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245. Hans Fischer, Hans Kellermann und Ferdinand Balaz:
Uber die Bromierung der Ester von Meso-isochlorin e, und Meso-
chlorin eg*).

[Aus d. Organ.-chem. Institut &, Techn. Hochschule Miinchen.

(Eingegangen am 16. November 1942.) ’

Vor kurzem stellten wir bei der Bromierung von Meso-isochlorin e,-
dimethylester (A) in Chloroform mit Brom-Eisessig in der Kilte den Eintritt
von zwei relativ stabil gebundenen Bromatomen fest, denn das Kupfer-
komplexsalz, das in der Hitze dargestellt wurde, enthielt noch 2 Bromatome?l).
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Wir vermuteten deshalb, daf} das eine Bromatom in 6-, das andere in 10-Stel-
lung stiinde. Von neuem gingen wir nun die Bromierung von A an und stellten
fest, daB} diese sich unter den mitgeteilten Bedingungen au3erordentlich schnell
vollzielit. Schon nach 15 Min. ist sie beendet und fiithrt trotzdem zu dem
bereits beschriebenen Dibromkoérper. Als Nebenprodukt entsteht (durch
Dehydrierung bzw. Bromwasserstoffabspaltung, vergl. spiter) in nicht
unbetrichtlicher Ausbeute ein Porphyrin, das mit 5-proz. Salzsiure dem
Reaktionsgemisch entzogen wurde und eindeutig als 6-Brom-isochloroporphyrin
e -ester (Formel D, in Xern IV statt H, y in 7,8 eine Doppelbindung) erkannt
wurde. Der Mischschmelzpunkt mit frither dargestelltemn Esterinaterial ergab
keine Depression. Die Untersuchung des Schmelzriickstands zeigte, daf}
hierbei Phvlloerythrinester entstanden war, wie dies fiir 6-Brom-isochloro-
porphyrin e,-ester charakteristisch?) ist. Hierdurch war mit einiger Wahr-
scheinlichkeit ein Bromatom auch im Ausgangsmaterial in 6-Stellung an-
zunehmen. Der Ort des 2. Bromatoms war noch unklar, ihn festzustellen
hatte ein groBes Interesse. War das zweite Bromatom wie seinerzeit an-
genommen, im Essigsiurerest eingetreten, so konnte, falls reaktionsfihig,
von hier aus, nach Austausch des Bromatoms gegen den Nitrilrest, iiber das
Cyanderivat der Essigsaure durch Ringschlul} eine Teilsynthese des 10-Cyan-
pyrophidophorbids angegangen werden, war es jedoch in 7- oder 8-Stellung,
so waren hier durch doppelte Umsetzungen neue interessante Korper zu
erwarten, deren Eigenschaften iiber die relative Stellung des Bromatoms
Auskunft geben konnten (vergl. spiter!). Es wurde nun versucht, in Meso-

*) "119. Mitteil. zur Kenntuis der Chlorophylle; 118 Mitteil.: A. 333, 166 [1942],
1) H. Fischer u. J. M. Ortiz-Velez, A. 540, 224 [1939].
2) H. Fischer u. H. Kellermann, A. 524, 27 [1936).
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isochlorin e,-dimethylester nur ein Bromatom einzufithren. Dies gelang auch
durch Bromieren in Ather. Nach einigen Schwierigkeiten wurde ein Mono-
bromkérper in prachtvoll krystallisiertem Zustand isoliert, und die Analyse
zeigte den Eintritt eines Bromatoms ins Molekiil. Optische Aktivitidt war noch
vorhanden. Als Ort des eingetretenen Bromatoms war es das nichstliegende,
die 6-Stellung anzunehmen, dagegen sprach jedoch der relativ niedrige
Schmelzpunkt des Priparats sowie die Beweglichkeit des Bromatoms. So
gelang es, aus dein Monobromkérper durch Behandeln mit Hydrochinon in
Eisessig wahrend 1 Stde. in der Siedehitze, das Brom durch Wasserstoff
zu ersetzen. Es konnte reiner Meso-isochlorin e,-dimethylester (A) wieder
gefalit werden, der im Mischschmelzpunkt mit Material anderer Darstellung
keine Depression ergab. Auch beim Erhitzen dieses Monobromdiesters auf
200° trat die gleiche Reaktion ein. Als Nebenreaktion trat in beiden Féllen
in geringem Ausmall Dehydriernng ein, Isochloroporphyrin e,-ester konnte
nachgewiesen werden. In noch einfacherer Weise konnte letzteres Porphyrin
direkt aus Monobrom-meso-isochlorin e,-dimethylester durch Erhitzen in
Paraffin auf 220° wihrend 5 Min. erhalten werden. In guter Ausbeute entstand
unter HBr-Abspaltung so Isochloroporphyrin e -dimethylester. Hiernach
mufl cie Stellung des Bromatoms in 7 oder 8 angenomnmen werden und nicht
in 10- oder 6-Stellung. Es handelt sich also um einen Meso-isochlorin
e,-dimethylester, der in 7 oder 8-Stellung ein Bromatom trigt (B). Der
Ubergang in das Porphyrin erklirt sich dann in einfacher Weise durch HB1-
Abspaltung in 7,8-Stellung in Kern IV.

Sehr bemerkenswert scheint es uns zu sein, daf} also im Meso-isochlorin
e,-diester trotz freier Methingruppe in 6 zuerst der Eintritt des Bromatoms an
den iiberzidhligen Wasserstoffatomen des Kerns IV erfolgt. Das Verhalten
der freien Siure ist in Bearbeitung.

Was nun die Konstitution des 2-fach gebromten Meso-isochlorin e,-
dimethylesters anlangt, so muB diese durch die Formel C ausgedriickt werden,
sie wird durch weitere Reaktionen bewiesen. Beim Erhitzen des Dibrom-
kérpers in Paraffin trat Ubergang ins Porphyrinsystem ein, und es entstand
in sehr guter Ausbeute 6-Brom-isochloroporphyrin e,-dimethylester. Brom-
wasserstoffentwicklung wurde ebenfalls eindeutig nachgewiesen. Es wurde
also wiederum das Bromatom in Kern IV mit dem iiberziahligen Wasserstoff-
atom als Bromwasserstoff abgespalten unter Erzeugung des Porphyrin-
systems, wilirend das in 6-Stellung befindliche Kernbromatom erhalten blieb.
In Eisessig unter Zugabe von Hydrochinon kann im Dibromkérper ein Brom-
atom gegen Wasserstoff ausgetauscht werden, und es entstelit der noch
unbekannte 6-Brom-meso-isochlorin e,~-dimethylester (D) mit
stark nach Rot verschobenem Spektrum gegeniiber Meso-isochlorin e -di-
methylester (A). Die Substitution des Wasserstoffatoms in 6 durch Halogen
bedingt offensichtlich diesen Effekt in Ubereinstimmung mit fritheren Er-
fahrungen und ist vergleichbar dem spektroskopischen Unterschied zwischen
Chlorin eg, das 3 Carboxylgruppen trigt, und Isochlorin e, mit zwei Carboxyl-
gruppen. Die Analyse gab gut stimmende Werte auf ein Bromatom. Als
Nebenprodukt entstand 6-Brom-isochloropoiphyrin e,-dimethylester, wie
durch iibereinstimmenden Mischschmelzpunkt festgestellt wurde. Der
Schmelzriickstand zeigte Phylloetythrinspektrum. Nach diesen Feststellungen
mufl bei dem so erzeugten Monobrom-meso-isochlorin e,-dimethylester das
Bromatom in 6-Stellung sitzen, hat also Konstitution D. Leider ist der
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Korper verhiltnismiBig schwer zuginglich. Seine nihere Untersuchung hat
grofles Interesse, insbesondere sollte von hier aus eine neue Teilsynthese des
Meso-pyrophiophorbids durchfithrbar sein. Auch kidme er als Ausgangs-
material fiir die Synthese des Chlorin e, in Frage.

Wir sind also nunmehr im Besitz von 3 Monobromkérpern des
Meso-isochlorins e,. Der 6-Bromkoérper D und 7- bzw. 8-Bromkérper B
sind in dieser Arbeit beschrieben; ein in den Eigenschaften abweichender
Monobromkérper G wurde vor kurzem3) erhalten. Bemerkenswert ist seine
Darstellungsweise: Er wurde gewonnen aus dem Kupfersalz des Meso-isochlorin
e,-dimethylesters durch Einwirkung von Zinntetrabromid und Harnstoff-
chlorid in noch uniibersichtlicher Reaktion. Dieser ist von den Monobrom-
kérpern B.und D deutlich verschieden, wie aus den beiliegenden Kurven
hervorgeht, die wir der Freundlichkeit von Frl. Dr. Pruckner verdanken.
Mit aufgefiihrt ist die Kurve
von C, des Dibromkérpers,
[ die, wie zu erwarten, der

von B und D recht dhnlich
:'\ ist, nur da@ erwartungsge-
mif} Rotverschiebung einge-
! treten ist. Uber die Kon-
' stitution des 3. Korpers G
: konnten wir uns friiher3)
! nicht bestimmt duflern. Per
: - exclusionem kommt fiir ihn
! nur die Konstitution eines
! an einer der drei iibrigen
]
!
[}
Il
}
|
i
{
!
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Methingruppen bromierten
Meso-isochlorins e, in Frage,
womit auch die Eigenschaf-
: ten dieses Korpers insheson- -
\ ] \ dere seine Labilitit (vergl.

die Kurve von G, beson-
ders unter dem Einflu
der Losungsmittel), iiber-
einstimmen. Die auffallende
Lenkung der Reaktion ist
offenbar bedingt durch Ver-
wendung des Komplexsalzes,
was mit fritheren Erfahrun-
gen iibereinstimmt?).
Die Xonstitution des 2-
650 600 550 500 fach gebromten Meso-isochlo-
A my) ' rin e -dimethylesters wird
Abbild. 1. durch die eben genannten
B) 7 (8)-Brom-meso-icochlorin e ,-methylester Umsetzungen wiederum im
in Dioxan ————  Sinne der Formulierung C
€) Dibromkérper von Meso-iso-chlorine,-methylester ~ bestitigt. Von groem In-
in Dioxan - — - — ~ teresse wird die erneute

3) H. Fischer u. F. Gerner, A. b33, 146 [1942].
4) H. Fischer u. W. Klendauer, A. 547, 124 [1941].
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Bromierung des 6-Brom-meso-isochlorin e ~-dimethylesters sein; es wire durch-
aus mdglich, daB hier nunmehr das Halogen nicht in 7- oder 8- eintritt, sondern
in 10-Stellung. Allerdings ist die Purpurinreaktion negativ, so daff auf Grund
dieser Versuche eine Akti-

vierung des Essigsdureres- 5pp

tes nicht in Frage kime. ‘
Aber durch Verwendung
von Komplexsalzen wire es f\l
denkbar, daf} sowohl die : :
Purpurinreaktion als auch b
der Eintritt des Halogens '
in andere Bahnen gelenkt ’
werden konntet). Versuche |

in dieser Richtung sind im
200 s L

Gange. :

Sehr interessant verlief e
die Verseifung des Mono- f
brom-meso-isochlorin e,-
dimethylesters (B) mit 20-
proz. methylalkohol. Kali-
lauge. Sie ergab ein schén
krystallisiertes  Produkt,
das nach dem Verestern

mit Diazomethan inter-
essanterweise 3 Methoxyle
ergab. Nach den spektros-
kopischen  Eigenschaften
ist kein Ubergang in die
Porphyrinreihe eingetreten,
vielmehr handelt es sich
um  ein Methoxychlorin,
offenbar von der XKonsti- e T NP B
tution K, eine Tatsache, 650 . 600 Mm#)SSO 500
die auch durch die optische Abbild. 2
Aktivitit bestdtigt wird. T
Alle Versuche hieraus ein D) 6-Brom-meso-isochlorin e,-methylester

P in Dioxan
Methoxyporphyrin zu ge-
winnen, miflangen, eine G) Brom-meso-isochlorin e,-methylester
Tatsache, die durch die in Dioxan - - — - -
Formel E eindeutig erklirt in CCI,
wird, womit eine weitere,
allerdings indirekte Bestatigung fiir die Asymmetriezentren im Chlorophyll in
7.8-Stellung erbracht ist bzw. eine Widerlegung der frither in Betracht gezogenen
5.6-Stellung. Der direkte Beweis, auf dem Wege der Oxydation die Isolierung
des entsprechenden ,,Methoxy-himotricarbonsiureimids‘‘ zu erbringen, ist noch
in Arbeit. Ob die dritte Methoxylgruppe erst durch die Behandlung mit
Diazomethan eingefiilirt wurde, primir also eine OH-Gruppe in 7 bzw. 8-Stel-
lung sitzt, mul} erst entschieden werden.

Auch der Austausch des Bromatoms beim Monobrom-meso-isochlorin
eg-dimethylester (B) gegen die Nitrilgruppe konnte unter Erhaltung der opti-
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schen Aktivitdt durchgefiihrt werden. Es entstand ein 7- oder 8-Cyan-meso-
isochlorin e,, dessen weitere Bearbeitung von groBlem Interesse fiir die Fest-
stellung, ob der neue Substituent in 7- oder 8-Stellung steht, sein wird.

Am ehesten wird sich das entscheiden lassen durch Abwandlung der Nitrilgruppe
in den Formylrest. Bei Einnahme der Stellung 8 wire wohl im letzteren Fall eine der
Neopurpurinreaktion®) analoge Ringbildung zu erwarten, denn der Propions#iurerest
in 7-Stellung ist ja aktiviert durch den benachbarten Essigsdurerest. Versuche in dieser
Richtung sind im Gange, die auch von groflem Interesse sind fiir die definitive Kon-
stitutionsaufklirung des 6-Formyl-meso-isochlorins e2).

Beim Bromieren in dtherischer Losung tritt also nur ein Bromatom ein,
und zwar in 7- oder 8-Stellung. Der einzige Versuch, der gegen diese Deutung
angefithrt werden kénnte, ist das Verhalten von B gegen konz. Schwefelsiure.
Hier trat nach 20 Min. Erhitzen auf dem Wasserbad ein Porphyrin auf,
das spektroskopisch vollkommen identisch war mit 6-Brom-isochloro-
porphyrin e, (Formel D, Kern IV, dehydriert). Offenbar ist der im Kern IV
abgespaltene Bromwasserstoff durch die Schwefelsiure dehydriert worden
und das entstandene Brom trat in 6-Stellung des entstandenen Iso-chloro-
porphyrins e, ein. Die Reaktion verlief mit ausgezeichneter Ausbeute. Zur
Kontrolle wurden einige mg Isochloroporphyrin e -ester in konz. Schwefel-
sdure dem gleichen Verfahren unterzogen unter Zugabe von etwas Bromkali.
Es entstand ebenfalls 6-Brom-isochloroporphyrin e, neben viel zerstortem

Material.

Das Verhalten des 7- bzw. 8-Brom-mcso-isochlorins e, steht vollig in Uber-
einstimmung mit dein des Diesters des Mesorhodochlorins®). Dieses nimmt in Chloroform
ein Bromatom auf unter Erhaltung der optischen Aktivitit. Mit methylalkohol. Kali
sowie beim Schmelzen entstand reines Rhodoporphyrin, ¢benso beim Abbau mit Jod-
wasserstoff-Eisessig. Mit "Silberacetat entstand ein Farbstoff vom Spektraltyp der
Dioxychlorine. Der Bromkérper hat also folgende Konstitution:

D]

. NH H N
| S UR—— N

H,C.®. 7.CH,.CH, HyC.0,C-5. .5.CH;y ~
H Br CO,.CH,

Ob das Bromatom in 7- oder 8-Stellung sitzt, ist auch hier noch unklar, ebenso
wic beim Monobrom-meso-isochlorin e,. Auffallerd ist hjer das abweicliende Verhalten
gegen methylalkohol. Kali, jedoch sollen die Bedingungen zum Austausch des Broms
gegen Mecthoxyl hier noch niher untersucht werden, denn Meso-rhodochlorin ist ein
viel bequemeres Ausgangsmaterial als Meso-isochlorin e,.

Wie oben ausgefiilirt, geht 6-Brom-isochloroporphyrin e,-diester schon bei der
Schmelze leicht in Phylloerythrinester iiber, wihrend Isochloroporphyrin e -diester sich
in fritheren Untersuchungen als bestindig erwiesen hatte, ein sehr auffallendes Verhalten,
weil Kernbrom ja schr fest sitzt. Wir haben deshalb die RingschluBversuche bei der
halogenfreien Stammsubstanz wieder aufgenommen. Isochloroporphyrin e,-diester geht
den RingschluB zum Phylloerythrin nun bei 60 Min. langem Schmelzen iiber den Schinelz-
punkt sowie relativ glatt beim 2-stdg. Kochen in Chinolin ein. Hieibci wurde in etwa
20-proz. Ausbeute Phylloerythrin als Ester gefaBt, der in allen Eigenschaften und auch
nach Sehmelz- und Mischschmelzpunkt identisch war mit demn des Phylloerythrins.

®) H. Fischer u. M. Strell, A. 538, 157 11939},

§) H. Fischer u. K. Herrle, A. 530, 236 [1937'.

’) Die Formel ist korrigiert entsprechend der inzwischen erfolgten Feststellung
des Haftens der iiberzihligen Wasserstoffatome in 7,8-Stellung.
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Dagegen entstelien in Bestitigung frilherer Ergebnisse bei der Brenzweinsdureschmelze
oder beim 15 Min. langem Erhitzen iiber den Schmelzpunkt nur eben nachweisbare
Spuren von Phylloerythrin. Bei der Schinelze des 6-Brom-isochloroporphyrin e,-diesters
dagegen entstehit neben Phylloerythrinester Phyllo- und 6-Brom-pyrroporphyrinester.
Die Ausbeute an Phylloerythrinester ist in beiden Fillen annihernd gleich. Auch beim
Vinyl-isochloroporphyrin e,-diester ist nach der Chinolinmethode die Uberfithrung in
Vinylphylloerythrinester méglich auf Grund der spektroskopischen Erscheinung. Un-
geklirt ist noch die Tatsache, warum 6-Brom-isochloroporphyrin e,-ester viel leichter
den RingschlufB} eingeht als die bromfreie Verbindung, was um so auffallender ist, als
das Brom ja recht stabil gebunden ist. Das geht auch daraus hervor, daf} es nicht gelang,
mit konz. Schwefelsdure auf dem sjiedenden Wasserbad RirgschluBl zum Phylloerythrin-
ester herbeizufithren. Spektroskopisch war keine Verinderung eingetreten. Dasselbe
negative Ergebnis wurde auch beim Isochloroporphyrin e,-ester selbst unter den gleichen
Bedingungen erzielt.

Die bisherigen Ergebnisse bei der Bromierung in der”Chlorinreihe sind
sehr bemerkenswert. Es ergibt sich eine aullerordentliche Reaktionsfihigkeit
gegeniiber Brom, wobei die freie 6-Stellung in Konkurrenz tritt it der 7-
oder 8-Stellung und schon unter relativ milden Bedingungen beide Stellungen
gleichzeitig erfait werden. Anhaltspunkte fiir den Eintritt einer Waldenschen
Umkehrung konnten bis jetzt nicht gewonnen werden.

Fiir Meso-isochlorin e, sowie Rhodochlorin ist das Ausgangsmaterial
Meso-chlorin eg bzw. Meso-phdophorbid und schon aus Ersparnisgriinden lag
es nahe, Mesochlorin eg-triester (Versuche, Dibromkérper C direkt aus Meso-
chlorin eg-diester-carbonsaure-(6) durch Bromierung zu erhalten, schlugen fehl)
der Bromierungsreaktion zu unterziehen, ganz abgesehen davon, dafy hier
groBere Aussicht bestand, im Essigsiurerest den FEintritt von Halogen zu
erzwingen, weil dieser hier durch den Carbomethoxyrest in 6-Stellung aktiviert
ist, wie das ja die Purpurinreaktion zeigt. Bei der Bromierung von F in
" Chloroform trat ein Bromatom ein, ebenso bei der Bromierung in Ather. Beide
Monobromkoérper waren in allen Eigenschaften identisch, auch der Misch-
schimelzpunkt ergab keine Schinelzpunktserniedrigung. Xein Anhaltspunkt
ergab sich fiir die Substitution in 10-Stellung, der Eintritt des einen Halogen-
atoms war wieder in 7 oder 8, denn bei 5 Min. langem Erhitzen in Paraffin
auf 190° trat in beiden Fillen Ubergang ins Porphyrinsystem ein, es entstand
Chloroporphyrin eg-triester, nachgewiesen durch Schmelz- und Mischschmelz-
punkt, die identisch waren, sowie Uberfithrung in Phioporphyrin a;. Das
gleiche Ergebnis wurde bei der katalytischen Hydrierung und beim Jod-
wasserstoffabbau erzielt. Beim Erhitzen in Eisessig mit Hydrochinon wurde
das Brom durch Wasserstoff ersetzt und es entsteht wieder in guter Ausbeute
Meso-chlorin eg-triester. Mit Kupfercyaniir in Chinolin gelang der Austausch
des Broms gegen Cyan. Die starke Rotverschiebung des gut krystallisierten
Korpers gegeniiber Mesochlorin eg weist jedoch darauf hin, daf3 die Reaktion
in gewiinschtem Sinne stattgefunden hat. Die weitere Bearbeitung ist noch
im Gange. Dagegen gelang es nicht, das Brom gegen Methoxyl auszutauschen
durch Erhitzen mit methylalkohol. Kalilauge. Sowohl mit 10-proz. als auch
mit 3-proz. methylalkohol. Kalilauge wurde beim FErhitzen unter Riickflufl
nur Rhodoporphyrin gebildet. Esist also aufler der HBr-Abspaltung in Kern IV
noch der ~-Essigsiurerest durch Wasserstoff ersetzt worden. Die Reaktion
verlduft iiber Purpurin 7 als Zwischenprodukt, denn bei Behandeln von Mono-
brom-mesochlorin eg-triester in Pyridin mit 25-proz. methylalkohol. Kali-
lauge in der Kélte wurde der noch unbekannte Monobrom-mesopurpurin-
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7-ester erhalten, der auch durch direkte Bromierung von Mesopurpurin-7-tii-
methylester erhiltlich ist. Die Identitit wurde durch das iibereinstimmende
Spektrum und Ubereinstimmung des Schmelz- und Mischschmelzpunktes
erwiesen. Dieser Monobrom-mesopurpurin 7-triester verhielt sich bei der
Hydrolyse mit 10-proz. methylalkohol. Kalilauge genau wie Brom-meso-
chlorin eg-triester, es entstand Rhodoporphyrin. Auffallend ist, dal bei der
direkten Bromierung nur ein Bromatom eingetreten ist, denn bei der Chlo-
rierung von Purpurin 7, allerdings unter anderen Bedingungen, wurde frither
ein Dichlorkérper erhalten, in dem die Halogenatome im Kern IV in 7.8-Stel-
lung sitzen$).

Das Halogen im Bromkorper des Mesochlorin eg-triesters ist durch relativ
grole Haftfestigkeit ausgezeichnet. Kocht man den Bromkérper in Essigsdure-
anhydrid mit Kaliumacetat, ein Versuch, der urspriinglich zum Zweck des
Austausches von Brom gegen Acetoxyl angesetzt war, so tritt unter Decarbo-
methoxylierung RingschluB ein; es entsteht in 30-proz. Ausbeute Brom-
mesomethylpyrophidophorbid a. Es ist also bemerkenswerterweise Ringschluf3
eingetreten unter Erhaltung des Halogens, das erst durch Kochen mit konz.
Salzsdure abspaltbar ist. Man erhdlt Mesopyrophdophorbid a, identifiziert
durch den spektroskopischen Befund und Schmelz- und Mischschmelzpunkt
sowie Analyse. Selbstverstindlich haben wir daraufhin auch Chlorin egtri-
ester der gleichen Behandlung mit Essigsiureanhydrid unterzogen. Es ent-
steht Pyrophdophorbid, identifiziert durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt
und Analyse. Auch mit Hilfe von konz. Schwefelsdure 1483t sich der Ringschlul3
herbeifithren. Wir erhitzten Chlorin eq selbst sowie seinen Trimethylester
20 Min. in konz. Schwefelsiure. Hiernach 148t sich Phylloerythrin spektro-
skopisch nachweisen. Als Nebenreaktion ist also Dehydrierung zum Por-
phyrinsystem eingetreten. Versuche, im Brom-mesochlorin eg-ester den Aus-
tausch von Brom gegen Hydroxyl durch Einwirkung von Bariumhydroxyd
zu erreichen, fithrten zu krystallisierten Korpergemischen, dereri- nihere
Untersuchung vorliufig zuriickgestellt wurde. Interessant verlief die Ein-
wirkung von Zinntetrabromid auf das Eisenkomplexsalz von Meso-chlorin e4-
trimethylester. Nach den fritheren Ausfithrungen (vergl. 8. 1780) erwarteten
wir Bromeintritt an einer der Methingruppen, u. U. im y-Essigsdure-Rest.
Bromierung trat auch ein, es entstand lediglich wiederum der schon oben
beschriebene 7- oder 8-Brom-mesochlorin eg-trimethylester. Schmelz- und
Mischschmelzpunkt sowie die Analyse bewiesen die Identitit.

Uberblickt man die Ergebnisse dieser Arbeit, so erkennt man, daf trotz
so vieler aufgewandter Arbeit und Miihe bestimmte Voraussagen iiber den
Eintritt von Reaktionen in der Chlorophyllreihe zumeist nicht zu machen sind.
Es miissen durch Versuche jeweils die Bedingungen fiir die Einfithrung
von Substituenten neu ermittelt werden. Die Reaktionsfihigkeit der Wasser-
stoffatome in 7,8 bewirkt einerseits den iiberaus leichten Ubergang ins Por-
phinsystem, andererseits besteht auch hier Substitutionsmoglichkeit, und es
wird von besonderem Interesse sein, ob es nicht auch méglich ist, hier weitere
Substituenten, wie z. B. den Forriylrest oder die Cyangruppe direkt ein-
zufithren. Moglich wire ja auch durchaus der gleichzeitige Eintritt in 6-
und 7- bzw. 8-Stellung.

Biologisch scheinen diese Feststellungen auch von Wichtigkeit zu sein.
Im Chlorophylimolekiil und in den Chlorophylliden ist es ja die 10-Stellung,

8) Vergl. auch H. Fischer u. E. Dietl, A. 547, 234 [1941].
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die scheinbar allein unter dem Einfluf} des komplexgebundenen Magnesiums
durch besondere Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet ist, wihrend 7.8 auf Grund
der bisherigen Feststellungen nicht angegriffen wird. Man kann sich aber
vorstellen, dafl unter biologischen Bedingungen, insbesondere, wenn man
beriicksichtigt, dal das Chlorophyll in Kombination mit Eiweil und
carotinoiden Farbstoffen als Chloroplastin in den Pflanzen enthalten ist,
Anderungen eintreten, wodurch eben das Chlorophyll fiir seine Funktionen
geeignet wird. Vielleicht erklirt sich so auch das Auftreten des Protochloro-
phylls, das sich ja vom Chlorophyll a nur dadurch unterscheidet, daB ihm die
iiberzihligen Wasserstoffatome in 7.8-Stellung, allerdings auch die b-Kom-
ponente, fehlen und das wir nicht als Vorstufe, sondern als ein sekundires
Dehydrierungsprodukt des Chlorophylls annehmen?).

Beschreibung der Versuche.
7 (od. 8)-Brom-meso-isochlorin ei~-dimethylester (B).

1 g Meso-isochlorin e,-dimethylester wird in wenig Pyridin gelost,
in Ather gegossen, mittels 1/,-proz. Salzsiure das Pyridin entfernt, mit dest.
Wasser gewaschen und iiber Pottasche getrocknet. Nach dem Filtrieren in
einen trocknen Scheidetrichter setzt man eine frisch bereitete Ldsung von
0.5 g Broniin 100 ccm absol. Ather zu. Nach 10 Min. wird mit einer gesattigten
Natriumthiosulfatlésung ausgeschiittelt, dann einmal mit verd. Natronlauge.
Der Bromkoérper wird mit 13-proz. Salzsiure ausgezogen und sofort durch
Verdiinnen auf 59, in frischen Ather getrieben. Nach dem Ausschiitteln mit
verd. Natronlauge, um u. U. verseiftes Material zu entfernen, wird mit Wasser
gewaschen und iiber Pottasche getrocknet. Man engt die 4ther. Losung des
Bromkérpers auf ein kleines Volumen ein (etwa 20—30 ccm) und chromato-
graphiert {iber Aluminiumoxyd mit Ather. Der auf diese Weise gereinigte
Bromkérper krystallisiert aus Ather-Petrolather in feinen Nadeln. Ausb.
750 mg. Schmp. 145—146° (unkorr.). Er ist in Ather leicht 16slich. Zur
Analyse wird mehrmals aus der Hiilse mit Methanol extrahiert.

4.440 mg Sbst. (bei 60® im Vak. getr.): 10.367 mg CO,, 2.380 mg H,0. — 4.853 mg
Sbst.: 0.380 cem N, (249, 718 mum). — 7.984 mg Sbst.: 2.133 mg AgBr. -— 3.645 mg Sbst .
2.881 mg Ag]J.

CasH, ON,Br (661.63). Ber.C 63.53, H 6.25, N 8.47, Br 12.08, OCH; 9.38.

Gef. ,, 63.74, ,, 6.14, ,, 8.50, ,, 11.37, ,, 10.20.
Spektrum in Ather: [. 676—642; Ia. 626 max. (sehr schwach); II. 615—596;
659 T 606
111, 556 max. {sebr schwach); V. 537—528; V. 515-—487; 1{. A. 432; R.d. I.: I, V,
533 501

IV, II, III, Ia.

Spezif. Drehung: 25.37 mg Sbst. in 100 cem Aceton gelést, 1-dm-Rohr; a: - —0.209;
oS0 Pmu; 7000,

Iso-chloroporphyrin e,-dimethylester aus 7 (od. 8)-Brom-meso-
isochlorin e;~-dimethylester (B).

200 mg Meso-isochlorin e;-dimethylester-monobromkérper wer-

den in 80 ccm Paraffingl vorsichtig geldst, und zwar derart, da3 man das Ot

) H. Fischer, A Oestreicher u. H. Mittenzwei, Ztschr. physiol. Chem. 257,
IV—VII [1939]. '
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auf 1009 erhitzt, dann den Bromkorper zugibt und so lange auf dem Wasserbad
unter Umschiitteln erhitzt, bis alles geldst ist. Nunmehr erhitzt man rasch
auf 220° und hilt etwa 5 Min. bei dieser Temperatur. Bald verschwindet das
Chlorinspektrum, die Farbe der Paraffinlosung schligt nach Rot um. Das
Spektrum zeigt Porphyrin an. Lebhafte HBr-Entwicklung war wiahrend der
Reaktion eingetreten. Man 1if3t auf 100° abkiihlen, versetzt mit 30—40 ccm
Pyridin und gieBt in Ather. Mit 1/,-proz. Salzsiure wird das Pyridin entfernt.
Alles Porphyrin 148t sich mit 4-proz. Salzsiure dem Ather entziehen. Der
Salzsidureauszug wird einmal mit 1/, I Ather ausgeschiittelt, dann wird das
Porphyrin durch Verdiinnen der Salzsiure in frischen Ather getrieben. U. U.
mit Diazomethan nachverestern. Der Ather wird eingeengt und das Porphyrin
mit Aceton-Methylalkohol zur Krystallisation gebracht. Ausb. 120 mg reinster
Iso-chloroporphyrin e,~-dimethylester. Der Schmelzpunkt stimmte
vollkommen iiberein mit dem von Iso-chloroporphyrin e, -dimethylester
-anderer Darstellung. Auch gab der Mischschmelzpunkt mit Material anderer
Darstellung keine Erniedrigung.

Meso-isochlorin e -dimethylester-monrobromkérper (B), 5 Min. in Chirolin auf 220°
erhitzt, ergab keine Porphyrinbildung. Spektroskopisch zeigte sich gegeniiber dem
Ausgangsmaterjal keine Verdnderung.

Einige mg Meso-isochlorin e;-monobromkérper (B) wurden in konz. Schwefelsdure
gelést und 20 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Es konnte ein Porphyrin isoliert werden,
das spektroskopisch vollkommen identisch mit 6-Brom-isochloroporphyrin e, war. Der
im Kern IV abgespaltene Bromwasserstoff war durch die Schwefelsdure oxydiert worden,
und das entstandene Brom trat in 6-Stellung ein. Die Reaktion war quantijtativ.

Zur Aufklirung wurden einige mg Isochloroporphyrin e,-ester in konz. Schwefel-
sidure gelést, einige mg Kaliumbromid zugegeben und auf dem Wasserbad erhitzt. Es
entstand ebenfalls 6-Brom-isochloroporphyrin e,. Jedoch war bei dieser verhiltnisméa8ig
brutalen Methode sehr viel Material zerstért worden.

Meso-isochlorin e,-dimethylester aus 7 (od. 8)-Brom-meso-
isochlorin e;-dimethylester (B). .

200 mg Meso-isochlorin e,-dimethylester-monobromkdérper wer-
den in 50 ccm Eisessig gelost, 50 mg Hydrochinon zugegeben und 1 Stde.
unter RiickfluB erhitzt. Man gieBt in Ather, wischt mehrmals mit verd.
Natronlauge aus und fraktioniert. Mit 10-proz. Salzsiure wird alles Chlorin
dem Ather entzogen. Nach Uberfiihren in frischen Ather wird dieser eingeengt
und der Farbstoff mittels Aceton-Methylalkohols zur Krystallisation gebracht.
Ausb. 140 mg. Das. Spektrum des entstandenen Farbstoffs ist vollkommen
identisch mit dem von Meso-isochlorin e;-dimethylester. Der Schmelz-
punkt stimmt ebenfalls iiberein ; der Mischschmelzpunkt mit Meso-isochlorin e -
dimethylester anderer Darstellung ergibt keine Erniedrigung.

Fiihrt man obigé Reaktion ohne Zugabe von Hydrochinon aus, so ist dje Ausbeute
wesentlich schlechter. Auch verbleibt im Restdather ein nicht unbetrichtlicher Anteil
eines braunen Farbstoffes, der kein Spektrum zeigt. Zweifellos handelt es sich um durch
Oxydation zerstortes Ausgangsmaterial. Erhitzt man den Monobromkdrper trocken
auf etwa 200° so entsteht Meso-isochlorin ¢, und Isochloroporphyrin. c,.

7 (od. 8)-Methoxy-meso-isochlorin e,-dimethylester (E).

200 mg des Bromkorpers B werden in 5 cecm Pyridin geldst und mit
100 cem 20-proz. methylalkohol. Kalilauge 16 Stdn. auf dem Wasserbad bei
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70—80° verseift. Durch Ansiduern mit Salzsiure wird der Farbstoff in Ather
getrieben und mit Diazomethan verestert. Mit 8-proz. Salzsiure wird dem
Ather die Hauptmenge eines Chlorins entzogen, in frischen Ather getrieben,
der Ather eingeengt und iiber Aluminiumoxyd chromatographiert (mit Ather
entwickelt). Das auf diese Weise gereinigte Produkt wird mittels Aceton-
Methylalkohols zur Krystallisation gebracht. Ausb. 110 mg des Chlorins in
prachtvollen Wiirfeln, Schmp. 211° (unkorr.). Im Restither verblieb ein Neben-
produkt mit der Salzsiurezahl 12, es konnte jedoch als reines Produkt nicht
isoliert werden. Zur Analyse wird 2-mal chromnatographiert und 3-mal mit
Aceton aus der Hiilse extrahiert und mit Methylalkohol zur Krystalhsatlon
gebracht.

3.1539 mg Sbst. (bei 140° im Hochvak. getr.): 8.223 mg CO,, 1.984 mg H,0. —
4.696 mg Sbst.: 0.398 ccm N, (24° 714 mm). -— 3.659 mg Sbst.: 0.857 cem nf(-KSCN
{4.302 mg Sbst.: 1.005 ccm nfy-KSCN).

CyeH(OsN, (612.75). Ber.C 70.56, H 7.24, N 9.15, 30CH, 15.19.

Gef. ,, 70.99, ,, 7.03, ,. 9.15, . 14.53 (14.49).

Spektrum in Pyridin-Ather: I. 661—629; TI. 593 (max.); III. nicht meBbar;
644

IV. 533 (max.); V. 519—488; E. A. 434; R. d. I.: 1, V, TI, TV.
503

Spezif. Drehung: 43.75 mg Sbst. in 100 com Aceton gelost, 1-dm-Rohr; «: —0.369;
[a)or—"0mu: -...820°.

~

7 (od. 8)-Cyan-meso-isochlorin e,~-dimethylester.

500 mg Meso-isochlorin e,-dimethylester-monobromkérper wer-
den in 50 ccm reinem Chinolin gelést und mit 500 mg CuCN 1/, Stde. am Steig-
rohr erhitzt. Durch Eingieflen in 8-proz. Salzsiure wird das Reaktionsprodukt
ausgeflockt, filtriert und getrocknet. Das Kupfersalz wird mittels konz.
Schwefelsdure zerstért (5 Min. unter Eiskithlung stehenlassen). Man gief3t
die schwefelsaure Losung des Chlorins auf Eis, filtriert die entstandenen Flocken
ab und 16st sie in Pyridin. Nunmehr wird in Ather gegossen, das Pyridin und
die Nebenprodukte mit 10-proz. Salzsiure entfernt und mit 20-proz. Salz-
siure das Nitril ausgezogen. Nach Uberfiihren in frischen Ather und Ver-
estern mit Diazomethan wird eingeengt und mittels Aceton-Methylalkohols
zur Krystallisation gebracht. Nadelbiischel vom Schmp. 138-—140° (unkorr.).
Zur Analyse wird mehrmals aus der Hiilse mit Aceton extrahiert und mit
Methanol zur Krystallisation gebracht.

3.112 mg Sbst. (bei 80¢ im Vak. getr.): 8.134 mg CO,, 1.983 mg H,0. - - 3.828 mg
Sbst.: 0.410 cem N, (279, 706 mm). — 3.254 mg Sbst.: 0.482 ccmn nfy,,-KSCN.
CyeH,;, 04Ny (607.73). Ber.C 71.15, H 6.80, N 11.52, OCH, 10.21.

Gef.,, 71.26, ,, 7.13, ,, 11.32, 9.19.
Spektrum in Pyridin-Ather: I.679—647; Ia. 629 max. (sehr schwach); II. 618—601:
663 : 610

III. 557 (max.); IV. 536—526; V. 510—487; E. A. 430; R. d. I.: I, V, IV, II, TII. Ia.
531 499

Spezif. Drehung: 24.98 mg Sbst. in 100 ccm Aceton gelést, 1-din-Rohr; »: —30°;
fo)B0—"mu: 12000,
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Nebenprodukt beider Brontierung von Meso-isochlorine,-dimethylester (A).

Bei der in A. 540, 229 [1939] beschriebenen Bromierung von Meso-isochlorin e,-
dimethylester in Chloroform-Eisessig entstand in nicht unbetrichtlicher Menge als
Nebenprodukt ein Porphyrin-Ester, der mit 5-proz. Salzsiure dem Reaktionsgemisch
entzogen werden konnte, Das Porphyrin wurde durch Verdiinnen in frischen Ather
getrieben und djeser eingeengt. Mit Aceton-Methylalkohol wurde ein Produkt vom
Schmp. 249° in schoénen rautenférinigen Plittchen erhalten. Spektroskopisch war es
identisch it 6-Brom-isochloroporphyrin e,-dimethylester. Der Mischschmelz-
punkt mit Material anderer Darstellung ergab keine Erniedrigung. Die spektroskopische
Untersuchung des Schmelzriickstandes bei der Schmelzpunktsprobe zeigte wie beim
Vergleichsmaterial, dal Phylloerythrin-Ester entstanden war.

,

6.7 (od. 8)-Dibrom-meso-isochlorin e,-dimethylester (C).

500 mg Meso-isochlorin e,-dimethylester werden in 300 ccru Chloro-
form gelést und mit 25 ccm einer 10-proz. Brom-Eisessiglosung versetzt.
Nach 15 Min. wird zwecks Entfernung des Broms mit einer gesittigten
Natriumthiosulfatlosung ausgeschiittelt. Die Chloroformlésung schligt sofort
nach Braun um. Nach mehrmaligem Ausschiitteln mit verd. Natronlauge
und Wasser wird die Chloroformilésung durch Filtrieren getrocknet und das
Losungsmittel abgedampft. Perbromidbildung konnte nicht beobachtet
werden. Der Riickstand wird mit wenig Pyridin aufgenommen und in Ather
gegossen. Mit 15-proz. Salzsiure wird der Farbstoff extrahiert und durch
Verdiinnen mit der doppelten Menge Wasser sofort in frischen Ather getrieben.
Nach dem Abdampfen des Athers wird mittels Petrolidthers zur Krystallisation
gebracht. Ausb. 550 mg Rohprodukt. Durch Chromatographieren iiber
Aluminiumoxyd mittels Athers wird der Bromkérper gereinigt und durch
Zugabe von Petrolither zur Krystallisation gebracht. Das auf diese Weise
erhaltene Produkt stimmte in allen seinen Eigenschaften iiberein mit dem
Dibromkérper (C), wie er durch 24-stdg. Bromieren in der Kilte dargestellt
wurde10).

Spezif. Drehung: 25.49 mg Sbst. in 100 cem Aceton gelost, 1-dm-Rohr; «: 0.30°;

[ojo0—0mu; —1180°.
Spezif. Drehung: 25.63 mg Sbst. (dargestellt nach A. 540, 229 [19397) in 100 ccm
Aceton gelést, 1-dm-Rohr; «: —0.329, [a]§0—""ms: —1250°.

Einige ing Meso-isochlorin ¢,-dibromkérper wurden in 5 cem konz. Schwefelsiure
gelost und auf dem Wasserbad 10 Min. erhitzt.. Die anfangs griine Lésung war nach
Rot umgeschlagen. Die spektroskopische Untersuchung zeigte, daf3 ausschlieflich
6-Brom-isochloroporphyrin ¢, entstanden war und nach 45 Min. Erhitzen 6-Brom-
pvrroporphyrin.

Die spektroskopische Untcersuchung des Riickstandes bei der Schmelzpunktsprobe
von Meso-isoclilorin e,-dibromkérper zeigte in der Hauptmenge unverindertes Ausgangs-
materjal und geringe Spuren von 6-Brom-isochloroporphyriu e,. Erhitzte man jedoch
die Schmelze auf etwa 200°, so trat Aufschiumen ein. In der Hauptmenge war nunmelir
ein Porphyrin vom Spektrum des Isochloroporphyrin e, entstanden, auBerdem konnten
geringe Mengen Phylloerythrin festgestellt werden.

6-Brom-isochloroporphyrin e,-dimethylester aus 6.7 (od. 8)-Di-
brom-meso-isochlorin e,~dimethylester.

200 mg Mesochlorin e;-dimethylester-dibromkérper werden vor-
sichtig auf dem Wasserbad in 100 ccm Paraffinél, das vorher auf 90° erhitzt

19) Nach A. 540, 229 [1930].
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wurde, gelost. Nach vollstindiger Losung erhitzt man langsam auf 200° und
hilt diese Temperatur 2 Min. ein. Es tritt deutlich HBr-Entwicklung ein.
In kiirzester Zeit schliagt die zuerst braune Losung in ein leuchtendes Rot um.
Die spektroskopisclie Beobachtung der Reaktion zeigt, daB das Spektrum
des  Bromkorpers allmihlich verschwindet und reines Porphyrinspektrum
auftritt. Man 148t auf 1000 abkiihlen und versetzt mit 30 cem Pyridin. Nach
dem Erkalten giet man in 4 ! Ather. Mit. 6-proz. Salzsiure wird das ent-
standene Porphyrin extrahiert und in frischen Ather getrieben. Nach dem
Abdampfen des Athers wird mit Aceton-Methylalkohol zur Krystallisation
gebracht. Ausb. 120 mg reinstes, in rautenférmigen Plattchen krystallisiertes
Bromporphyrin vom Schmp. 249°. Der Mischischmelzpunkt mit Material
anderer Darstellung!!) ergab keine Erniedrigung. Die spektroskopische Unter-
suchung des Riickstands bei der Schmelzpunktsprobe ergab Phylloegythrin.

6-Brom-meso-isochlorine,~dimethylester (D) aus dem Dibroms<
korper C.

400 mg Dibrom-meso-isochlorin e,-dimetlhiylester (C) werden mit
500 mg Hydrochinon in 50 ccm Eisessig 1 Stde. unter RiickfluB zum Sieden
“erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird in Ather gegossen, Eisessig, Hydro-
chinon und bei der Reaktion entstandenes Chinon durch ofteres Ausschiitteln
mit verd. Natronlauge entfernt. Mit 12-proz. Salzsiure wird der Monobrom-
korper ausgezogen, durch Verdiinnen in frischen Ather getrieben und der
Ather eingeengt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Aceton-Methyl-
alkohol und Chromatographierén iiber Aluminiumoxyd wird ein schén in
Prismen krystallisiertes Produkt vom Schmp. 215° (unkorr.) erhalten. Ausb.
250 mg.

4.392 myg Shst. (bei 1300 im Vak. getr.): 10.294 mg CO,, 2.565 mg H,0. — 3.307 mg
Sbst.: 0.254 cem N, (179 723 mm). — 3.982 myg Sbst.: 0.570 ccm nfyg-AgNO,;. —
3.901 mg Sbst.: 0.580 cem n/g-KSCN.

C,H,,O,N,Br (661.63). Ber. C 63.53, H 6.25, N 8.47, Br 12.08, OCH, 9.38.
Gef. ,, 63.92, ,, 6.53, ,, 8.60, ,, 10.62, ,  9.22.

Spektrum in Pyridin-Ather: 1. 667—638; Ta. 623 max.; II. 605—391; III, 550 max.;
653 398

IV. 522 max.; V, 510—481; Ti. A. 430: R. d. I.: I, Vv, II, IV, III, Ia.
496

Spezif. Drehung: 51.16 mg Sbst. in 100 com Aceton geldst, 1-dm-Rohr; o: —0.249;
[T TmA L 4680,

Als Nebenprodukt bei dieser Rcaktion wurde in nicht unbetrichtlicher Ausbeute
mit 3-proz. Salzsidurc dem Ather ecin Porphyrin entzogen, das spektroskopisch identisch
war mit 6-Brom-isochloroporphyrin e,-dimethylester. Der Schmelzpunkt lag bei 2499,
Mischschmelzpunkt mit Material anderer Darstellung ergab keine Erniedrigung. Bei
der Untersuchung des Schmelzriickstandes der Schinclzpunktsprobe konnte cindeutig
Phyllocrythrin festgestellt werden.

Einige mg O6-Brom-meso-isochlorin ej-ester in 5 ccm konz. Schwefelsdure auf
dem siedenden Wasserbad erhitzt, zejgten nach 20 Min. quantitativ Ubergang in 6-Brom-
isochloroporphyrin e,. 6-Broni-meso-isochlorin e,-diester ergab bei der Schmelz-
punkts probe gréftenteils unverindertes Ausgangsmaterial, beim FErhitzen auf 200°
entstand Meso-isochlorin e, und Isochloroporphyrin e,.

1) Nach A. 524, 30 [1936] durch Bromieren von Isochloroporphyrin e,-dimethylester,
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-7 (od. 8)-Brom-mesochlorin eg-trimethylester.

500 mg Meso-chlorin eg-triester werden in wenig Pyridin gelést und
in 4 1 Ather gegossen. Mit 1-proz. Salzsiure wird das Pyridin entfernt, mit
Wasser gewaschen und iiber Pottasche getrocknet. Nun bromiert man die
so erhaltene dther. Lésung des Mesochlorin eg-triesters mittels einer frisch
bereiteten Lésung von 1 g Brom in 100 ccm absol. Ather. Nach 10 Min. wird
mit einer gesittigten Natriumthiosulfatlosung ausgeschiittelt, dann einige
Male mit verd. Natronlauge. Mit 15-proz. Salzsiure wird der Bromkoérper
dem Ather entzogen und sofort durch Verdiinnen in frischen Ather getrieben.
Die dther. Losung wird mit dest. Wasser gewaschen, iiber Pottasche getrocknet
und auf ein kleines Volumen eingeengt. Zur Reinigung chromatographiert
man iiber Aluminiumoxyd. Aus der chromatographierten Losung scheidet
sich nach Zugabe von Petrolither der Bromkoérper in feinen Nadeln aus.
Schmp. 118—120° (unkorr.). Ausb. 500 mg. Zur Analyse wird mehrmals
aus Ather-Petroldther umkrystallisiert.

4.689 mg Sbst. (bei 80° im Vak. getr.): 10.693 g CO,, 2.577 mg H,0. — 3.114 mg
Sbst.: 0.271 cem N, (17°, 722 mm). — 15.95 ing Sbst.: 4.101 mg AgBr. — 3.716 mg
Sbst.: 0.797 ccm n/5-KSCN.

CypH,30,N,Br (719.67). Ber.C 61.75, H 6.02, N 7.79, Br 11.10, OCH, 12.94.

Gef. ,, 62,17, ,, 6.15, ,, 7.79, ,, 10.70, ., 13.31.

Spektrum in Ather: I. 683—651; Ia. 635 max. (sehr schwach); II, 622—604;

667 613

III. nicht mefbar; IV. 544—530; V. 517—491; E. A. 431; R. d. I.: I, V, 1V, II, Ia.
537 504
Spezif. Drehung: 25.95 mg Sbst. in 100 ccm Aceton geldst, 1-dm-Rohr; «: —0.17°;
[alpe—"0mu; . 6809,

7 (od. 8)-Brom-mesochlorin eg-trimethylester (in Chloroform
bromiert).

500 mg Mesochlorin eg-triester werden in 300 ccm Chloroforin gelost
und mit 25 ccm einer 10-proz. Brom-Eisessiglosung versetzt. Nach 3-stdg.
Stehenlassen in der Kilte wird mit einer gesittigten Natriumthiosulfatlésung
ausgeschiittelt, dann mehrmals mit verd. Natronlauge, um den Eisessig zu
entfernen. Nach dem Waschen und Trocknen wird die Chloroformlésung
abgedampft, der Riickstand mit wenig Aceton aufgenommen, in Ather ge-
gossen und fraktioniert. Mit 15-proz. Salzsiure wird der Bromkorper aus-
gezogen und durch Verdiinnen auf 5%, in frischen Ather getrieben, eingeengt
und wie sonst iiber Aluminiumoxyd chromatographiert. Aus der so ge-
reinigten Losung wird der Bromkdrper durch Zugabe von Petrolather zur
Krystallisation gebracht. Es bleiben feine Nadeln vom Schmp. 118--120°
(unkorr.). Der Mischschmelzpunkt mit dem Bromkérper von Meso-chlorin eg-
triester, dargestellt durch Bromieren in Ather, ergab keine Erniedrigung. Die
Spektren der beiden Bromkérper stimmten ebenfalls iiberein. Die im folgenden
beschriebenen Reaktionen wurden zum Vergleich mit beiden Bromkérpern
ausgefithrt. Auch dabei zeigte sich vollkommene Ubereinstimmung.

Chloroporphyrin egtriester aus 7 (od. 8)-Brom-mesochlorin
eg-triester.
100 mg Mesochlorin eg-triester-bromkérper werden vorsichtig bei
900 in 50 ccm Paraffindl gelost und 5 Min. auf 190° erhitzt. Die Reaktion kann
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spektroskopisch sehr schén verfolgt werden, und man beobachtet, daB das
Chlorinspektrum alsbald verschwindet und das Porphyrinspektrum auftritt.
Nach dem Abkiihlen auf etwa 100°, versetzt man mit 30 ccm Pyridin und giefit
nach dem Erkalten in 4 I Ather. Mit 2-proz. Salzsiure wird dem Ather alles
Porphyrin entzogen und in frischen Ather iibergefithrt. Nach Entfernung
von u. U. verseiftem Material durch Ausschiitteln mit verd. Natronlauge wird
die ather. Losung gewaschen, getrocknet und eingeengt. Es krystallisieren
70 mg reiner Chloroporphyrin eg-triester aus, dessen Mischschmelzpunkt mit
Material anderer Darstellung keine Erniedrigung gab. Eine Probe des Por-
phyrins wurde 2 Stdn. mit Soda in Pyridin erhitzt. Quantitativer Ubergang
in Phaoporphyrin a; konnte festgestellt werden.

Rhodoporphyrin aus 7 (od. 8)-Brom-mesochlorin eg-trimethylester.

100 mg des Bromkorpers werden in 30 cem 10-proz. methylalkohol. Kalilauge
12 Stdn. unter Riickflufl erhitzt. Durch Ansiuern wird das Reaktionsprodukt in Ather
getrieben, anschlieBend mit Diazomethan verestert und fraktioniert. Mit 1-proz. Salz-
sdure wird etwas Chloroporphyrin eg-triester ausgezogen. Die Hauptmenge des ent-
standenen Porphyrins kann mit 7—8-proz. Salzsiure extrahiert werden. Nach Uber-
filhren in frischen Ather, Waschen und Einengen der Ldésung wird mittels Aceton-
Methylalkohols zur Krystallisation gebracht. Spektrum und Schmelzpunkt sind identisch
mit dem von Rhodoporphyrinester. Der Mischschnmelzpunkt mit Rhodoporphyrin
anderer Darstellung ergibt keine Erniedrigung.

Uberfithrung von 7 (od. 8)-Brom-mesochlorin egtrimethylester
in Mesochlorin eg-trimethylester.

250 mg des Bromkorpers werden in 30 ccm Eisessig gelost und mit 300 ing
Hydrochinon 1 Stde. unter RiickfluB3 erhitzt. Man gieBt das Reaktions-
gemisch in Ather, entfernt Nebenprodukte und Eisessig mit verd. Natron-
lauge und extrahiert mit 10-proz. Salzsiure den Farbstoff quantitativ. Nach
Uberfiihren in frischen Ather und Einengen desselben wird mittels Aceton-
Methylalkohols zur Krystallisation gebracht. Ausb. 170 mg. Spektrum und
Schmelzpunkt des so erhaltenen Produkts waren identisch mit denen von
Mesochlorin eg-triester. Der Mischschmelzpunkt mit Material anderer Dar-
stellung ergab keine Erniedrigung.

Die obige Reaktion ohne Zusatz von Hydrochinon ausgefiihrt, ergab
ebenfalls Mesochlorin eg-triester, aber mit wesentlich schlechterer Ausbeute.
Auch verblieb im Restither ein brauner Farbstoff, der kein Spektrum zeigte.
Zweifellos war ein Teil des Materials durch Oxydation zerstért worden.

Die bisherigen Versuche fithrte Hr. Dr. Kellermann aus, es folgen nun die von
Hrn. Dr. Bal4z.

Katalytische Hydrierung von 7 (od. 8)-Brom-mesochlorin eg-tri-
ester.

Eine Probe des Bromkérpers wird in Aceton gelost und init Palladium
3 Stdn. hydriert. Nach dem EingieBen in Ather und Reoxydation der Leuko-
verbindung mit Ferrichlorid zeigt sich das Spektrum des Meso-chlorins e,.

Jodwasserstoffabbau von 7 (od. 8)-Brom-meso-chlorin egtriester.

Eine Probe des Bromkoérpers wird wie iiblich mit Jodwasserstoff-Eisessig
bei 60° 5 Min. behandelt. Es entsteht das Spektrum des Chloroporphyrins eq.
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Phylloerythrin-methylesterausIso-chloroporphyrin e,~-dimethyl-
i ester.

18 mg Iso-chloroporphyrin e,-dimethylester werden in 10 ccm reinem
Chinolin gelost und 2 Stdn. im Sandbad zum Sieden erhitzt. Dann wird in
Ather gegossen und Chinolin sowie unverandertes Ausgangsmaterial mit 2-proz.
Salzsdure ausgezogen. Das Phylloerythrin iiberfithrt man mit 10-proz. Salz-
sdure in frischen Ather, verestert und engt ein. Schmp. 152° Mischschmelz-
punkt mit Material anderer Darstellung vom Schmp. 162°: 155°. Ausb. 4 mg.
Spektroskopisch mit einem reinen Vergleichspriparat restlos identisch.

2-Vinyl-phylloerythrin-methylester aus 2-Vinyl-isochloropor-
phyrin e,-dimethylester.

12. mg des Diesters werden in 10 ccm: Chinolin wie oben 2 Stdn. gekocht.
Man gieBt in Ather, entfernt Chinolin und den gréften Teil des unverinderten
Porphyrins mit 2-proz. Salzsiure und extrahiert so oft mit 4-proz. Salzsiure,
bis diese nur noch reines Vinyl-phylloerythrin enthalt. Dann entzieht man
dem Ather mit 12-proz. Salzsiure das gebildete Vinvl-phylloerythrin, iiber-
fithrt in frischen Ather und engt ein. Ausb. 2 mg. Spektrozkopisch mit einem
reinen Vergleichspriparat restlos identisch.

7 (od. 8)-Brom-mesochlorin eg-trimethylester (iiber das Eisensalz).

A 1 g Mesochlorin eg-trimethylester-hamin wird in 40 ccm Essig-
sdureanhydrid gelost und 3 Spatelspitzen Zinntetrabromid zugegeben.
Nach einigen Min. beginnt eine leichte Verfirbung, die nach etwa 30 Min. zu
einem braunen Ton fithrt. Man 148t 7 Stdn. stehen und giefit dann in 4 1
Ather, den man anschlieBend durch Schiitteln mit Wasser und sodann mit
Ammoniak-Zinnsalz und Essigsiure entzieht. Hierauf dampft man den Ather
ab, 16st den Riickstand in 20 ccm Eisessig, zut dem1 man je 20 cem Ferroacetat-
Eisessig und konz. Salzsiure gibt. Nachdem der Eisenkomplex gespalten
ist (10 Min.), treibt man durch Neutralisieren erneut in 4 7 Ather und entzieht
diesem den Eisessig durch vorsichtiges Schiitteln mit Ammoniak. Dann
extrahiert man mit 5-proz. Salzsiure Chloroporphyrin eg, mit 8-proz. Salz-
sdure nicht umgesetztes Mesochlorin eq und schlieflich mit 14- bis 15-proz.
Salzsidure das Reaktionsprodukt, das man in 3 I frischen Ather {iberfithrt und
mit Diazomethan nachverestert. Nach dem Trockenfiltrieren durch doppeltes
Faltenfilter wird weitgehend eingeengt und mit Methylalkohol versetzt,
worauf das Chlorin auskrystallisiert. Ausb. 15%. Schmp. 121°. Der Misch-
schmelzpunkt mit Material obiger Darstellung (S. 1790) gibt keine Erniedri-
gung. Zur Analyse wurde 3-mal aus Aceton-Methylalkohol umkrystallisiert.

5.218 mg Sbst. (bei 80° im Hochvak. getr.): 5.22 ccm n/;0-Na,$,0,. — 5.200 mg Shst. :
5.23 cem nf5o-Nay5,0;. — 3.890 mg Sbst.: 0.255 cem N, (23°, 722 mm). —- 5.307 mg
Sbst.: 1.19 cem n/;-KSCN. — 4.465 ;g Sbst.: 0.66 ccm n/f,5o-AgNO;.

Cy:H 306N, Br (719.67). Ber. O 13.3512), N 7.79, Br 11.11, 30CH, 12.94.
Gef. ,, 13,33, 13.40, ,, 7.18, ,, 11.81, .o 1412,

12) ‘Fiir dije Durchfithrung der Sauerstoffbestimmungen sirxd wir Hrn. Dr. J. Unter-
zaucher, I. G. Farbenindustrie A.-G:, Leverkusen, zu groftem Dank verpflichtet.
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Uberfithrung von 7 (od. 8)-Brom-mesochlorin eg-triester in
7 (od. 8)-Brom-purpurin-7-triester.

300 mg Monobrom-mesochlorin eg-triester werden in 20 cem Pyridin
geldst, mit 370ccm Ather und 45 com 25-proz. methylalkohol. Kalilauge ver-
setzt und in einer verschlossenen Flasche 20 Min. auf der Maschine geschiittelt.
Dann wird durch Neutralisieren in 3 I Ather getrieben und mit 1-proz. Salz-
sdure Chloroporphyrin eg ausgezogen. Nach Waschen mit Wasser verestert
man mit Diazomethan, wobei der fiir Purpurine charakteristische Farb-
umschlag nach Braunviolett auftritt und entzieht mit 10- bis 12-proz. Salz-
sédure das Monobrom-meso-purpurin 7. Man treibt in frischen Ather, verestert
kurz nach und dampft den Ather ab. Das Purpurin krystallisiert schon wéihrend
des Eindampfens in Prismen, die nach Umkrystallisieren aus Aceton unscharf
bei 148—155° schnielzen. Der Schmelzriickstand ist Rhodoporphvrin. Ausb.
200 mg. Zur Analyse wird aus Aceton umkrystallisiert.

4.476 mg Sbst. (bei 100° im Hochvak. getr.): 10.200 mg CO,, 2.390 mg H,0.
3.303 mg Sbst.: 0.726 cemn nfg,-KSCN. — 4.122 mg Sbst.: 0.57 com n/0-AgNO),.

C,,1,,0,N,Br (733.27). Ber.C 60.55, H 5.64, 30CH, 12.69, Br 10.90.

Gef. ,, 62.15, ., 5.97, . 13.64, |, 11.05.
[a)0—™omu: . 5739 (5.58 mg in 20 ccm Accton: - 0.16%).
[alkeiB: : 4300 (5.58 mg in 20 ccm Aceton: --0.129).

Spektrum in Pyridin-Ather: 1. 711.6—651.3...606.5; II. 564.9...541.2—532.7;
681.5 536.9

III. 515.0-- 494.4; E. A. 446.7; R. d, I.: I, III, II.
5047

7 (od. 8)-Brom-mesopurpurin-7-triester aus Meso-purpurin-7-
triester.

100mg Meso-purpurin-7-trimethylester werden in 50 ccm Chloroform

gelost und mit 2 cem einer 10-proz. Losung von Brom in Eisessig versetzt.
Nach 3 Stdn. wird mit einer 10-proz. Natriumthiosulfatlésung durchgeschiittelt,
mit Ammoniak siurefrei gewaschen und das Chloroform nach dem Trocknen
mit Natriumsulfat abgedampft. Man nimunt mit Aceton auf, gieBt in Ather,
wischt das Aceton mit Wasser heraus und entnimmt mit 7-proz. Salzsiure
eine Vorfraktion, die aus Porphyringemischen besteht. Mit 12-proz. Salzsiure
zieht man den Hauptanteil an Farbstoffen aus, treibt ihn in frischen Ather und
wiederholt dasselbe nochmals mit 10-proz. Salzsiure. Nach Verestern dampft
man den Ather ein und extrahiert das abgeschiedene Purpurin mit Aceton.
Ausb. 25 mg. Schmp. 150—155° (Riickstand Rhodoporphyrin). Misch-.
schmelzpunkt mit Brom-meso-purpurin-7-trimethylester vom Schmp. 148° bis
155°; 152-—-156°. Das Spektrum ist mit'dem des Brom-meso-purpurin-7-tri-
esters aus Brom-mesochlorin eg-triester identisch.

[o)90—"0myu: | 5350 (5.22 mg in 20 ccm Accton: ! 0.149).

Rhodoporphyrin aus 7 (od. 8)-Brom-mesopurpurin-7-triester.

Einige mg des bromierten Purpurins werden in wenig Pyridin gelost und mit 10-proz.
methylalkohol. Kalilauge vcrsetzt, 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. Man treibt in Ather und
extrahiert mit 4-proz. Salzsdure. Es zeigt sich ausschlieflich das Spektrum des Rhodo-
porphyrins.

Berichte d. D. Ohem. Gesellschaft. Jahrg, LXXV. 114
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7 (od. 8)-Brom-mesomethyl-pyrophdophorbida aus Brom-meso-
chlorin eg-triester.

600 mg Bromkérper werden in 30 ccm Essigsiureanhydrid gelost und
mit 500 mg Kaliumacetat 5 Stdn. am Sandbad gekocht. Man gieBt in Ather,
wischt Essigsiureanhydrid und Acetat heraus und fraktioniert. 10-proz.
Salzsiure entzieht Mesochlorin eg, 15-proz. Salzsiure den unveridnderten
Bromkérper, 20-proz. Salzsiure das Phorbid. Nach Uberfiihren in Ather und
Einengen der rotbraunen ither. Ldsung, schmilzt das kérnige Produkt bei
144°. Das Spektrum ist gegen das des Ausgangsmaterials stark nach Rot
verschoben. Ausb. 30% d. Theorie. Zur Analyse wurde 3-mal aus Ather

umkrystallisiert.
3.085 mg Sbst. (bzi 80° im Hochvak. getr.): 7.384 mg CO,, 1.810 mg H,0. —
3.798 mg Sbst.: 0.316 ccm 7n/g-KSCN. —— 3.482 mg Sbst.: 0.59 ccm n/15-AgNO;.
€, H,,0,N Br (629.24). Ber.C 64.84, H 5.93, OCH, 4.93, Br 12.70.

Gef. ,, 65.28, ,, 6.56, ., 5.16, ,, 13.54.
Spektrum in Pyridin-Ather: 1. 683.8--650.3; I1. 614.1; IIa. 605.5;
667.1

TIL.563.0...549.0—539.1; IV, 516.1-—510.0...501.3; ¥5. A.449.0; R.d. I.: L, ITL, IV, IT.
544.1 513.1

(o) —0mp; 4820 (8.30 ing in 100 ccm Aceton: —0.049).
[a]@eiB: ---602° (8.30 mg in 100 cem Aceton: —-0.059).

Mesomethyl-pyrophdophorbid a aus 7 (od. 8)-Brom-mesomethyl-
pyrophiophorbid a.

100 mg des Bromkérpers werden in 10 cem Eisessig gelost, 100 mg Hydro-
chinon zugefiigt und das ganze 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Man gief3t in
Ather, wischt den Eisessig heraus und iiberfiihrt das Phorbid mit 16-proz.
Salzsiure in frischen Ather. Nach Verestern und Einengen krystallisiert es in
zugespitzten Prismmen vom Schmp. 231°. Ausb. 80 mg. Mischschmelzpunkt
mit Material anderer Darstellung ohne Schmelzpunktserniedrigung. Die Ent-
fernung des Broms gelingt auch durch Erhitzen des Bromkdrpers mit konz.
Salzsdure auf Wasserbadtemperatur. Die Aufarbeitung ist dieselbe, die Aus-
beute betrigt 35%.

Pyrophdophorbid a aus Chlorin eg-triester durch Ringbchlu3 in
Essigsdureanhydrid.

300 mg Chlorin eg-trimethylester werden in 20 cem Essigsdureanhydrid
mit 300 mg entwissertem Kaliumacetat 10 Stdn. zum Sieden erhitzt. Dann
gieBt man in Ather, entfernt das Essigsdureanhydrid durch Schiitteln mit verd.
Ammoniak, das unverinderte Chlorin mit 10-proz. Salzsiure, iiberfithrt das
Phorbid mit 16- bis 17-proz. Salzsiure in frischen Ather, verestert und engt
ein. Aus Ather umkrystallisiert. Zugespitzte Prismen vom Schmp. 224°.
Mischschmelzpunkt mit Material anderer Darstellung ohne Erniedrigung.
Ausb. 150 mg. Zur Analyse wurde 2-mal mit Ather aus der Hiilse extrahiert,

3.913 mg Sbst. (bei 100° im Hochvak. getr.): 0.366 ccm n/5-KSCN.
C3 HyeO3N, (548.31). Ber. OCH; 5.06. Gef. OCH, 5.80.
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Das Spektrum ist identisch mit dem von Material anderer Darstellung.
Der analoge Versuch mit Mesochlorin eq liefert Meso-pyrophdophorbid a.

Phylloerythrin aus Chlorin ¢,
10 mg Chlorin e4 (oder dessen Trimethylester) werden in 3 ccm konz. Schwefelsiure
im Wasserbad 20 Min. erhitzt. Nach Aufarbeiten iiber Ather 1iBt sich spektroskopisch
in geringer Menge Phylloerythrin nachweisen.
Erhitzt man die Loésung von Chlorin e, in konz. Schwefelsdure 2 Min. auf 150°,
so entstehen ebenfalls geringe Mengen Phylloerythrin neben groBeren Mengen Chloro-
porphyrin e,.

246. Klaus Clusius und Wilhelm Schanzer: Zum Mechanismus
der Photolyse der Essigsdure im Quarz-Ultraviolett.

iAus d. Physik.-chem. Institut d. Universitit Miinchen.;
(Eingegangen am 16. November 1942.)

Aufgabenstellung.

1) Die Zersetzung der Essigsdure im Quarz-Ultraviolett zwischen 2000
und 2400 A ist ausfithrlich von Farkas und Wansbrough- Jones unter-
sucht worden!). Der Zerfall verliuft verschieden, je nachdem, ob man im
Dampfzustand bzw. in Hexanl6sung arbeitet, wobei die Essigsidure weitgehend
assoziiert ist, oder ob man wiBrige Losungen bestrahlt, die vorwiegend
Einfach-Molekeln enthalten. Im letzteren Fall ist der augenfilligste Vorgang
die Entbindung eines Gemisches von Methan und Kohlendioxyd, wahrend
im Dampfzustand auBerdem noch Athan und Kohlenoxyd auftreten. In
Hexanlésungen ist die Sachlage dadurch verwickelt, da das Losungsmittel
bei der Belichtung angegriffen wird. Aufler den gasférmigen Produkten ent-
stehen in wiflriger Losung noch Ameisensiure und Methylalkohol, die geldst
bleiben und daher der unmittelbaren Beobachtung entgehen. Tassen wir den
Zerfall in Hexan beiseite, so erhalten wir folgende Bruttoreaktionen:

In wiiliriger Losung (Einfach-Molekeln)

CH,\
4 C=0 4 hy > CH, + CO, (1)
HO

CH,.COOH + H,0 - hy » CH,.0H 4 HCOOH (2)

Im D:mpf bzw. in Eisessig (Doppel-Molekeln)
__» CH, i CO, -~ CH,;.COOH (3a)
(CH,.COOH), 7
T CH - CO, = CO -+ HO0 (31)

In Gleichung (1) ist der Mechanismus der Methanbildung nach FFarkas
und Wansbrough-Jones angedeutet. Der Primdrvorgang soll demmach
in einer innermolekularen Umlagerung bestehen, auf die der Zerfall in einem
Akt ohne Stéle mit Nachbarmolekeln durch eine Reaktion der angeregten

') I,. Farkas u. O. H. Wansbrough-Jones, Ztschr. physik. Chem. [B] I8, 124
[1932], daselbst weitere Literatur.
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