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Uber Spirographis-hdmin.

Von Prof. Dr. HANS FISCHER und Dr. CARL VON SEEMANN.

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen.

Chlorophyll und Hiamin sind in der Natur aufler-
ordentlich weit verbreitet, und es ist interessant, daB diese
beiden wichtigsten Pyrrolfarbstoffe sich letzten Iindes von
dem gleichen Grundsystem, dem Atioporphyrin III, ab-
leiten und in der Konstitution verhiltnismiBig nahe ver-
wandt sind, wie unsere Untersuchungen gezeigt lhaben.

Héniin besitzt folgende Formulierung!): A.
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A. Stern und H. Wenderlein®) bewiesen auf Grund der
verschiedenen Beeinflussung der Lichtabsorption durch
besondere chromophore Gruppen (Carbonyle) im Porphin-
system je nach der Kernstellung die Pyrroleninstruktur
zweier gegeniiberliegender Kerne. Protoporphyrin3), das
aus Hdmin durch hydrolytische Abspaltung des komplex
gebundenen Eisens entsteht, ist eine 1,3,5,8-Tetramethyl-
2,4-divinyl-porphin-6,7-dipropionséure (Formel B: XX=—H,),
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und wenn man B-Oxydation des in 6-Stellung befindlichen
Propionsiurerestes zur Ketopropionsdure (Formel B: XX
=-0) und an dieser eine dehydrierende Vereinigung zwischen
dem Kohlenstoffatom 10 und der vy-Mcthingruppe des
Porphinkerns vornimmt unter Anlagerung dieser beiden
Wasserstoffatome an die Vinylgruppe in 4-Stellung (vgl. die
Pfeilrichtung) und Aufnahme zweier Wasserstoffatome im
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Kern 111, so hat man nach Einfithrung des komplex ge-
bundenen Magnesiums die Chlorophyllformulierung (C) vor
sich, wie sie sich auf Grund unserer experimentellen Befunde
ergibtd):

Chlorophyll b%) ist der eben wiedergegebenen Chloro-
phyll-a-Formel vollkommen analog gebaut, nur da in
3-Stellung statt der Methylgruppe ein Iormylrest enthalten
ist, und dicse #duBerst nahen verwandtschaftlichen Be-
ziehungen lassen ein sekundires Kntstehen von Chloro-
phyll b auf oxydativem Wege aus a als durchaus moéglich
erscheinen, nachdem neuerdings auch bei den Fettsiuren
die -Oxydation®) nachgewiesen ist, was in unserem I‘alle
durch das komplex gebundene Magnesium begiinstigt wird.

Bakteriophorbid?) trigt in 2-Stellung statt der Vinyl-
gruppe einen Acetylrest?) und ist im {ibrigen wahrscheinlich
Chlorophyll a vollkommen analog gebaut8), allerdings konnte
optische Aktivitit his jetzt hei ihm und seinen Derivaten
nicht festgestellt werden.

Blutfarbstoffe kommen vorwiegend im “Tierreich vor
und man kénnte deshalb entwicklungsgeschiclitlich das
Chlorophyll als den ilteren Farbstoff betrachten, aus dem
z. B. das Himin sekundir hervorgegangen ist. Jedoch ist
Himin sowohl wie Porphyrin in der Hefe®) nachgewiesen
worden, und das dort vorkommende Himin leitet sich eben-
falls vom Atioporphyrin III ab'). Auch in den DPurpur-
bakterien ist Himin enthalten, sodafl diese chemisch-
entwicklungsgeschichtliche Frage sich wolil erst dann
beantworten lassen wird, wenn eine noch groflere Anzahl
von Pyrrolfarbstoffen in Bakterien und niederen Tieren in
ihrer Konstitution erkannt sind.

Unter den Himinen niederer Tiere hat das Spiro-
graphis-himin cin besonderes Interesse. Iis kommt im
Blut gewisser Wiirmer, Schnecken und besonders Spiro-
graphis Spallanzanii, die i Mittellindischen Meer leben,
vor. Von H. Munro Foxr") wurde seine Pyrrolkomponente
zuerst kristallisiert erhalten und seine spektroskopische Ver-
schiedenheit vom Himin festgestellt, wilirend das aus ihm
gewonnene Porphvrin spektrale Almnlichkeit mit Hémato-
porphyrin  besall. Von 0. Warburg'?) wurde dann das
Spirographis-hdmin ciner nilieren Untersuchung unter-
zogen, da es spektroskopisch dem Warburgschen Atmungs-
ferment auBerordentlich dhnlich war. Warburg vermeinte
die analytische Zusammensetzung des Spirographis-hdmins
und -porphyrins als um 2 Kohlenstofhtome iriner als
Hémin zu erkennen (vgl. auch 8. 4062). Fiir lctzteres
ermittelte er die Zusammensetzung anlla,()r,"\]—g_l}{. Der
Dimethyvlester kristallisierte gut, woraus 2 Carboxvlgruppen
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folgten, wihrend das 5. Sauerstoffatom als einer Carbonyl-
gruppe angehdrend durch Oximbildung festgestellt wurde.
Das Hydrierungsprodukt war ein dem Mesoporphyrin
dhnliches Porphyrin, hatte aber einen hdheren Schmelz-
punkt und war spektroskopisch geringfiigig verschieden.

Wir konnten beim Spirographis-himin je nach der
Enteisenungsmethode, die zur Anwendung kam, ver-
schiedene Porphyrine beobachten. Eisessig-Bromwasser-
stoff ergab, wie schon Foz festgestellt hatte, ein an Himato-
porphyrin erinnerndes Porphyrin, wihrend Ferroacetat-
Eisessig!¥®) ein nach Rot verschobenes Spektrum lieferte.
Nachdem von Warburg bereits bei der Hydrerung Ver-
schiebung des Spektrums nach Blau festgestellt war, lag
es am nichsten, im Spirographis-porphyrin eine Vinylgruppe
anzunehmen. Die Reaktion mit Diazoessigester, die fiir das
Erkennen von Vinylgruppen iin Pyrrolfarbstoff von uns'4)
als aullerordentlich geeignet erkannt wurde, ergab jedoch
eine geringfiigige Verschiebung nach Rot (anstatt nach
Blau). Warburgs Oxim konnte mit Hilfe von Essigsidure-
anhydrid in ein Nitril iibergefiihrt werden, wonach ein
Formylrest sehr wahrscheinlich war, dessen Anwesenheit
weiterhin sichergestellt werden konnte, durch Uberfithrung
des Formylrestes in eine Carboxylgruppe. Es entstand dann
ein dreibasisches Porphyrin. Verschiedene Vergleiche it
Chlorophyllporphyrinen und synthetischen IPorphyrinen
konnen iibergangen werden, weil sie die Konstitutions-
aufkldrung nicht erbrachten, uns aber doch in der schon
anfangs erdrterten Moglichkeit einer Vinylgruppe be-
stiarkten, eine Mdglichkeit, die wir wegen des ,,Versagens'
der Diazoessigesterrcaktion fallen gelassen hatten. Nach-
dem jedoch der Formylrest cindeutig nachgewiesen war,
konnte sehr wohl auller der Reaktion des Diazoessigesters
mit der Vinvigruppe cine solche mit dem Aldehydrest er-
folgen unter Bildung einer Ketonsiure, was spektroskopisch
den entgegengesetzten liffekt haben muBte, gegeniiber der
Anlagerungsreaktion an die Vinvigruppe. In der Tat
konnte im Diazoessigesterreaktionsprodukt noch mit
Hydroxylamin spektroskopische Blauverschiebung nach-
gewiesen werden, sodall IFormyl- neben Vinvlgruppe nun-
mehr zur Diskussion standen. Die katalytische Hydrierung
hatte die Hydrierung sowohl des IFormylrestes zur Methyl-
gruppe wie der Vinylgruppe zum Athylrest ergeben, und
wenn man als Arbeitshypothese zum mindesten verwandt-
schaftliche Beziehungen zwischen Hamin und Spirographis-
hiamin annahm, so sollte dieses hydrierte Spirographis-
porphyrin dann eine 1,2,3,5,8-Pentamethyl-4-4thyl-porphin
6,7-dipropionsiure oder eine 1,3,4,5,8-Pentamethyl-2-4thyl-
porphin-6,7-dipropionsaure sein. Beide Porphyrine haben
wir!3) vor einigen Jahren synthetisiert. Der Mischschmelz-
punkt des hydrierten Spirographis-porphyrinesters ergab iin
Mischschinelzpunkt mit dem erstgenannten Porphyrin keine
Depression, mit dem zweitgenannten eine scharfe, sodall
damit die Konstitution des hydrierten Spirographis-porphy-
rins bzw. -hdmins in folgendem Sinne bewiesen war:
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War diese Anschauung richtig, so mullite das Spiro-
graphis-hdmin durch die Resorcinschmelze in Deutero-
porphyrin IX, dessen Konstitution von uns durch analy-
tische Untersuchung?®) und Synthese!?) sichergestellt ist,
iiberfithrbar sein, da Vinylgruppen sowie Formylreste bei
der Resorcinschmelze durch Wasserstoff ersetzt werden.
In der Tat entstanden hierbei Deutero-lidimin-IX-ester( bzw.
Deutero-porphyrin-IX-ester). Schmelz- und Mischschmelz-
punkt waren identisch. Durch Herrn Kollegen Steinmetz
wurde die kristallographischie Identitdt ermittelt. Spiro-
graphis-hdmin hat also folgende Konstitutions-
formel:
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Ihm liegt zugrunde die 1,3,5,8-Tetramethyl-4-vinyl-
2-formyl-porphin-6,7-dipropionsiure SeineZusammensetzung
ist CpaH;,05N,. Auch hier hat wieder, wie so oft, die Elemen-
taranalvse nicht den richtigen Wert ergeben, sondern erst
die Konstitutionsaufklarung, die mit 140 mg durchgefiihrt
werden konnte.

Auch Spirographis-hamin leitet sich also von Atio-
porphyrin III ab, ebenso wie Chlorophyll a und b, Hamin
und Bakteriophorhid. Es scheint, als ob Pyrrolfarbstoffe,
soweit sie in den QOrganismen eine wichtige Funktion aus-
{iben, sich vom Atioporphyrin III ableiten, wihrend jene
Pyrrolfarbstoffe, die, wic z. B. das Turacin'8), lediglich eine
Federfarbe darstellen, oder die natiirlichen Porphyrine, Uro-
und Koproporphyrin, die nur unter pathologischen Be-
dingungen in groBen Mengen auftreten, dem Atioporphyrin I
entsprichen. Auch das Muschelschalenporphyrin!®) leitet
sich von letzterem ab.

Selbstverstiindlich ist die Ringsynthese des Spiro-
graphis-porphyrins in Bearbeitung. Auf analvtischem Wege
miifite theoretisch oxydativ seine Bildung aus Hidmin
moglich sein. Wir halten dies nicht fiir ausgeschlossen, weil
aus Analogie zu dem bevorzugten Reagieren der Vinyl-
gruppe im Pyrroleninkern I bei der Hydrierung vielleicht
auch die Qxvdation an dicser Stelle zuerst erreichbar sein
wird. TA. 697
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