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Reaktionen von Magnesiumporphyrinaten in imidazol-
haltigen Polymeren

Von S. Besecke, B. Evans, G. H. Barnett, K. M. Smith und
J.-H. Fuhrhopl'!

n-Radikale von Magnesiumporphyrinaten, z.B. vom Pro-
tochlorophyll und Chlorophyll a, spielen eine zentrale Rolle
bei der Biosynthese der Chlorophylle!!! und bei der Photosyn-
these!?). Die Chromophore sind dabei in biologischen Syste-
men an Proteine bzw. Lipoproteine gebunden, die die chemisch
sehr reaktiven Radikale in eine hydrophobe Matrix einbetten
und damit vor der irreversiblen Zerstorung durch externe
Nucleophile, z.B. Wasser, schiitzen. Wir untersuchten die
Reaktionen des Magnesium-octaethylporphyrins (1 a) (als ein-
fachstes Chlorophyllmodell) in synthetischen Copolymeren
aus Styrol und {-Vinylimidazol (als Modell fiir hydrophobe,
moglicherweise elektronenleitende!® Proteinanteile), wobei
der Imidazolanteil zwischen 0.1 und 20 Mol- % variiert wurde.

Bestrahlte man (/a) in einer festen Matrix aus Polystyrol
mit 0.1 7% (-Vinylimidazol oder weniger in Gegenwart von
Sauerstoff, so bildete sich rasch in iiber 80 % Ausbeute das
schon frither charakterisierte Formylbiliverdin (3)™), d. h. das
Magnesiumporphyrin lagerte an der Peripherie molekularen
Sauerstoff an. Wihlte man hingegen unter sonst gleichen Be-
dingungen ein Copolymer mit 20 % Imidazolgehalt, wurde
innerhalb einer Stunde die quantitative Umwandlung von
(1a) in sein n-Radikalkation (2 )12 beobachtet. Die Anlage-
rung von Sauerstoff fand nicht statt. Loste man das Polymer-
Porphyrin-Gemisch in Benzol und reduzierte mit Triethyl-
amin, so wurde unveridndertes Magnesiumporphyrin (1a) in
iiber 80 % Ausbeute zuriickerhalten. Sowohl das Radikal (2)
als auch das Formylbiliverdin (3) waren im festen Polymer
monatelang stabil, wihrend sie sich in Losung innerhalb weni-
ger Stunden quantitativ zersetzten.

Die chemische Oxidation von (1a) mit Benzoylperoxid
in einer BenzollGsung, die das Copolymer mit 20 % Imidazol-
gehalt enthielt, verlief anders. Zwar bildete sich auch hier
zunichst das Radikalkation (2), dieses reagierte aber sofort
mit dem Polymer unter Bildung neuer kovalenter Bindungen.
Schiittelte man die resultierende L&sung mit 10proz. Salzsdure,
die 50 % Ethanol enthielt, so wurde das ans Polymer gebunde-
ne Magnesiumporphyrin zwar entmetalliert, aber das entstan-
dene Porphyrin-Dikation konnte nicht in die Wasser/Ethanol-
Phase iiberfiihrt werden. Wir erkldren dieses Verhalten so,
daB das Benzoylperoxid nicht nur das Magnesiumporphyrin
(1a) zum Radikal (2) oxidiert, sondern auch das Imidazol
zum Imidazol-Radikal. Beide Radikale reagieren dann mitein-
ander zu (1b). Um die aufgrund der spektralen Daten
vermutete Bildung von (1b) zu belegen, oxidierten wir ein

[*] Dr. S. Besecke uad Dr. J.-H. Fuhrhop [*]
Gesellschalt fiir Biotechnologische Forschung mbH
D-3300 Braunschweig-Stickheim und
Institut fiir Organische Chemie A der Technischen Universitit
SchleinitzstraBe, D-3300 Braunschweig
B. Evans, Dr. G. H. Barnett und Dr. K. M. Smith
The Robert Robinson Laboratories
University of Liverpool, Department of Organic Chemistry
Liverpool L69 3BX (England)

[*] Korrespondenzautor.
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Gemisch von (1a) und Imidazol in Chloroform mit Benzoyl-
peroxid. Neben 20 % 5-Benzoylporphyrin (1c) erhielten wir
60 7> des erwarteten 5-Imidazoyl-Derivats (1d).

Aufgrund dieser Befunde vermuten wir, daB Chlorophyll
in biologischen Systemen nicht nur von den Carotinen vor
irreversibler Autoxidation geschiitzt wird, sondern auch von
umgebenden Proteinen, und daB im bisher wenig untersuchten
biologischen Abbau der Chlorophylle die Anlagerung von
Imidazol und dhnlich reaktiven Proteinbestandteilen eine Rol-
le spielen konnte.
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Struktur des N,N’,N”,N"’-Tetramethyl-
2,3,7,8,12,13,17,18-octakis(carboxymethyl)porphyrino-
gen-dihydrats(**)

Von Gisela Sawitzki und Hans Georg von Schneringl’]

Franck und Wegner gelang vor kurzem erstmals die Darstel-
lung vollstindig N-methylierter cyclischer Tetrapyrrole!'). An
einem Mitglied dieser seit langem gesuchten Stoffklasse!?),

1y,
R = CH,-COOH
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dem NN’ ,N",N""-Tetramethyl-2,3,7,8,12,13,17,18-octakis-
(carboxymethyl)porphyrinogen ( 7 ), das als Dihydrat kristalli-
siert, haben wir eine Rontgen-Strukturanalyse durchgefiihrt.

(1) kristallisiert monoklin in 12/c-C$, mit a=15.914(3),
b=18.288(4), c=14.387(3) A, p=109.61(2)° und Z =4 Molekii-
le pro Elementarzelle. Die Struktur wurde mit direktem Me-
thoden (MULTAN)® gelést und fiir 1755 Reflexe mit 1> 2a(I)
(SYNTEX-P1-Vierkreisdiffraktometer, = CuKa,  ®-Scan,
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(1971).
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Abb. 1. ORTEP-Stereopaar [6] eines Molekiils; Blick nahezu in Richiung der C,-Achse. Das Porphyrino-
gengeriist ist als Strichzeichnung angegeben. Die Atome der Seitenketten und die H,0O-Molekiile sind
durch Kreise dargestellt. Im oberen Teil erkennt man die gegenseitige Orientierung von COOH-Gruppen
und H,0-Molekiilen (H-Briicken nicht eingezeichnet). Die intermolekularen H-Briicken sind durch ein-

zelne COOH-Gruppen von Nachbarmolekiilen angedeutet.

20 =100°1) zu R=0.065 verfeinert!®). Nach anisotroper
Verfeinerung der schweren Atome N, C und O konnte der
groBte Teil der H-Atome durch AF-Synthesen fixiert werden.
Die H-Atome wurden mit mittleren isotropen Temperaturfak-
toren in die letzten Zyklen der Verfeinerung einbezogen.

Das Molekiil zeigt eine kristallographische C,-Symmetrie.
Die gemittelten Abstinde und Winkel im Geriist sind [vgl.
Formel (1)]:a=1.506(7),b=1.355(8),c=1.373(6), d = 1.416(2),
e=14629A; «a=109.1(1), p=107.6(5), y=107.9(3),
§=116.2(8), A=126.6(1), n=124.1(3), v=123.0(17) und
u=129.0(11)°. Die Fliichennormalen der Pyrrolringe schlic3en
mit der C,-Achse des Molekiils Winkel von 61 und 65° ein.
Zwei der N-Methylgruppen sind durch Nachbargruppen starr
fixiert, die anderen beiden im Bereich von + 30° frei gegenein-
ander drehbar (die H-Atome dieser Gruppe erschienen als
verschmierte Maxima). Die kiirzesten H—H-Abstiande zwi-
schen verschiedenen Gruppen liegen bei 2.2 A.

Das Porphyrinogengeriist wird von zwei symmetrieiquiva-
lenten Seitenketten und den beiden Wassermolekiilen ,,iiber-
briickt* (vgl. Abb. 1). Dabei sind die Carboxylgruppen der
Seitenketten durch Wasserstoffbriickenbindungen mit den
Wassermolekiilen verkniipft (O—O-Abstinde=2.6 und 2.8 A).
Die H,O-Molekiile und die COOH-Gruppen sind sowohl
Protonendonoren als auch -acceptoren. Die iibrigen Carboxyl-
gruppen der Seitenketten sind ebenfalls iiber Wasserstoffbriik-
kenbindungen mit den Carboxylgruppen von vier Nachbarmo-
lekiilen verkniipft (O—O-Abstande=2.6 bis 2.7 A). Auf diese
Art entsteht ein zweidimensional unendlicher Molekiilver-
band. Mit diesem Befund ist die gute Spaltbarkeit der Kri-
stalle in Richtung der Nadelachse im Einklang.

Wir sind der Meinung, daB die intramolekularen H-Briicken
zwischen COOH-Gruppen und H,0-Molekiilen wesentlich
zur Stabilisierung der ungewdhnlichen Konformation beitra-
gen.
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Indirekte Bestimmung der Halbstufen-Reduktionspo-
tentiale des Benzols und des [2.2]Paracyclophans!™*]

Von Fabian Gerson, Hiroaki Ohya-Nishiguchi und Christoph
Wydler[']

Das Halbstufen-Reduktionspotential E,;» des Benzols liegt
in einem Bereich (< —3 V), der fiir polarographische Untersu-
chungen nicht zuginglich ist. ,Theoretisch” 146t sich sein
Wert durch Extrapolation aus der linearen Beziehung (1) zwi-
schen den gemessenen Halbstufen-Potentialen konjugierter n-
Systeme und den berechneten Energien unterster unbesetzter
Orbitale (LUMOs) abschitzen.

Eijz=—092+2.37x [Volt] (1)

In Gleichung (1) sind die E,;,-Werte auf die gesittigte Kalo-
mel-Elektrode (SCE) bezogene polarographische Daten, wih-
rend die HMO-GroBen x die Energien (x+ xf) der LUMOs
charakterisieren'!). Das Halbstufen-Reduktionspotential E,,
des Benzols (x= —1.00), das sich durch Extrapolation aus
Gleichung (1) ergibt, betrigt —3.29V.

Die Beobachtung!?!, daB sich Benzol in einem etherischen
Losungsmittel auch elektrolytisch zu seinem Radikalanion
reduzieren 4Bt legt ein analoges, ,experimentelles” Verfahren
nahe, um das Halbstufen-Potential abzuschitzen. Vorausset-
zung fuir ein solches Verfahren ist ein linearer Zusammenhang
zwischen den Minimal-Spannungen V,, bei denen die ESR-
Spektren der Radikalanionen wihrend der Elektrolyse erschei-
nen, und den polarographischen Daten E,;>. DaB diese Vor-
aussetzung erfiillt ist, zeigt Abb. 1, in der die Erscheinungsspan-
nungen V, fiir die Radikalanionen von 20 K ohlenwasserstoffen
gegen die E,,,-Werte aufgetragen sind. Die zugehorige Regres-
sionsgerade hat die Gleichung
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