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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
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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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