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Chlorine (II) unterscheiden slch von Porphlnen (I) In 
lhrem Grundgerilst wesentllch dadurch, da8 die ersteren 
elnen Mehrgehalt von zwel Wasserstoffatomen (In 7,8-SteI- 
lung) gegenUber dem vollaromatlschen Porphln aufwelsen (1). 
Woodward entdeckte be1 selner Chlorophyllsynthese (2) elne 
andere Gruppe von Dlhydro-porphyrinen, die 
an Wasserstoff an elnem Stlckstoffatom und 
kohlenstoff tragen; s.le wurden von lhm als 
bezelchnet. 

den Mehrgehalt 
an elnem Methln- 
Phlorlne (III) 

\’ \ \ 
WHHN g;;s \ 

\ 

dN ,’ 
I 

(I) Porphln (II) Chlorln (III) Phlorln 

Elne Synthese des Chlorophylls, die dem Weg selner Blosyn- 
these (3) parallel verlauft, k6nnte al8 elnen der letzten 
Schrltte elne Porphyrin-Chlorln-Umwandlung enthalten. Es 
1st denkbar, da0 In dlesem Schrltt elne Porphyrln-Phlorln- 

1317 



1318 Elektrochemische Reduktionen an Porphyrinen No.21 

Reduktlon, gefolgt von elner Phlorin-Chlorin-Isomerisation 
enthalten ist. 

Elne solche Umwandlung wird an unserem Instltut auf breiter 
Basis untersucht. Gangige Reduktlonsmittel (z.B. H2/Pd- 
C/CH3COOH) fGhren In der Regel jedoch dlrekt zu den um 
6 Wasseratoffatome relcheren Leuko-Verbindungen. Als ein 
geelgneter Weg sur partlellen Reduktion von Porphyrinen, 
die nur 2 Wasserstoffatome elnfiihren sollte, erschien die 
elektrochemlsche Reduktlon an einer Hg-Kathode be1 kontrol- 
llertem :?otential, da die Polarogramme untersuchter Porphy- 
rlne mlndestens 2 dem Ubergang von je 2 Elektronen entspre- 
chende Stufen aufwelsen (4, 5, 6). 

Die elektrochemlsche Reduktion der folgenden Porphyrlne bei 
einem Potential entsprechend ihrer ersten polarographischen 
Stufe ergab Produkte, die lab11 waren und alch besonders in 
Gegenwart von Luftsauerstoff wleder In lhre Ausgangs-Verbln- 
dungen verwandelten, so daB sle nur In Ltisung und spektro- 
skoplsch untersucht werden konnten. 

Mesoporphyrlndlmethylester (= MPE) 
MPE-Cu-Komplex 
MPE-Zn-Komplex 
MPE-Sn-Komplex 
Mesoverdlnmethylester (= MVE) 
MVE-Cu-Komplex 

Das Spektrum des Reduktlonsproduktes des MPE 1ieA ein Phlo- 
rln vermuten, die Spektren der Gbrlgen Produkte waren unbe- 
kannt. Piir das Reduktionsprodukt des MPE konnte lnswlschen 
mit Hllfe elner wiederholten Elektrolyse in rein deuteronen- 
haltlger Losung durch anschllel3ende NMR-Messung die Entste- 
hung eines Gemisches von 4 isomeren Phlorinen nachgewiesen 
werden. 
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Im NRFi-Spektrum der Porphyrlne 1st das Signal der Methln- 
protonen durch den "Ringstrom" welt nach nledrlgen Feld- 
stlrken verschoben (71, so da2 es von kelnem anderen Slg- 
nal iiberdeckt wird und die Integratlonskurve slcher aus- 
gewertet werden kann. Be1 der Phlorlnblldung in deutero- 
nenhaltiger Lilsung wlrd an elnem Methlnkohlenstoff eln 
Deuterlumatom aufgenommen, be1 der anschllegenden Oxyda- 
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tlon werden (be1 Vernachllsslgung des Isotopeneffektes (8)) 
mlt glelcher Wahrschelnllchkelt Wasserstoff wle Deuterlum 
ellmlnlert. In den Formeln (IV) 1st dieser Vorgang filr eln 
PorphyrlnmolekUl dargestellt. Dabel sol1 den an den Stlck- 
stoffatomen belm L&en und be1 der Reduktlon aufgenommenen 
Deuterlumatomen kelne Beachtung geschenkt werden, da slch 
dlese be1 der Aufarbeltung wleder gegen Wasserstoff austau- 
schen und fUr die Kernresonanz ohne Bedeutung slnd. 

Es 1BAt sich lelcht elnsehen, da0 auf dlese Welse, umgerech- 
net auf alle 4 Methlnstellungen, be1 jeder Elektrolyse mlt 
anschlleBender Reoxydatlon eln Achtel der noch vorhandenen 
Methlnwasserstoffatome gegen Deuterlum ausgetauscht wlrd. 
Die Kurve (Abb. 1) glbt den theoretlschen Deuterlumgehalt 
In Abhanglgkelt von der Anzahl der Elektrolysen an. Das Slg- 
nal lm NMR-Spektrum sollte so sum allmlhllchen Verschwlnden 
gebracht werden. 

MPE wurde zwelmal und fiinfzehnmal In Phosphorslure-Methanol 
(5 ml 851lge D3POi, werden mlt CH8OD (97% D-Gehalt) auf 100 ml 
aufgefullt und die Mlschung mlt NaCl gesgttlgt) be1 elner 
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Spannung etwas Uber dem Halbstufenpotentlal von -0,51 V 
(gegen elne AgfAgCI, KC1 ges .-Elektrode) elektrolyslert. 
Die nach der Aufarbeitung mit Hilfe der Kernresonanz ge- 
messenen Werte von etwa 30% nach 2 Elektrolysen und 97% 
nach 15 Elektrolysen sind al8 Kreuze in die Kurve einge- 
zeichnet. Fllr den Umstand, daB die gemessenen Werte Uber 
den berechneten liegen, kommt au0er dem eine Wasserstoff- 
vor einer Deuterium-Eliminierung begiinstigenden Isotopen- 
effekt noch eine Dlsproportionierung des Phlorlns wllhrend 
der Elektrolyse in Porphyrin und hohere Reduktionsstufen 
sowle ein mbglichas Phlorln-Isophlorin-Glelchgewlcht (9) 
als Erklgrung infrage. 
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Abb. 1 (V) 

Die Abb. 2 zelgt das NMR-Spektrum des 97Xlgen Tetradeutero- 
MPE (V), In dem die Slgnale be1 6 = 9,75 und 6 = 9.83 
(ppm; TMS = 0) (10) praktisch verschwunden sind. In seinem 
IR-Spektrum 1st be1 2275 cm'1 elne der >C-D Schwingung zu- 
zuordnende Bande zu finden. 
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Abb. 2 

Untersuchungen welterer Porphyrin- sowie such von Chlorln- 
Hydrlerungen slnd lm Gange. 

1. H. Fischer und A. Stern 
Die Chemle des Pyrrols U/2, S. 41; AVG Leipzig 1940 

2. R.B. Woodward 
Angew. Chem. 12, 651 (1960) 

3. W. Sledel 
Angew. Chem. 66, 735 (1954) 

4. J.J. Llngane, C.G. Swain und H. Fields 
J. Amer. Chem. Sot. 62, 1348 (1943) 

5. J.J. Llngane 
J. Amer. Chem. Sot. $2, 1916 (1945) 

6. A. Rlccl, S. Plnamontl und S. Bellavlta 
La Rlcerca Scientlflca 39, 2497 (1960) 

7. 

a. 

9. 

10. 

Edwin D. Becker und R.B. Bradley 
Journ. Chem. Phys. 21, 1413 (1959) 

F.H. Westhelmer 
Chem. Reviews $2, 265 (1961) 

R.B. Woodward 
Industrle Chimique Beige /1_, 1293 (1962) 

E.D. Becker, R.B. Bradley und C.J. Watson 
J. Amer. Chem. Sot. $3, 3743 (1961) 


