
D I E  C H E M I E  
( A n g e w a n d t e  C h e m i e ,  N e u e  F o l g e )  56. J a h r g a n g ,  N r .  2 5 / 2 6 ,  S e i t e n  1 6 9 - 1 8 4 ,  2 6 .  J u n i  1 9 4 3  

F o r t s c b r i t t e  d e r  C h e m i e  d e r  P y r r o l e  
V o n  P r o f .  D r . - I n g .  h a b i l .  W A L T E R  S I E D E L ,  
Organ . - chew.  I n s t i t u t  der T .  H .  Mi inchen  

Inha l t :  I. Pyrrole - 11. Pyrromethene (Mechanismus der Synthese) -- 
111. Porphyrine - IV. Gallenfarbstoffe - V. Das Pentdyopent-Problem . 
VI. Chlorophyll. 

ach. dem Erscheinen des 3 BSnde umfassenden Werkes --CHO, -CN, --COCH,, -COOC8H,. Ausschlaggebend fur N von H .  Fischer u. H .  Orth iiber die ,,Chemie des Pyrrols" das Eintreten der Autoxydation ist nicht ein Peroxyd-Gehalt 
ist, abgesehen von einer zusammenfassenden Darstellung der des Athei s, sondern der Wassergehalt. 
Chemie der Gallenfarbstoffe (W. Siedel), kein groBerer Bericht Eine eigenartige Bildungsweise von a-Oxy-pyrrolen 
mehr iiber die Fortschritte auf dem Gesamtgebiet der Pyrrol- ist neuerdings beobachtet worden (W.  SiedeP)). Bei der Ein- 
Cheinie wahreiid der letztexi Jahre gegeben worden. Da seit- wirkung von Halogenwasserstoffsaure bei Anwesenheit von 
dem auf diesem Gebiet der organischen Chemie wieder ent- Methanol auf das 5-Broni-3-methyl-4-athyl-2-carboxy-pyrrol 
scheidende Erkenntnisse erzielt und eine Reihe von Problemen (I) wird neben der Decarboxylierung auffiilligerweise noch die 
axialytischer und synthetischer Art gelost worden sind, sol1 Elixninieiung des Brom-Atoms bewirkt, u. zw. Ersatz desselben 
im folgenden ein Querschnitt durch die neuesten Ergebnisse durch die Methoxyl-Gruppe. Es entsteht so eiri Methoxy-  
gezogen werden. In Anbetracht des zur Verfiigung stehenden opsopyrrol.  Bei Verwendung anderer Alkohole wird bei 
Raumes ist es nicht moglich, auf alle bearbeiteten Probleme dieser Reaktiori jeweils der entsprechende Pyrroliither gebildet. 
einzugehen. I& sollen vielmehr nur solche heraus- 

sind, und solche, welche die Bigenart der Keaktions- ar COOH H,CO 
fiihigkeit der Pyrrole in besonders sinnfalliger Weise NH NH 
zum Ausdruck bringen. -H CI 1 HCI,HJ 

gegriffen werden, die von allgemeinerer Bedeutung HbcZ@CH3 __ H , C O H a  H5c2,p3 

Metboxy-opsopyrrol 

P r s  = -CH,CH,COOH 

I. 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 
weitergefiihrt. - Vor allem im Hinblick auf die ;Synthese 
der Bilirubinoide beanspruchten in der letzten Zeit die 
u-Oxy-pyrrole ein besonderes Interesse. Nachdem es 
H .  Fischer, T .  Yoshioka u. P. Hartmannl) schon 1932 gelungeii 
war, niittels Perhydrol in Pyridin die Oxy-Gruppe in Krypto- 
pyrrol und Hainopyrrol einzufiihren, konnten inzwischeri auch 
das Oxy-opsopyrroP) und die Oxy-opsopyrrol-carbonsai~re~) 

KrypLopyn d Oxy-kryptopyrrol Oxy-oysopyrrolr 

auf dem gleichexi Wege dargestellt werden. Bei diesen a,a'- 
freien Pyrrolen entstanden beide Isomere nebeneinander . Aus 
dem Gemisch der Oxy-opsopyrrol-carbonsauren konnten jedoch 
beide Isomere durch fraktionierte Kristallisation isoliert werden. 
-- Bemerkenswert war in diesem Zusainmenhang die Fest- 
stellung der Autoxydatioii der Pyrrole. So haben W .  Metzger 
u. H .  Fischer4) beobachtet, daB beim Stehen einer atherischen 
Lasung von Kryptopyrrol an der Luft nach 10 Tagen Di 

.. 
Di-kryptopyrrol-peroxiyd Hamopyrrolcarb onsaure-methylester 

kryptopyrrol-peroxyd in etwa 70%igtr -4m.beute eutsteht. 
as 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- 
carbonsaure gaben bei der Autoxydation die entsprechenden 
Peroxvde. Abweichend war darregen das Ergebnis bei der 

NH I' NH N NH 
oxy-opsopylTol Iso-xrtnthobilirubinslshurr 

I% gelang nun auch, diese Ather zu verseifen, zuerst n i t  
Jodwasserstoffsaure, dann aber auch init methanolischer Salz- 
saure. So entstand ein Oxy-opsopyrrol ,  zum erstenmal 
m i t  def inier ter  S te l lung  der Hydroxyl-Gruppe.  SchlieB- 
lich konnte auch die direkte Darstellung dieses Oxy-opsopyrrols 
iiur mit w&Briger Halogenwasserstoffsauiur e erzielt werden. Zum 
Beweis der Konstitution wurde das Produkt mit Formyl- 
kryptopyrrol-carbonsaure niittels Essigsaureanhydrid zur Iso- 
xanthobilirubinsaure kondensier t. 

In der beschriebenen Umsetzung des Pyrrols I haben 
wir den Typ einer , , in t ramolekular  gekoppel ten R e a k -  
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 a19 
verallgemeinexungsfahig und konnte auch auf weitere Pyrrole 
iibertragen werden, vorausgesetzt, daB die beiden a-Stellun- 
gen durch Br und -COOH substituiext waren. In  diesem Bei- 
spiel kommt die abnorme Reaktionsweise der Pyrrole in be- 
sonders auffalliger Weise zum Ausdruck. 

Eine axider e Reaktionsmethode, die xieuerdings auf die 
Pyrrol-Reihe iibertragen wuxde, ist die Oxydation mit Blei- 
tetraacetat6). Nachdem direkte Einfiihrung von OH-Gruppen 
mittels Bleitetraacetat in Pyrromethene') gelungen war und 
die Einwirkung von Bleitetraacetat auf Xanthobilirubinsaure8) 
(vgl. S. 185) zu Bilirubinoiden gefiihrt hatte, wurde die Um- 
setzung von a-Methyl-Gruppen in einkernigen Pyrrol-Dexivaten 
untersucht (W.  Siedel u. F .  Wznkler@). So konnten auf ein- 
facheni Wege und mit allgemein anwendbarer Methode 
Pyrrolcar  binole (Methylol-pyrrole) gewonnen werden, die 
bisher nicht zuganglich waren. Als Zwischenprodukte wurden 
auch Ace t o x y 1 - p yr  r 01 e isoliert. Ihre Verseif barkeit er wies 
sich auf das engste abhangig von den vorhandenen Substi- 
tuenten. 

v 

R,--CH,;-C,H,,-CSH,; -H. 
H , c p o ~ ~  

1 Pb (OOCC$J4 R1 0 Autoxidation des Methylesters due; Hamo- 
pyrrol-carbonsaui e Es entstand dabei das 
H y d r  a t  eixres P y r r olenon s. Allgemein 
wurde festgestellt, daJ3 bei Pyrrolen init NH NH 

2 unsubstituierten a-Stellungen nur die 
eine autoxydabel ist und da13 unsub- 
stituierte a-Stellungen der Autoxydation 
iiberhaupt nicht zuganglich sind. Ver- 
hindert wird die Autoxydation durch die Substitueiiteli 

H,CflOC C H 2 a O C z 2 0 0 : o  :i2Cii Rz- - C b - c z h ;  -c&; -H;-a&COOH 
NH 

0) Liebigs Anu. Ohem. 554, 144 119431. 
e, Vgl. Zusammenfassung von R. Criegee, diem Ztschr. 58, 321 [lWOl. 
7 )  W .  Siedel u. H .  bldller, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Ohem. 859, 113 [lYgY]. 

O) Liebigs Ann. Ohem. 654, 162 119431. 

1) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. FA%, 146 119321; aZ6, 119 119341. 
*) E. Pischer u. H .  Reinecke, ebenda 259, 86 119391. 
') E. Fischer, H .  Lichtenwald u. H .  Reined?,  ebenda 257, 193 [1939]. 
*) Liebiga Ann. Ohem. 537, 1 119361 

W. SiedeZ u. E. (frame, ebenda 287, 40 119401. 

Dde Chernle 
66. Jahrg. 1943. Nr.25!26 



Bei Einwirkung von 2 Mol Bleitetraacetat entstanden die 
entsprechenden Aldehyde. Dagegen konnte eine aerfuhrung 
von a-Met hyl-Gruppen in Carboxy-Gruppen mittels 3 Mol 
Bleitetraacetat nicht erzielt werden. In einem Falle allerdings, 
und zwar beim Oxy-kryptopyrrol, wurderi alle 3 H-Atonie der 
a-Methyl-Gruppe durch Acetoxyl-Reste ersetzt, jedoch unter 

gleichzeitiger Dehydrieiung des Oxy-kryptopyrrols zu einem 
Pyrrolenon-Derivatga). Die Verseifung fuhtte aber auch hier 
nicht zur Carbonsaure, sondein zu einem Di-opsopyrro-  
chinon (11). 

Ebenfalls als charakteristisch fur die auBergewohnlichen 
Reaktionsablaufe bei Pyrrolen ist die Umsetzung von 2,4-Di- 
methyl-5-carbathoxypyrrol mit Propiolsaui e, die von H .  Fischer 
u. H .  Gademannlo) untersucht wurde. Nach Erhitzen der 
Kornponenten in Eisessig wurde ein D i - p y r r y l a t h a n  
isoliert, das nur auf dem im folgenden skizzierten Wege, also 
duich , ,substituierende Addition" entstanden sein kann. - - 

fach alkylierteii Pyrrole sind etwas deutlicher basisch 
und zeigen schwach angedeutet die Raman-Frequen- 

F .  SchmidP)  4onnten nun zeigen, daB die besonderen 
Eigenschaften des Pyrrols, z. B. seine geringe Basizitat, 
verstandlich werden, wenn man dem Pyrrol eine Aitimo- 
n i u m - R a d i k a l n a t u r  zuschreibt. Wenn man die obige hexa- 
elektronische Formel dern Pyrrol zugrunde legt, daiin mu13 es,  
da das N-Atom rnit mehr als drei Valenzeii gebunden ist, auch 
den Charakter eines A m m o n i u m - R a d i k a l s  haben. Da orgn- 
nische Verbindungen mit Ammonium- oder allgemein Kation- 
radikalcharakter die Pahigkeit haben, mit Chinonen farbige Chin- 
hydrone zu geben, miidten auch Pyrrole Chinhydrone liefern. 
Tatsachlich gelang es aucli E.  Weitz n. Mitarb., eine Reihe von 
Alkylpyrrolen rnit 2,3-Dichlor-naphthochinon-(1,4) und rnit 2,G-Di- 
chlor-p-benzochinon zu gefiirbten kristallisierten Chin 11 ydronci i  
uinzusetzen, 

Pyr ro l indophenin .  

zen einer normalen Doppelbindung. - E. Weitz u.  

Neue Erkeiintnisse wurden in der letzten Zeit auch iiber 
die Konstitution der Pyrrolblau-Fa1 bstoffe gewonnen. Fiir 
diese Fatbstoffe, die bei der Umsetzung von lsatin niit Alkyl- 
pyrrolen niit mindesteiis einer unsubstituierten a-Stellung 
entstehen, wurde von P. P~atesi '~) friiher die nachstehende 

Formel vorgeschlagen, Nach iieuel en Unter- 
suchungen nehnien jedoch W .  Steinkoef 11. . .  CH-CHCOOH 
H .  Wilhelmi4) an, dafi die- 

Nti NH N H  sen Farbstoffen die Struk- 
tur eines dem Itidophenin 

N H  T H 3 c ~ c H z c H 2 - 1 c H 3  entsprechenden Pyrrol-De- 
H , C , O O C ~ ~ ~ ~ C H ,  H,CU,,JJCOOC,H, rivates, also eines-p yrrol-  NH 

N H  NH in  do  p h en iii s , zukormiit . Die Mo1.-Gew.- 
Bestiiiimung spricht eindeutig dafiir, ebenso die Ahnlichkeit 

Pyrrols init Brenztraubensauie. Sie fiihrte zu eiiieni 2,4-l)i- in allen Bigenschaften. Die Autoren erhielten bei der E;iii- 
iiiethyl-3-( a-carboxy-vinyl) -5-carbathoxy-pyr: 01 (I I I)  : wirkung von Grig,zard-Verbindungen alkylsubstituierter Pyrrole 

auf N-Methyl-isatin das Carbinol IV (l-Methyl-3-[2-pyrryl]- 
dioxindol), das beiiii Erhitzeii in Alkohol und Eisessig in cias 
P yr r  ol bl  au  (V) iibergeht. 

Da bei der Verkiipung des Pyrrolblaus (V) in Pyridiii- 
Acetanhydrid uncl iiachfolgender Regenerierung teilweise 
acetylielte Produkte erhalten werden, niiissen in deli Farb- 

13benso interessant erwies sich die IJiiisctzung des gleichen 

C H 3  

H , c 2 0 ~ ~ @ : ~ % H  
NH 

Von Tommasio AjelZo'Oa) si!!tl iieuerdings die I soni t roso-  
nvrrole .  vor alleni ihre IJber- - 
1, 

fiihrung 'in P y r imid in  - D er  i v a t e 
und Isoxazol -Der iva te ,  einge- 
hend untersucht worden. So wurde 
festgestellt, daB bei Einwirkung von 

NH - 
N N LI 

CH, F J  CH 3 v N 
PCI, auf 3-Isonitroso-2,5-diphenyl- CH, pyrrol und Aufarbeitung mit Wasser 
Aufspaltung des Ringes zu einem Amid der Benzoylaniino- 
phenyl-propensaure und neuer RingschluB desselben zu eineni 
G-Oxy-2,4-diphenyl-pyrimidin stattfindet. Durch Erhitzen des 
gleichen Isonitrosopyrrols * mit salzsaurem Hydroxylaniin 
wurde ebenf alls Ringspaltung erzielt . Das dabei entstandene 
1,2,4-Trioximin0-1,4-diphenyl-butan konnte durch Erhitzen niit 
Salzsaiire in 5-Phenyl-3-benzoyl-isoxazol iibergefiihrt werden. 

H I 4  

H 5 C L J G H ,  N 
NH 

stoffen noch -NH-Gruppen vorhanden sein. Bei der ent- 
sprechenden Umsetzung init Kryptopyrrol-Grignard wird an- 
genomiiien, daB bei der 

indophenins die a-Me- 

der nebenstehenden 
Formel an den Pyr- 
rolstickstoff wandert. 

Bildung des Pyrrol- HJmJCzHS H , C z m C H ,  L-IrAL;c1J thyl-Gruppe im , 5' inne ! 
b CH, CH3 y 
CH, CH, 

11. Pyrromethene (Mechanismus der Synthese) . 
Eine besondere Beachtufig fand immer der Vorgang der 

Pyrroniethen-Bildung aus eineni Pyrrolaldehyd und eineiii 
Pyrrol mit mindestens einer unsubstituierten a-Stellung. 
Nachdem schon langer veiiiiutet worden war, daR dabei in 
erster Phase eine aldol-artige Kondeiisation mit Bildung eines 

P y r r o l -  S t r u k t u r .  
NH NH NH NH NH' Br- Auf der Suche nach einer Strukturformel der Pyrrole, die NH 

im Binklang mit dem reaktiven Verhalten dieser Verbindungen 
steht, sind in den letzten Jahren verschiedeiie Versuclie physi- 
kalischer und chemischer Art angeregt worden. Auf die Versuche, 
niit Hilfe des Raman-Spektrums und der Verbretmurlgswarmenu) 
unter Anwendung der neueren Erkenntnisse iiber Atom- utid 
Molekiilbau das Pyrrol-Problem zu losen, sei hier nur liingewiesen. 
13s wurde iibereinstimmend festgestellt, daB das unpbstituierte 
Pyrrol keine echten Doppelbindungen enthalt (G.  B. Ronino) und 
da13 ihm eine ,,hexa-elektronisclie" Formel zukommt. Die niehr- 

sa) W. SircE4 u. P. Winklev, Liehigs Aiiii. U h n n .  554, 201 [t!)lB]. 
la) Rlrrnd;i 5 j  . 
'W)C>mz. uhiin. ital. 69, 4643 [1'3391; 70, 127, 4%, 504, .51? [lM(ll; 72, 32.5 [I>W2!., 
1') 0. H. Hoiino, Manzoni-Ansid~i  11. 1'. Pratest, Z. physlk. (,%em., AM. 1% 22, ;J;i, Ili 

[l933]; 25, 558, 362 [1934]; (f. 8. H o s i n o ,  Uer. dtsch. chmi. (?PS. 71 [A] 129 [l!l:3H]; 
A .  Strrii 11. A .  Klebn, Liehigs Aim. Chem. 500, 102 [1!133]. libw daq ultrtiviolettt: 
AbsnrptioriPsprktriun,ekt,r~ von Pyrrol und N-Denteriiun-pyrrol ili der gwfiirmigen Plisnr 
vgl. 0. dliluzzo, Spectrnrliini. A h t  2, 245 [l!J4'2]. 

196 [1042]. 

Dipyrry l -carb inols  stattfindet, gelang es H .  Fischer u. 
G.FriesiS), auch derartigecarhinole (VI) zu isolieren. Sie malten I ,  

jedoch schon niit ger&gsten 
Spuren von Mineralsauren ein J 
Mol Wasser ah und eehen in H$ZOOC .~ 

NH NH Y 

die Pyrromethen-Salze iiber. 
Von A.  H .  C0rmi.n u. J .  S. Andrewsl8) wurde zur gleichea 

Zeit als Reaktionsmechanisnius die pxim&re Entstehung von 
'l'r i p yr r y 1 met  h an en in Betracht gezogen. Fur b e s t  imint  e 
Pyrroniethene konnte dieser Bildungsmechanismus auch be- 
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wiesen werden. So wurde z. B. entsprechend der hier skizzirrten In Beziehung zu der Br--Er B r m B r  B r p E r  
Urnsetzung durch Kondensation des Pyrrolaldehyds (VIT) rnit eben angefiihrten Reaktion Brc] w - 0  
2 Mol des a-freien Pyrrols (VIII) das Tripyrrylrnethan (IX) steht auch die von P. N N N 
eihalten. das mit Bromwassei stoffin das Pvrioniethen (X) und PratesPb) durchgefiihrte 

> ,  

tlas N-Methyl-pyrrol gespalten wird : Urnsetzung \-on Te&brompyrrol mit Ag-Acetat. Es entstaiid 
dabei ein blauer Pyrrol-Parbstoff, 
deni auf Grund der Analyse und des 
oxydativen Abbaus die vorstehende 
Struktur zugeschrieben wird. Er  stellt 

, . r n n r r  CH, * ~CI-J,OC~H, ein Analoges der Terthienyle der 
Thiophen-Keihe dar. 

NH NH'BT Tripyrrylmetl ien.  

l5 H 5 c 2 0 0 c 0 ~ 3  
.. - ^ ^ ^ ^ . .  . . ^ ^ ^  ,. -.. .. ,. "en" ,  

N 
+ C H - L J C H ,  A H3C 

NH 
' )==pNH 

a 

CH3 LIU 

CH - 

In einer weiteren Uiitersuchung WLU de festgestellt, dali 
Pyrronietheiie (in Form ihrer f reien Basen) leicht ein Molekid 
Pyrrol mit einer freien a-Stellung unter Bildung von Tri- auch Pyrrol-I'arbstoffe voni Typ des 
pyrrylniethanen addieren konnenl?) . Auch hier konnte gezeigt 'l'ripyrrylniethers. Its gelang erst- 

nials H .  Fischer H5C200C 
u. h'. GangllM), 
das Tripyrryl- HN niethen der 

HN nebenstehenden 
I'ormel darzustellen, u. zw. durch Oxy- 

werden, (la13 niit HC1 eine Spaltung des Tripyrrylrnethans methans inittels Bleidioxyd. Die Substitution der Pyrrole 
eintritt. scheint ausschlaggehend fiir das Gelingeri tler Dehydr ier ung 

Nach langem Remiihen gelang es I<. J .  Bvunings LI. Cov- geweseri zu sein. 
win's), auch ein Di-N-methyl -pyr romethen  auf deni in 
den folgendeii €;brmelbildern wieder gegebenen Wege dar- 111. Porphyrine. 

Iin Hinblick auf die von F.  Wrede u. A .  Rothaas vor- 
geschlagene Konstitutionsforniel des Prodigiosins interessierteii 

H c ~ c o o ~ ; ] 7 C O O C 2 H 5  

H,C,OOC - ' CH, H,C,OOC 
NH T N  

H 

Ha::iCzH, CH, dation des entsprechenden Tripyrryl- 

zustellen. Wahrend die Hydrobromide-und -chloride sich als 
uiibestibdige farbige ole erwiesen, zeigte sich das Pyrroniethen I . A1 1 g e me i n e P or p h yr in  - S y n t h e  sen. 
in Form seines PGchlorats als bestandig und kristallisierbar . 
Mit Hilfe von CH,OH-KOH konnte es zii einem bestandigen 
Carbinolather urngesetzt werden. Bei Anderung des pH auf 
3.5 his 4,O entstand sogar ein stabiles Carbinol. 

Nachdem in den Jahren 1926-1934 i. allg. ausgelientl 
von Pyrromethenen bzw. Pyrroiiiethanen die Mehrzahl der 
Porphyrin-Synthesen durchgefiihi t worden war, gelang es 
schlieRlich H .  Fischer 11. W .  GleirnlQ) und unabhangig davon 

P. Rothernundzo), den Grundkorper 

darzustellen. Erstere erhielten es 
durch Erhitzen von Pyrrol-a-aldehyd 
in Alkohol undheisensaure,  letzterer 
gewann es durch Erhitzen von Pyrrol 
mit Formaldehyd in Methanol und 

der Porphyrine, das Por  phin ,  selbst 

W- H, 
CH3 

/ I Pyridin. Die Ausbeute betrug bei 

a RaBra:H Lr, RcCH2m:H3 'CIJ mb, beiden Verfahren nur etwa O , l % .  
3 In  neueren Untersuchungen fand H3C CH H3C 

N N P. Rothernundzl). da13 bei der Svnthese N - N  N N H3C 
I 

CH, CH3 

Nach katalytischer Reduktion des Di-N-methyl-pyrro- 
iiiethens zum entsprechenden Pyrroniethan (XI) wurde durch 
Broinier ung desselben eine vollige Aufspaltung in Pyrrol- 
aldehyd und bromiextes Pyrrol eizielt. Es zeigt sich also all- 
gemein, da13 die beiden N-Methyl-Gruppen die Stabilitat der 
Pyrromethen-Salze heruntersetzen, dagegen eine , ,sterische" 
Stabilisierung des in der Formel XI1 zum Ausdi uck konimenden 
kovalenten Bindungssystenis bedingen. 

Eine auffallige Reaktionsweise bestinmiter Pyrromethene 
wurde von H .  Fischer u. A .  Stachellsa) beobachtet. Beim 
Kochen von 5,5'-Dibrom-4,4'-dirnethyl- 3,3'-diathyl-pyrro- 
inethen z. B. mit Pd-CaCO, in Alkohol wurde ein neuer Typ 
von Pyrrol-Verbindungen erhalten, u. zw. das Pal ladiuni-  
Kompl exsalz  eines 1) i -p  yrrome t h ens  (vgl. nachstehende 
I'orninlierung). Das zweiwertige Palladium bewirkt in diesen 
Verbindungen, dieblaueparbstoffe darstellen, die Lockerung der 
noch vorhandenen beiden Brom-Atome. Durch Behandlung rnit 
IICl bzw. H J werden in diesen Substanzen unter gleichzeitiger 
1Sliminierung des Pd die Br-Atome durch C1 bzw. J ersetzt. 

1 I des Porphins zwei Isomere mit her Zq- 
sammensetzung C,,H,,N, gebildet 
werden, die sich in ihren Salzsaure- 

R =  -. COOCZH, Zahlen (3 ,3  u. 0,5) und in den Ab- 
sorptionsspektren unterscheiden. Der 
Autor nimmt an, da13 der Unterschietl 
zwischeii beiden Produkten, dem P o r  - 
p h i n  uiid dem I s o p o r p h i n ,  in der 

Stellung der --NH-Griippen im Sinne der folgenden Formehr 
begriindet ist: 

setzung Benzaldehyd von Pyrrol in Pyridin mit e H Q H  NH HN 
H&+H wurden zwei verschie- 

dene a,P,y,S -Te t r a - 

CH3 CH3 

Auch bei der Um- 

halten, ph  e n y l -por  die sich p h i n e  ebenfalls er- Hbc,,6H H b c H ; G H  
in der Bagizitat (Salz- 

5,5) unterscheiden * 2 ) .  Porphin Boporphin 
saure-Zahlen 13.5 und H H H H 

An diese Porphyrin-Synthesen aus dem einkei nigen Pyrrol 
schlieot sich eine neue allgemeine Methode an (W.  Siedel 11. 

F .  WinkZerg)), die ebenfalls von einkernigen 
Pyrrol-Derivaten ausgeht und durch gute Aus- 
beuten (bis zu 40%) ausgezeichnet ist. Sie be- 
steht darin, da13 man a-Oxymethyl -pyr ro l -  
&car bonsauren der allgemeinen Struktur ohne oder mit 
Losunrrsniitteln erhitzt. Wie die in den nachstehenden Formel- 

H 0 0"JI-J :i20H 
NH 



gen, werden bei dieser Umsetzung durchweg 2 Porphyrine 
gebildet. Verwendet man z. B. das 4-Methyl-2-oxpethy1-3- 
athyl-5-carboxy-pyrrol (XIII), so entstehen die Atiopor - 
phyrine I und XI. Beim Atioporphyrin I treten einfach 
4 Pyrrol-Molekiile unter HaO- und C0,-Abspaltung zum 
16-Ring zusammen. Beim Atioporphyrin I1 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 her23). In beiden 
Fallen, sowohl beim Atioporphyrin I als auch beini Atiopor- 
phyrin 11, werden intermediar die Leukoverbindungen, die 
Atioporphyrinogene I und I1 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. - 
Abhangig ist diese Synthese-Methode van der Leichtigkeit der 
Decarboxylierung der ver wendeten a-Oxyniethyl-pyrro1-a'- 
carbonsiiure. So wurde festgestellt, daB bei Vorhandensein 
einer unsubstituierten Pyrrol-p-Stellung keine Decarboxylie- 
rung und daniit auch keine Porphyrin-Bildung eintritt. 

Prs-CH, Ci,COOH 

XVI Hiimin (Protohimin) DeuterohHmin 

Eisensolz 

XV Splrographlsporphyrin OH 

Geriist eingefiihrt. Auffalligerweise wird dabei 
H3C & C H z G  C,H5 H,C f icHQc3Hs nur die Formyl-Gruppe immer eine der substituiert. beiden p-Stellungen Aus dem durch nach 

der Enteiseiiung mit konz. H,SO, erhaltenen 
Isomerengemisch des 2- find 4-Formyl-deu - 

H 5 c ~ & c ~ ~ c H 3  H 5 c z ~ , c ~ $ ~ ,  teroporphyrins  wurde schliel3lich durch fraktionierte Kristallisation das 4-Formyl-den- m H 5 C L  CH, It& teroporphyrin isoliert. Durch Einwirkung von 
~tloporphyrlnogen I Ltloporphyrln I JMgCH, wurde daraus das 4-Oxyathyl-deu-  

teroporphyrin erhalten, das in Form seines 
Eisen-Komplexsalzes erneut mit Dichlorather 
und SnBr, umgesetzt wurde. Die Wasserab- 
spaltung ini Hochvakuum bei 2400 fiihrte d a m  
bei deni 2-Formyl-4-oxyathyl-deuteroporphyrin 
unter Bildung der 4-Vinyl-Giuppe zum Spiro- 
graphisporphyrin, das als Dimethylester mit 
dem analytischen Produkt identifizier t wuide. 

NH CH . .  NH HN i j NH . .  . .  , .- . .  . .  . .  CHz (-3HZ)- . .  , .  . .  
, .  . .  

: :  
: :  . .  

. .  . .  . .  
. .  3. Phaoporphyr in  a,-Synthese. . .  NH 

. .  

. :  

In  der Chemie der Chloropliyllporphyrine 

P h yllo po r p  h yr ineZB) und des P h ylloer y- 
thrins30) ein bestimmter AbschluB erreicht 
worden, 11. zw. insofern, als es damit gelungen 
war, das Geriist des deni Chlorophyll ;E bzw. b 

zugrunde Iiegenden Porphyrins 'totalsynthetisch herwstellen 
Nachdem von H .  Fischev 11. K .  Zeilea4) mit der Total- und die Strukturhesonderheiten weitgehend zu klaren, 

synthese des Hamins der SchluBsteixi zur Konstitutionsauf - die dur ch den angeglieder ten isocyclischen Ring gegebeii 
klatung der prosthetischen Gruppe des roten Blutfarbstoffes sind. Es blieb noch die Synthese des Phaoporphyrins  a, 
des Menschen und der hoheren Tiere gelegt worden war, wurde dutchzufiihren, eines Porphyrins, das dem Chlorophyll 
die Bearbeitung des Spirogr aphishamins in Angriff ge- schon sehr nahe steht. Sein Phyllin (Mg-Komplexsalz) ist 
nommen. Dieses Hamin (bzw. Hamatin) stellt die farbgebende sogar isomer mit dem Chlorophyllid. Diese Synthese -ist 
Gruppe des Chlorocruorins dar, des Blutfarbstoffes gewisser 1940 von H.  Fischer, E.  Stier u. W .  Kanngie/3ers1) zum Ab- 
niederer Tiere, wie bestimniter Schnecken und Wiirmer. Ge- schlul3 gebracht worden. Bei der Enipfindlichkeit dieses Por- 
wonnen wird es am besten aus dem Borstenwurm Spirographis phyrins gegeniiber den iiblichen Reaktionsbedingungen kain 
Spallanzanii. Die Untersuchungen von H .  Munro Fox', eine der bisherigen Methoden der direkten Synthese des Por- 
0. Warbzlrg und im besonderen von H .  Fischev u. C .  v .  See- phyrin-Ringes nicht mehr in Frage. Es muBte vielmehr der 
malzlt86) zeigten, dal3 dem Spirographisporphyrin die Kon- isocyclische Ring mit dem angegliederten Carbathoxy-Rest 
stitutionsformel XV zukommt. Vom gewohnlichen Hamin gesondert in das Porphyrin-Molekiil eingebaut werden. - 
bzw. Protohamin (XVI) unterscheidet es sich also dadurch, Schon H .  Fischer u. H .  Kellermanns2) war die Teilsynthese 
daB die eine der beiden Vinyl-Gruppen, u. zw. die in 2-Stellung, des Phaoporphyrins as gelungen, u. zw. durch Einwirkung von 
dui ch eine Forniyl-Gruppe ersetzt ist. Die Richtigkeit dieser Dichlormethyl-athylather auf das Eisen-Komplexsalz des 
Konstitutionsauffang wurde nun in neuerer Zeit von H .  Fi- Iso-chloroporphyrin e,-dimethylesters.  Wie die folgen- 
scher u. G. WeckerZB) durch die Totalsynthese des Spirographis- den Formeln zeigen, wurde so das 9-Oxy-desoxophaoporphy- 
porphyrins bewiesen. Ausgehend vom Deuterohamindimethyl- rin a6 gewonnen, das durch Oxydation mit Chromtrioxyd in 
ester wurde mittels Dichlormethyl-athylather (aus HCOOC,H, Phaoporphyrin a5 iiber ging. Damit war die Synthese des 
und PC16a7)) und SnBr, die Formyl-Gruppe in das Porphyrin- Phaoporphyrins a6 auf die des Iso-chloroporphyrins e, zuriick- 

war mit der Synthese der Pyrro-28) und 

Xtioporphyrinogen I1 Itioporphyrin 11 

2. S p ir o g r n p h i s por p h y r i n. 

'I) DaO das vorliegende Dipyrrylmethau aliein beim Brhitm Porphyrin liefert, wnrde 
schon von H .  F d c k  u. P. HaBig, Liebiga AM. Chem. 448, 193 [1926], gezeigt. 

)3 Ebenda 488, 98 "291.  
Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 848, 133 [1936]; diem Ztschr. 49, 401 [1936]. 

a') Hoppe-&yler's Z. phyaiol. Chem. 818, 1 "411. 
87) I f .  Fischer u. A.  8chwarz, Liebigs Ann. Chem. 518, 239 [1934] (verbeaserb Darst. 

vgl. Anm. 26). 

*a) H. Fischer, H. Berg u. A. Schormiiller, Liebigs Ann. Chem. 480, 136, 143 [1930]. 
28) 61. Fischeru.8. HeBerger,ebenda480,235[1930];H. Fiischer, W. Siedelu. L. Le T h i m y  

so) H .  Fwcher u. J .  Riedmir,  ebendn 490, 91 [193l]; H .  Fischer u. 0. Luubcreaa, ebenda 

'I) Ebenda 548, 258 [1940]. 
I*) Ebenda 524, 25 [1936]. 

d'Ennequin, ebenda 500, 137 [1933]. 

585, 17 119381. 
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gefiihit. Das synthetische Problem war somit, die y-Methyl- 
Giuppe im Phylloporphyrin durch den Essigsaui e-Rest zii 
crsetzen. Nachdem es gelungen war, die y-Methyl-Gtuppe des 
Phylloporphyrins mit Hilfe von Jod in Eisessig in die Forniyl- 
Gruppe umzuwandeln33), wurde durch Anlagerung von HCN 
das y-Formyl-pyrr opor phyrin -cyanhydrin gewonnen. Als Bindeglied zwischen den Phthalocyaninen utid 
Durch Behandlung nlit konz. H,S04 wurde daraus das ent- den Porphyrinen wurde von .I. H. Helberger u. Mitarb. als 

Benzol-Kein. Diese Verbindung ist deshalb als Chlor a lu-  
minium-chlor -phthalocyanin,  (C8H4N,),(C,H3N,C1)A1C1, 
zu formulieren. 

5.  T e t r a b e n z op  or phi  ii . 

H J ~ c H ~  Prs - - CH,CH,COOH 

- HCI - .. . --.  / 
,, FeCl .. ._, 

y-Pb;Flloporphyrin 

- C,H,OW 

P 

CONH, 

l'haoporphyrin as 

ec heiide (Xvkolsaureamid d rgestellt. Durch Reduktion 
mittels Pd-Mohr in Ameisensaure wurde das Amid in Pyrro- 
porphyrin-y-ewigsaiureamid-methylester ubergefiihrt, der beim 
Verseifen mit Salzsaure das obengenannte Iso-chloroporphy- 
rin e4 lieferte. Auf das Fe-Komplexsalz des Iso-chloropor- 
phyrins e4 l5Bt man Dichlormethyl-iithylather und SnBr, ein- 
wirken. Dabei tr i t t  Abspaltung von &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 a5, das dann durch Chromsiiure- 
Eisessig zum Phaoporphyrin as oxydiert wird. Somit war die 
synthetische Tfberfiihrung von Phyl loporphyrin in PhBo- 
porphyrin a:, beendet. 

4. [P h t h a1 oc y an  in e. 
lm  Jahre 1933:war es R .  P. Linstead gelungen, die Konsti- 

tution des Phthalocyanins  aufzuklaren. Auf die Chemie die- 
ser Verbindungsklassen im einzelnen einzugehen, ist aus Raum- 
mange1 bier nicht moglich. Es sei deshalb auf neuere Zu- 
sammenfassungen verwiesen34). Zu der grol3en Zahl der blauen 
Phthalocyanine und ihrer Metallkomplexsalze sind in neuercr 
Zeit Vertreter hinzugekommen, die sich durch griine Farbe 
auszeichnen. Diese Farbvertiefung ist durch , ,Ankondensieren" 
von weiteren Benzol-Ringen erreicht worden. Es sind dies die 
1,2 -Nap h t h alo c y an  i n ess), bei deren Darstellung man anstatt 
vom Phthalodinitril vom entsprechenden Naphthalin-Derivat 
(1,2-Naphtho-dinitril) ausgegangen ist. SchlieRlich wurde die 
aerfiihrung in griine Farbstoffe auch durch Chlorierung36) 
erreicht. Allerdings wird der Umschlag nach Griin erst bei 
Einfiihren von mehr als 12 Chlor-Atomen erzieltam). Diese 
halogenier ten Phtha locyanine  haben ebenso wie die 
wasserloslichen sulfurierten Produkte grol3e technische Be- 
deutung erlangt. Es ist interessant, da13 bei der Verwendung 
von Cuprichlorid zur Kondensation des Phthalonitrils ein 
Phthalocyanin-Kupfer-Komplex er halten wii d, bei dem ein 
Benzol-Ring durch ein Chlor-Atom substituiert ist. Bei 
Kondensation mit Aluminiumchlorid tritt das Chlor im 
Aluminium-Farbstoff in zwei verschiedenen Bindungsarten 
auf. Ein Cl-Atom ist labil und mit dem Metal1 verkniipft, 
das andere C1-Atom sitzt fest als Substituent in einem 

1985,862; 1987, 369, Ber. dtsoh. chem. Ges. 
5 

H OH 

Kohl&toff-Isolog& das Te t r a  - 
be n z o p or p hin synthetisiert' Wiih- 
rend aus dem o-Halogen-aceto- 
phenon sowie aus o-Cyan-aceto- 
phenon beim Erhitzen mit Kupfer 
(1)-cyanid in Chinolin die Tetra- 
benzo-mono-aza- (XVII), Tetrabenzo- 
cti-aza- und Tetrabenzo-tri-aza-p- 
phine als K~pfer-Komplexsalze~~) 
er halten wurden, konnte 1937 erst- 
mals ein Eisen (11)-Salz des Tetra- 
benzoporphins dargestellt werdens8). 
So entstand beim Erhitzen von 
o-Cyan-acetophenon mit Eisen-Pulver 
bei 2000 in Chinolin neben dem 
Eisen (11)-Salz des Tetrabenzo-mono- 
aza-porphins eine geringe Menge an 
Eisen (II)-Salz des Tetrabenzopor- 
phins. Eine wesentlich bessere Aus- 
beute an letzterem wurde bei Ver- 
wendung von 3-Methyl-phthalimidin 
erzielt. Besonders gut waren die 
Ausbeuten an Komplexsalzen (Mg, 
Zn) des 'l'etrabenzopoiphins bei Um- 
setzung des 3-Methyl-phthalimidins 
oder auch des Carboxy-methylen- 
Dhthalimidins mit Oxvden und 

ilcetaten des Magnesium; und Zinks. SchlieBlich konnte das 
Tetrabenzoporphin-Zn-Salz auch aus Phthalimid mit Zink- 

Tetrabenzo-mono-asa-porphin 

acetat dargestellt werden38). R. P .  Linstead u. Wtarb. 
haben :das Tetrabenzoporphin spater auch aus 3-Carboxy- 
methyl-phthalimidin ei halten40). 

0 0 
3-Methyl- 3-Curboxymethylen- Tebrabenroporphin- 

phthalimid iu phthsllmidin Fe(II)-bla 

Bei weiteren Untersuchungen erhielten schliel3lich H .  Hel- 
berger u. A .  v. Rebay") durch Reduktion von o-Cyan-aceto- 
phenon mittels Raney-Nickel eine fat blose Substanz, die im 
Sinne der Formel XVIII zwei Iso-indol-Ringe enthalten durfte. 
Durch Luftoxydation geht sie 
in eine gelbe Substanz mit der 
Zusammensetzung C18Hl,0N, iiber , 
die beim Erhitzen mit Chlor- 
naphthalin an der Luft - ohne 
Mitwitkung von Metallen - ein N N 

3') J .  fl. Helberger, Liebigs Ann. Chem. 529, 205 [1937]; J .  H .  HeMerger u. A .  v. Rebay, 

8 8 )  J .  H .  Helbmgm, A.  w. Rebay u. D .  B. He&, ebenda 688, 107 [1037]. 
I*) J .  H .  Helbwger u. D .  B. H d r ,  ebenda 558, 173 119381. 
' 0 )  P. A. Banal, R.  P. Linstead, P. 0. RunduZZn. Q. A. P. Tuey, J. chem. 6oc. [London] 

'I) Liebiga Ann. Ohem. 689, 187 [19391. 

ebenda 681, 279 119371. 

lMo,lo79. 
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I so - t e t r a b en zoporp hin liefert. LXeses Iso-tetrabenzoporphin 
und seine nachtraglich hergestellten Metallkomplexsalze unter- 
scheiden slch in der Bestandigkeii , in der 1,ijslichkeit und ini 
Spektrum vomTetrabenzoporphiii und seinen Metallkomplexen. 
Diese letztere Synthese erinnert an die ebetifalls glatt ver- 
laufende Porphyrin-Bildung aus deni S. 172 genannten Pyrro- 
methan-Derivat. Die Ursache der Isoinerie ist nicht geklart. 
Die Tetrabenzoporphine kristallisieren in stahlblauen Pr ismen 
und losen sich in Chinolin niit griitier Farbc. 

6. -4 z a - p o r p h yr iii e (I mid op o r p h yr in e) . 
Eine weitere Briicke zwischen den Phthalocyaniiieii uiid 

den Porphyrinen wurde von H .  Faschev u. F .  Endevmann durch 
die Synthese der Imidoporphyr ine  oder Aza-porphyrii ie 
geschlagen4a). Diese neuen Porphyrine, die an Stelle der 
Briicken-Methin-Gruppen das tertiare =N-Atom besitzen, 
werden je nach der Zahl der die Keine veibindenden N-Atome 
als Mono-, Di-,  T r i -  und Tet ra - imido-  (bzw. -aza-) 
porphyrine unteischieden. Beobachtet wurde die Bildung 
der Imidoporphyiine erstmals bei der Behandlung von 5,5'-1X- 
brom-pyrromethenen mit Amnioniak43). 

Als Ausgangsmaterial fur die Mon oi iiii do  por pli y - 
rine") dienen Pyrromethene, die in der eirien a-Stellung einc 
Methyl-, in der anderen eine Urethan-Gruppe tragen. Nach 
detn Bromiei en der Methyl-Gruppe (vgl. I~ornielschema) uncl 

ROOC HN CH, ROOCHN 
NH N NH N 

I 

Verkocheii in Chinolin mit Natronlauge unter Abspaltung von 
Formaldehyd und Ammoniak wir d das Mono-imidoporphyrin 
gebildet. Nach dieser Methode konnten 4 isomere Mono- 
imido- (-aza-) atioporphyrine dargestellt werden. - Bei der 
Gewinnung von Di- imidoporphyrinen wild von Pyrro- 
methenen ausgegangen, die in 5- und 5'-Stellung Urethan- 
Gruppen tragen. Durch Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 1800 
weiden die Urethan-Gruppen in Amino-Gruppen iibergefiihrt. 
Unter Abspaltung von zwei Mol Ammoniak und zwei H-Atomen 
an den primar entstandenen -NH-Briicken erfolgt die BildungL 
des symnietrischen Imido-(-aza-)-porphyrins. ,4uch aus be- 

t-- 
R O O C H N ~  N CH-('JNHCOOR NH J 

H,C C,H,' ti&, CH, 

NH N 
+ HCOOH 

stinimten Urethan-pyrrol-aldehyden (XIX) koniite in direkter 
Keaktion durch Verkochen in Chinolin oder Pyridin iiiit Natron- 
lauge - natiirlich wieder iiber das Di-urethan-pyrroinethen - 
symnietrisches Di-imidoporphyrin gewonnen werden . - Ebeii- 
so liefern gewisse , ,autoxydierte" Pyrrolurethane, die mail 
beini Curtiusschen Abbau der in 5-Stellung carbathoxylierten 
Trialkylpyrrole erhalt und denen die allgenieine Struktur XX 
zukommen diirfte, beim Erhitzen in Phenylhydrazin Di-iinido- 
(-aza-)-atioporphyrin45). 
4z) Vgl. Zuritmnienfassung, P. Bi idmntrn ,  Z .  yhysik. C'hvm., Abt. A 190, I?!l [1!)4%]. 
9 U .  Fiucher, H .  1Y. Hahrrlaiid II .A. Muller, LiebiEs Aim. Uheni. 521, 1 2  [lI):l(i]. 
44) 3. Eiu&-iwmiiiL u. 8. Fiucher, ebenda 538, 172 [lY3!)]. 
9 IY. Jfdryer  11. H .  Fisclier, rbenda 527, 21 [1037]. 

Wahrend die Synthese eines Tri-imido-(aza)-porphprins 
noch nicht gelungen ist, sind verschiedene Tet r  a - imido-  
porphyr  ine dargestellt wordcn44). So wurde durch Verseifen 
des 3-Methyl-4-athyl-pyrrol-2,5-diisocyanats (XXI) mit dlkali 
Tetra-imido-(aza)-atioporphyrin erhalten. Selbstverstandlich 
entstand dabei das Gemisch der vier Isomeren. In interessanter 
Keaktion koniite Tetra-irnido-atioporphyi in auch direkt aus 
Opsopyrrol (3-Methyl-4-athyl-pyrrol) eIhalten werden46), 11. zw. 
(lurch Zusatz voii Brom in Chloroform zu einer init Amnioniak 
gesattigten Chloroform-I,osuiig des Pyrrols. - Alle diesc 
Reaktionen zeugen wieder fur die gi oRe Bildungstendenz dcs 
Porphin - Systems. 

Bei den Imido-(bzw. am)-porphyrinen nimmt die Basizitat 
mit dem Eintritt der tertiaren N-Atome ab, es steigt also die Salz- 
saure-Zahl. Metallkomplexe werden leicht gebildet. - Die Farbe 
geht immer mehr vom Rot der Porphyrine ins Violett iiber, da 
die C=N-Grnppa einen starken Chromophor darstellt. Ent- 
sprechend andert sich auch das Absorptionsspektrum. Die Maxima 
der Absorptionsbanden haben ungefahr die gleiche Lage wie bei 
den Porphyrinen, jedoch sind die Intensitaten, besonders der Bande 
1xi 6200 A, stark erliiilit ( A .  Stem 11. P .  ~ ~ u c k n e r " ? ) ) .  

H5C6 C6H5 
Ootaphenyl-tctra as.i-gorphin 

Naclicleni I?. P.  Lanstead festgestellt hatte, daR die Voraus- 
setzuiig zur Bildung der , ,inakrocyclischen Farbstoffe" voni 
'l'yp der Phthalocyariine die allgemeine Atomanordnung (XXII) 
ist, versuchte er auch die c%ertragung der Phthalocyanin- 
Keaktion auf das Diphenyl-maleinsaure-diniti il und dessen 
p-Dinitro-Derivat. Tatsachlich gelang es auch, iiber die 
Mg-Komplexsalze das 0 c t a -p  hen y l -  t e t r  a - az  a - por  p h i  n 
und das 0 c t a - p -n i t ro  p h en y 1 - t e t r a - a z a - p or p h i  n4*) dar - 
zustellen. Die 8 Phenyl-Keste bedingen eine wesentliche Farb- 
vertiefung gegeniiber den alkylsubstituierten Tetra-aza-por- 
phinen, u. zw. sind die beiden Produkte griin gefarbt. 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 zuganglich. 

XxIII m Xxma 
In1 Hinblick auf die Schichtliniendiagramme der Elektroneil- 

tlichten beim Phthalocyanin und einem seiner Metallkomplex- 
salze4@), durch die der Nachweis erbracht ist, da13 die beiden Imin- 
Wasserstoffe des 16-Ringes nicht fixiert sind und das Metallatoni 
innerhalb des 16-Ringes zentral angeordnet ist, diskutierte R. 1'. 
LinsteatP. 49a) fur Phthalocyanin u. a. die E'ormel XXIII  mit dem 
Einwand, da9 die beiden Iniin-Wasserstoffe nicht ,,definiert 
gebunden unterzubringen" sind. In  einer neuen Betrachtung hat  
nun 3'. Er~derrnann~~)  Formel XXIV fur das Phthalocyanin ent- 
wickelt, die den chemischen und physikalischen Befunden weit- 
gehend gerecht wird. Sie wurde durch Einsetzen der einsamen 
Zlektronenpaare 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 Korn- 
plexsalzbildung mit dem zweifach positiv geladenen Metallion 
verbinden. Die neue Formel wurde auch auf Aza-porphyrine untl 
Porphyrine und deren Komplexsalze (XXIVa) iibertragen. I m  
Gegensatz nir  altcn Puiphyrin-Formel mit 11 Doppelbindungen 
cnthalt die neue P'ormel 12 Doppelbindungen, von denen 8 auf 
den inneren Ring kommen. Damit ist die Forderung nach einer 
moglichst symmetrischen Anordnung im King erfiillt. 

Eii tgfg.  1. M m z  1943. [A. 11.1 SohluB fulgt. 

4 9  I t .  Fischer u. P. Endenimnn, Liebigs Ami. Chtm. 531, 245 [1987]. 
47)  Z. phygik. Cheni. Abt. A, 178, 420 [19371. 
4n) A.  H .  Cook u. R.  P. Litstead, J. chem. SOC. [Loiidoii] 1937, Ya9. 
'9 J .  M. Robertson, ebenda. 1935, 615; 1936, 1195; R.  P. Limlead u. J .  df. 

4%) Vgl. hierzu ~ ~ i i c h  P'. IIaarmcife,  Brr. dtsch. cheni. Gcb. 71, 1404 [1!138]. 
rhenda 1936, 1736. 
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