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Reduziert man ein Porphyrin, z.B. Mesoporphyrindimethylester, elektro-
chemisch beim Potential seiner ersten polarographischen Stufe, so erhilt

man Phlorine (1, 2).

Unter #hnlichen Bedingungen lassen sich Chlorine, z.B. Chlorin es—tri-

methylester, 2—Desviny1—Z-acetylchlorin e -trimethylester (I), ebenfalls

6
reduzieren. Die auf Grund der Analogie zur Porphyrin-Reduktion nahelie-
gende Vermutung, daB dem Reduktionsprodukt die Struktur eines ''Chlorin-

Phlorins' zukommt, wird durch folgende experimentelle Befunde bestitigt:

1) Die coulombmetrische Elektrolyse beweist, dafl das Reduk-

tionsprodukt zwei Elektronen pro Molekiil aufgenommen hat.

2) Im Kernresonanzspekirum des Reduktionsproduktes sind die
Signale der Wasserstoffatome an den Briicken-Kohlenstoff-
atomen im Vergleich zu den entsprechenden Signalen der
Chlorine stark nach hdheren Feldstirken verschoben, so

daB es denen von Dipyrromethanen &hnelt. K

Vergleichende Stabilitdtsuntersuchungen an Phlorinen und Chlorin-Phlorinen

machen es dariiberhinaus wahrscheinlich, daff bei den am Kohlenstoffatomr

substituierten Verbindungen (also den aus Phiophytin unter Erhalt des g~ -

Substituenten dargestellten Chlorinen) dieses Kohlenstoffatom zur Phlorin-

Bildung herangezogen wird, so daf z.B. das Reduktionsprodukt des 2-Des-

vinyl-2-acetylchlorin es—trimethylesters die Struktur (II) haben diirfte.

H Spektrum von Herrn Dipl. Chem. R, Mihlhop
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Da in diesen Verbindungen die Aromatizitit des Chlorinsystems aufgehoben
ist und sie verhdltnismifig stabil sind, erscheinen sie als Ausgangs-Ver=-

bindungen fiir Reaktionen in der Chlorin-Chemie von Interesse:

Bestrahlt man eine Ldsung des Phlorins des 2-Desgvinyl-2-acetylchlorin €p=
trimethylesters {II} unter eng umschriebenen Bedingungen (Bénzol-Methanol
als L3sungsmittelgemisch, Borsidurezusatz) in Gegenwart von Luftsauer-
stoff mit sichtbarem Licht, so lassen sich nach Aufarbeitung chromatogra-
phisch zwei isomere Substanzen B, und B2 abtrennen, deren Elektronen-

~frimethylesters C 37H 4 4N 40,7

1
spekiren dem Spektrum des Bacteriochlorin e

{111} stark &hneln (3, 4).

6



No.38 3389

=4
Bacteriochlorin es-trimethylester:
BI: .......
By --=--=
10
'
i\
Iy
I' \‘."
v “'ﬂ
5 —
I
400 500

Danach ist in den Photooxydations~-Produkten B1 und B2 die Doppelbindung

zwischen den Kohlenstoffatomen 3 und 4 aufgehoben. Die massenspektrome-
+)
Massenzahl des Molekiilions fiir beide Substanzen 702. Die Molmasse des

Molekiulions wurde zu 702, 3245 + 0, 0035 ME bestimmt. Die hieraus errech

trische Untersuchung ergab -~ zunichst iiberraschenderweise - als

nete Summenformel lautet 038H46N409 und unterscheidet sich von der desg

Bacteriochlorin e6-trimethylesters (I1I) durch einen Mehrgehalt von CH202.

Unter weiterer Hinzuziehung des IR-Spektrums (OH-Bande bei 3520 cm"1
bzw. 3533 cmnl) und des Massenspektrums (relativ intensives M—HZO-Frag—
ment) ergeben sich fiir die beiden Photooxydations-Produkte die isomeren
Formeln (IV).

+) Durchgefiihrt von Herrn Dr. J. W, Buchler und Herrn Dipl. Chem.

F.v.d., Haar an einem doppelfocussierenden Massenspektrometer MS 9
der AEI, Manchester.
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Die Reakiion verliduft vermutlich, dhnlich wie andere photosensibiligierte
Oxydatioren (5), iiber die Addition eines Molekiils Sauerstoff, wovon ein
Atom zur Reoxydation des Chlorin-Phlorins zum Chlorin verbraucht wird,
wihrend das zweite ein 3.4-Epoxyd bildet, das in einer Solvolyse~Reaktion
das Endprodukt (IV) entstehen 148t. Das Ausgangs-Chlorin geht unter die-

sen Bedingungen die neue Reaktion nicht ein,

Dieses Endprodukt (Ausbeute 10% neben Ausgangsmaterial) — Monomethyl-

dther des 3.4-Dihydroxy-bacteriochlorin e -trimethylesters, iiber deren

6
Stereochemie zunichst nicht entschieden werden kann--stellt somit einen

relativ bequemen Ubergang vom Chlorin- zum Bacteriochlorin-System dar.
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