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a )  R1 = C2HS;  R 2  = S H O H  

c) R, = Vinyl; R, = : CO; Propionsaure frei 

e) R , =  CHOH.CH,; R 2 =  :CO 
f )  wie e), jedoch Doppelbdg. zwischen 7 u. 8 

Bei der Synthese von Phaophorbid a ( I Ic ) ,  dem GrundkBrper 
von Chlorophyll a, bot sich [2-Desvinyl]-2-acetyl-isochlorin e4 als 
Ausgangsmaterial an ( I h ) .  Diese Verbindung ist durch Abbau,) 
oder aueh syuthetisch zuganglich: Synthese von 2-Desathyl- 
phylloporphyrin ( I c ) ~ ) ,  tihergang zu 2-Desvinyl-phyllochlorin 
( I d )  und mehrstufige Uberfiihrung in 2-Desvinyl-isochlorin e4 
( Ie )4) ,  Einfiihrung von zwei Acetyl-Resten in  2- und 6-Stellung 
und Ahspaltung des 6-Substituenten6). Damit wurde die Teil- 
synthese yon I b ? )  zur  Totalsynthese erganzt. 

Von der Stufe des 2-Desvinyl-phyllochlorins ( I d )  a b  wurde die 
Synthese mit optisch-aktivem Material ausgefiihrt, das durch 
Abhau v o n  natiirlichem Chlorophyll gewonnen wurde. 

Mit NaBH, konnten wir Ib  in guter Ausbeute in  das Carbinol If 
iiberfiihren. Dessen Fe-Koniplex lafit sich rnit asymm. Dichlor- 
methylathylather unter Ringhildung zwischen der y-Essigsaure 
und 6-Stellung ums,ptzen. I n  noch unbekannter aber reversihler 
Weise reagiert der Ather aul3erdem rnit der CHOH-CH,-Gruppe 
in 2-Stellung. Verseift man das Reaktionsprodukt alkalisch, und 
verestert mit Diazomethan, so entsteht Z.a-Hydroxy-meso-9- 
hydroxy-(desoxo)-methylphaophorhid a ( I Id) ,  das wir anch durch 
Reduktion der CO-Gruppe des 2.a-Hydroxy-mesomethylphao- 
phorbids a ( I re )  rnit NaBH, erhielten. Prismen, Fp = 211°C. 
Die aus Ib. und I Ie  dargestellten Verbindungen I I d  waren beziig- 
lich ihrer Spektren, ihrer Salzsiurezshl und ihres Verhaltens gegen 
Jodwasserstoff/Eisessig identiseh. Beide lassen sich mit P t 0 , / 0 ,  
in Eisessig in 2.a- Hydroxy-  mesomethylphaophorbid a (Ire) 
iiberfiihren. Dessen Behandlung rnit JodwasserstofflEisessig liefert 
nach Oxydation der zunaehst gehildeten Leukoverbindung 2.a- 
Hydroxy-phioporphyrin a5 (IIf), das ein eharakteristisches 
Spektrum hesitzt. Seine Verseifung fuhrt  zu 2.a-Hydroxy-cliloro- 
porphyrin e,, das ebenfalls spektraskopisch mit einem VergIeichs- 
praparat identifiziert wurde. 

IIe lafit sich mit Salzsaure partiell verscifen (freie Propion- 
saure). Die Wasserabspaltung a n  der Hpdroxyathylgruppe in  2- 
Stellung fiihrt zum Phaophorbid a (I lc)6) .  Die Einfiihrung von 
Phytol und Magnesium am Phaophorhid a ist bereits fruher ge- 
lungen'), so dafi die hier beschriebene Teilsynthese des Phaophor- 
bids a, abgesehen von der Racemspaltung, zugleich die TotaIsyn- 
these des Chlorophyll a darsteilt. 

[Z 8761 

l) H .  Fischer u. F .  Gerner, Liebigs Ann. Chem. 559, 77 [1947]. - 
2, H .  Fischer u. J .  Ortiz-Velez, ebenda 540, 228 [1939]. - ,) A. Treibs 
u. R .  Schmidt, ebenda 577, 105 [1952]. - 4, M. Strell u. A. Kalojanoff, 
ebenda 577,97 [1952]; Angew. Chem. 66,445 [1954]. - 6 ,  H .  Fischer, 
F .  Gerner, W .  Schmelr u. F. Balat,  Liebigs Ann. Chem. 557, 134 
[1944]. - 6, H .  Fischer, H .  Mittenzwei u. D .  B. Hewer, ebenda 545, 
154 [1940]. - ') R.  Willstiitter u. A. Sto l l :  Untersuchungen iiber 
Chlorophyll, J. Springer, Berlin 1913; H .  Fischer u. W. Schmidf.  
Liebigs Ann. Chem. 579, 250 [19351; H .  Fischer u. G .  Spielberger, 
ebenda 570, 163 [1934]. 

b) R , =  C2H,; R 2  = >CO 

d )  R1 = CHOH.CH,; R 2  = > C H O H  

Eingegangen am 10. Februar 1960 

Zur Darstellung in 4-Stellung 
carbathoxy-substituierter Cyclohexa-dienone 

Von Doz. Dr.  H .  P L I E N I N G E R  und Dip1.-Chem. G .  EGE 
Chemisehes Institut der Uiaiversitat Heidelberg 

Formylbernsteinsaure-diathylester giht rnit Methylvinylketon 
in  Gegenwart von Kalium-tert.-hutylat das Michael-Addukt I 
(Kp 135-138 "C/0,15 m m ,  n 3  = 1,4517, Ausb. 75 % d. Th., Bis- 
semicarbazon Fp 198 "C) .  Cyclisierung von I in Benzol in  Gegen- 
wart von Piperidinacetat ergibt I1 in 65-70 % Ausbeute (2.4-Di- 
nitrophenylhydrazon Fp 130 "C); nach Reinigung iiber das Semi- 
carbazon ( F p  169--170°C): Kp 131"C/0,12 mm, n g  = 1,4805, 
A,,, = 220 mp, log E = 4,08. Dehydrierung von I1 rnit Selendioxyd 
in tert.-Butylalkoholl) ergibt ein 01, das nach Destillation bei 

0,2 mm eine UV-Absorption hei Xmax = 237 mp rnit log E = 4,15 
aufweist; Semicarbzzon Fp 144-145 "C; Dinitrophenylhydrazon 
Fp 125-1'27 " C .  Die Analysen stimmen gut  auf dieFormulierung 111. 

CO,C,H, co 2C2H I 

1 2  H6C202C, / C H Z  

t l i  '\ / 
I1 
0 

i l  I 1  
\ /  
0 I1 111 

IV 

Die qleiche Verbindung erhalt man bei der Oxydation des Diens 
IT'?) rnit tert.  Butylchromat3). ( Ident i ta t  der Semicarbazone und 
'2.4-Dinitrophenylhydrazone).  

Die lrmsetzungen hahen Bedeutung im Zusammenhmg rnit 
Synthrseversuchen fiir die Prephnnsaure4). 
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Aufbau des p-Tetracarbonyl-Systems 
der Tetracycline 

\'OI? Doz. Dr. H .  M U S F E L D T ,  Dip1.-Claem. 1Y. R O G A  L S K I  
1c12d Dr.  I<. S T R I E G L E R  

I w d i t u f  fiir Orgnnische Chemie  der T. H .  Braunsehrceig 

Tetracyelin ( Ia)  kann durch katalytische Hydrierung i n  das 
hiologisch boehaktive 6-Desoxy-tetraeyclin ( I h )  iihergefiihrt wer- 
den'), aus dein sich durch Behandlung rnit Zink in  Eisessig,) 
LIesdiinet.h~lamino-6.l~a-bisdesox$-tet.mcgclin (11) darstellen IilSt. 

la:  R =  O H  
Ib: R =  H 

I I  

Zur  Synthese von Verbindungen der 6 - D e s o ~ y - t e t r a c y c l i n - R e i h e  
hahen wir wie folgt das tetracyclische VII aufgebaut: 

111 1Va: R =  C02C,HS 
1Vb: R = C H , O H  
IVc: R = C H 2 0 S 0 2 C H ,  
IVd: R = C H 2 C N  
IVe: R =  C H 2 C H 0  
IVf :  R = CH2CH=C(C02C2H,), 

CI H CH,  C02C,H, C I H  CH, 

CH,O 0 O H  0 
V1: R = H  

CH,O 0 I 0  
H6C,02C 

V V I I :  R =  C02C2H,  
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