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ifber Dehydrierungen von Chlorinen bzw. Chlorin-Komplexen mit Chino- 

nen ist schon berichtet worden (1, 2, 3). Untersuchungen (4) Uber die 

Dehydrierbarkeit von Chlorinen mit isocyclischem Fifnfring (z. B. I 

und IV), wie ihn die Chlorophyll-Derivate besitzen, sowie deren Me- 

tallkomplexen mit Chinonen ergaben, dag Tetrachlor-o-benzochinon, 

2.3-Dichlor-5.6-dicyan-p-benzochinon (DDC)-tend 2.3-Dibrom-5.6- 

dicyan-p-benzochinun geeignet sind, die hochsubstituierten 2-Vinyl- 

phloporphyrine (z. B. II und V) zu erzeugen. DDC erwies sich in unse- 

ren Fallen ale am besten geeignet. Obwohl die eingesetzten Chlorine 

mit isocyclischem Ring ein sehr reaktives, oxydationsempfindliches 

Zentrum am C-Atom 10 besitzen, konnten Ausbeuten von 30 bis 40 % 

erzielt werden. 

Aus Methylph&ophorbid a (IV) wurde 2-Vinyl-pMoporphyrin a5-dime- 

thylester (V) dargestellt, dessen Struktur durch sein sichtbares Spek- 

trum (Oxo-rhodotyp), 1%Spektrum, Massenspektrum, NMR-Spektrum 

sowie durch Analyse bewiesen und verglichen werden konnte (5, 6). 
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I Phiiophytin a 

IV Methylphtio- 

phorbid a 

R = Phytyl II 

R= CH2 V 

I "ViOlOgen"+ DDC: TI 

Protophlophytin 

2-Vinyl-phtiopor- 

phyrin a5-dimethyl- 

ester 

III Protochlorophyll 



Hieraus ergibt sich ein Weg, (I j II --) III), das ale biogenetische 

Vorstufe des Chlorophylls erkannte Protochlorophyll (III) (7, 8. 9) par- 

tialsynthetisch herzustellen, das bislang aus etioliertem Blattmaterial 

oder Kilrbiskernhauten extrahiert worden war (10). 

In abs. Aceton bei 10 bis 15O C wurde I mittels DDC zu II umgesetzt. 

Ausbeute: 30 % (nach Chromatographie). 

Elektronenspektrum von II (in Dioxan): 

iL 639 588 567 523 420 maz 298 275 

z * 10-4 0,239 1, 38 1, 80 

IR (CHC13) : 3200 cm-l (NH): 

1720 cm-l ( CO-Ester); 

C55H,205N4 ber.: C 75,95 H 8,35 

gef. : C 75,75 H 8,19 

0. 85 19, 8 1, 91 2, 33 

2880 cm-l (CH) 

1680 cm-l ( CO-Keton) 

N 6.44 

N 6. 58 

Die angegebenen NMR-Werte beschrgnken sich auf einige wesentliche 

Signale. Wie zu erwarten, sind im Spektrum von III keine N-H-Proto- 

nen zu sehen. Gemessen wurde eine 0,05 m L5sung in CDCl,/CD,OD 

mit dem internen Standard TMS. Die chemischen Verschiebungen sind 

in d (ppm) angegeben. 

I-5 8, 19 

HA 6, 33 

HB 6, 11 

C1O-H 
6, 49 

In II wurde unter N2 mittels “Viologen” (11) Magnesium eingefihrt (un- 

terhalb 50’ C). 

Ausbeute an III: 35 %. 
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Das sichtbare Spektrum von III zeigte in der Lage der Maxima die glei- 

then Werte wie sie schon von Koski-Smith (10) publiziert worden sind; 

die Extinktionskoeffizienten unserer Substanz waren nur wenig niedri- 

ger. 

Im IR-Spektrum (CHC13) war keine wesentliche Veranderung gegeniiber 

dem IR-Spektrum von II zu erkennen. NH-Schwingungen traten nicht auf, 

dagegen ein etwas breiterer Peak bei 3300 cm 
-1 

-1 . 
, der auf H20 schlie6en 

lie& Weiter war bei 1660 cm eme breite Schulter zu sehen, die auf 

Aggregation zurtickzuflihren ist (12). 

Beim SchUtteln einer ltherischen Losung von III mit 1 n HCl wurde so- 

fort II zuriickerhalten, wie das Spektrum zeigte. 

Unseres Wissens ist bisher nichts dartiber bekannt, wie das natiirliche 

Protochlorophyll am C-Atom 10 konfiguriert ist. Wahrend bei den Chlo- 

rophyll-Derivaten durch die sterische Hinderung zwischen den Substi- 

tuenten der tetragonalen C-Atome 10 und 7 trotz der leichten Enolisier- 

barkeit die trans-Konfiguration vorliegt, gilt dies ftir die entsprechen- 

den Porphyrine II und V infolge des trigonalen C-Atoms 7 nicht mehr. 

Das ORD-Spektrum von V+) (bei optimaler Konzentration gemessen) 

zeigte keine Cotton-Effekt-Kurven; geringe Abweichungen von der Null- 

lime lagen innerhalb der Meefehlergrenze. 

Das ORD-Spektrum von II 4 wies ebenfalls keine CE-Kurven auf und nur 

so geringe Drehwerte. da6 sie nicht eindeutig als au6erhalb der Mefl- 

fehlergrenze liegend angesehen werden k&men. ++I 

Vergleichsweise zeigten zwei enantiomere Phloporphyrine mit spiegel- 

bildlicher Konfiguration am Cl0 deutliche CE-Kurven. Hieraus wird ge- 

folgert, da6 III wie II als Diastereomerengemisch vorliegt. 

+I 

‘-++I 
Gemessen von Herrn Dr. H. Wolf. 

Das in II vorhandene optisch aktive Phytol la6t deshalb keinen Effekt 
erkennen, weil die MeBkonzentration an II wegen des stark absorbie- 
renden Chromophors niedrig gehalten werden mu6 
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