in stark saurer Losung unter Abgabe eines Elektrons zu den
Radikalanionen und TI* reagiert. Wir berichten hier iiber
die Elektroneniibertragung von {,2- und 1,4-Dimethoxybenzol
(1) bzw. (2) auf TI** und Ag?* unter Bildung der Radikalkat-
ionen und T1* bzw. Ag*. Die Radikalkationen wurden mit
der in-situ-Radiolyse-EPR-Methode!?} identifiziert. Die opti-
schen Absorptionsspektren und Lebensdauern der Radikalkat-
ionen sowie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wur-
den pulsradiolytisch bestimmt. Die verwendeten wiBrigen
Lésungen waren mit N,O gesiittigt und enthielten neben
Perchlorsidure zur Einstellung des pH-Wertes 1072 mol/l
T1,S0, sowie 10~ mol/l (1) oder (2).

Die Einwirkung hochbeschleunigter (2.8 MeV) Elektronen
auf Wasser fithrt zu den Teilchen e;4 (2.7), OH (2.8), H (0.55),
H, (0.45), H,0, (0.7), H* (3.2) und OH~ (0.5). Die Werte
in Klammern bezeichnen die Anzahl der gebildeten Teilchen
pro 100eV absorbierter Energie. Das hydratisierte Elektron
€49 reagiert mit N,O unter Bildung von OH-Radikalen:

e + N;O + H,O - OH+ OH™ + N;

Bei Sittigung der Losungen mit N,O bestehen unmittelbar
nach Pulsende die strahlenchemisch gebildeten radikalischen
Primérteilchen somit zu 90 %, aus OH-Radikalen und zu 10 %,
aus H-Atomen. Die OH-Radikale reagieren mit TI* durch
Elektroneniibertragung zu OH ™~ und T12%[3-4]

OH + TI* - OH™ + TI**

Diese Reaktion liuft bevorzugt unterhalb pH=4.7 ab{sl.
Oberhalb dieses Wertes entsteht der Komplex [TIOH] L
Die lonen TI** und [TIOH]* sind iiber das Gleichgewicht

TI2* + H,O = [TIOH]* + H*; pK=47

miteinander korreliert!®.

Stellt man auf die beschriebene Weise T1?* in Anwesenheit
von (1)bzw. (2) dar, so beobachtet man bei ( 1 ) das Auftreten
eines Teilchens (3), das durch ein Absorptionsspektrum mit
Maxima bei 290 und 400 nm und eine Lebensdauer von einigen
Zehntelsekunden gekennzeichnet ist, und bei (2) die Bildung
eines Teilchens (4 ) mit Absorptionsmaxima bei 300, 440 und
460 nm und einer Lebensdauer von einigen Sekunden. Mit
der in-situ-EPR-Methode!? wurden (3 ) und (4) als die Radi-
kalkationen von (1) bzw. (2) identifiziert. (4) liegt in der
trans- und der cis-Form vor; das Amplitudenverhéltnis betrégt
1.12bei 5°C. Das Radikalkation ('3 ) tritt nur in einer stereoiso-
meren Form auf, wahrscheinlich der trans-Form.

oC11,
(2)
Cll,
\ CHy
O
.
0,
N
CH,
trans-(4) cis-(4)

Die spektralen Parameter von trans-(4 ) und cis-(4) in waB3-
riger Losung sind denen in konzentrierter Schwefelsdure!®!
sehr dhnlich.

418

In Abwesenheit von T1* wurden unter sonst gleichen Bedin-
gungen unmittelbar nach Pulsende keine Radikalkationen be-
obachtet. Hieraus folgt, daB das OH-Radikal mit (/) und

Tabelle 1. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k in wiiBriger Losung bei
20°C.

Reaktion k [l mol~'s™1] Lit.
TI* + OH - [TIOH]* 1.0 % 101 [4. 5]
[TIOH]* + H* — TI** + H,0 14x 101 [5]
TIZ* + H,0 - [TIOH]* + H* 3.5x 10° [a] (5]
T + (1) - TI* +(3) 6.0 % 10°

TIZ* 4 (2) » TI* + (4) 6.5 x 108

[TIOH]* + (1) 1.2x 10

[TIOH]* + (2) 4.5x 108

[a] Dimension: s~ '

(2) primir nicht durch Elektroneniibertragung reagiert. Die
Abhingigkeit der pulsradiolytisch gemessenen Konzentration
an Radikalkationen vom pH-Wert der Losung entspricht der
des T12*. Hieraus folgt, daB nur Ti2* vollstindig mit (1)
und (2) durch Elektroneniibertragung reagiert, aber nicht
[TIOH]*. Der Komplex [TIOH]"* reagiert mit (1) und (2)
mit etwa gleichen k-Werten wie T1?* (Tabelle 1). Hierdurch
kommt es bei Anwesenheit von (1) und (2 ) zu keiner Stérung
des Gleichgewichts zwischen T12* und [TIOH] *. Die Radikal-
kationen (3 ) und (4 ) lassen sich auch mit durch OH-Oxida-
tion von Ag* dargestelltem!”-®! Ag?* oder mit dem Radikal-
anion SO; gewinnen.

Eingegangen am 20. Mirz 1975 [Z 209]
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Synthese linearer Tri- und Tetrapyrrole von biogeneti-
scher Bedeutung!'1[**]

Von Burchard Franck und Arend Rowold![")

Nachdem kiirzlich gezeigt werden konnte, dal3 der Blutfarb-
stoff Ham im Stoffwechsel direkt und ohne Geriistumlagerung
aus dem cyclischen Tetrapyrrol Uroporphyrinogen 111 (2)
hervorgeht!'}, besteht besonderes Interesse an der Synthese
und Reaktivitat nichtcyclischer, linearer Tetrapyrrole dhn-
licher Struktur. Tetrapyrrole wie ( 6d ) sowie solche mit isome-
ren Seitenkettenanordnungen kommen als Zwischenstufen der
Porphyrin-Biosynthese und der chemischen, biogenesedhn-
lichen Cyclotetramerisierung des Monopyrrols Porphobilino-
gen (6a)'¥ in Betracht. Wir berichten hier iiber Synthesen

[*] Profl. Dr. B. Franck [ "] und Dr. A. Rowold
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt
44 Miinster, Orléans-Ring 23
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der linearen, hochreaktiven Tri- und Tetrapyrrole (6¢) und
(64d) in geschiitzter Form [(5a) bzw. (5b)] sowie iiber deren
Freilegung und Kondensation zu Uroporphyrinogenen (1),
(2)u.al3l

Ps A
A Ps
Ps A
A Ps
(1)
PpgMe pMe O
Bz-O-0C">y" " CHO R N
H H
(3) (4a), n =1, R=H
(4b),n =2, R = COH
(4c),n =2, R =H
(4d), n = 3, R = CO.H

!

n
-

Ps A (6a), n =1
= (6bj, n =2

H Ay He  (6c),n=3
H n (6d), n=4

A = -CHy-CO,H, AM" = _CH,-CO,CH;
Ps = -CH,y-CHy-CO,H, PsM = _CH,-CHy-CO,CHy
Bz = -CH,-CgH,

Wegen der zu erwartenden hohen Reaktivitit und Konden-
sationsneigung der linearen Oligopyrrole (6¢) und (6d ) wur-
den deren Derivate (5a) und (5b) als Syntheseziel gewiihlt.
Darin sind die endstiandige a-Position und die Aminomethy-
lengruppe durch eine Benzyloxycarbonylgruppe bzw. durch
LactamringschluB sowie ein mittelstindiger Pyrrolkern durch
Dehydrierung vor Nebenreaktionen geschiitzt (vgl. 1)),

Kondensation des in Anlehnung an bekannte Verfahren!4 ¢
dargestellten Pyrrolcarbaldehyds (3) mit dem daraus auf
vereinfachtem Wege erhaltenen Dipyrrylmethan (4a) in
Methanol/HBr (6 h, 20°C) ergab mit 44 %, Ausbeute das rote,
kristallisierte Tripyrren (5a); Fp=148-151°C; FD-MS
(8 kV)°1: m/e =828 (Basissignal, M® —HBr); UV (Methanol):
Amax=439, 279 nm. Fiir die erneute Kondensation mit dem
Pyrrolcarbaldehyd (3) wurde (5a) unter gleichzeitiger Ent-
benzylierung in Methanol/NH3 mit Palladium zu (4b) hy-
driert und durch kurze Trifluoressigsdure-Behandlung (15 min,
20°C) zum farblosen Tripyrran (4c) decarboxyliert. Durch
Kondensation von (4¢) mit dem Pyrrolcarbaldehyd (3)
(Methanol/HBr, 24 h, 20°C) wurde mit 18% Ausbeute das
geschiitzte Tetrapyrrol (55 ) in feinen, roten Kristallen erhal-
ten; Fp=168-170°C; FD-MS (6kV)!*!: m/e=1065 (79,
M® _HBr); UV (Methanol): Amax=462, 279 nm. Dessen Hy-
drierung ergab analog zu (5a) — (4b ) die Tetrapyrrolcarbon-
sdure (4d ); FD-MS (6kV)1: 979 (28 %, M® + 2 H).
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Die somit zur Verfiigung stehenden, geschiitzten Tri- und
Tetrapyrrol-Derivate (5a) bzw. (5b) lassen sich mit drei
Teilschritten in die freien Oligopyrrole iiberfiihren: a) Katalyti-
sche Hydrierung und Entbenzylierung; b) Alkalische Hydroly-
se der Lactam- und Estergruppen; ¢) Decarboxylierung mit
Trifluoressigsdure. Da sich die Isolierung der freien Oligopyr-
role (6¢) und (6d) wegen extremer Reaktivitdt und Oxida-
tionsempfindlichkeit als nicht mdglich erwies (siehe auch 17},
wurden sie bei der Freisetzung zu Uroporphyrinogenen
(pH = 7.4, Phosphatpuffer, 32°C, 10-100 h) kondensiert. Un-
ter diesen Bedingungen, die eine Isomerisierung der gebildeten
Uroporphyrinogene weitgehend ausschlieBen, entstand aus
dem Tetrapyrrol (6d) iiberwiegend (80 %) Uroporphyrinogen
I(1) und aus dem Tripyrrol (6¢) ein 1: {-Gemisch der Uro-
porphyrinogene (1 )und IT1 (2 ). Das K ondensationsergeb-
nis mit (6d ) ist bemerkenswert, weil es zeigt, daB ein derartiges
lineares Tetrapyrrol in vitro wie erwartet nahezu ohne Isomeri-
sierung cyclisiert werden kann.
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Ein N,N',N”,N""-Tetramethyl-porphyrinogen['][**]
Von Burchard Franck und Christian Wegner!']

N,N',N",N"'-Tetramethyl-Derivate der Porphyrinogene (1)
und Porphyrine (2) bilden ein seit langem angestrebtes Synthe-
seziel!2~ 4, Von ihrer Kenntnis sind aufschluBreiche Informa-
tionen iiber Deformierbarkeit, Aromatizitit, Komplexbildung
und Struktur/Wirkungs-Beziehungen dieser Grundgeriiste
biologisch aktiver Naturstoffe zu erwarten. Auf einfachem
Wege, der sich an die Porphyrin-Biosynthese anlehnt, konnten
wir jetzt als erstes N,N',N".N"'-Tetramethyl-porphyrinogen
die Verbindung (5a) darstellen. Sie ist strukturverwandt mit
Uroporphyrinogen III, der Biosynthesevorstufe des Blutfarb-
stoffes Ham, unterscheidet sich aber u. a. durch die vier N-Me-
thylgruppen.
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