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Die natiirlichen Chlorine, Chlorophyll a und b, sowie deren Derivate sind 7s. 8S- 

1) (trans) -konfiguriert . Bei den meisten hoheren Pflanzen erfolgt die Einftlhrung der beiden 

“zu&itzlichen” Wasserstoffatome in das Porphyringertist im vorletzten Schritt der Chloro- 

phyll-Biogenese durch lichtinduzierte Hydrierung der peripheren 7, 8-Doppelbindung des 

2) Protochlorophyllids . Von verschiedenen Arbeitskreisen 
3a-c) 

wurden hierzu photo - 

chemische in vitro Modellreaktionen, allgemein als Krasnovskii-Reaktionen 4) bezeichnet, 

durchgeftihrt. So untersuchten Seely und Talmadge 3a) die Photoreduktion von Zink-Porphin 

mit Ascorbinsiure in Anwesenheit verschiedener Basen. Die Stereochemie der gebildeten, 

jeweils nur spektralphotometrisch nachgewiesenen Chlorine blieb aber in allen Fallen un- 

gekllrt. 

Wir untersuchten die Photoreduktion des Zn-Komplexes von 10(S)-Methoxyphioporphyrin 

a-Dimethylester (3) und erhielten nach Entmetallierung die diastereomeren. unnatiirlich 

konfigurierten 10(S)-Methoxy-7, I-cis-mesomethylphlophorbide a (2 und 2). Die Verwen- - 

dung von 3 fur derartige Modellreaktionen hat den bedeutsamen Vorteil, da8 das periphere 

Substitutionsmuster des Makrocyclus dem des Protochlorophylls weitgehend entspricht. 

10(S)-Methoxy-(1) und 10(R)-Methoxy-methylphPophorbid a (2) bekannter absoluter 

Konfiguration 5) - wurden getrennt der HJ-Isomerisation 6) - unterworfen unter Konfigura- 

tionserhaltung am C-10. PSC-Reinigung an Kieselgel ( Ccl4 : Aceton = 9 : 1) und frakt. 

Kristallisation der Reaktionsprodukte aus CHC13/Methanol ergab lO(S)-Methoxy-phao- 

porphyrin a-Dimethylester (2) (48 %; Fp. 284-86’, Nadeln) bzw. lO(R)-Methoxy-phlo- 

porphyrin a-Dimethylester (A) (51 %; Fp. 284-86’, Nadeln ). Fur die ( PhBoporphyrin)-Kon- 

stitution von 3 und 4 sind beweisend: Die Elektronenanregungsspektren ( Dioxan: 

A( E x 10m3) : 629 (1.21). 577 (15.4, 562 ( 17. o), 520 ( 10. 1 ), 418 ( 217 ); keine “Chlorin- 

bande” bei 658 nm), die Massenspektren (M+ (636 m/e) = 20 %, (M-59)+ = 100 %) und 

insbesondere die NMR-Spektren ( CDC13, TMS, 6 (ppm ) : 10.15. 10.05 und 9.81 (Methin- 

protonen); keine Vinyl- und 7, 8-Protonensignale; anstelle des 8-CH3-Dubletts in 1 und 2 
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z,BS-trans-Chlorine 

“3 

x I Vinyl 

1: I?, = COOCH3 I?3 3 OCHJ (10s) 

?: RlxOCH3 R3’COOCH3 (1OR) 

X =ithyl 

2: R, =COOCH3 R2= 0CH3 (10s) 

fi: R, =OCH3 R2= COOCHa UOR) 

9: Antipode von&,nicht darpcst~llt 

3: R, I CWCH3 

R2* OCH3 (103) 

&z R, s OCH3 

R2. COOCt+ ((OR) 

&: 7S.OR.lOS 

5: ‘IR.eS,lOS 

ein zusatzliches CH3-Singulett bei ~3.5 ). Der enantiomere Charakter von 3 und 4 ergibt 

sich aus den spiegelbildlichen ORD- und CD-Spektren (600 bis 210 nm). 

Die Photoreduktion bei intermittierender Belichtung 7, des Zn-Komplexes von 2 (10s) 

lieferte nach Entmetallierung mit 18 %iger HCI die diastereomeren 7. 8-cis-Chlorine 5 - 

und 2 (spektroskopische Gesamtausbeute 10 %). PSC-Trennung an Kieselgel ( Ccl4 : 

Aceton = 9 : 1 ) ergab als schneller laufende Zone das Diastereomere 2. Die zweite Zone 

enthielt neben dem Edukt 2 das Diastereomere 6. Zu seiner Isolierung wurde die CC14- 

Ltisung mit 50 %iger H3P04 extrahiert und die organische Phase mehrfach durch PSC 

gereinigt. 

TABELLE 

MASSENSPEKTREN M+ : (M-Z)+ 

MS 9 

ELEKTRONENSPEKTREN &&E x 10-3) 

Moran 

NMR - SPEKTBEN 

BA - 100 

CDC13/TMS 

5 (pw) 

R-H (3 
a-H c-3 
641 (s) 
I-H ml 

6-H w 
8-CH3 (D, J=7 Hz) 

7 8-cis - 

5 (7s 8R. 10s) 5 UR. 8s. 10s 1 

100 : 17 100 : 20 

682 ( 51.3) 883 ( 51.0) 

502 ( 11.4) 503 ( 12.3) 

409 (117 ) 412 (126 ) 

9.53 9,54 

9,20 9,25 

8.49 8.51 

4.78 5.01-J 

2.28 2,21 

7.8 - trans 

7 (7% 8% 10s) 5 (7s. 8% 10R) 

100 : 1 100 : 1 

658 ( 56.5) 

500 ( 11.9) 

408 (121 ) 

659 ( 57,5) 

500 ( 11.4) 
468 (124 ) 

9.54 9.53 

9,24 9,22 

8, 51 8.52 

4,29 4.50 

4.48 4. 48 

1.54 1.65 
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In der Tabelle sind die strukturbeweisenden spektroskopischen Daten der diastereomeren 

7. 8-cis- und 7, 8-trans-Chlorine - 8, (X = Ethyl) zusammengestellt. Beweisend fur die 

Rehydrierung der peripheren 7.8-Doppelbindung (Chlorinbildung) von 3 sind die NMR - 

Spektren: Wiederauftreten der Resonanzsignale des C-7 und C-8 Protons und des Dubletts 

der 8-Methylgruppe bei praktisch unveranderter Lage aller drei Methinprotonensignale. Die 

bei 2 und 6 gegeniiber 1 und 8 wesentlich leichter erfolgende Dehydrierung im Massen- 

spektrometer ( intensitltsstarker ( M-Z )+-Peak) und die geringe aber signifikante Rotver- 
, 

schiebung der Absorptionsbanden 9) im Sichtbaren sind Hinweise auf die cis-Konfiguration, - 
die such aus der Nichtidentitst der NMR-Spektren von 2 und 6 mit denen der trans-Chlorine 

L und 8 folgt. 

Die absolute Konfiguration ergibt sich ebenfalls aus den NMR-Spektren: In 2 ist das 7-H 

8-H-Multiplett gegeniiber dem von 5 urn 0.25 ppm niederfeldverschoben. Da aus frilheren 

Untersuchungen 5) bekannt ist. da6 die lo-OCH8-Gruppe cisoide 7- und 8-Substituenten 

wesentlich starker entschirmt als die lo-CGOCH8-Gruppe, folgt aus der Verschiebung bei 6 

die cisoide Anordnung der 7. I-Protonen zur 10(S)-OCH8-Gruppe, bei 2 dagegen die 

transoide. 

,’ 
I 
I 

/ 
I 

5 (7.8~cis) : - 

p (7.btmnr, : ----- 

250 3m so 250 263 M 400 r\(nm) 46 

3-’ 

Abb. : Circulardichroismus-Spektren ( Dichrographe CD 185. Jouan ) der PhPophorbide 

5 (7S, 8R, lOS), 6 (7R, 8s. 10s). 7 (7s. 8s. 10s) und 9 (7R, 8R. 10s) in Dioxan 

unter Standardbedingungen 5) - gemessen. 
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Die absolute Konfiguration kann auf unabhangigem Wege such aus den CD-Spektren 

( Abb. ) abgeleitet werden, u. a. aus der spektralen Lage der dem inhlrent-dissymme- 

trischen 6, y 

250 nm lo’. 

-ungeslttigten lo-COOCH3-Chromophor zuzuordnenden Banden unterhalb 

Ein Vergleich der diastereomeren 7, &cis-Chlorine 5 und 6 mit den 7, 8- - 

trans-Chlorinen 7 und 9 zeigt, da6 das Vorzeichen der CD-Hauptbande im Soret-Bereich 

(~400 nm ) nur durch die Konfiguration der Propionsaureseitenkette am C-7 determiniert 

wird. 

Diese Arbeit wurde durch Mittel der Deutschen Forschungsger. einschaft und der 

Gesellschaft fiir Molekularbiologische Forschung m. b. H. untersi tzt. 
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