In dieser Mitteilung sol! iiber r6ntgenphotoelektronenspektro- 
metrische Untersuehungen der Nts- und Cls-Niveaus sowie der VMenz- 
bgnder vml substitnierten Pyrrolen, Pyrromethen- und Porphin- bzw. 
Chlorin-Pigmenten berichtet werden. Diese Daten werden Ergebnissen 
yon Modellreehnungen gegeniibergestellt. 

} f e t h o d i s e h e s  

Das Hauptproblem bei der Messung yon Photoelektronen-Spektren 
organiseher Verbindungen (Isolatoren!) ist die dureh elektrostatisehe 
Aufladung verursaehte, seheinbare Versehiebung der Energieskala 4, s 
Zur Korrektur der gemessenen Bindungsenergien (EB) haben wir uns 
des jiingst s aufgefundenen Umstandes bedient, dab diese Versehiebung 
mit der I%6ntgenr6hrenspannung korreliert : In dem yon uns verwendeten 
Spektrometer wird eine Probe bei einer Spannung yon 2,8 kV praktiseh 
nieht' aufgeladen. Allerdings wiirde die geringe Zghlausbeute fiir alle 
Niveaus (mit Ausnahme des Cls-Niveaus) sehr lange ~{egzeiten ergeben, 
weshalb die Verschiebung des Cls-Signal-Sehwerpunktes zwisehen 
2,8kV und der gewghlten Betriebsspannung in Reehnung gestellt 
wurde. Eine weitere Kontrolle fiir diese Korrektur ergab sieh aus der 
Lage der Fermi-Kante .  Die Messung der Nls-Niveaus yon me,so-Tetra- 

phenylporphin zeigte l)bereinstimmung mit einer Messung 4, die dutch 
Korrektur mit Hilfe eines Referenzniveaus (aufgedampftes Gold) 
durehgefiihrt worden war. 

Die Ergebnisse quantenmeehaniseher Mode]lreehnungen entnahmen 
wit, soweit vorhanden, der Literatur bzw. fiihrten t{eehnungen des 
Ngherungstyps CNDO/27 (sgmtliche Valenzelektronen) und zur Nfihe- 
rung fiir das =-Elektronensystem PPP-Closed .She l l -SCF.LCAO-YfO s 

(QCPE-Programme Nr. 141 und 71/2) unter Verwendung konventioneller 
Parametersysteme 7, 9 auf der Basis yon Standardgeometrien 10 bzw. 
yon r6ntgenstrukturanalytisehen Daten n dutch. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

In  den folgenden Abbildungen und in der Tab. 1 sind die MeBergebnisse 
fiir das Nls-Niveau und die Valenzbgnder * fiir eine Auswahl yon Pyrrol- 
Derivaten bzw. Pigmenten dargestellt und werden unter den Gesiehts- 
punkten der einzelnen Verbindungsklassen und der Anwendbarkeit  van 
~- und Gesamtvalenzelektronen-Ngherungen diskutiert : 

C,'VDO/2 

.... iii!iii~i~i~!!~ii:i~:~i:7Z{ig: ......................... 

,~ii!i!~ii! i~iiTNF:i?::~:, JiiiNi~ii~-~. PPP 

l ~l 0 ' I ,~ ~'V 

Abb. 1. Valenzbgnder und CNDO/2- bzw. PPP-Energieniveaus ffir 1 

1. Pyrrolderivate 

Diese studierten wir in erster Linie wegen der Gestalt des Nzs- 
Signals: Bei 4-Athoxycarbony]-3,5-dimethyl-pyrrol-2-carbonsgure (1), 2- 
Athoxycarbonyl-4,5-dimethyI-2-pyrrolpropionsgure (2) und meso-Okta- 
methyl-porphyrinogen (3) (,,Aeetonpyrrol") wurde jeweils ein Signal 
mit  einer Halbwer~sbreite yon 1,50 • 0,05 eV und einer Bindungs- 
energie yon ags,a, 398,4 und 397,9 eV ( i  0,2 eV) gemessen. Die Valenz- 
bgnder (Abb. 1) yon 1 sind den Ergebnissen der erwghnten, quanten- 
chemischen Ngherungsverfahren gegeniibergestellt. I-Iiezu errichtete 
man im Energiewert j edes Niveaus eine Bande in Form einer GauB-Kurve 
mit  einer t talbwertsbreite yon 1 eV (das ist die gesch/~tzte AuflSsung des 

* Es zeig~e sieh, dab bei allen untersuchten Verbindungen im Bereich 
des Cls-:Niveaus ein nicht aufgel6stes, breites Signal beobachtet wird, 
dessen Lage und Form vor allem wegen der lJ'berlagerung mit dem Konta- 
minationssigna.1 (vgl. den exper. Teil) kaum verwertbare Strukturinforma- 
Lion liefert. 
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Spektrometers in diesem Bereich). Die {~berlagerung all dieser Banden gab 
dann die in den Abbildungen sehattiert dargestellten Ergebnisse aus den 
N~therungsverfahren. Es ist beim Vergleich mit den gemessenen Valenz- 
bandsystemen aber zu beaehten, dab der Wirkungsquersehnitt (und 
damit die Intensitgt) yon p- und s-Typ-Orbitalen zur Vereinfachung als 
gleich angenommen wurde und damit relative Intensitgten eben nur 
im Rahmen dieser Vereirffaehung betraehtet werden diirfen. 

398.6 

~.05 eV 400 295 

Abb. 2. Nis-Niveaus yon 6 

hn  Falle yon 1 geben beide Approximationsmethoden - -  wohl 
wegen der unzureichenden Bertieksiehtigung der funktionellen Gruppen 
- -  kaum eine befriedigende Besehreibung der Valenzbgnder. 

2. Pyrromethene 

Abb. 2 zeigt - -  stellvertretend ftir die ~el~ergebnisse bei 3,3',5,5'- 
TetramethyL4,4'-digthyl-2,2'-dipyrryl-methen (4) und Di-3,3'-(~-meth- 
oxycarbonylgthyl)-4,4',5,5'-tetramethyl-2,2'-dipyrryl-methen (5) ~ das 
Nls-Niveau des 3,3',5,5'-Tetramethyl-4,4'-dicarbiithoxy-2,2'-dipyrryl. 
methens (6). Das entseheidende Ergebnis ist bier die unsymmetrisehe 
Ladungsdiehteverteilung an den beiden Stiekstoffatomen des sym- 
metriseh substituierten Pyrromethens. Der bei CNDO/2- und PPP- 
Reehnungen erhaltene Unterschied der Ladungsdichten an den beiden 

~ona t~hef te  ffir Chemie,  Bd. I0512 :?,4 
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Stickstoffatomea des Pyrromethensystems (0,168 und 0,16 Elektronen- 
ladungen) entspricht ausgezeichnet dem gemessenen Wert (mit dE/d q 
10 eV/e)5 yon 1,7 eV. 

Setzt man wie oben die Giiltigkeit des Koopmans-Theorems 3, 5 
voraus, so wird das Valenzbandsystem yon 6 dutch beide Ngherungs- 
verfahren ausreichend beschrieben (Abb. 3). 

Abb. 3. 

20 I0 e V 

Valenzb/inder und CNDO/2- bzw. PPP-Energieniveaus ftir 6 

3. Pyrromethenderivate 
a) Metalll~omplexe 

Als Beispiel ftir diese Verbindungsgruppe sei das Palladium-Chelat 
von 6 genannt, bei dem, ebenso wie bei den Zn-, Ni- und Cu-Chelaten 
yon 4, das Signal des Nls-Niveaus etwas breiter ist als das yon 1, 2 
und 3. Dieser Befund wird dutch die rSntgenstrukturanalytisch nach- 
gewiesene (vg]. 12, 18), weitgehende geometrische Gleichwertigkeit der 
Umgebung der beiden chelierenden Stickstoffatome erg~nzt. Die Lage 
des Signals (397,1 eV) ist gegeniiber der des entsprechenden Zn-Chelats 
yon 6 (397,5 eV) nur wenig verschoben. Sie f/~llt in den fiir einige Metall- 
chelate yon Porphinen und Phthalocyaninen typischen a Bereich. 
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Im Additionskomplex yon 6 mit ZnC1.2 zeigt das Nls-Niveau wie beim 
freien Ligand-System einen Abstand der beiden Komponenten yon 
1,7 eV (vgl. Abb. 2 und Abb. 4). 

Im Valenzbandbereich zeigen die Metallchelate eine zur ffeien Base 
an~loge Strukturierung, weisen aber (wie ~uch m~nehe Protonierungs- 
produkte, s.u.)  in der :N~he der _Fermi.Kante eine Bande auf, deren 
Ursache noch ungekl~rt ist (z. B. Pd-Chelat yon 6 :4 ,5  eV). 

I . . . . . . . .  I I 

~05 eV 400 395 

Abb. 4. Nls-Niveaus des Pd- (a) und ZnC12-Komplexes (b) yon b 

b) Protonierte Pyrromethene 

S~mtliche Protonierungsprodukte yon Py~'romethenen (z. B. die 
Perch]orate der symmetrisch substituierten Methene 4, 5 und 6, aber 
auch yon unsymmetrischen 2,2'-, 2,3'-, 3,3'-Dipyrrylmethenen und 
2,2'-Dipyrryl-hexacyclotrimethin-derivaten), die wir bisher gemessen 
haben, geben im Bereich yon 399,5--399,8 eV Bindungsenergie (vgl. 4 
fiir die Protonierungsprodukte yon Porphinen) ein Signal mit einer 
Halbwertsbreite yon 1,5 eV, welche der der einfachen Pyrrole l, 2 und 3 
entspricht. Das Anion hat  einen geringen Einflul~ auf die Bindungs- 
energie des Nls-Niveaus, wie die Messung an der Verbindungsreihe 

24* 
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4-ttC104 - -  4 . H C I - - 4 . H B r  (399,8 - -  399,5--399,6 eV) zeigt. Der Ein- 
fluB auf die Valenzbiinder ist jedoch gravierend: 4.HC1 und 4-HBr 
zeigen bei ca. 4 eV das bei den Metallchelaten erwi~hnte zusatzliehe Band, 
welches bei 4.HC104 nicht auftri t t*.  

4. Porphine und Chlorine 

Diese Systeme haben wit untersucht, um einerseits einen Vergleich 
zu publizierten Daten 4 (meso-Tetraphenylporphin, 7) zu crhalten, die 
auf eincr anderen Methode fiir die Ladungskorrektur beruhen, und 
andererseits den Ergebnissen zahlreieher theoretiseher N~herungs- 
rechnungen ein weiteres, experimentelles, Kri ter ium gegeniiberzustellen. 
In  der Natur  vorkommcnde Porphine haben kaum vier meso-st~ndige 
Substituenten. Deshalb haben wir auch zwei ausschliel31ieh peripher 
substituierte Porphine, n~mlich Oktamethylporphin (8) und H~mato- 
porphin (9), gemessen. Die sehrittweise, zweifache Reduktion des 
Porphinskeletts zu Chlorinen und Bacterioehlorinen wird durch die bei 
Methyl-ph~ophorbid-a (10), Methyl-pyroph~ophorbid-a (11), Methyl- 
pyrophs (12) und Methyl-bacteriopyroph~ophorbid (13) er- 
haltenen Daten dokumentiert .  

Die fo]gende Zusammenstellung (Tab. 1) enth~ilt die Signallagen 
der in allen F~llen getrennt zu beobachtcnden Nls-Niveaus; ihr spektro- 

Tabelle 1. Nls-Niveaus und Ladungsdichten bei 7--13 

V e r  - 
Verbin- Nls-Niveaus (eV) A (eV) PPP-SCF-LCAO-MO- A' bindungs- 

dung ( •  0,2) (~: 0,05) Ladungsdichten (e) klasse 

7 399,2 397,2 2,0 
8 398,7 396,6 2,1 1,61/1,32 0,29 Porphine 
9 399,2 397,2 2,0 

10 398,2 396,5 1,7 
11 398,2 396,6 1,6 1,60/1,26; 1,31 0,32 Chlorine 
12 399,4 397,6 1,8 

Bacterio- 
13 399,7 398,2 1,5 1,60/1,23 0,37 chlorine 

skopischer Phanotyp  entspricht dem der Verbindung 6 (Abb. 2). Weiters 
gibt Tab. 1 die Ladungsdiehten an ,,Pyrrol"- und ,,Aza"-Stickstoff- 
atomen yon unsubstituiertem Porphin, Chlorin und Bacteriochlorin 

* Diese Besonderheit weist u. U. in dieselbe t~ichtung wie das /~u2ere 
Erscheinungsbild der kris~Mlinen Verbindungen: Hydrochlorid und Hydro- 
bromid sind gegeniiber dem Perchlorat yon ausgesprochen metallischem 
Aussehen. 
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aus Lit. 9 (die zus~tzliehe Beriicksiehtigung der C = 0 - G r u p p e  des iso- 
cyelischen Ringes bzw. yon Vinyl- und Aeetyl-Gruppierung bei den 
Naturstoffen hat  naeh orientierend durchgefiihrten Untersuehungen 

~'o 

: x.:c.:.:.: �89 

5: : :? :  , :c~x ~z.:.~:s§ 

I 

10 eV 

Abb. 5. Valenzb~nder und PP1 ~- bzw. CNDO/2-Energieniveaus von 7, 
8 und 9 

fiir diese PPP-Ergebnisse nur -~nderungen in der Gr613enordnung yon 
0,03 Ladungsdichteeinheiten zur Folge). 

Aus Tab. 1 ist zu ersehen, dab das semiempirisehe PPP-Vef fahren 
(welches ja fiir die Bereehnung angeregter Zust~nde parametrisiert  ist 
und nut  die ~-Elektronen berticksichtigt) den Unterschied der Ladungs- 
diehten an den beidcn ,,Stickstoffsorten" gr6genordnungsm/~Big wohl 
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riehtig wiedergibt, jedoeh nieht im Detail zu beschreiben vermag: 
Das Experiment  zeigt beim ~bergang yon Porphin zu Baeterioehlorin 
ein Angleiehen der Ladungsdiehten (A = 2,0 -> A = 1,5 eV), ws 
das N/~herungsverfahren ein Auseinanderriieken (A = 2,9 -> A = 3,7 eV) 
fordert. Eine Behandlung 1~ yon Porphin unter Einbeziehung aller 

' l  
i 210 1 t I0 e V 

Abb. 6, Valenzb/~nder yon 10, 11, 12 und 13 

Valenzelektronen (CI~D0/2) lieferte eine Differenz der Ladnngsdichten 
yon 0,197 (entspreehend 1,97 eV); es bleibt abzuwarten, ob diese Methode 
imstande ist, d~s Aneinanderriicken der Ladungsdichten beim ~bergang 
yon Porphin zu Baeterioehlorin wiederzugeben. 

Sehr eindrucksvoll ist die Gegenfiberstellung der Valenzbgnder 
der Porphine 7, 8 und 9 mit  den CNDO/21~. und PPP-Ergebnissen beim 
Porphin:  

Die yon der CI~DO/2-Reehnung geforderte Energiedifferenz yon 
etwa 3 eV zwischen den beiden obersten besetzten und den darunter- 
liegenden Niveaus 14 wird dutch das Experiment  erstmals verifiziert, 
ebenso wie ihre absolute Lage. Die SCF-P~echnung ffir das ~-System 
gibt wohI die relativen Niveauanordnungen (, ,Dreibandensystem") 
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bzw. die Lage des hSehsten besetzten Niveaus wieder, untersch~tzt 
aber den Abstand der erwfi.hnten Niveaus. 

Zur Erg~inzung der Daten sind in Abb. 6 die Valenzb/inder der 
Chlorine 10, 11, 12 und 13 wiedergegeben. 

Der allgemeine Typ der Valenzbandstrukturierung wird neben 
geringen Verschiebungen in den Chlorinen etwas modifiziert, l~ech- 
nungen vom P P P - T y p  15 geben mit den bei den Porphinen erw/~hnten 
Einschr/~nkungen den Ph~inotyp der Valenzb/inder gut wieder. 

Schliel31ich sei noch ein MeBergebnis bei einem Gallenpigment, 
dem Bilirubin, erw/~hnt: Das Nls-Niveau ergibt ein kaum verbreitertes 
Signal (EB = 399,2 eV; Halbwertsbreite = 1,6 eV). 

Zusammenfassend ergibt sich also folgendes: 
1. Symmetrisch substituierte Pyrromethene weisen zwei verschieden- 

artige Stickstoff-Atome auf. Im Zeitbereich der Elektronenanregungs- 
spektroskopie herrscht unsymmetrische Ladungsdichteverteilung 
bzw. ist das N - - H  �9 �9 �9 N-Wasserstoffbriicken-Potential unsymmetrisch. 

2. Fiir die Beschreibung der Ladungsdichteverteilung ist das 
P P P - V e r f a h r e n  wohl geeignet, Details sind jedoch nur durch die Ein- 
beziehung aller Valenzelektronen zu erwarten. Unter der Voraussetzung 
des Koopmans-Theorems  ist die Darstellung der Valenzbandregion durch 
beide N~herungsmethoden fiir die untersuchten Verbindungsklassen 
zufriedenstellend. 

D a n k  

Diese Untersuchungen konnten ersg durch die t~atkr/iftige Hilfe yon 
Herrn Prof. Dr. H. Ebel und Frau Dr. .M.F.  Ebel (Institut ffir Teehnisehe 
Physik, Teehnisehe Hochschule, Wien) verwirklieht werden; daf/ir sowie 
fflr anregende Diskussion und die Zusammenarbeit am Photoelektronen- 
spektrometer MePherson-ESCA-36 (Projekt 1567 aus Mitteln des Fonds 
zur F6rderung dot wissenschaftliehen Forschung in Osterreieh) sagen wit 
unseren besonderen Dank. H . F .  dankt Herrn Prof. Dr. A. Eschenmoser 
(ETH Zfirieh) f/it die grof3ziigige l~Tberlassung der yon Iterrn Dipl.-Chem. 
H. P. Isenring dargestellten, analysenreinen Chlorin-Proben 10--13. Herrn 
Prof. Dr. P. Schuster (Univ. Wien) sei bestens ffir Anregungen, Diskussionen 
und Reehenprogrammdecks gedankt. Der verwendete Flfissigkeitsehro- 
matograph (UFC-1000/06) wurde aus Mitteln des Fonds zur F6rderung 
der wissensehaftliehen Forsehung in 0sterreieh erworben. Das vorliegende 
Projekt wird finanziell yon der I-Ioehsehuljubil/gumsstiftung der Stadt 
Wien gef6rdert. 

Experimenteller Teil 

Die Messung der ts ffihrten wir mit 
einem MePherson ESCA-36 Photoelektronenspektrometer aus. Be/ einem 
Vakuum yon ~ 3-10 7 Tort, einer I~6ntgenr6hrenspannung yon 6kV 
und einem R6ntgenrShrenstrom yon 40 mA verwendete man zur Anregung 
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der Photoelektronen Mg-K~-Strahlung (1253,6 eV). Ffir das Nls-Niveau 
akkumulierte man (Schrittweite: 0,09 eV) jeweils 20 Spektren, die mit  
Hilfe des angesehlossenen Rechners einer G1/~ttungsroutine unterworfen 
wurden. Die Valenzbandspektren basieren auf jeweils 40 akkumulierten 
Messungen. 

Als Probentrs fanden Aluminiumpl/~ttchen (2 mm Dicke), die mit  
KOH mattge~itzt und nach sorgfs Waschen unter Ar getrocknet 
wurden, Verwendung. Zur Probenbereitung verrieb man die Substanzen 
in einer Aehatschale und verteilte dann das Pulver mSglichst gleichfSrmig 
in dfinnster Schieht auf die P1/~ttchenoberfl/~ehe. Beim Darfiberwischen 
fiber diese Schicht mit  Gummi- oder Teflonfolie, ohne Anwendung yon 
Druck, erhielt man so haltbare, einheitliche, im Falle der Pigmente zurt 
gef/~rbte Beschiehtungen. Uber die Aufludungskorrektur wurde im methodi- 
sehen TeiI beriehtet, sie betr/igt je nach Struktur ty  p zwisehen 0,2 und 
2,0 eV. Die Genauigkeit der EB-Angaben betrs nach unseren Erfahrun- 
gen • 0,2 eV. Nach Ausffihrung der Messungen haben wir uns durch Auf- 
15sen der Schicht in einem L6sungsmittel und Aufnahme eines UV/VIS- 
Spektrums (Caryd5 Spektrophotometer) vergewissert, dab weder bei 
der Probenbereitung noch bei der Einwirkung des RSntgenlichtes eine 
Ver/~nderung oder Zersetzung der Verbindung eingetreten war. 

Wie eine Studie der Oberfl~cheneigensehuften des Probentr/~gers ergab 
(er war als Nullwert der gleiehen Behandlung wie bei der Probenbereitung 
unterzogen worden), ist das A1 mit  einer zusammenh/~ngenden Schicht 
AlaO3 bedeckt. Dazu kommt dann noch die Belegung mit  einer organi- 
schen Kontaminationsschicht yon mehreren A Dicke, wie sie bei ESCA- 
Untersuchungen immer an Proben gefunden wird (atmosph~irische Be- 
standteile etc.). Der Hintergrund der Nis-Region (405--395eV) ist frei 
von Kontaminationssignalen, der Cls-Bereich wird vom intensiven Signal 
der C~Kontamination (Aufladungskorr. 0,2eV) dominiert. Wie schon 
im Abschnitt  ,,Ergebnisse" angedeutet, war es uns nieht m6glich, 
ein probenrelevantes Cls-Signa] zu separieren. Das Valenzbandsystem 
des Probentr~gers weist zwei vom A12Oa stammende, breite SignMe um 
24 und 11 eV sowie zwei schwaehe Signale bei 7 und 15 eV aus der C- 
Kontaminat ion auf. Dies konnte durch Aufnahme der Cls-(285,7 eV), 
A12p- (75, 7 eV Dublettschwerpunkt),  Ols- (531,6 eV) und Valenzband-Niveaus 
vor und naeh Besehul~ mit  Ar+-Ionen in der Probenkammer des Spektro- 
meters naehgewiesen werden: das Cis-Band und die beiden erw/~hnten 
Valenzb~nder waren naeh dieser Behandlung nieht mehr nachweisbar. 
Der Versueh, die Oberfl~ehe der organisehen Proben auf diese Weise yon 
der C-Kontamination zu befreien, schlug wegen der dabei sofort einsetzen- 
den Zersetzungserseheinungen (Verf&rbung) fehl. Deshalb haben wir auf 
em ngheres Studium der Cls-Region verziehtet und die der Valenzb/~nder 
(Abb. 1, 3, 5, 6) ffir das Tr/iger- und Kontaminations-Spektrum korrigiert. 

Zur Darstellung der folgenden Verbindungen haben wir die in der Lit. 
angegebenen Vorschriften herangezogen: 11~, 317, 418, 519, ~12 (bei der 
Freisetzung der Methene 4, 5 und 6 land die bei 1 besehriebene Modifizie- 
rung Anwendung), Pd- und Zn-Chelat yon 612, ZnC12-Komplex yon 6 2~ 
Zn-, Ni- und Cu-Chelat yon 4 is, 4 �9 I-IC104, �9 HCI und �9 HBr  18, 7 und 8 el 
(hiebei verhindert  ein Zusatz yon Chloranil oder Diehlordicyanobenzoehinon 
die Bildung von Chlorinen und erleichtert so die Reinigung). 

Handelsware waren H/~matoporphin-IX (9) (Schuehardt, gereinigt 
naeh 22) und Bilirubin (,,Fluka", p. A.). Die Reinheit der Produkte kontrol- 
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lierte man jeweils dureh Anwendung spektroskopiseher (NMI4: Varian 
A-60 A-Spektrometer; M S :  Varian-MAT CH 7-Massenspektrometer; UV/ 
VIS: Cary-15-Spektrophotometer) und analytischer (sehnelle Fltissig- 
keii~schromatographie: Hupe und Busch UFC 1000/06, Elementaranalyse) 
MeChoden. 

2-A' thoxycarbonyl-4,5-dimethyl-3-pyrrol-propionsaure (2) 

Zu 2 g (8,9 mMol) 2-Athoxycarbony]-4,5-dimethyl-3-pyrrol-.p. ropion- 
s~uremethylester (dargestellt in Analogie zu ~3) gab man 15 m] Athylen- 
glykoldimethyl~ther und 4 ml konz. HC1. Nach 4 Stdn. RfickfluBkoehen 
gob man die Reaktionsmischung in 100 ml Eis/H20 und filtrierte. Der 
Rfickstand wurde mit  w ~ r .  K2CO3-L6sung extrahiert und 2 dureh An- 
ss mit  HC1 in Freiheit gesetzt. Nack dem Trocknen erhielt man so 
1,8 g (84~o d. Th.) 2, Sehmp. 159--163 ~ (aus H20-Athanol). 

C12H17NO4, Neutralisations~quivMent: 238 (_~/ = 239,26). 
NMR (CDCI3, 3): 10,17 (1 H, breit), 9,33 (1 H, breit), 4,37 (2H,  Qu, 

J = 7 Hz), 2,81 (4 H, Zentrum des A A ' B B ' - S y s t e m s ) ,  2,20 (3 H, s), 1,97 
(3 H, s), 1,38 (3 H, T, J -- 7 HE) ppm. 
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