Ungiftige Alternative fiir einen
Schliisselschritt der Porphyrin-Synthese**

Von Theo Wollmann und Burchard Franck*

Ein Schliisselschritt bei der Synthese von Porphyrinen
mit ,,natiirlichen* Essigsdure-Seitenketten ist die oxidative
Umlagerung von Acetylpyrrolen wie 1 zu Pyrrolessigsiu-
ren 4. Fiir diese Umlagerung, die im Ergebnis der Willge-
rodt-Reaktion analog ist, wird bisher Thallium(111)-nitrat
verwendet!". Dessen Giftigkeit schrinkt jedoch die Niitz-
lichkeit des Verfahrens und auch die Verwendung der syn-
thetisierten Produkte fiir medizinische Zwecke stark ein.
Wir beschreiben nun eine leistungsfihige, allgemein an-
wendbare Methode zur Umlagerung der Acetylpyrrole mit
Silbernitrat (Schema 1).
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Schema 1. Zwischenstufen und mdglicher Verlauf der Reaktion
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Die Pyrrolessigsduren 4a und 4b sind von priparativer
Bedeutung, weil sie stufenarme, biomimetische Synthesen
medizinisch verwendeter Porphyrine ermdglichen®. So
kann 4a in drei Schritten in Porphyrinoctaessigsdure 6
umgewandelt werden, die sich von biologisch aktiven na-
tiirlichen Porphyrinen nur wenig unterscheidet®. 4b ergibt
in funf Schritten das Porphobilinogen 7, einen Baustein
der Biosynthese des roten Blutfarbstoffs'; 7 1:Bt sich bio-
mimetisch zu Porphyrinen kondensieren.

Untersuchungen tiber den Mechanismus der oxidativen
Umlagerung einfacher Arylketone hatten ergeben, daB das
System Thallium(it1)-nitrat in MeOH/HCIO, durch I,/
AgNO; ersetzt werden kann®®. Die Reaktionsfolge umfafBt
a-Halogenierung des Ketons, Ketalisierung und durch Sil-
ber-Ionen induzierte Umlagerung des a-Halogenketals
zum Acetat (1+-2—-5-4).
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Wir fanden, daB es mit diesem Verfahren bei Einhaltung
bestimmter, eng begrenzter Reaktionsbedingungen gelingt,
das Acetylpyrrol 1b in den Triester 4b umzuwandeln. We-
gen der Bildung von Nebenprodukten, die chromatogra-
phische Trennungen erfordern, ist die Methode jedoch
praparativ zu aufwendig. Es zeigte sich weiter, daB die Bil-
dung der Nebenprodukte durch die Instabilitit der inter-
medidren Iodacetylpyrrole 2 verursacht ist. Abfangen von
2 durch Umwandlung in die Chloracetylpyrrole 3 brachte
Abhilfe. Die mit hoher Ausbeute erhaltenen Chloracetyl-
pyrrole 3a und 3b sind leicht isolierbar und kristallisieren
gut®.

Zur Umlagerung werden im Eintopfverfahren 3a und 3b
in Methanol in die Ketale 5a bzw. 5b umgewandelt und
dann direkt mit Silbernitrat zum Sieden erhitzt. Die Aus-
beute an 4a bzw. 4b ist so hoch, daB sich ausgehend von
1a bzw. 1b eine Gesamtausbeute von 68-69% ergibt”\. Da-
mit bietet die neue Methode ebenso gute Ausbeuten wie
die Umlagerung mit Thallium(ii1)-nitrat, ist jedoch wegen
Ungiftigkeit vorzuziehen. Das Silber kann aus den Silber-
halogenid-Niederschldgen vollstindig zuriickgewonnen
werden.
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Photochrome Systeme nach Maf:
Erste bichromophore Spiro-1,8a-dihydroindolizine**

Von Peter Spang und Heinz Diirr*

Photochrome Verbindungen haben in der letzten Zeit
starkes Interesse erregt. So kdnnen sie als Materialien fiir
die optische Bild- und Datenaufzeichnung!¥, als Aktino-
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