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Fortschritte der Chemie der Pyrrole

Von Prof. Dyv.-Ing. habil. WALTER SIEDEL,
Orvgan.-chemn. Institut dev T. H. Miinchen

Nach~ dem Erscheinen des 3 Binde umfassenden Werkes
von H. Fischer u. H. Orth iiber die ,,Chemie des Pyrrols”
ist, abgesehen von einer zusammenfassenden Darstellung der
Chemie der Gallenfarbstoffe (W. Siedel), kein groflerer Bericht
mehr iiber die Fortschritte auf dem Gesamtgebiet der Pyrrol-
Cheinie wiahrend der letzten Jahre gegeben worden. Da seit-
demn auf diesem Gebiet der organischen Chemie wieder ent-
sclieidende Erkenntnisse erzielt und eine Reihe von Problemen
analytischer und synthetischer Art gelost worden sind, soll
im folgenden ein Querschnitt durch die neuesten Ergebnisse
gezogen werden. In Anbetracht des zur Verfiigung stehenden
Raumes ist es nicht moglich, auf alle bearbeiteten Probleme
einzugehen. Es sollen vielmehr nur solche heraus-

gegriffen werden, die von allgemeinerer Bedeutung HQC?HI”CHS
cooH

sind, und solche, welche die Eigenart der Reaktions- g,
fahigkeit der Pyrrole in besonders sinnfalliger Weise NH
zum Ausdruck bringen.

1. Pyrrole.

Wahrend zur Zeit der Synthese der wichtigsten
Porphyrine der Blutfarbstoff- und Chlorophyll-Reihe
auch die Pyrrole auf breitester Basis bearbeitet
wurden, wurde in den letzten Jahren die Untersuchung
der Pyrrole nur noch in einigen bevorzugten Richtungen
weitergefithrt. — Vor allem im Hinblick auf die ,Synthese
der Bilirubinoide beanspruchten in der letzten Zeit die
2-Oxy-pyrrole ein besonderes Interesse. Nachdem es
H. Fischer, T. Yoshioka u. P. Hartinannl) schon 1932 gelungen
war, mittels Perhydrol in Pyridin die Oxy-Gruppe in Krypto-
pyrrol und Hamopyrrol einzufithren, konnten inzwischen auch
das Oxy-opsopyrrol?) und die Oxy-opsopyrrol-carbonsaure?)

Hscucsz H,0, _ HC CaHe HL CH, ML CA
H ch, {(Pyridin) o CHy HO H HBOH
i NH NH N

Kryptopyrrol Oxy-kryptopyrrol Oxy-opsopyrrole

auf dem gleichen Wege dargestellt werden. Bei diesen a«,a'-
freien Pyrrolen entstanden beide Isomere nebeneinander. Aus
dem Gemisch der Oxy-opsopyrrol-carbonsiuren konnten jedoch
beide Isomere durch fraktionierte Kristallisation isoliert werden.
~— Bemerkenswert war in diesem Zusaminenhang die Fest-
stellung der Autoxydation der Pyrrole. So haben W. Metzger
u. H. Fischer') beobachtet, dall beim Stehen einer dtherischen
Losung von Kryptopyrrol an der Luft nach 10 Tagen Di-

H,C,—CH, CH, CHCHO00CH, e CHCH,COOCH,
HC 0~o CH H,CU (NG
NH

Dj-kryptopyrrol- peroxyd Hamopyrro]cmbonsaure-methyleeﬁet

kryptopyrrol-peroxyd in etwa 70%iger Ausbeute entsteht.
Es erwies sich identisch mit dem Peroxyd, das bei der Oxy-
kryptopyrrol-Darstellung?) als Nebenprodukt erhalten wurde.
Auch Hamopyrrol, 2,3,4-Trimethyl-pyrrol und Kryptopyrrol-
carbonsiure gaben bei der Autoxydation die entsprechenden
Peroxyde. Abweichend war dagegen das Ergebnis bei der
Autoxydation des Methylesters der Hamo-
pyrrol-carbonsiuie Es entstand dabei das
Hydrat eittes Pyrrolenons. Allgemein
wurde festgestellt, daB bei Pyrrolen mit
2 unsubstituierten «-Stellungen nur die
eine autoxydabel ist und daB unsub-
stituierte B-Stellungen der Autoxydation
iilberhaupt mnicht zuganglich sind. Ver-
hindert wird die Autoxydation durch die Substituenten

l) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 212, 146 [1932] 226, 119 [1934].
H. PFischer u. H. Reinecke, ebenda 259, 86 [19:

%) H. Fischer, H. Lichtenwald u. H. Remecle Pbenda 257, 193 [1939],

¢) Liebigs Ann, Chem, 527, 1 [1936]
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~—CHO, —CN, —COCH,, —COOC;H;. Ausschlaggebend fiir
das Eintreten der Autoxydation ist nicht ein Peroxyd-Gehalt
des Athe1s, sondern der Wassergehalt.

Fine ejgenartige Bildungsweise von «-Oxy-pyrrolen
ist neuerdings beobachtet worden (W. Siedel®). Bei der Ein-
wirkung von Halogenwasserstoffsiure bei Anwesenheit von
Methanol auf das 5-Brom-3-methyl-4-dthyl-2-carboxy-pyrrol
(I) wird neben der Decarboxylierung auffilligerweise noch die
Eliminierung des Brom-Atoms bewirkt, u. zw. Ersatz desselben
durch die Methoxyl-Gruppe. Es entsteht so ein Methoxy-

opsopyrrol. Bei Verwendung anderer Alkohole wird bei
dieser Reaktion jeweils der entsprechende Pyrrolather gebildet.
H,CoH-Hel_ HeCar ™ CHs
— Methoxy- !
HSCO ethoxy-opsopyrro.
A Pr « -CH,CH,CO0H
HC[ HJ

CH,
U O*c

Oxy- opsopyrrol

CH,CH, COOH H,C, CH, Prs
o O ol ol o,
NH
Iso-xanthobilirubinsiiure

Es gelang nun auch, diese Ather zu verseifen, zuerst mit
Jodwasserstoffsaure, dann aber anch mit methanolischer Salz-
saure. So entstand ein Oxy-opsopyrrol, zum erstenmal
mitdefinierter Stellungder Hydroxyl-Gruppe. Schlie3-
lich konnte auch die direkte Darstellung dieses Oxy-opsopyrrols
nur mit waBriger Halogenwasserstoffsauie erzielt werden. Zum
Beweis der Konstitution wurde das Produkt mit Formyl-
kryptopyrrol-carbonsiure mittels Essigsdureanhydrid zur Iso-
xanthobilirubinsaure kondensiert.

In der beschriebenen Umsetzung des Pyrrols I haben
wir den Typ einer ,,intramolekular gekoppelten Reak-
tion' vor uns. Der Austausch des Brom-Atoms gegen die
Hydroxyl- oder Alkoxy-Gruppe gelingt nur im Zusammen-
hang mit der Decarboxylierung. Die Reaktion erwies sich als
verallgemeinerungsfahig und konnte auch auf weitere Pyrrole
iibertragen werden, vorausgesetzt, dall die beiden «-Stellun-
gen durch Br und —COOH substituiert waren. In diesem Bei-
spiel kommt die abnorme Reaktionsweise der Pyrrole.in be-
sonders auffalliger Weise zum Ausdruck.

Eine andere Reaktionsmethode, die neuerdings auf die
Pyrrol-Reihe itbertragen wuide, ist die Oxydation mit Blei-
tetraacetat®). Nachdem direkte Einfithrung von OH-Gruppen
mnjttels Bleitetraacetat in Pyrromethene?) gelungen war und
die Einwirkung von Bleitetraacetat auf Xanthobilirubinsiure?®)
(vgl. S.185) zu Bilirubinoiden gefiihrt hatte, wurde die Um-
setzung von a-Methyl-Gruppen in einkernigen Pyrrol-Derivaten
untersucht (W. Siedel u. F. Winkler”). So konnten auf ein-
fachem Wege und mit allgemein anwendbarer Methode
Pyrrolcarbinole (Methylol-pyrrole) gewonnen werden, die
bisher nicht zuginglich waren. Als Zwischenprodukte wurden
auch Acetoxyl-pyrrole isoliert. Thre Verseifbarkeit erwies
sich auf das engste abhangig von den vorhandenen Substi-
tuenten.

=-CHy;-CHg; ~CH,; -H

U 1PL(00CCH,), R*URZ R w :
He00ch I, — - mCoocl_JcH,000cH, HC,00C_JeH,0n Re -Cllyi-CHe: -Gt -Hi-CH,CH,COOH
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2Pb{(00CCH,).,
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%) Liebigs Ann. Chem. 554, 144 [1943].

®) Vgl. Zusammenfassung von R. Criegee, diese Ztschr. 53, 321 [1940].

7y W. Siedel u. H. Moller, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 259, 113 [1939).
%) W. Siedel u. E. Grams, ebenda 287, 40 [1940].

) Liebigs Ann. Ohem. 554, 162 [1943].
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Bei Einwirkung von 2 Mol Bleitetraacetat entstanden die
entsprechenden Aldehyde. Dagegen konnte eine Uberfiithrung
von o-Methyl-Gruppen in Carboxy-Gruppen mittels 3 Mol
Bleitetraacetat nicht erzielt werden. In einem Falle allerdings,
und zwar beim Oxy-kryptopyrrol, wurden alle 3 H-Atome der
oc-Methyl-Gruppe durch Acetoxyl-Reste ersetzt, jedoch unter

He H,C C.Hs
U Pb(QOCCH,), S N T
CH, 0 ooccug, 0 - ¥

He C. CH,
gleichzeitiger Dehydrierung des Oxy-kryptopyrrols zu einem
Pytrolenon-Derivat?). Die Verseifung fiilhirte aber auch hier
nicht zur Carbonsiure, sondein zu einem Di-opsopyrro-
chinon (II).

Ebenfalls als charakteristisch fiir die aullergewohnlichen
Reaktionsabliufe bei Pyrrolen ist die Umsetzung von 2,4-Di-
methyl-5-carbathoxypyrrol mit Propiolsdure, die von H. Fischer
u. H. Gademann'®) untersucht wurde. Nach Erhitzen der
Komponenten in FEisessig wurde ein Di-pyrryldathan
isoliert, das nur auf dem im folgenden skizzierten Wege, also
duich ,,substituierende Addition‘‘ entstanden sein kann.

e
H,Cr—H HC=C-COOH  H
#c,00cL_Jcn, #.c.000l_VcH,
N NH

CH=CHCOOH H.C CH CH

H,C,00cL_JcH,
NH

HC COOC H

fach alkylierten Pyrrole sind etwas deutlicher basisch  He——H
und zeigen schwach angedeutet die Raman-Frequen- T}
zen einer normalen Doppelbindung. — E. Weitz u. HkVH
F. Schmidt*?) konnten nun zeigen, daB die besonderen u
Eigenschaften des Pyrrols, z. B. seine geringe Basizitit,
verstindlich werden, wenn man dem Pyrrol eine Ammo-
nium-Radikalnatur zuschreibt. Wenn man die obige Lhexa-
clektronische Formel dem Pyrrol zugrunde legt, daun mul es,
da das N-Atom mit mehr als drei Valenzen gebunden ist, auch
den Charakter eines Ammonium-Radikals haben. Da orga-
nische Verbindungen mit Ammonium- oder allgemein Kation-
radikalcharakter die Fihigkeit haben, mit Chinonen farbige Chin-
hydrone zu geben, miiliten auch Pyrrole Chinhydrone liefern.
Tatsichlich gelang es auch E. Weitz u. Mitarlh., eine Reihe von
Alkylpyrrolen mit 2,3-Dichilor-naphthochinon-(1,4) und mit 2,6-Di-
chlor-p-benzochinon zu gefirbten kristallisierten Clhinhydronen
uimnzusetzen.

Pyrrolindophenin.

Neue Frkenntnisse wurden in der letzten Zeit anch iiber
die Konstitution der Pyrrolblau-Faibstoffe gewonnen. Fiir
diese I'arbstoffe, die bei der Umsetzung von Isatin mit Alkyl-
pyrrolen mit mindestens einer unsubstituierten o«-Stellung
entstehen, wurde von P. Pratesi'?) frither die nachstehende
Formel vorgeschlagen. Nach neueren Unter-
suchungen nehmen jedoch W. Steinkopf u.
H. Wilhelm'4) an, daf} die- - -
sen Farbstoffen die Struk-
tur eines dem Indophenin 7

-

HC

H,C,00cL_JcH,
N

Iibenso interessant erwies sich die Umsztzung des gleichen
Pyrrols 1nit Brenztraubensidure. Sie fithrte zu einem 2,4-Di-
methyl-3-(a-carboxy-vinyl)-5-carbathoxy-pyr:ol (11T):

T /CH1 {CH3 /CH
HCT7 O coon o Ccook

H,c,00ct_JcH, H,c.00cl_Jcw, H5C200C CH,
NH NH _‘ N

Von Tommasio Ajelior9®) sind neuerdings die Isonitroso-
pyrrole, vor allem ihre Uber-
fithrung in Pyrimidin-Derivate HC
und Isoxazol-Derivate, einge- C-0
hend untersucht worden. So wurde @j Bng
festgestellt, daB3 bei Finwirkung von C=0
PCly auf 3-Isonitroso-2,5-diphenyl- EH;
pyrrol und Aufarbeitung mit Wasser i
Aufspaltung des Ringes zu einem Amid der Benzoylamino-
phenyl-propensiure und neuer Ringschlufl desselben zu einem
6-Oxy-2,4-diphenyl-pyrimidin stattfindet. Durch Erhitzen des
gleichen Isonitrosopyrrols *mit salzsaurem Hydroxylamin
wurde ebenfalls Ringspaltung erzielt. Das dabei entstandene
1,2,4-Trioximino-1,4-diphenyl-butan konnte durch Erhitzen mit
Salzsaure in 5-Phenyl-3-benzoyl-isoxazol iibergefithrt werden.

O

Hq/\N
e (-

CONH,
Hsc}\.N)csH!

PCl, H,Co o COCHs
NH

H U NOH H,0
H;Cg Cs Hs
" H;«OHM

CO-CHy
HsCq O/N

H2C~—~(I:=NOH HCl

|
H5C5C\Noﬁ§§05’:{5

Pyrrol-Struktur.

Auf der Suche nach einer Strukturformel der Pyrrole, die
im Einklang mit dem reaktiven Verhalten dieser Verbindungeu
steht, sind in den letzten Jahren verschiedene Versuche physi-
kalischer und chemischer Art angeregt worden. Auf die Versuche,
mit Hilfe des Raman-Spektrums und der Verbrennungswirmen)
unter Anwendung der neueren KErkenntnisse iiber Atom- und
Molekiilbau das Pyrrol-Problem zu 18scn, sei hier nur hingewiesen.
Es wurde iibereinstimmend festgestellt, dall das unsubstituierte
Pyrrol keine echten Doppelbindungen enthilt (¢. B. Bonino) und
daB ihm eine , hexa-elektronische‘ Formel zukommt. Die mehr-

)y W, Siedel u. K. Winkler, Liebigs Ann. Chem. 554, 201 [1943].

10) Fhenda 53 . 196 [1942].

wa)(iazz, chim, ital. 69, 460 [1939]; 70, 127, 499, 504, 512 [1040]; 72, 325 [(H2]).

1y (4. B. Bonino, Manzoni-Ansidei u. P. Pmmn 7. physik. Chem., Abt. B 22, 83, 87
{1933]; 25, 558 362 [1934]; @. B. Bonino, Bel dtsch. chem. Gen 71 [A] 129 [193K];
A. Stern u. A. Klebs, Liebigs Ann. Ghem 500, 102 [1933). Uber das ultraviolette
Absorptionsspektrum von Pyrrol und N-Deuterium-pyrrol in der gasformigen Phase
vgl. (. Milazzo, Spectrochim. Acta @, 245 [1942).
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CH, CH; CH,

L=

entsprechenden Pyrrol-De- 0
rivates, also eines Pyrrol- NH
indophenius, zukomiut. Die Mol.-Gew.-
Bestimmung spricht eindeutig dafiir, ebenso die Ahnlichkeit
in allen Eigenschaften. Die Autoren erhielten bei der Ein-
witkung von Grignard-Verbindungen alkylsubstituierter Pyrrole
auf N-Methyl-isatin das Carbinol IV (1-Methyl-3-[2-pyrryl]-
dioxindol), das beim FErhitzen in Alkohol und FEisessig in das
Pyrrolblau (V) iibergeht.

Da bei der Verkiipung des Pyrrolblaus (V) in Pyridin-
Acetanhydrid und mnachfolgender Regenerierung teilweise
acetylierte Produkte erhalten werden, miissen in den Fatrb-

()Hﬂc2 : HC CHs Hy ﬁCHa
@: o M M ;‘\D

N N
O, v CH,

#el_Jcooc,
W

stoffen noch —NH-Gruppen vorhanden sein. Bei der ent-
sprechenden Umsetzung mit Kryptopyrrol-Grignard wird an-
genonmunen, daf3 bei der
Bildung des Pyrrol-
indophenins die a-Me-
thyl-Gruppe im Sinne
der nebenstehenden
Formel an den Pyr-
rolstickstoff wandert.

HC[z‘CH HCrz}CH

S5 ) oaD

Hy Hy

2z

II. Pyrromethene (Mechanismus der Synthese).

Eine besondere Beachtung fand immer der Vorgang der
Pyrromethen-Bildung aus einem Pyrrolaldehyd und einem
Pyrrol mit mindestens einer unsubstituierten o-Stellung.
Nachdem schon linger vermutet worden war, daB dabei in
erster Phase eine aldol-artige Kondensation mit Bildung eines

”\/”— —H\N/Hm UCHB 0

NH* Br™
Dlpyrryl-carblnols stattfmdet, gelang es H. Fischer u.
G. Fries'®), auch derartige Carbinole (VI) zu isolieten, Sie spalten

j?doch schon .mit g?ringst?n G, COCK, CH,
Spuren von Mineralsduren ein O
Ch 4—”: :”CH,
H NH

Mol Wasser ab und gehen in
die Pyrromethen-Salze iiber.

Von 4. H. Corwin u. J.S. Andrews'®) wurde zur gleichen
Zeit als Reaktionsmechanismus die ptimire Entstehung von
Tripyrrylmethanen in Betracht gezogen. Fiir bestimmte
Pyrronmethene konnte dieser Bildungsmechanismus auch be-

t

HC,00C

12y J, prakt. Chem. [N. ¥.] 158, 211 [1941].

13) Liehigs Ann. Chem. 504, 258 [1933].

) Ebenda 548, 211 [1941]. .

16) Hoppe-Seyler’s %. physiol. Chem. 281, 234 [1035],

19) 0. Awmer. chem, Soe. 58, 1086 (19331715 59, 1978 [1037).
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wiesen werden. So wurde z. B. entsprechend der hier skizzierten
Umsetzung durch Kondensation des Pyrrolaldehyds (VII) mit
2 Mol des «freien Pyrrols (VIII) das Tripyrrylmethan (IX)
erhalten, das mit Bromwasse1stoffin das Pyrromethen (X) und
das N-Methyl—pyrrol gespalten wird:

H,C,00( cooc H, HC,00C
”::”C/O CH

CH, CH,

X COOCH,

In einer weiteren Untersuchung wurde festgestellt, dal
Pyrromethene (in Form ilirer freien Basen) leicht ein Molekiil
Pyrrol mit einer freien o-Stellung unter Bildung von Tri-
pyrrylmethanen addieren konnen17 . Auch hier konnte gezeigt

COOCH, HC COOCAH, COOCH, HL COOCH,  HC
sl o] nd o] Jon
: o NH HCl
CH3 " N inAther HLC,00C
H@ Caoc
S0, G,
werden, daff mit HCl eine Spaltung des Trlpyrrylmethans
cintritt.

Nach langem Bemiihen gelang es K. J. Brunings u. Cor-
win'®), auch ein Di-N-methyl-pyrromethen auf dem in
den folgenden Formelbildern wiedergegebenen Wege dar-
zustellen, Wihrend die Hydrobromide und -chloride sich als
unbestandige farbige Ole erwiesen, zeigte sich das Pyrroniethen
in Form seines Perchlorats als bestindig und kristallisierbar.
Mit Hilfe von CH,OH-—KOH konnte es zu einem bestandigen
Carbinolather umgesetzt werden. Bei Anderung des p, auf
3,5 bis 4,0 entstand sogar ein stabiles Carbinol.

R UCHa Hy CU _HBr_
H,C C<?{ CH (HCIOJ
N
CH, Hs Hy

y
L I
He OH; CH,

Tﬂ N

i
CH,
Pd-H,

TClo,

H, ‘ s CH,
R—-7CH,
HC CHBrz UCH
( g )

CH,

Nach katalytischer Reduktion des Di-N-methyl-pyrro-
methens zum entsprechenden Pyrromethan (XI) wurde durch
Bromierung desselben eine voéllige Aufspaltung in Pyrrol-
aldehyd und bromiertes Pyrrol e1zielt. Es zeigt sich also all-
gemein, daf} die beiden N-Methyl-Giuppen die Stabilitat der
Pyrromethen-Salze heruntersetzen, dagegen eine , sterische’
Stabilisierung des in der Formel XII zum Ausdiuck kommenden
kovalenten Bindungssystems bedingen.

FEine auffallige Reaktionsweise bestimmter Pyrromethene
wurde von H. Fischer u. A. Stachel'®®) beobachtet. Beim
Kochen von 5,5’-Dibrom-4,4’-dimethyl-3,3’-diathyl- pyrro-
methen z, B, mit Pd-CaCO; in Alkohol wurde ein neuer Typ
von Pyrrol-Verbindungen erhalten, u. zw. das Palladium-
Komplexsalz eines Di-pyrromethens (vgl. nachstehende
Formulierung). Das zweiwertige Palladium bewirkt in diesen
Verbindungen, dieblaueFarbstoffe darstellen, die Lockerung der
noch vorlhiandenen beiden Brom-Atome. Durch Behandlung mit
HCI bzw. HJ werden in diesen Substanzen unter gleichzeitiger
I{limminierung des Pd die Br-Atome durch Cl bzw. ] ersetzt.

ZxHSCGC;Hs EUCH Pd-CaCO s C@ H CU @ fﬁjCH
Br Br CH
N

\ Pd /
Wy S M. Paden, (L. J. Corwin u. W. A. Bailey jr., ). Amer. Ceen. Soc, 62, 418 [1940];
4. H. Corwin u. R. H. Krieble, ehenda 63, 1829 [1941].
Wy Bhenda 64, 593 [1942], vl a. W M. Quattlebawmn jr. v, A, 11 Corwin, ehenda 64,
022 [1442). ) Hoppe-Seyler’s 7. physiol. Chem. 258, 121 [1939).
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COOCH, H.LC00C

C 52! CH3
H HB|
e HoC! CH—UCH, — ey
N NH
N@ H CZOOC COOCH, ein  Analoges
B Thioplien-Reihe dar.
CH, X CH

COOCH,
L
NH

Hoh_
Nt

R—CH, .EGR CH,OHKOH_ RP—7CHs OCITU
HBC@CH CH, D— Cl
N N

N\H-(PHBS 40)

- UU
HC CH,

In Beziehung zu der
eben angefiihrten Reaktion
steht auch die von P. N N N
Pratesi'®)  -durchgefiihrte
Umsetzung von Tetrabhrompyrrol mit Ag-Acetat. Es entstand
dabei ein blauer Pyrrol-Farbstoff,
dem auf Grund der Analyse und des
oxydativen Abbaus die vorstehende
Struktur zugeschrieben wird. Er stellt

der Terthienyle der

Br—=R B B B
rgl r rr":]i r Br@_r
Br =0

NH'BF Tripyrrylmethen.
Im Hinblick auf die von F. Wryede u. A. Rothaas vor-

geschlagene Konstitutionsformel des Prodigiosins interessierten

auch Pyrrol-Farbstoffe vom Typ des H.Cr—Be HyC COOCH
3
H,,CZOOCU—'CJCH,
N

Tripyrrylmethers. Xs gelang erst-
mals H. Fischer
u. K. Gangl1se), H N
. das Tripyrryl- N CHs
methen der COOCH
HL—=C00CH; nebenstehenden HC i
CHQCHA Formel darzustellen, u. zw. durch Oxy-
NH* CF dation des entspreclienden Tripyrryl-
methans 1nittels Bleidioxyd. Die Substitution der Pyrrole

scheint ausschlaggebend fiir das Gelingen der Dehydiierung
gewesen zu seii.

III. Porphyrine.

1. Allgemeine Porphyrin-Synthesen.

Nachdem in den Jahren 1926—1934 i. allg. ausgehend
von Pyrromethenen bzw. Pyrromethanen die Mehrzahl der
Porphyrin-Synthesen durchgefithit worden war, gelang es
schlieflich H. Fischer u. W. Gleim'®) und unabhingig davon
P. Rothemund?®), den Grundkérper
der Porphyrine, das Porphin, selbst
darzustellen. Erstere erhielten es
durch Erhitzen von Pyrrol-a-aldehyd
in Alkohol und Ameisensaure, letzterer
gewann es durch Erhitzen von Pyrrol
mit Formaldehyd in Methanol und
Pyridin. Die Ausbeute betrug bei
beiden Verfahren nur etwa 0,19,

In neueren Untersuchungen fand
P. Rothemund®), dafl bei der Synthese

Cs Hs

CH3 H, des Porphins zwei Isomere mit der Zu-
sammensetzung  C, H,,N, gebildet
werden, die sich in ihren Salzsiure-

-R= - COOCAH, Zahlen (3,3 u. 0,5) und in den Ab-

sorptionsspektren unterscheiden.. Der
Autor nimmt an, daBl der Unterschied
zwischen beiden Produkten, dem Por-
phin und dem Isoporphin, in der
Stellung der —NH-Gruppen im Sinne der folgenden Formeln
begriindet ist:
Auch bei der Um- R "
setzung von Pyrrol mit
Benzaldehyd in Pyridin
wurden zwei verschie-

dene  «,3,y,8-Tetra- CH HC
phenyl-porphine er- NN N oOHN
halten, die sich ebenfalls H CH H H CHA H
in der Basizitit (Salz-

sdure-Zahlen 13,5 und H R

8,5) unterscheiden??), Porphin Isoporphin

An diese Porphyrin-Synthesen aus dem einkeinigen Pyrrol
schliel3t sich eine neue allgemeine Methode an (W. Siedel u.
F. Winkler®), die ebenfalls von einkernigen R R
Byrrol-Derivaten ausgeht und durch gute Aus- ‘U ?
beuten (bis zu 409,) ausgezeichnet ist. Sie be- ~ HOOCL_FCH,04
steht darin, dal man «-Oxymethyl-pyrrol- HH
o’-carbonsiuren der allgemeinen Struktur ohne oder mit
Losungsmitteln erhitzt. Wie die in den nachstehenden Forinel-
bildern skizzieiten Reaktionsmechanismen zei-

18b)Boll. sci. Fac. Chim. ind., Bologna 1940, 148.

¢y Hoppe-Seyler’s 7. physiol. Chem. 287, 201 [1941].

1%y Liebigs Ann. Chem. 521, 157 [1935].

20y J. Amer. chem. Soc. 57, 2010 [1935]; 58, 625 [1936].

@y Ebenda 61, 2912 [1939].

2) P, Rothemimd, ebenda 83, 207 [1941], vgl. auch 77, Knorru. 71, Albers, 7. chem. Physics

9, 197 [1941). Von F. Pruckner (/. physik. Chem., Abt. A 190, 101 [1942]) wird auf
tirund neverer Messungen der Lichtabsorption die Méglichkeit dieser | Bindungs-
isomerict in Zweifel gezogen,
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gen, werden bei dieser Umsetzung durchweg 2 Porphyrine
gebildet. Verwendet man z. B. das 4-Methyl-2-oxymethyl-3-
athyl-5-carboxy-pyrrol (XIII), so entstehen die Atiopor-
phyrine I und II. Beim Atioporphyrin I treten einfach
4 Pyrrol-Molekiile unter H,O- und CO,-Abspaltung zum
16-Ring zusammen, Beim Atioporphyrin II entsteht zuerst
als Zwischenprodukt das Dipyrrylmethan (XIV) unter Ab-
spaltung von Formaldehyd und Wasser aus 2 Mol des
Pyrrols. In zweiter Phase decarboxyliert das Dipyrryl-
methan. Der vorher gebildete Formaldehyd greift nun
wieder in die Reaktion ein und stellt zwischen zwei Pyrro-
methan-Resten die Bindung zum 16-Ring her2?), In beiden
Fillen, sowohl beim Atioporphyrin I als auch beimi Atiopor-
phyrin IT, werden intermedidr die Leukoverbindungen, die
Atloporphyrmogene I und II gebildet. Sie werden vom
Luft-Sauerstoff jedoch sofort zu den entsprechenden Por-
phyrinen dehydriert.

Nach dieser Methode wurden auch das Octamethyl-
-porphin, das Octa-propyl-porphin und Kopropor-
phyrin I dargestellt. Bei Zusatz von ZnO zur Pyrrol-Schmelze
wurden sofort die Porphyrin-Zink-Komplexsalze erhalten. —
Abhingig ist diese Synthese-Methode von der Leichtigkeit der
Decarboxylierung der verwendeten «-Oxymethyl-pyrrol-o’-
carbonsiure. So wurde festgestellt, daBl bei Vorhandensein
einer unsubstituierten Pyrrol-g-Stellung keine Decarboxylie-
rung und damit auch keine Porphyrin-Bildung eintritt.

HC Gy N
: .CH i HOOCUCH o H,C@ CHZ\QCZH, He

HC

[
COOH | HOHCr™ W

H,C, CH, CH,

H,cz Chy ¢

CHs H.C,
Xtioporphyrinogen II

2. Spirographisporphyrin.

Nachdem von H. Fischer n. K. Zeile?t) mit der Total-
synthese des Himins der SchluBstein zur Konstitutionsauf-
klarung der prosthetischen Gruppe des roten Blutfarbstoffes
des Menschen und der hiheren Tiere gelegt worden war, wurde
die Bearbeitung des Spirographishamins in Angriff ge-
nommen. Dieses Himin (bzw. Hamatin) stellt die farbgebende
Gruppe des Chlorocruorins dar, des Blutfarbstoffes gewisser
niederer Tiere, wie bestimmter Sclinecken und Wiirmer. Ge-
wonnen wird es am besten aus dem Borstenwurm Spirographis
Spallanzanii. Die Untersuchungen von H. Munro Fox’,
0. Warburg und imn besonderen von H. Fischer u. C. v. See-
mann®) zeigten, dall dem Spirographisporphyrin die Kon-
stitutionsformel XV zukommt. Vom gewohnlichen Héamin
bzw. Protohamin (XVI) unterscheidet es sich also dadurch,
daB die eine der beiden Vinyl-Gruppen, u. zw. die in 2-Stellung,
duich eine Formyl-Gruppe ersetzt ist. Die Richtigkeit dieser
Konstitutionsauffassung wurde nun in neuerer Zeit von H. Fi-
scher u. G. Wecker®®) durch die Totalsynthese des Spirographis-
porphyrins bewiesen. Ausgehend vom Deuterohidmindimethyl-
ester wurde mittels Dichlormethyl-dthyliather (aus HCOOC,H;
und PCL2?) und SnBr, die Formyl-Gruppe in das Porphyrin-

(-31,) N WM
ot HSCQ\CHJ<>CH.

H.C, CH,
XAtloporphyrin I

CH, K CH

$) G
H,CQCHZ\QCH, Hy
CH—=HC NH_ i Chy gy M
N HN (-3H, NN
POV W™
C.Hs

Atioporphyrin 11

Pr. 7 anCH, Pre  Prs CHy
D: J Prs=-CH, Ci, COOH ' o |i
N--.. —N "

FeCl i HC N/;FeCL\___N
H,C=HC CHy H,C=HC H CH, H CH,
XVi Hiamin (Probohamxn) Deuterohéimin
C1,CHOC,H, *SnBry,

[2-Formy!-deuteroporphyrin)
4-Formyl-deuteropor phyrin

H,C Prs  Prs CH,

L
HC ! i CH v
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LI,
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N
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N
HC-HCE=cH, | SeE==HC,

XV Spirographisporphyrin

3

Eisensalz
s Cl CHOCZH, wBr,

THC Osgl

fi il

Geriist eingefithrt. Auffalligerweise wird dabei
nur immer eine der beiden B-Stellungen durch
die Formyl-Gruppe substituiert. Aus dem nach
4 der Enteisenung mit konz. H,SO, erhaltenen
Isomerengemisch des 2- und 4-Formyl-deu-
teroporphyrins wurde schlieflich durch
fraktionierte Kristallisation das 4-Formyl-deu-
teroporphyrin isoliert. Durch Einwirkung von
JMgCH, wurde daraus das 4-Oxyidthyl-deu-
teroporphyrin erhalten, das in Form seines
Eisen-Komplexsalzes erneut mit Dichlordther
und SnBr, umgesetzt wurde. Die Wasserab-
spaltung im Hochvakuum bei 2400 fiihrte dann
bei dem 2-Formyl-4-oxyithyl-deuteroporphyrin
unter Bildung der 4-Vinyl-Gruppe zum Spiro-
graphisporphyrin, das als Dimethylester mit
dem analytischen Produkt identifiziert waude.

14Cs

3. Phdoporphyrin a;,-Synthese.

In der Chemie der Chlorophyllporphyrine
war wmit der Synthese der Pyrro-2%) und
Phylloporphyrine?®) und des Phylloery-
HeCa thrins®®) ein bestimmter Abschlufl erreicht
worden, u. zw. insofern, als es damit gelungen
war, das Geriist des dem Clhlorophyll a bzw. b
zugrunde liegenden Porphyrins totalsynthetiscli herzustellen
und die Strukturbesonderheiten weitgehend =zu klaren,
die durch den angegliederten isocyclischen Ring gegeben
sind. Es blieb noch die Synthese des Phidoporphyrins a,
duichzufithren, eines Porphyrins, das dem Chlorophyll
schon sehr nahe steht. Sein Phyllin (Mg-Komplexsalz) ist
sogar isomer mit dem Chlorophyllid. Diese Synthese .ist
1940 von H. Fischer, E. Stier u. W. Kanngiefer®) zum Ab-
schlufl gebracht worden. Bei der Empfindlichkeit dieses Por-
phyrins gegeniiber den iiblichen Reaktionsbedingungen kain
eine der bisherigen Methoden der direkten Synthese des Por-
phyrin-Ringes nicht mehr in Frage. Es mulBite vielmehr der
isocyclische Ring mit dem angegliederten Carbathoxy-Rest
gesondert in das Porphyrin-Molekiil eingebaut werden. —
Schon H. Fischer u. H. Kellermann®?) war die Teilsynthese
des Phiaoporphyrins a; gelungen, u. zw. durch Einwirkung von
Dichlormethyl-athylather auf das FEisen-Komplexsalz des
Iso-chloroporphyrin e,-dimethylesters. Wie die folgen-
den Formeln zeigen, wurde so das 9-Oxy-desoxophioporphy-
rin a; gewonnen, das durch Oxydation mit Chromtrioxyd in
Phioporphyrin a; iiberging. Damit war die Synthese des
Phioporphyrins a; auf die des Iso-chloroporphyrins e, zuriick-

1%) DaB das vorliegende Dipyrrylmethan allein beim Erhitzen Porphyrin liefert, wurde
schon von H. Fischer u. P. Halbig, Liebigs Ann. Chem. 448, 193 [1926], gezeigt.
#) Ebenda 468, 98 [1929].

5) Hoppe-Seyler's Z, physiol. Chem. 242, 133 [1936], diese Ztschr, 48, 461 [1936].

) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 278, 1 [194

%) H. Fischer u. A. Schwarz, Liebigs Ann. Chem 512, 239 [1934] (verbesserte Darst.
vgl. Anm. 26).
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) H, Fischer, H. Berg u. A. Schormiiller, Liebigs Ann. Chem, 480, 136, 143 [1930].

%) H, Fischeru. H. Helberger, ebenda 480, 235 {1930]; H. Fischer, W. Siedelu. L. Le Thierry
d'Enneguin, ebenda 500, 137 {1933).

) H, Fischer u.J. Riedmair, ebenda 490, 91 [1931}; H. Pischer u. 0. Laubereaw, ebenda
585, 17 [1938].

) Ebenda 543, 258 [1940].

) Ebenda 524, 25 [1936].
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gefithit. Das synthetische Problem war somit, die y-Methyl-
Giuppe im Phylloporphyrin durch den Essigsiuie-Rest zu
ersetzen. Nachdem es gelungen war, die y-Methyl-Giuppe des
Phylloporphyrins mit Hilfe von Jod in Eisessig in die Formyl-
Gruppe umzuwandeln?®), wurde durch Anlageiung von HCN
das y-Formyl-pyrroporphyrin-cyanhydrin gewonneun.
Durch Behandlung mit konz. H,SO, wurde daraus das ent-

"Cﬂi E@("”’

Prs= - CH,CH,COOH

nef b Swnat
He=Toy, M 2oy, prs €2 CH,,
CH,
HooC
y-Phylloporphyrin . -RCl
- FeCl. ~C,HOH

HJCD: \__DCIH’ W
awmal

| “Co
HDOC COOC Hy
Phéaoporphyrin a,

ptechende Glykolsaureamid dargestellt. Durch Reduktion
mittels Pd-Mohr in Ameisensiure wurde das Amid in Pyrro-
porphyrin-y-essigsdureamid-methylester iibergefiihrt, der beim
Verseifen mit Salzsiure das obengenannte Iso-chloroporphy-
rin e, lieferte. Auf das Fe-Komplexsalz des Iso-chloropor-
phyrins e, 1aBt man Dichlormethyl-dthylither und SnBr, ein-
wirken. Dabei tritt Abspaltung von C,H,OH und HCl ein und
Bildung des isocyclischen Ringes. Da das Chlor-Atom auto-
matisch gegen die OH-Gruppe ausgetauscht wird, entsteht das
9-Oxy-desoxophaoporphyrin a;, das dann durch Chromsiure-
Eisessig zum Phaoporphyrin a; oxydiert wird. Somit war die
synthetische Uberfithrung von Phylloporphyrin in Phio-
porphyrin a; beendet.

4. {Phthalocyanine.

Im Jahre 1933 war es R. P. Linstead gelungen, die Konsti-
tution des Phthalocyanins aufzukliaren. Auf die Chemie die-
ser Verbindungsklassen im einzelnen einzugehen, ist aus Raum-
mangel hier nicht méglich. Es sei deshalb auf neuere Zu-
sammenfassungen verwiesen®). Zu der groflen Zahl der blauen
Phthalocyanine und ihrer Metallkomplexsalze sind in neuerer
Zeit Vertreter hinzugekommen, die sich durch griine Farbe
auszeichnen. Diese Faibvertiefung ist durch,,Ankondensieren'’
von weiteren Benzol-Ringen erreicht worden. Es sind dies die
1,2-Naphthalocyanine3), bei deren Darstellung man anstatt
vom Phthalodinitril vom entsprechenden Naphthalin-Derivat
(1, Z-Naphtho—dmltnl) ausgegangen ist. Schliellich wurde die
Uberfithrung in griine Farbstoffe auch durch Chlorierung?)
erreicht. - Allerdings wird der Umschlag nach Griin erst bei
Einfithren von mehr als 12 Chlor-Atomen erzielt3®). Diese
halogenierten Phthalocyanine haben ebenso wie die
wasserloslichen sulfurierten Produkte groBe techmische Be-
deutung erlangt. Es ist interessant, dal bei der Verwendung
von Cuprichlorid zur Kondensation des Phthalonitrils ein
Phthalocyanin-Kupfer-Komplex erhalten wird, bei dem ein
Benzol-Ring durch ein Chlor-Atom substituiert ist. Bei
Kondensation mit Aluminiumchlorid tritt das Chlor im
Aluminjum-Farbstoff in zwei verschiedenen Bindungsarten
auf. Ein Cl-Atom ist labil und mit dem Metall verkniipft,
das andere Cl-Atom sitzt fest als Substituent in einem

Benzol-Kern. Diese Verbindung ist deshalb als Chloralu-
minium-chlor-phthalocyanin, (CgHN,), (CHN,CI) AICI,
zu formulieren.

5. Tetrabenzoporphin.

Als Bindeglied zwischen den Phthalocyaninen und
den Porphyrinen wurde von J. H. Helberger u. Mitarb. als
Kohlenstoff-Isologes das Tetra-
benzoporphin synthetisiert- Wah-
rend aus ° dem o-Halogen-aceto-
phenon sowie aus o-Cyan-aceto-
phenon beim FErhitzen mit Kupfer
(I)-cyanid in Chinolin die Tetra-
benzo-mono-aza- (XVII), Tetrabenzo-
di-aza- und Tetrabenzo-tri-aza-por-
phine als Kupfer-Komplexsalze3?)
erhalten wurden, konnte 1937 erst-
mals ein Eisen (1I1)-Salz des Tetra-
benzoporphins dargestellt werden3®).
So entstand beim FErhitzen von
o-Cyan-acetophenon mit Eisen-Pulver
bei 200° in Chinolin neben dem

N ? N
HE:?UH HQCH,
CN

H,COOC/ \CI Eisen (11)-Salz des Tetrabenzo-mono-
aza-porphins eine geringe Menge an

Eisen (1I)-Sdlz des Tetrabenzopor-

phins. Eine wesentlich bessere Aus-

D;: __g beute an letzterem wurde bei Ver-
wendung von 3-Methyl-phthalimidin

Prs HC erzielt. Besounders gut waren die
H,COOCH/ \bH Ausbeuten an Komplexsalzen (Mg,

Zn) des Tetrabenzopoiphins bei Um-
setzung des 3-Methyl-phthalimidins
oder auch des Carboxy-methylen-
phthalimidins mit Oxyden und
Acetaten des Magnesiums und Zinks. Schlieflich konnte das
Tetrabenzoporphin-Zn-Salz auch aus Phthalimid mit Zink-

4x CuCN,150°
Br(CN) ' \C ;

CH XVI

#-Oxy-desvuxophiopurphyrin a,

"Tetrabenzy-mono-asa-porphin

acetat dargestellt werden3®). R. P. Linstead u. Mitarb.
haben 'das Tetrabenzopoiphin spiter auch aus 3-Catboxy-

methyl-phthalimidin eihalten4?).

CocH Fe, 200°
o in Chinolin

(l,'Hg %}H- COoH
CH C
N\ N Zn-;Mg-

1 ]
0

3-Methyl- 3-Carboxymethylen- Tetrabenzoporphin-
phthalimidin phthalimidin Fe(I)-Sals

Bei weiteren Untersuchungen erhielten schlieBlich H. Hel-
berger u. A. v. Rebay‘!) durch Reduktion von o-Cyan-aceto-
phenon mittels Raney-Nickel eine farblose Substanz, die im
Sinne der Formel XVIII zwei Iso-indol-Ringe enthalten diirfte,

Durch Luftoxydation geht sie
BM
H Ct, CH,
N N

Mitwirkung von Metallen — ein

) . Fischer u. E. Stier, Liebigs Ann, Chem, 542, 224 [1939).

3¢y R, P. Linstead, Annu. Rep. Progr. Chem. 1885, 862; 1937, 369, Ber. dtech. chem. Ges.
72, A 93 [1939], A. Sander, ,,Die Phthalocyanmfarbstoffe", digse Ztschr. 5§, 255
[1942]; Chemiker-Ztg. 64, 73 [1940] (Lit.- und Pat.-Zusammenstellung).

sa) M. 4. Dahlen, Ind. Engng. Chem. 31, 839 [1939].

%Y E. F. Bradbrook u. R. P. Linstead, J. chem. Soc. [London] 1936, 1744.

3) P, A. Barrett, E. F. Bradbrook, C. E. Dent u. R. P. Linstead, ebenda 1939, 1820.
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in eine gelbe Substanz mit der
Zusammensetzung C,qH,ON, iiber,

37) J. H. Helberger, Liebigs Ann. Chem. 529, 205 [1037]; J. H. Helberger u. A. v. Rebay,
ebenda 531, 279 [1937].

die beim F¥rhitzen mit Chlor-
naphthalin an der Luft — ohne

38) J. H. Helberger, A. v. Rebay u. D. B. Hevér, ebenda 533, 197 [1937].

) J. H. Helberger u. D. B. Hevér, ebenda 536, 173 [1938].

) P. A, Barrelt, R. P. Linstead, F. G, Rundall u. @, A P, Tuey, J. chem, Soc. [London]

1840, 1079.
1) Lleblgs Anp, Chem. 538, 187 [1939].
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Iso-tetrabenzoporphin liefert. DiesesIso-tetrabenzoporphin
und seine nachtraglich hergestellten Metallkomplexsalze unter-
scheiden sich in der Bestandigkeit, in der Léslichkeit und im
Spektrum vom Tetrabenzoporphin und seinen Metallkomplexen.
Diese letztere Synthese erinnert an die ebenfalls glatt ver-
laufende Porphyrin-Bildung aus dem $S. 172 genannten Pyrro-
methan-Derivat. Die Ursache der Isomnerie ist nicht geklart.
Die Tetrabenzoporphine kristallisieren in stahlblauen Prisinen
und 16sen sich in Chinolin mit grimner Farbe.

6. Aza-porphyrine (Imidoporphyrine).

Eine weitere Briicke zwischen den Phthalocyaninen und
den Porphyrinen wurde von H. Fischer u. F. Endeymann durch
die Synthese der Imidoporphyrine oder Aza-porphyrine
geschlagen4?). Diese neuen Porphyrine, die an Stelle der
Briicken-Methin-Gruppen das tertidre =N-—Atom besitzen,
werden je nach der Zahl der die Keine ve:bindenden N-Atoine
als Mono-, Di-, Tri- und Tetra-imido- (bzw. -aza-)
porphyrine unteischieden. Beobachtet wurde die Bildung
der Imidoporphy1ite erstmals bei der Behandlung vou 5,5-Di-
brom-pyrromethenen mit Ammoniak?3).

Als Ausgangsmaterial fiir die Monoimidoporply-
rine#) dienen Pyrromnethene, die inn der einen «-Stellung einc
Methyl-, in der anderen eine Urethan-Gruppe tragen. Naclh
dem Bromieren der Methyl Gruppe (vgl. Formelschema) und

1Uz— z. Br, S
ROOC HN CH IQOOCHNﬂjL CH=DCH Br
NH

R R
CH R CH z ¢
* HZ O === CH,OH
NH N

§ _Hzgo
-HL0yy CH CH,OH

R, R
Verkocheu in Chmolln mit Natronlauge unter Abspaltung von
Formaldehyd und Ammoniak wird das Mono-imidoporphyrin
gebildet. Nach dieser Methode konnten 4 isomere Mono-
imido- (-aza-) atioporphyrine dargestellt werden. — Bei der
Gewinnung von Di-imidoporphyrinen wiid von Pyrro-
methenen ausgegangen, die in 5- und 5"-Stellung Urethan-
Gruppen tragen. Durch Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 180°
werden die Urethan-Gruppen in Amino-Gruppen iibergefiihrt.
Unter Abspaltung von zwei Mol Ammoniak und zwei H-Atomen
an den priméir entstandenen -—NH-Briicken erfolgt die Bildung
des symumetrischen Imido-(-aza-)-porphyrins. Auch aus be-

HCr—TCalls  HCymmmCH, Ghls , MG,
RODGHN cg@wmm H,CQ/CHQCm
— e M,
NH
oocmg CHﬂNHCOOR HSC@\_ CH@%
HE,—LCH, CHe T WL,

6-Di-imido-&tioporphyrin 1T
MCr—rCH,  HG—CH £6-Di-imido-&tioporphyrin

> o . HE CHs Ry R,
ROOCHNS 2 i~ jCT . WHOO OC,N@N{O ROOCNUCHOH

HeC, D XX1 W
S I P

a,p-Di-imulo-idioporphyrin 10
+ HCOOH

stinunten Urethan-pyrrol-aldehyden (XIX) konnte in direkter
Reaktion durch Verkochen in Chinolin oder Pyridin mit Natron-
lauge — natiirlich wieder iiber das Di-urethan-pyrronethen —
symmetrisches Di-imidoporphyrin gewonnen werden. — Fben-
so liefern gewisse ;autoxydierte’ Pyrrolurethane, die inan
beimt Curtiusschen Abbau der in 5-Stelilung carbithoxylierten
Trialkylpyrrole erhilt und denen die allgemeine Struktur XX
zukommen diirfte, beim Erhitzen in Phenylhydrazin Di-imido-
(-aza-)-atioporphyrin4s).

%) Vgl. Zusammenfassung, F. Endermann, Z. physik. Chem., Abt. A 190, 120 [(942).
%) If. Fischer, H. W. Haberland u .A. Miller, Liebigs Ann. Chem. 521, 122 [1936].
)y F. Endermann u. H. Fischer, ebenda 538, 172 [1939).

5y W. Meteger w. H. Fischer, ebenda 527, 21 [1937].
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Wahrend die Synthese eines Tri-imido-(aza)-porphyrins
noch nicht gelungen ist, sind verschiedene Tetra-imido-
porphyrine dargestellt worden®). So wurde durch Verseifen
des 3-Methyl-4-athyl-pyrrol-2,5-diisocyanats (XXI) mit Alkali
Tetra-imido-(aza)-atioporphyrin erhalten. Selbstverstiandlich
entstand dabei das Gemisch der vier Isomeren. Ininteressanter
Reaktion konnte Tetra-imido-dtioporphyrin auch direkt aus
Opsopyrrol (3-Methyl-4-athyl-pyrrol) erhalten werden?®), u.zw.
durch Zusatz vonn Brom in Chloroform zu einer mit Ammoniak
gesattigten Chloroform-Lésung des Pyrrols. — Alle diesc
Reaktionen zeugen wieder fiir die giofe Bildungstendenz des
Porphin-Systems.

Bei den Imido-(bzw. aza)-porphyrinen nimmt die Basizitat
mit dem Eintritt der tertidiren N-Atome ab, es steigt also die Salz-
sdure-Zahl. Metallkomplexe werden leicht gebildet. — Die Farbe
gehit immer mehr vom Rot der Porphyrine ins Violett iiber, da
die C==N-Gruppz einen starken Chromophor darstellt. Ent-
sprechend dndert sich auch das Absorptionsspektrum. Die Maxima
der Absorptionsbanden haben ungefdhr die gleiche Lage wie bei
den Porphyrinen, jedoch sind die Intensititen, besonders der Bande
bei 6200 A, stark erhéht (4. Stern u. F. Pruckner'’).

CiHs CoHs
X1 N
[N H5C6 QCEHS
—C—C=N —C—Cy NH N
I - | N N
—C—C=N —C—C”/ N T T ¢
N HCs \ Cos
i
HsCs C6H5

Octaphenyl-tetra-aza-porphin

Nachdem R. P. Linstead festgestellt hatte, daf die Voraus-
setzung zur Bildung der ,,makrocyclischen Farbstoffe” vom
Typ der Phthalocyanine die allgemeine Atomanordnung (XXIT)
ist, versuchte er auch die Ubertragung der Phthalocyanin-
Reaktion auf das Diphenyl-maleinsaure-dinitiil und dessen
p-Dinitro-Derivat. Tatsachlich gelang es auch, iiber die
Mg-Komplexsalze das Octa-phenyl-tetra-aza-porphin
und das Octa-p-nitrophenyl-tetra-aza-porphint8) dar-
zustellen. Die 8 Phenyl-Reste bedingen eine wesentliche Farb-
vertiefung gegeniiber den alkylsubstituierten Tetra-aza-por-
phinen, u. zw. sind die beiden Produkte griin gefirbt. Wahrend
die Aza-porphyrine bisher nur nach den Synthese-Prinzipien
der Porphyrine dargestellt worden sind, sind sie nun auch, wie
diese letzteren Synthesen zeigen, nach dem Darstellungs-
prinzip der Phthalocyanine zuginglich.

N oA cH
e
N N N/ \N N/ \N
N N

HC He- He CH HC Cu CH
N N NN NN
o
N CH CH
XXM XX XXNa

Im Hinblick auf die Schichtliniendiagramme der Elektronen-
dichten beim Phthalocyanin und einem seiner Metallkomplex-
salzet?), durch die der Nachweis erbracht ist, daf3 die beiden Imin-
Wasserstoffe des 16-Ringes nicht fixiert sind und das Metallatom
innerhalb des 16-Ringes zentral angeordnet ist, diskutierte R. P.
Linstead®®: 498 fiir Phthalocyanin u. a. die Formel XXIIT mit dem
Einwand, dafl die beiden Iniin-Wasserstoffe nicht ,,definiert
gebunden unterzubringen® sind. In einer neuen Betrachtung hat
nun F. Endermanni?) Formel XXIV fiir das Phthalocyanin ent-
wickelt, die den chemischen und physikalischen Befunden weit-
gehend gerecht wird. Sie wurde durch Einsetzen der einsamen
Elektronenpaare an den N-Atomen erhalten. Die beiden Imin-
Wasserstoffe der alten Formel sind jetzt zwei Protonen. Zugehorig
zum 16-Ring sind noch zwei Einzelelektronen, die sich bei Kom-
plexsalzbildung mit dem zweifach positiv geladenen Metallion
verbinden. Die neue Formel wurde auch auf Aza-porphyrine und
Porphyrine und deren Komplexsalze (XXIVa) iibertragen. Im
Gegensatz zur alten Porphyrin-Formel mit 11 Doppelbindungen
cuthilt die neue Formel 12 Doppelbindungen, von denen 8 auf
den inneren Ring kommen. Damit ist die Forderung nach einer
moglichst symmetrischen Anordnung im Ring erfiillt.

Eingeg, 1. Marz 1943. [A. 11.1 Sehluf folgt.
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