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f) wie e), jedoch Doppelbdg. zwischen 7 u, 8

Bei der Synthese von Phiophorbid a (Ile¢), dem Grundkérper
von Chlorophyll a, bot sich [2-Desvinyl]-2-acetyl-isochlorin e, als
Ausgangsmaterial an (Ib). Diese Verbindung ist durch Abbau?2)
oder auch synthetisch zuganglich: Synthese von 2-Desithyl-
phylloporphyrin (Ic)3), Ubergang zu 2-Desvinyl-phyllochlorin
(Id) und mehrstufige Uberfiihrung in 2-Desvinyl-isochlorin e,
(Ie)4), Einfithrung von zwei Acetyl-Resten in 2- und 6-Stellung
und Abspaltung des 6-Substituenten®). Damit wurde die Teil-
synthese von Ib?) zur Totalsynthese erginzt.

Von der Stufe des 2-Desvinyl-phylochloring (Id) ab wurde die
Synthese mit optisch-aktivem Material ausgefithrt, das durch
Abbau von natiirlichem Chlorophyll gewonnen wurde.

Mit NaBH, konnten wir Ib in guter Ausbeute in das Carbinol If
iiberfithren. Dessen Fe-Komplex lifit sich mit asymm. Dichlor-
methylathylither unter Ringbildung zwischen der --Essigsiure
und 6-Stellung umsetzen. In noch unbekannter aber reversibler
Weise reagiert der Ather auBerdem mit der CHOH—CH,-Gruppe
in 2-Stellung. Verseift man das Reaktionsprodukt alkalisch, und
verestert mit Diazomethan, so entsteht 2.x-Hydroxy-meso-9-
hydroxy-(desoxo)-methylphidophorbid a (IId), das wir auch durch
Reduktion der CO-Gruppe des 2.0-Hydroxy-mesomethylphio-
phorbids a (Ile) mit NaBH, erhielten. Prismen, Fp = 211°C.
Die aus Ib. und IIe dargestellten Verbindungen IId waren beziig-
lich ihrer Spektren, ihrer Salzsiurezahl und ihres Verhaltens gegen
Jodwasserstofl/Eisessig identisch. Beide lassen sich mit Pt0,/0,
in Eisessig in 2.x-Hydroxy-mesomethylphiophorbid a (Ile)
iiberfiithren. Dessen Behandlung mit Jodwasserstoff/Eisessig liefert
nach Oxydation der zunichst gebildeten Leukoverbindung 2.a-
Hydroxy-phioporphyrin a; (IIf), das ein charakteristisches
Spektrum besitzt. Seine Verseifung fithrt zu 2.¢-Hydroxy-chloro-
porphyrin e,, das ebenfalls spektroskopisch mit einem Vergleichs-
priparat identifiziert wurde.

Ile 1aBt sich mit Salzsiure partiell verscifen (freie Propion-
sidure). Die Wasserabspaltung an der Hydroxyithylgruppe in 2-
Stellung fiihrt zum Phidophorbid a (IIc)®). Die Einfithrung von
Phytol und Magnesium am Phiophorbid a ist bereits frither ge-
lungen?), so dali die hier beschriebenc Teilsynthese des Phaaphor-
bids a, abgesehen von der Racemspaltung, zugleich die Totalsyn-
these des Chlorophyll a darsteilt.
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Zur Darstellung in 4-Stellung
carbiithoxy-substituierter Cyclohexa-dienone

Von Doz. Dr. H. PLIENINGER und Dipl.-Chem. G. EGE
Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Formylbernsteinsiure-didthylester gibt mit Methylvinylketon
in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat das Michael-Addukt I
(Kp 135—138°C/0,15 mm, n}) = 1,4517, Aush. 75 % d. Th., Bis-
semicarbazon Fp 198 °C). Cyclisierung von I in Benzol in Gegen-
wart von Piperidinacetat ergibt II in 65—70 % Ausbeute (2.4-Di-
nitrophenylhydrazon Fp 130 °C); nach Reinigung iiber das Semi-
carbazon (Fp 169—170°C): Kp 131°C/0,12 mm, n}] = 1,4805,
Amax = 220 my, log € = 4,08. Dehydrierung von II mit Selendioxyd
in tert.-Butylalkohol!) ergibt ein Ol, das nach Destillation bei

170

0,2 mm eine UV-Absorption bei Ay, = 237 mu mit log € = 4,15

aufweist;

Semicarbazon Fp 144—145 °C; Dinitrophenylhydrazon

Fp125—127 °C. Die Analysen stimmen gut auf die Formulierung III.

CO,.C,H, CO,C,H,
| |
HiC,0,C, CH HiCi0C CHy
Hcl CH, (\[
| |
o N
H,C_ CH I
N\ 7 2
|C| o]
o 1 11
CO,C,H, CO,C.H,
|
H,C,0,C. CH H,C,0,C_ CH
2~ 2 \/ 2 hv-eve \/ 2
AN VAN
ol ]
NS NS
I
0 I v

Die gleiche Verbindung erhalt man bei der Oxydation des Diens
IV?) mit tert. Butylehromat®). (Identitit der Semicarbazone und
2.4-Dinitrophenylhvdrazone).

Die Umsetzungen haben Bedeutung im Zusammenhang mit
Syntheseversuchen fiir die Prephensiure?).
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Aufbau des B-Tetracarbonyl-Systems
der Tetracycline
Von Doz. Dr. H. MUXFELDT, Dipl.-Chem. W. ROGALSKI
wnd Dr. K. STRIEGLER
Institut fiir Organische Chemie der T.H. Braunschwely

Tetraeyelin (Ia) kann dureh katalytische Hydrierung in das
biologisch hochaktive 6-Desoxy-tetracyclin {1b) fibergefiihrt wer-
den?), aus dem sich durch Behandlung mit Zink in Eisessig?)
Desdimethylamino-6.12a-bisdesoxy-tetracyclin (I1) darstellen 1aB3¢t.
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Zur Synthese von Verbindungen der 6-Desoxy-tetracyclin-Reihe
haben wir wic folgt das tetracyclische VII aufgebaut:
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111 IVa: R=CO,C,H,
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1Vd: R= CH,CN
IVe: R=CH,CHO
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