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ZUR WEITEREN KENNTNIS DES CHIL.OROPHYLLS UND DES HAMINS, XXV (1)
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Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Hydrierung des Porphinsystems (2, 3) verwendeten
wir erneut.die Hydrierung des Octasthylporphinato-eisen(Ill)-chlorids (OAP)FeCl mit Na-
trium in Isoamylalkohol (4, 5), um Vergleichsmaterial fiir die Priifung anderer Hydrierungs-

mittel zu bereiten (6).

Wir erhielten griines trans-7, 8-Dihydro-octaithylporphin t-(HzOAP)H2 (''Octasthylchlorin''),
dessen neu eingetretene, ''zusitzliche'' H- Atome anticlinal zueinander stehen (6), blauvio-
lettes 5, 6, 7, 8-Tetrahydro-octaéthylporphin a—(H4OAP)H2 (E-Tetrahydro-octaéithylporp;hin
mit aneinander liegenden hydrierten Pyrrolringen) und grasgriines 3, 4, 7, 8-Tetrahydro-
octadthylporphin b—(H40£4P)H2 (b-Tetrahydro-octadthylporphin, '""Bacterio-octasthylchlorin''),
das hier kristallin gefaflt werden konnte. In Spuren wurde auch cis-7, 8-Octasthylchlorin

c—(HZOAP)H2 (6) beobachtet,

o

(OAP)FeCl t-(HoOAP)H,

1141



1142 No,14

a-{H,0AP)H, b-(H,0AP)H;

Die Umsetzungen sind in nachfolgendem Schema dargestellt:

(OAP)FeCl (HZOA'P)Fe : a—(H4oAP)Fe —_2.._.>. a-(H4OAP)H2
1. / |2. L )

(OAP)Fe (HZOAP)Hz b-(H4oAP)Fe —_— b—(H4OAP)H2
l2

(OAP)H, 1. Natrium in Isoamylalkohol (ca. 130°)

2. konz. Salzsiure, dann Wasser

TABELLE 1

Hauptprodukte der Reduktion mit Natrium in Isoamylalkohol

t-(H,0AP)H, a-(H,OAP)H, b-(H,OAP)H,
Ausbeutea) 18 % 15 9% max, 1,5 %
Schmp. 242° 142° 201°
Massenzahlb) 536 538 538
Aoy () (log £)° 646 (5, 02) 582 (4, 50) 722 (5, 32)
§(Sch) (ppm) )@ 8,91 (2 H) 6,74; 8,71 (je 1 B)°) 8, 82 (4 H)

9, 87 (2 H) 7,58 (2 H)®

S(>NE) (ppm)? - 1,84 +1,77 - 1,88

a) Bez. auf (OAP)FeCl; 35,,40 % (OAP)H, wurden zuriickgewonnen.
b) AEI-MS 9 (DirekteinlaB). - c¢) Intenswste Bande im sichtbaren Bereich (CARY 14, Cyclo-

hexan), - d}) VARIAN HA 100 0, 05 m, int. TMS). - e) Wie in (5) wird hier fiir je-
des meso-Protonensignal ein Dubl%tt beobachtet von dem nur 1 Komponente angegeben ist.
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Die Produkte wurden unter N2 durch Chromatographie an A1203 (Stufe III, neutral; Gradien-

tenelution mit Cyclohexan/Benzol) und Kristallisation rein dargestellt, b-(H4OAP)H2 kri-
stallisierte aus abs. Ather/abs. Methanol in Form hellgriiner Nadeln vom Schmp. 201°,

Die Summenformel des b—(H4OAP)H2 ergab sich aus Elementaranalyse und Masse des Mole-
kul—Ions_zlu C36H50

1612 ecm = (7), das Elektronenspektrum (s. Tab., 1} entsprach der Erwartung (4). Das Mas-

N4. Das IR-Spektrum zeigte die fiir Chlorine typische, starke Bande bei

senspektrum enthielt bei beiden isomeren Tetrahydroporphinen die sukzessive Abspaltung
von 4 Athylgruppen, die am (OAP)H2 nicht beobachtet wurde. Daraus geht hervor, daf die

4 zuséatzlichen H-Atome in beiden Fallen tatsidchlich an periphere C-Atome addiert sind,

Die Isolierung des b—(H4OAP)H2 ist insofern von Interesse, weil sie eine vom Elektronen-
spektrum unabhingige, direkte Charakterisierung des ""Bacteriochlorin'-Chromophors ge-
stattete, Die transversale Anordnung der hydrierten Pyrrolringe ging eindeutig aus dem

1H-Resonanzspektrum des b-(H4OAP)H2 hervor, das neben den in Tab, 1 aufgefithrten nur

aus 5 weiteren charakteristischen Multipletts bestand (Tab. 2; s. auch 6).

TABELLE 2
1H-Resonanz—Signale (gesittigte C-Atome des b—(H4OAP)Hz)

Zuordnung -CH, (a) ~CH, (b) ScH, (a) >cH, (b) —CH (a)

é {ppm) 0, 97 (T) 1,70 (T) 1,9-2,3 (M) 3,73 (Q) 4, 2-4, 35 (M)

Die Konstitution des b-(H{loAF')H2 erfordert ndmlich - bei gleichsinniger Addition der

- o
H-Atome - 2 Sitze von Athylprotonen und nur einen Satz von meso-Protonen ( >CH), wie
gefunden, Dagegen beobachtet man beim a—(H4OAP)H2 in CDCl3 4 Sitze von Athylprotonen

und 3 Sitze von meso-Protonen (s, auch 5).

Die H-Atome sind in beiden Verbindungen sehr wahrscheinlich sdmtlich "trans''-konfigu-
riert, b--(H40A13)H2 wird durch Luft in Cyclohexan oder Methanol ausschliefllich zu

t-(HZOAP)H2 dehydriert, Ebenso reagiert a-(H4OAP)H aber sehr viel rascher, Nimmt

9
man den ''Ringstromeffekt'' als Maf fiir die Stabilitit eines cyclischen JC-Elektronensystems,
so legt auch das 1H-Resonanzspektrum (Tab, 1) nahe, daB b—(HthAP)H2 stabiler als
a—(H4OAP)H2 ist,

Im Gegensatz dazu wird bei fast allen Porphyrin-Reduktionen (3) a-(H OAP)H2 bevorzugt

4
vor b—(H4OAP)H2 gebildet, Hier kénnte es sich allerdings um kinetisch kontrollierte Re-
aktionen handeln. Erhitzte man némlich t—(HZOAP)H2 {6) mit Hydrazin und Natrium-methylat

in Pyridin im Einschlurohr 6 Stdn. auf 1850, so erhielt man b—(H40AI3)H2 in spektrosko-
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pisch bestimmten Ausbeuten bis zu 28 % neben Spuren a—(H4OAP)H2, ’L--(HZOAP)H2 (23 %)
und dessen Dehydrierungs produkt (OAP)H2 (49 %). Praparativ liefl sich so in 10 bis 20 %
Ausbeute ein b-(H4OAP)H2 gewinnen, das in allen Eigenschaften mit dem aus (OAP)FeCl

bereiteten identisch war,
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