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Die Elektrolyse van Chlorinen beim Potential ihrer ersten polarogra- 

phischen Stufe fiihrt zu Dihydroprodukten van Chlorinphlorin-Struk- 

tur I (1). 

Chlorinphlorine sind gegen Oxydationsmittel unbestlndig. Sie werden 

in erster Linie su den Ausgangschlorinen reoxydiert. Hinsichtlich der 

Stabilitat verschiedener Chlorinphlorine gegen Luftsauerstoff bestehen 

charakteristische Abstufungen. Die folgende Tabelle, in der die Halb- 

wertszeiten einiger Chlorinphlorine fiir die Sauerstoff-Reoxydation 
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(durchgefuhrt in etwa 10m4molarer L&sung) zusammengestellt sind, 

moge das verdeutlichen. 

Ausgangschlorin Halbwertszeitr des 
Chlorinphlorins 

Mesochlorin e6-TIvIE+) 

Chlorin e6-TME 

A Rhodin g7-TME 

Purpurin ‘I-TME 

Chlorin p6-TIvIE 

Rhodochlorin-DME 
B 

Isochlorin e4-DME 

Methylphaophorbid a 

Pyromethylphgophorbid a 
C 

2-Desvinyl-2-acetyl- 
pyromethylphaophorbid a 

Purpurin 18-ME 

3.5 d 

6 d 

5 d 

26 d 

35 d 

1 h 

5 min 

<l set 

<l set 

<l set 

30 min 

Die Stabilitatsunterschiede haben ihre Ursache offensichtlich in der un- 

terschiedlichen Substitution der 6- und 
r- 

Stellungen. Es lti6t sich eine 

Einteilung der Chlorinphlorine in drei Gruppen vornehmen: 

A. Chlorinphlorine mit 6- und J-Substituenten 
(ohne Ringbildung dieser Substituenten), 

B. Chlorinphlorine ohne 6- oder ohne 
r 

-Substituenten, 

C. Chlorinphlorine mit RingschluD zwischen 6- und 

r- 
Substituenten. 

Es werden folgende Abkiirzungen benutzt: 

ME = (mono)methylester, 
DME = dimethylester, 
TME = trimethylester. 
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Der EinfluB der Substitution in 6- und /-Stellung auf die Stabilitgt von 

Chlorinphlorinen gegen Luftsauerstoff Hifit sich wie folgt erkltiren: Durch 

die Chlorinphlorin-Bildung ergeben sich weitgehende Vertinderungen fir 

die MoleMilgeometrie. Sie fiihren bei 6,r-substituierten Chlorinen, ftlr 

die man nach Woodward eine gegenseitige Behinderung dieser in einer 

Ebene liegenden Substituenten anzunehmen hat (2), offensichtlich zu einer 

sterischen Entspannung (Heraustreten des 6- oder -Substituenten aus der 
r 

gemeinsamen Ebene). Damit ware die relativ hohe Bestandigkeit der Chlo- 

rinphlorine der Gruppe A verstlndlich. Andererseits liegt in Chlorinen, 

denen entweder der 6- oder der -Substituent fehlt, keine derartige raum- 
f 

lithe Behinderung vor, so da6 einer Reoxydation der Chlorinphlorine der 

Gruppe B keine sterischen Schwierigkeiten entgegenstehen. Die bemer- 

kenswert gro8e Unbestlndigkeit der Chlorinphlorine der Gruppe C 186t 

sich zwanglos dadurch erklaren, da6 in ihnen Verzerrungen von Bindungs- 

llngen und -winkeln im isocyclischen Ring zwischen den Positionen 6 und 

J-v 
orliegen. Diese Annahme wird gestiitzt durch das Ergebnis, da6 das 

Chlorinphlorin.des Purpurin 18-MEs wesentlich stabiler ist als die Phao- 

phorbid-Chlorinphlorine. Im Purpurin 18 sind 6- und 
r 

-Stellung ttber ei- 

nen Sechsring miteinander verkntipft, in dem bei einer Chlorinphlorin- 

Bildung keine so gro6en Spannungen auftreten sollten wie in einem Funf- 

ring. 

Fur den Fall 6 
9- 

-substituierter Chlorine lag die Annahme einer 
r- 

Chlorinphlorin-Bildung nahe, da durch den Ubergang des -Briicken- 
c 

Kohlenstoffatoms aus der trigonalen in die tetraedrische Konfiguration 

scheinbar eine wirkungsvolle sterische Entspannung erreicht wird. 

Elektrolysiert man jedoch Chlorin e6-TME in deuteriertem Ltisungs- 

mittel (CH30D) (3) und reoxydiert das Chlorinphlorin zum Ausgangs- 

produkt, so ergibt das gemessene NMR-Spektrum tiberraschenderweise 

die ausschlie6liche Bildung des P-Chlorinphlorins +) . Diese folgt un- 

+) Die Zuordnung der Methinsignale des Chlorin e6-TMEs ist durch 
Deuteriums-Austausch (fiir das 4 -Proton) und durch den Vergleich 
der unter standardisierten Bedingungen gemessenen NMR-Spelctren 
verschieden substituierter Chlorine (fur das QI - und &Proton) ge- 
sichert. (Dissertation Gisela Jeckel, Braunschweig). 
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mittelbar aus der Intensitltsabnahme des Signals des fi-Methinprotons 

im NMR-Spektrum auf 50%: 

H 

100% 50% 50% 

Waren F oder s-Chlorinphlorin +) neben dem @- Produkt gebildet worden, 

htitte die Intensitatsabnahme kleiner als 50% sein miissen. 

Wir nehmen an. da6 im p- Chlorinphlorin des Chlorin e6-TMEs die Rin- 

ge II und III und damit such der 6-Substituent aus der ursprtinglichen Mo- 

lekiilebene herausgedreht sind, wodurch die sterische Behinderung von 

6- und r-Substituent beseitigt ware. Fur den Fall des r-unsubstituierten 

Rhodochlorin-DMEs ergab dideuterierende Elektrolyse die gleichzeiti- 

ge Entstehung aller vier strukturisomeren Chlorinphlorine nebeneinander. 

+I tjber die Beteiligung von r- unds-Briickenstellung an der Chlorin- 
phlorin-Bildung ist auf diese Weise eine direkte Auskunft nicht zu er- 
halten. In die Y-Stellung eingefiihrtes Deuterium tirde bei der Re- 
oxydation wieder eliminiert, da diese Methinbriicke substituiert ist. 
Die /-Stellung kann als Zentrum hoher Elektronendichte (4) bereits 
Wasserstoff gegen Deuterium austauschen, wenn das Chlorin in Deu- 
teronen-haltigem Losungsmittel geltist wird. 

LITERATUR 

1. H. H. Inhoffen und P. Jager, Tetrahedron Letters, 3387 (1965) 

2. R.B. Woodward, Angew. Chem. 21, 651 (1960) 

3. H.H. Inhoffen und P. Jager, Tetrahedron Letters, 1317 (1964) 

4. R. B. Woodward, Ind. Chim. Belge, 22, 1293 (1962). 


