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Zur weiteren Kenntnis des Chlorophylls und des Hamins, VIII (1). 
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Spirographishamin, der Eisenkomplex des Spirographisporphyrins, 

bildet die prosthetische Gruppe des Blutfarbstoffes einiger PolychP- 

ten-Wiirmer. Es wurde von 0. Warburg (2) aus dem Blut von Spiro- 

graphis Spallanzanii isoliert und durch H. Fischer und C. v. Seemann (3) 

in seiner Konstitution als Z-Formyl-4-vinyl-deuteroporphyrin IX (2) auf- 

gekllrt . 
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H. Fischer und G. Wecker (4) gelang durch komplizierte Einfiihrung 

van Formyl- und Vinylgruppen in das Deuteroporphyrin IX die Synthe- 

se van ; mit einer Ausbeute van 2. 5%. Infolge einer unvollstandigen 

Trennuiig des bei der Formylierung van Deuterohamin entstandenen 

Isomercngemisches wurde dabei kein reines i, sondern wahrschein- 

lich ein Gemisch aus ; und 3 erhalten. SpPtere Versuche L zu synthe- 

tisierer, die van H. Fischer und K. 0. Deilmann (5) sowie van R. Lem- 

berg unI J. Parker (6) durch Oxydation “on Protoporphyrin mit Kalium- 

permanganat unternommen wurden, fiihrten zu keinen besseren Ergeb- 

nissen. 

Unser lnteresse galt zunachst dem sogenannten Photoprotoporphyrin 

(7), de:,sen Konstitutionsaufklarung einen neuen Syntheseweg sum 

Spirographisporphyrin erbffnete. Bestrahlung van Protoporphyrin IX- 

dimeth!,lester in neutralen Losungsmitteln mit weil3em Licht (Xenon- 

Hochdrxklampe, Osram XBO 1600 W/P) unter Durchleiten van Sau- 

erstoff ergibt neben Ausgangsmaterial (20%) den sogenannten Photo- 

protopcrphyrin-dimethylester in 80-pros. Ausbeute. Diinnschichtchro- 

matographisch (Kieselgel G/Methylenchlorid) lPl3t sich der Reaktions- 

verlauf gut verfolgen. J. Falk (8) schlagt ohne r&here Angaben die 

Struktur 2 fur dieses Photoprodukt var. 

Beim C hromatographieren an Kieselgel (E. Merck, Darmstadt, Korn- 

griilje unter 0.08 mm) trennt sich unser Photoprodukt in zwei Isomere, 

fiir die wir die Formeln ,3 und 2 auf Grund spektroskopischer Eigen- 

schaften und chemischer Umsetzungen abgeleitet haben. 

Elektronenspektren in CHCl3 (gleich fur 2 und f): Amax = 669, 613, 

568, 500, 460 my; Intensitaten: S, I, III, II, IV (Chlorin-Typ). 

IR-Spektren in CHCl (gleich fur 2 und 2): 3340 cm -1 (NH), 1750 cm-1 -- 

(C02CH3), 1650 cm-? (CHO), 1610 cm-1 (“Chlorin”-Bande). 
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NMR-Spektren in CDC13, TMS als interner Standard: 

3 OHC-CH = d = 9,94 und 5. 63 ppm, JAX = 6. 5 Hz, Vinylgruppe 

d = 6. 0’7, 6. 13, 7. 80, ABX. 

4 OHC-CH = d = 9.84 und 6.31 ppm, JAx = 6. 5 Hz, Vinylgruppe 

d = 5. 96, 6. 01, 7.46 ppm, ABX. 

Massenspektren (gleich fiir 2 und 2): r$= 622 m/e. 

3 = 4 

Natriumborhydrid reduziert _3 bzw. f in 90-proz. Ausbeute zu den 

entsprechenden d, @ -unges&ttigten Alkoholen (5), die vie 2 und f 

in saurem Rledium emer Umlagerungsreaktion unterliegcn, \vobei 

aus i die Glykole 4 entstehen. : 
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Setzt man 5 in Benzol/Wasser mit konz. Schwefelsaure und Natrium- 

perjod.lt urn, so erhllt man iiber 5 direkt i bzw. 1 in 80-pros. Ausbeute. 

Die betden auf diese Weise hergestellten Formyl-vinyl-deuteroporphy- 

rin-dilnethylester hatten die folgenden Eigenschaften: 

Elektrmenspektren in CHC13 (gleich fur ,1 und z): A,,, = 648, 590, 

561, 519, 422 mp; Intensitlten: S, III, IV, II, I. 

cm IR-Spektren in CHC13 (gleich fur 1 und 2): 3300 -1 (NH), 

1720 cm-I (CO2CH3), 1650 cm-1 (CHO). 

NMR-Spektren in Trifluoressigslure, TMS als interner Standard: 

1 = Vinylgruppe d = 6.37, 6. 57, 8. 16 ppm, ABX. JAB = 2 Hz, 

JAX 
= 11 Hz, JBx = 18 Hz, Aldehydproton und Methinwasser- 

stoffatome geben fiinf Signale im Bereich 6 = 10. 77 - 11. 58 ppm. 

2 = Vlnylgruppe d = 6.35, 6.55, 8.20 ppm, ABX. Kopplungskonstan- 

ten wie bei 2. Aldehydproton und Methinwasserstoffatome geben 

ftinf Signale im Bereich d = 10.86 - 11. 52 ppm. 

Massenspektren (gleich fur i und 2): I@= 592 m/e. 

Der Vergleich unserer Schmelzpunkte mit dem von H. Fischer fiir 

Spirographisporphyrin-dimethylester angegebenen (3) fiihrt zu der 

Annal-me, da6 das Isomere vom Schmp. 278-279’. welches aus 2 ent- 

steht, Spirographisporphyrin-dimethylester (i) und das Isomere vom 

Schmp. 225’ (aus 3) den bisher unbekannten Isospirographisporphyrin- 

dimethylester (2) darstellt. Der Mischschmelzpunkt von ! und 1 liegt 

bei 204O. 
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