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uber Spirographis-hhin. 
Von Prof. Dr. HAKS FISCHER und Dr. CARL VON SEISMANN. 

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Yiinchcn. (Eingrg. 17. Junl i w . )  

Chlorophyll und Hamin sind in der Natur auller- 
ordentlich weit verbreitet, und es ist intercssant, daL3 diese 
beiden wichtigsten Pyrrolfarhstoffe sich lctztcn I'ndes von 
dcrn gleichen Grundsystern, dem Atioporphyrin 111, at)- 
leiten und in der Konstitution verhdtnisniaflig nahe ver- 
wandt sind, wie unsere 1:ntersuchungen gczeigt liaben. 

Haniin hesitzt folgende Forinulicrungl) : A 

C,,H,,O,N,FeC1. 

A .  Stern und H .  Wendtrlein2) hewiesen auf Grund der 
verschiedenen Beeinflussung der Lichtabsorption durch 
besondere chromophore Gruppen (Carbonyle) im Porphin- 
system je nach der Kernstellung die Pyrroleninstruktur 
zweier gegeniiberliegender Kerne. I ' r~toporphyrin~),  das 
aus Hamin durch hydrolytische Abspaltung des kornplex 
gebundenen Eisens entsteht, ist eine 1,3,5,8-'l'etraniethyl- 
2,4-divin~l-porphin-6,7-dipropionsii~ire (Yorrnel H: SX -H?), 

und wcnn man P-Osvdation des in 6-Ptellung befindlichen 
I'ropionsaurerestes zur Ketopropionsaure (Vornicl 13 : SS 
- 0)  und an dieser einc dehydrierende Vereinigung zwisclien 
dcni Rohlenstoffatorn 7 0 und der y-Mcthingruppe dcs 
Porphinkerns 1,ornirnrnt unter tlnlagerung dieser beidcn 
\i'asserstoffatome an dic Vinylgruppe in 4-Stellung (vgl. die 
I'feilriclitung) und Aufnahnie z~ eier Wasserstoffatome iin 

1 )  H Pi.9cher u. K Zeik,  1,icbigs -4nn Chern 468, 98 ;1929] 
z, X physik Chern., Abt. A\ 175. 429 110361 
,) H .  Ftscher u. H. Piitzer, IIoppc-Seyler's %. physiol. Chem. 

54, 39 [1926]. 

Kern 111, so hat man nach k;infiihrung des koiiiplex ge- 
bundenen Xlagriesiurns die Chlorophyllformulierung (c) t'or 
sich, wie sie sich auf Grund tinserer eqcrimentellen Rcfunde 
ergibt4) : 

Chlorophyll b5) ist der eben wiedergegebenen Chloro- 
phyll-a-Porrnel vollkornmen analog gebaut, nur daL3 in 
3-Stellung statt  der Rlethylgruppe ein 1:orrnplrest enthalten 
ist, und dicse a d e r s t  nahen verwandtschaftlichen He- 
ziehuiigcn lassen ein sckundiircs I'iitstchen \-on Chloro- 
phyll b auf oxydativern Wege aus a als durchaus riioglich 
erscheincn, naclideni neuerdings auch hei den Vettsiuren 
die w-Oxydationn) nachgewiescn ist, was in uiiserern Fallc 
durch das komplex gebundcne Magnesium begiixistigt wird. 

Bakteriophorbid7) t rag t  in 2-Stellung statt  der Vinyl- 
gruppe einen Acetylrests) und ist im iihrigen wahrscheinlicli 
Chlorophyll a vollkomrncn analog gehaut!), allerdings konntc 
optisclie Aktivitat his jetzt h i  ihm untl seinen Ilerivaten 
nicht festgestcllt werden. 

Rlutfarbstoffe kornrnen vorwiegcnd irn Tierreich vor 
und man kiinnte deslialb entn.icklungsgcschichtlich das 
Chlorophyll als den iltercn Farbstoff bctrachten, aus den1 
z. B. das Hirnin sekundar hcrvorgegangcn ist. Jedoch ist 
Himin sowohl wie Porphyrin in dcr Hefeg) nachgewiesen 
worden, und dns dort vorkomrncndc Hainin leitct sich ebcn- 
falls voni Atioporphyrin 111 ab'o). Auch in den I'urpur- 
baktericn ist Hainin enthalten, sodaD dicse cheniisch- 
cnt~~~icklungsgcscliichtliclic Frage sich n.olil erst dann 
beantworten lassen wird, weiin einc noch grdkre  Aiizahl 
von I'vrrolfarbstoffen in Raktericn und riiederen Tiercn in 
ihrer Konstitution crkannt sind. 

Lnter dcn Harnincii riicdercr Ticrr hat das Splro- 
graphis-hamin cin besonderes Interessc. 13s koinrnt ini 
Rlut gewisser Wiiriiier, Schnccken und bcsonders Spiro- 
graphis Spallanzanii, die iiii Mittellandischen Mecr lehen, 
vor. Von H. ilfunro For") wurdc seinc Pyrrolkornponente 
zucrst kristallisicrt crhalten und seine spektroskopische Vcr- 
schiedcnhcit vom Hamin festgestcllt, walirentl das ails ilim 
gewonnene I'orphyrin spcktrnle Aliiilichkeit mit Haniato- 
porphyrin bcwd.3. Von 0. l I r u r h r ~ q l ~ )  wurde dann das 
Spirographis-haniin ciner naliercn I.-nt.ersuchung' unter- 
eogcn, da es spcktroskopisch dem Il'nrbri.ryscheii -4tmungs- 
ferment aul3erordentlich iihnlich war. IZbrhrg verrneinte 
die analytische Zusamnimsctzung des Spirographis-li8niins 
und -porphyrins als um 2 Kolilenstoffatonie ariner nls 
Hiniin zu erkennen (vgl. aucli S. 462). 1:iir lctzteres 
er~nittelte er die %usarnnicnsctzung C3&05~S, -:. 1 H. Iler 
Lhiethylester kristallisirrtc pit, woraus 2 Carhsylgruppcn 
. - . .- -. . . . 
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folgten, walircnd das 5. Sauerstoffatom als einer Carbonyl- 
gruppe angehijrend durch Oximbildung festgestellt wurdc. 
Das Hydrierungsprodukt war ein dern JIesoporphyrin 
ahnlichcs Porphyrin, hatte aher einen hoheren Schnielz- 
punkt und war spektroskopisch geringfiigig verschicdcn. 

Wir konnten beim Spirographis-hamin je nach der 
Enteisenungsmethode, die zur Anwendung kani, v e  r - 
s c h i e d e n e  Porphyrinc beobachten. Eisessig-Broni~~\:asser- 
stoff ergab, wie schon Fox festgestellt hatte, ein an Hhniato- 
porphyrin erinnerndcs Porphyrin, wahrend Fcrroacctat- 
B i s e s ~ i g ~ ~ )  ein nacli Kot verschobenes Spektruin lieferte. 
Nachdem von Wurbury bereits bei der Hydricrung Ver- 
schiebung des Spektrums nach Blau fcstgestellt war, lag 
es am nachsten, im Spirographis-porphyrin eine Vinylgruppe 
anzunehmen. Die Keaktion rnit Diazoessigestcr, die fur das 
Erkennen von Vinylgruppen im I'yrrolfarbstoff von 11ns14) 
als aderordentlich geeignet erkannt wurde, ergab jedocli 
eine geringfiigige Verschiebung nach Rot (anstatt nacli 
nlau). Warl'lurgs Oxim konnte mit Hilfe von I<ssigsaure- 
anhydrid in ein Xitril iibergefiihrt werden, wonach ein 
Formylrest sehr wahrscheinlich war, desscn Anwesenheit 
weiterhin sichergestellt werden konnte, durch ilberfiihrung 
des Formylrestes in eine Carboxylgruppe. 1:s entstand dann 
ein dreihasisches Porphyrin. Verschiedcne Vergleiche init 
Chlorophyllporphyrinen und synthetischen I'orphyrinen 
konnen iibergangen merden, weil sie die Konstitutions- 
aufklarung nicht crbrachten, uns aber doch in der schon 
anfangs erijrterten Moglichkeit einer VinylKruppe hc- 
starkten, eine lIoglichkcit, dic n-ir wegen des ,,Versagens" 
der Diazoessigesterrc~tion fallen gclasscn hatten. Sach- 
dem jedoch der Vorniylrest cindcutig nachgewiesen war, 
konnte sehr wohl auDer der Reaktion dcs Diazoessigcsters 
mit der Vinylgruppe cinc solche mit dern Aldcliydrest er- 
folgen unter Bildung eincr Ketonsaure, was spektroskopisch 
den entgegengesctzten liffekt hahen muDtc, gegcniiher der 
Anlagerungsreaktion an die Vinylgruppc. In der Tat 
konnte in1 1)iazocssigesterreaktionsprodukt noch rnit 
Hydroxylaniin spektroskopische Blauverschielmng nach- 
gewiesen werdcn, sodall Forniyl- nehen Vinylgruppe nun- 
niehr zur Uiskussion standen. Die katalytische Hydrierung 
liatte dic Hydrierung sow.ohl des Formylrestes zur Jicthyl- 
gruppe wie der Vinylgruppc Zuni Athylrest ergeben, und 
wenn man als Arbeitshypothese Zuni Inindcstcn vernandt- 
schaftliclie Bcziehungen zwischen Haniin und Spirographis- 
hamin annahm, so s o h  dicses hydrierte Spirographis- 
porphyrin dann eine 1,2,3,5,8-Pentameth~l-4-~tliyl-porpliin 
6,7-dipropionsaure oder e k e  1 ,.3,4,5,8-Pentamethyl-2-atliyl- 
porphin-6,7-dipropionshure sein. Ikidc Porpliyrinc habrn 
wir15) vor cinigen Jalircn syiithetisiert. Ilcr Mischsch~riclz- 
punkt des hydrierten Spirograpliis-po~li~rincsters crgab iin 
Uischschinelzpunkt rnit dem erstgenannten Porpliyrin keiiic 
Depression, init dern zwcitgenannten eine schxrfc, soda13 
damit die Konstitution des hydrierten S~iro~ra~liis--porpIiv- 
rins bzw. -1iainins in folgendeni Pinne he\\. liesen war : 

War dicsc Anschauuiig richtig, so iriuljte das Spiro- 
graphis-himin durch dic Kesorcinscliniclze in neutero- 
porphl-rin TX, dessen Konstitution von uns durch analy- 
tischc L-ntersuchungI6) und S y n t h ~ s e ' ~ )  sicliergestcllt ist, 
iiberfuhrbar sein, da Vinylgruppcn sowie I:ormylreste bei 
der Kesorcinschmclzc durch Wasserstoff ersetzt werden. 
In der Tat entstanden hierbei Deutero-lilmin-IS-cster( bzw. 
1)cutero-porphyrin-IX-ester). Schmclz- und Xschschrnelz- 
punkt waren identisch. Ilurcli Hcrrn Rollegen Sfpinnietz 
wurde die kristallographische Identitat erniittelt S p i  r o-  
g r ii p h i s - h a mi  n h a t  a 1 so  f o 1 ge  n d e K o n s t i t 11 t i  o n s - 
f o r m e l :  

Ihm liegt zugrunde die 1,3,5,8-Tetramethyl-4-vinyl- 
2-formyl-porpliin-O,7-dipropions~ure.St~ine~usammensetzung 
ist C,,H,,O,N,. Auch hier hat wieder, wie so oft, die Elernen- 
tarandxse nicht den richtigen Wert crgebcn, sondern erst 
die 6onstitutic?nsaufklarung, die rnit 140 mg chirchgefiihrt 
n,crclen konnte. 

Auch Spirograpliis-hHriiin leitet sich also von Ktio- 
porphyrin 111 ab, ehenso wie Chlorophyll a und b, Haniin 
und Bakteriophorhid. Es scheint, als ob P y r r o l f a r b s t o f f e ,  
soweit sie in den Organismen cine wichtige Vunktion aus- 
iiben, sich vom dtioporphyrin 111 ableiten, wahrend jenc 
Pyrrolfarlxtoffe, die, wic z. 13. tlas Turacin18), lediglich eine 
Federfarbe darstellen, odcr die iiatiirliclien Porphyrine, Fro- 
und Koproporphyrin, dic nur unter pathologkchen Ue- 
tlingungen in groficn Jiengen auftreten, dcin Atioporphyrin I 
entspriichen. Auch das ?tIusclielschalcnp~,rpli~rin~~) lcitct 
sich vori letztercm ab. 

Sclt,st~.crstlndlicli ist die Rings?-nthese des Spiro- 
graphis-l)orplivrins in IJcarbeitung. Auf analytischeni Wege 
niiilltc thcorctisch osydativ scinc Rilclung aus Hainin 
niiiglich scin. Wir halten dies nicht fiir ausgesclilosscn, wcil 
aus Analogie zu den1 bcvorzugten Kcagieren der \'inyl- 
gruppe im I'yrrolcninkern I bei der Hydrierung vielleicht 
nuch dip Osydation an  dirser Ptelle zuerst erreiclibar sein 
\I ird. 1.4. hc)..' 
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