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Abstract-The hydrolysis of porphyrexine 2s yields 3~ and not Is, as was shown by means of the 
‘sN-labelled compound 2~. Analysis of the ESR spectra of radicals 4 derived from 3 shows that in 
dimethylsulfoxide these radicals exist in the tautomeric form B whereas in dioxan they exist in form 
A. The stabilization of form B in dimethylsulfoxide is shown to be due to a specific effect of the 
solvent. 

Wir haben in der voranstehenden Arbeit mit Hilfe 
der ESR-Spektroskopie gezeigt, dass das Porphyre- 
xid (5) in Dioxan in zwei tautomeren Formen vor- 
liegt.’ In diesem Zusammenhang interessierte uns 
wegen seiner strukturellen Aehnlichkeit das Radi- 
kal 4, das sich von 3, dem Hydrolyseprodukt des 
Porphyrexins 2, ableiten liisst. 

Die Hydrolyse des Porphyrexins 
Piloty’ erhielt sowohl bei der alkalischen als such 

bei der sauren Hydrolyse des Porphyrexins (2a) ein 
Produkt. dem er die Struktur la zuschrieb. Die 
Hydrolyse des in 2-Stellung “N-markierten Porphy- 
rexins 2c ergab jedoch ein Prod&, das noch das 
Stickstoffisotop “N enthiilt, wie die massenspektro- 
metrische Untersuchung zeigte. Damit ist sicher, 
dass dem Hydrolyseprodukt tattichlich die Struk- 
tur 3 zukommt. Ob allerdings das Porphyrexin und 
sein Hydrolyseprodukt in der Iminohydroxylamin- 
Form oder entsprechend dem 2 - Amino - 5.5 - 
dimethyl - 1 - pyrrolin - 1 - oxid’ in der 

HN. _H HN. ~ 

Aminonitron-Form vorliegen, haben wir nicht wei- 
ter untersucht. 

ESR -spektroskopische Untersuchung der Oxida- 
tionsprodukte von 3 

Bei der Oxidation von 3a in whsriger Lijsung 
erhielt Piloty’ ein farbiges Produkt, das sich nach 
kurzer Zeit unter Gasentwicklung zersetzte. Es 
gelang uns, das aus 3a entstandene Radikal4a, flir 
das in Analogie zum Porphyrexid zwei tatuomere 
Formen m6glich sind, ESR-spektroskopisch zu ver- 
messen. Wir oxidierten 3a zunlchst in wiissriger 
Ltisung mit Kaliumhexacyanoferrat(III), behandel- 
ten dann sofort mit Dimethylsulfoxid oder Dioxan 
und entfemten anschliessend das Wasser aus dem 
organischen Liisungsmittel durch Trocknen mit 
Natriumsulfat. 

Nur in den beiden LGsungsmitteln Dimethylsulf- 
foxid und Dioxan erhielten wir gut aufgeliiste, sehr 
linienreiche ESR-Spektren, die allerdings stark 
voneinander verschieden sind. In anderen 
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Liisungsmitteln wurden dagegen, soweit das Radi- 
kal Uberhaupt lijslich ist. Spektren mit sehr breiten 
Linien erhalten, in denen zum Teil das Vorliegen 
zweier Radikale angedeutet ist. 

Die Analyse der Spektren von 4a gelingt mit 
Hilfe der isotop-markierten Radikale 4b und 4c 
(Kopplungskonstanten Tabeller 1 und 2). Die 

Tabelle 1. Kopplungskonstanten von 4 und 5 in Dimethyl- 
sulfoxid (in Gauss) 

a$ a:, ai3 al ” &!“] 

4a 11.0 1.16 0.60 2.30 0.20 (CH,) 
4b 10.95 1.20 060 2.37 - 
4e 11.00 1.65” 0.7 2.25 - 
5’ 10.4 1.7 b 3.2 b 

. Dublettauf spaltung 
theor. 140 

’ Nicht aufgeliist 

durch “,(I = f); a’JN/a’rN = 1.38 

Durch die EinfChrung des “N-1sotops in die 
2-Position wird in beiden FiYillen eine eindeutige 
Zuordnung der Stickstoffkopplungskonstanten 
miiglich. Aus der Griisse der Kopplungskonstanten 
fiir N’ und N’ und dem ftir Iminogruppen typischen 
Verhiiltnis an/q&, ~2’ fUr das Spektrum in Di- 
methylsulfoxid folgt, dass dem in Dimethylsulfoxid 
vorliegenden Tautomeren die Struktur B mit der 
semicyclischen Iminogruppe, dem in Dioxan auf- 
tretenden Tautomeren die Struktur A mit der 
endocyclischen Iminogruppe zukommt. 

Beim Vergleich der Kopplungskonstanten der 
Radikale 4 mit denen des Porphyrexids 5”’ fiillt auf, 
dass im Tautomeren B die Delokalisierung des 
ungepaarten Elektrons in die Iminogruppe etwas 
verringert ist. Auch im Tautomeren A zeigt 4 Mr 
den Imino-Stickstoff in 3-Stellung eine etwas klei- 
nere Kopplungskonstante als das Porphyrexid 5. 
Im Gegensatz zum Porphyrexid koppelt hier such 
der Amino-Stickstoff in 2-Stellung. 

Tabelle 2. Kopplungskonstanten von 4 und dem Tautomeren A von 
5 in Dioxan (in Gauss) 

a2 H 

4a 866 0.60 1.56 0.65 u. 0.35b 0.20 (CH,) 
4b 8.67 0.60 1.60 0.65 u. 0.35b - 
4c 8.69 0.85’ 1.55 0.65 u. 0.45b 
5’ A 8.7 = 2.1 0.7 u. 0.45b 0.7 (N3 

1.5 (H’) 

‘Dublettaufspaltung durch “N (I = t); a”“‘/alrN = 1.42 theor. 140 
“Je 1H 
’ Keine Aufspaltung 

Spektren von 4b und 4c in Dimethylsulfoxid und in 
Dioxan sind gegeniiber denen von 4a ganz entschei- 
dend vereinfacht, woraus hervorgeht, dass in 4a. 
anders als beim Porphyrexid, die Protonen der 
beiden Methylgruppen mit zur Aufspaltung beitra- 
gen. Ausserdem zeigt sich, dass hier keine Ge- 
mische von Tautomeren vorliegen. sondern ganz 
offensichtlich in Dimethylsulfoxid ausschliesslich 
das eine, in Dioxan dagegen das andere Tautomere 
auftritt. 

Der EinjZuss des Liisungsmittels aujdie Struktur der 
Radikale 4-4 

Das Auftreten der beiden Tautomeren A und B 
ist auf einen ganz spezifischen Liisungsmitteleffekt 
zurUckzufiihren. Tattichlich gelingt es n&nlich, 
durch Zusatz von nur etwa 1% Dimethylsulfoxid 
zur Liisung von 4b in Dioxan praktisch ausschliess- 
lich das Tautomere B zu erhalten, wobei nur a:1 auf 
IO.3 G verringert wird, wiihrend alle anderen Kop- 
plungskonstanten von 4b unver;dndert bleiben. (Die 
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Abb I. ESR-Spektrum von 4b in Dimethylsulfoxid mit 
theoretischer Rekonstruktion. 

Abb 2. ESR-Spektrum von 4b in Dioxan mit theore- 
tischer Rekonstruktion. 
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Verringerung von a$ gegenilber dem Wert in 
reinem Dimethylsulfoxid diirfte auf die normale 
Abnahme beim Uebergang von einem polaren 
zu einem weniger polaren L6sungsmittel 
zuriickzufiihren sein.) Auch bei Zusatz von etwa 
1% Triiithylamin tritt der gleiche Effekt auf (a$ = 
IO.2 G), in diesem Falle ist jedoch im Spektrum von 
4b neben B noch eine geringe Menge des Tautome- 
ren A zu erkennen. Umgekehrt beeinflusst der 
Zusatz von 1% Dioxan zur Liisung des Radikals in 
Dimethylsulfoxid das Spektrum von 4b nicht. 

Wir ziehen aus diesen Ergebnissen den Schluss, 
dass ohne eine spezifische Wechselwirkung mit 
dem LGsungsmittel das Tautomere A, das in 
Dioxan vorliegt, die energetisch giinstigere der 
beiden Formen ist. Zweifellos ist jedoch B mit 
dem sttiker aciden Proton der bessere 
Wasserstoffbriickendonator. Zusatz eines guten 
Wasserstoffbriickenacceptors, wie Triithylamin 
oder Dimethylsulfoxid, begiinstigt daher B ent- 
scheidend, wobei im Falle von Dimethylsulfoxid 
eine besonders giinstige Orientierung des 
Lijsungsmittelmolekiils diesen Effekt noch 
verstLken kBnnte. 
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Ganz offensichtlich ist fiir diesen Wechsel in der 
Stabilitiit der beiden Tautomeren von 4 die Garbo- 
nylgruppe verantwortlich. Das Porphyrexid 5 selbst 
liegt dagegen schon in Dioxan iiberwiegend in Form 
des Tautomeren B mit exocyclischer Iminogruppe 
vor, beim Uebergang zum Liisungsmittel Dimethyl- 
sulfoxid sinkt dann lediglich der Anteil des Tauto- 
meren A mit endocyclischer Iminogruppe bis auf 
einen sehr kleinen Rest weiter ab. 

EXPERIMENTELLER TELL 

Aufnahme und Simulation der ESR-Spektren erfolgte 
wie unter.’ 

Die Hydrolyse der Porphyrexine 2a-c wurde nach,’ al- 
lerdings mit wesentlich kleineren An&&en, durchgefllhrt. 
Man kocht eine L&ung von 125 mg 2 (mit Kristallalkohol) 
und 200 mg Ba(OH)* in 1 ml HZ0 3 h unter Rticktluss, fgllt 
das Barium rnit verd. H,SO. quantitativ als BaSO, aus, 
zentrifugiert ab und dampft die Lijsung ein. Nach Umkri- 
stallisieren aus Aethanol wurden erhalten: 

1 - Hydroxy - 2 - imino - 5.5 - dimethyl - 4 - 
imidruolidon @a)’ aus 2a mit 63% Ausb. 

I - Hydroxy - 2 - imino - 5.5 - di([D,]methyl) - 4 - 
imidazolidon (3b) aus 2b’ mit 68% Ausb. MS (70eV): 
m/e = 149 (M+). 

1 - Hydroxy - 2 - ([“Nlimino) - 5,s - di([D,lmethyl) - 4 - 
imidazolidon (3~) aus 2~’ mit 70% Ausb. MS (70eV). 
m/e = 150 (Me). 
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Die Liisungen der Radikale 4 wurden durch Oxidation 
von 3 mit K,[Fe(CN),] wit unter’ erhalten: 2 Imino - 5,5 - 
dimethyl - 4 - imidazolidon - 1 - yl - 1 - oxid (4n). 2 - Imino - 
5,5 - di(m]methyl) - 4 - imidazolidon - 1 - yl - 1 - oxid (4b). 
2([“Nl- Imino) - 5.5 - di([4]methyl) - 4 - imidazolidon - l- 
yl - I - oxid (Se). 
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