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Die photochemische Hydrierung des Zn-Komplexes von Phylloerythrin-methylester (Zn-7)
wurde unter deuterierenden Bedingungen durchgefiihrt. Der NMR- und massenspektrosko-
pisch nachgewiesene hohe Deuterierungsgrad (95 %;) der 2- und 3-Methinpositionen im photo-
chemisch dargestellten 7,8-cis-Phdophorbid 8 wird als weiterer Hinweis auf die Bildung eines
Porphodimethens als Intermedidrprodukt der Photoreduktion angesehen. AuBlerdem konnte
die Bildung des Pyrroporphyrin-methylesters 3 als Nebenprodukt bei der photochemischen
Hydrierung der Zn-phiioporphyrine Zn-1a und Zn-1b, wie auch bei der ,,HJ-Isomerisation‘¢
der Phidophorbide 2a, b nachgewiesen werden.

Photochemical Hydrogenation of Pheoporphyrins: On the Formation of the Dihydro
Intermediate

The photochemical hydrogenation of the Zn-complexes of phylloerythrin methyl ester (Zn-7)
was carried out under deuterating conditions. The high degree of deuteration (95 %) of the £-
and 3-methine positions in the photochemically prepared 7,8-cis-pheophorbide 8, determined
from the nmr and mass spectra is considered as further evidence for the formation of a
porphodimethene as intermediate in the photoreduction. Furthermore, the formation of the
pyrroporphyrin methyl ester 3 as by-product of the photochemical hydrogenation of the
Zn-pheoporphyrins Zn-1a and Zn-1b, and of the “HI isomerization” of the pheophorbides
2a, b could be demonstrated. ’

Wihrend bei der Krasnovskii-Reduktion!.2) freier Porphyrinbasen intermediir
Phlorine?) entstehen, werden fiir die bei der Photoreduktion von Metalloporphyrinen
primér entstehenden Dihydroprodukte verschiedene Strukturen (Phlorine, Chlorine

*) Korrespondenz bitte an diesen Autor richten

1) A. A. Krasnovskii, Dokl. Akad. Nauk. SSSR 60, 421 (1948); 4. A. Krasnovskii und G. P.
Brin, Dokl. Akad. Nauk. SSSR 73, 1239 (1950).

2) 2a) G. R. Seely in The Chlorophylls (L. P. Vernon und G. R. Seely), S. 523, Academic
Press, New York 1966. — 2b) 4. N. Sidorov in Elementary Photoprocesses in Molecules
(B. S. Neoporent), S. 201, Plenum Press, New York 1968.

3 D. Mauzerall, J. Amer. Chem. Soc. 84, 2437 (1962).
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und Porphodimethene) diskutiert 22, In einigen Fillen wurden auch hier Phlorine
festgestellt*®, im allgemeinen entstehen jedoch Intermedidrprodukte mit Absorptions-
spektren 2b4a4b,4¢) yom Typ des Porphodimethens (intensive Absorptionsbande bei ca.
450 nm sowie eine schwichere Bande bei ca. 500 nm, aber keine ldngerwellige ,,Phlo-
rinbande*?). Die Porphodimethen-Struktur der Photoreduktionsprodukte wurde im
Falle des Zn-o,y-dimethyl-octamethylporphirins auch NMR-spektroskopisch ge-
stiitzt. Dihydroprodukte mit entsprechenden Absorptionsspektren entstehen eben-
falls beim Metallieren von Phlorinen.

Phlorin Chlorin Porphodimethen
(@,y-Dihydroporphyrin 6))

Die bei der Photoreduktion der Zn-phdoporphyrine? auftretenden Dihydropro-
dukte ergeben ebenfalls Absorptionsspektren vom Typ des Porphodimethens. Diese
Intermedidrprodukte sind instabil, bei Bestrahlung werden sie weiter reduziert, im
Dunkeln erfolgt Umlagerung zu den entsprechenden 7,8-cis-Phdophorbiden oder
Reoxidation zu den Edukten?. Da bei der photochemischen Hydrierung die Gesamt-
menge an Zn-phaoporphyrin reagiert, untersuchten wir die Reaktion unter deuterieren-
den Bedingungen, um aus den partiell deuterierten Reaktionsprodukten Hinweise auf
die Struktur des Dihydrozwischenproduktes zu erhalten. Einen weiteren Hinweis
liefert der bei der Photoreduktion der Zn-Komplexe von 10(S)- sowie 10(R)-Methoxy-
phdoporphyrin-as-dimethylester (1a bzw. 1b) als Nebenprodukt auftretende {>-Keto-
carbonsiureester 3, der durch Offnung des isocyclischen Fiinfrings zwischen C-10 und
C-v entsteht. Das Rhodoporphyrin 3 entsteht ebenfalls als Nebenprodukt bei der
,,HJ-Isomerisation**8) der Phiophorbide 2a und 2b7. Dies deutet auf die bereits
friher aufgrund spektroskopischer Befunde postulierte enge Verwandtschaft beider
Reaktionen hin9.

4) 4a) D. G. Whitten, J. C. Yau und F. A. Carrol, J. Amer. Chem. Soc. 93, 2291 (1971). —
4b) G. R. Seely und K. Talmadge, Photochem. Photobiol. 3, 195 (1964). — 49 J. H. Fuhrhop
und T. Lumbantobing, Tetrahedron Lett. 1971, 2815. — #d) G. R. Seely, J. Amer. Chem.
Soc. 88, 3417 (1966). — 4¢) A. M. Shul’ga, G. N. Sinyakov, V. P. Suboch, G. P. Gurinovich,
Yu. V. Glazkov, A.G. Zhuravley und 4. N. Sevclieukv, Dokl. Akad. Nauk SSSR 2§7,
457 (1972).

5) D. A. Savel’ev, A. N. Sidorov, R. P. Evstigneeva und G. V. Ponomarev, Dokl. Akad. Nauk.
SSSR 167, 135 (1966).

6) J. W. Buchler und H. H. Schnechage, Angew. Chemie 81, 912 (1969); J. W. Buchler,
W. Puppe und H. H. Schneehage, Liebigs Ann. Chem. 749, 134 (1971).

7> Siehe voranstehende Mitteilung: H. Wolf und H. Scheer, Liebigs Ann. Chem. 1973, 1710.

8) H. Fischer und R. Bdumler, Liebigs Ann. Chem. 474, 65 (1929).

9 Lit.2a), dort S. 98.
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la: R' = OCHy; R? = COOCH, 3: R = CO-CH(OCH;)-COOCH;
1b: R' = COOCH;; R? = OCH; 4: R = CO-CH,;-COOCH;
7: R* =R®=H 5. R = COOH

6: R = COOCH,

2a: R* = OCHj; R? = COOCH;, 8 (als Racemat)
2b: R! = COOCH3; R? = OCH,4

6-|2-Methoxy-2-(methoxycarbonyl)acetyl]-pyrroporphyrin-methylester (3) und Folgeprodukte

Der -Ketocarbonsidureester 3 entsteht bei der Photoreduktion der Zn-phdopor-
phyrine Zn-1a und Zn-1b wie bei der ,,HJ-Isomerisation‘8) der Phiophorbide 2a und
2b als Nebenprodukt und 1at sich bei der prdparativen Schichtchromatographie
(PSC) der Rohprodukte in etwa 59, Ausbeute isolieren?. Der nach beiden Methoden
erhaltene 2-Ketocarbonsiureester 3 wurde mit Rhodoporphyrin-XV-dimethylester (6)
korreliert.

Die Absorptionsbanden im Elektronenanregungsspektrum (EA-Spektrum) von 3
(Tab. 1) sind gegeniiber denen von 1a, b nach kiirzeren Wellen verschoben und ent-
sprechen dem Rhodo-Typ (g;; < gpy). Dies ist ein deutlicher Hinweis auf die Offnung
des isocyclischen Fiinfrings, da Phidoporphyrine dem Oxorhodo-Typ (e > &)
angehoren. Bandenlage und relative Intensititen im EA-Spektrum von 3 stimmen
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dagegen gut mit denen des von Jackson und Kenner10) durch Synthese erhaltenen
B-Ketocarbonsdureesters 4 iiberein.

Tabelle 1. EA-Spektren des Eduktes 1b der Photoreduktion sowie der 3-Ketocarbonsiure-
ester 3 und 4

. , Losungs- 1 [nm] 1 [nm] A [nm] 2y [nm])
Verbindung mittel (e1-107%) Ei-107%) (5103 (gv-1073)
1b Dioxan 629 577 561 519
(1.13) (14.6) (17.4) (9.74)

3 (Photoreduktions- Dioxan 628 572 543 505
produkt) (2.39) (11.0) (16.8) (14.3)

3 (,,HJ-Isomerisations- Dioxan 625 572 543 505
produkt) (2.72) (11.0) (16.2) (14.2)

4 (nach Kenner!) CHCl; 630 573 544 509

(2.09) (10.7) (15.8) (12.0)

Das Massenspektrum von 3 zeigt einen Molpeak von 638 m/e. Der Basispeak von
535 m/e entspricht der Abspaltung der Seitenkette zwischen C-6" und C-6" (C4H703 =
103 m/e, benzylartige Spaltung); der entsprechende metastabile Peak liegt bei 449 m/e.
(Fragmente der $3-Ketocarbonsidureester-Seitenkette treten auch im Spektrum von 4
auf; das Molekiilion wurde jedoch nicht beobachtet 10). Ionen geringer Intensitét sind
(M — 32)* (Abspaltung von CH30H), (M — 58, 59, 61)* und (M — 86)* (Verlust der
Propionsiureseitenkette unter Ubertragung eines Wasserstoffatoms).

Das NMR-Spektrum (CDCI3) deutet auf das Vorliegen eines temperaturabhin-
gigen Keto-Enol-Gleichgewichtes (bei 40°C im Verhailtnis 3:1), durch dessen Verschie-
bung einzelne Signale der Keto- und Enolform separiert werden konnen. Die Methin-
protonensignale der Ketoform erscheinen bei 8 = 9.72, 9.96 und 10.52 ppm, die der
Enolform bei 9.88, 10.12 und 10.34 ppm (relative Intensitdten jeweils 2:1:1). Das
enolische Proton erscheint als verbreitertes Singulett bei 8 = 12.2 ppm und laBt sich
mit [D4]Methanol schnell austauschen. Dem entsprechenden 6”’-Proton der Ketoform
wurde das isoliert liegende Singulett bei 8 = 5.83 ppm zugeordnet. Der Bereich der
Methylsinguletts zeigt ebenfalls eine weitgehende Aufspaltung fiir beide Tautomere.
Hier konnte jedoch keine vollstindige Zuordnung getroffen werden.

Im ORD-Spektrum von 3 ist im Bereich von 220 —600 nm keine Drehung nach-
weisbar. Da sowohl bei der ,,HJ-Isomerisation als auch bei der Photoreduktion die
Konfiguration an C-10 stabil ist?), ist dies mit einem intakten isocyclischen Fiinfring
nicht vereinbar und damit ein zusitzlicher Hinweis fiir die vorgeschlagene Struktur.

Der £-Ketocarbonsiureester 3 ist instabil und zersetzt sich bei lingerem Stehen
sowie beim trockenen Erhitzen11) an der Luft zu Rhodoporphyrin-XV-7"-monomethyl-
Y0 M.T. Cox, T.T. Howarth, A. H.Jackson und G. W. Kenier, J. Amer. Chem. Soc. 91,

1232 (1969).

11) Beim Erhitzen von 3 an der Luft auf 120°C entsteht 5 als Hauptprodukt neben polaren
Zersetzungsprodukten. Oberhalb 200°C bilden sich dagegen zwei weitere Substanzen,
deren Mengenverhiltnis variiert. Nach den EA- und Massenspektren handelt es sich dabei
um: a) vorwiegend 10-Methoxy-phdoporphyrin-as-dimethylester (1), entstanden durch oxi-
dative Recyclisierung!® und b) 6-(2-Methoxyacetyl)-pyrroporphyrin-methylester, ent-

standen durch thermische Demethoxycarbonylierung. Letzterer entsteht ausschlieBlich bei
Abwesenheit von Sauerstoff. Die Untersuchungen hicrzu sollen fortgesetzt werden.
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ester (5), der durch PSC abgetrennt wurde. Das EA-Spektrum von § entspricht dem
des Rhodo-Typs. Das Massenspektrum zeigt als Molpeak M+ = 552 m/e, die wichtig-
sten Fragmente entsprechen dem Verlust von CO; (—44 m/e) und von C3HsO;
(—73 m/e, benzylartige Spaltung an der Propionsdureseitenkette). Das IR-Spektrum
zeigt zwei Carbonylbanden bei 1740 (C=0, Ester) und 1660 cm™1 (breit; COOH). Die
Veresterung von 5 mit methanolischer Schwefelsiaure liefert den Rhodoporphyrin-XV-
dimethylester (6), der nach Schmelzpunkt, Rp-Wert, IR- und Massenspektrum mit
einer authentischen Probel0 identisch ist.

Photochemische Deuterierung

Mit dem Zn-Komplex des Phylloerythrin-methylesters (Zn-7) wurde die photo-
chemische Reduktion unter deuterierenden Bedingungen durchgefiihrt, um Einblick in
die Wasserstoffiibertragung und damit in die Struktur des Dihydrozwischenprodukts
zu erhalten. Es wurden Athan-[D]ol und [(OD)s]Ascorbinsiure (erhalten durch
mehrfaches Umkristallisieren von Ascorbinsdure aus D;O/C;HsOD) eingesetzt,
wiahrend 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]Joctan (DABCO) in protonierter Form verwendet
wurde. Gegeniiber fritheren Versuchen? wurde die Aufarbeitung zwecks Wiederge-
winnung des Losungsmittels geringfiigig variiert. Die anschlieBende Chromatogra-
phie lieferte partiell deuteriertes Edukt [D,]7 und das cis-Chlorin racem. [D,]18.

5.8 550
T T

[mle) 555
T T T

T T T

a

b)

L56/731

Abbildung 1. Molpeakbereich (M* = 548—555 m/e) des Massenspektrums von [D]7
a) berechnet aufgrund des NMR-Spektrums unter Beriicksichtigung der 13C-Isotopen-
korrektur,

b) experimentell ermittelt.

Partiell deuterierter Phylloerythrin-methylester ([D,]7): Das Massenspektrum von
[D,]7 zeigt einen komplexen Molpeakbereich bei M = 548 —555 m/e (Abb. 1). Der
Peak hochster Masse (abgesehen von den beiden 13C-Satellitenpeaks) liegt bei 553 m/e
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und entspricht damit einer fiinffachen (partiellen) Deuterierung. Peakgruppen mit
gleicher relativer Intensititsverteilung finden sich bei (M — 15)* und (M — 73)*,
Dies entspricht der normalen Fragmentierung (benzylartige Spaltung unter Verlust
von CH3 bzw. CH,—COOCH3)7, so daB das gesamte Deuterium in der Restmolekel
enthalten ist.

Die Lokalisierung der eingefiihrten Deuteronen und das Austauschverhiltnis
kann anhand des NMR-Spektrums ermittelt werden. Die Signalintensititen der
Methin- und der 10-Methylenprotonen sind deutlich verringert. Der genaue Protonen-
gehalt wurde durch Integration der akkumulierten Signale aus dem Vergleich mit dem
Mittelwert der isoliert liegenden Signale der nicht deuterierten CH3-Gruppen bei
3 = 3.08, 3.40 und 3.58 ppm bestimmt. Danach sind die drei Methinprotonen zu 40,
70 bzw. 80%; ausgetauscht und die beiden 10-Methylenprotonen zu 45%;. Legt man
fiir letztere die gleiche Austauschrate zugrunde, d. h. erfolgt keine asymmetrische
Induktion durch die chirale Ascorbinsiure, dann ergibt eine Berechnung das in
Abbildung 1a dargestellte Isotopenmuster fiir den Molpeakbereich. Die relativ gute
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum (Abb. 1b) zeigt, daB eine weiter-
gehende Deuterierung in nennenswertem Malle nicht erfolgt sein kann.

Partiell deuteriertes cis-Mesopyromethyl-phiophorbid a ([D,]8): Die quantitative
Auswertung des NMR-Spektrums von [D,]8 erfolgte in der gleichen Weise wie beim
Phédoporphyrin [D]7. Erwartungsgemil3 ergeben sich gegeniiber letzterem unter-
schiedliche Austauschraten, da beide Produkte nach verschiedenen Mechanismen aus
dem Dihydrozwischenprodukt entstehen. Die Methinprotonen zeigen einen wesent-
lich héheren Deuteriumgehalt (= ca. 70 %, 2 und 3 ca. 95%), wiahrend die Protonen der
10-Methylengruppe nur in geringem Malle (ca. 159%) ausgetauscht sind. Ein Aus-
tausch weiterer Protonen ist im NMR-Spektrum nicht nachweisbar.

Auch das Massenspektrum zeigt eine mehrfache Deuterierung an. Abgesehen von
den 13C-Satellitenpeaks liegt der Peak hochster Masse aber geringer Intensitit bei
M™* = 557 m/e (Abb. 2b) und entspricht einer siebenfachen (partiellen) Deuterierung.
Die intensiven Peaks bei 554 und 555 m/e zeigen, daB} vier- bzw. fiinffache (partielle)
Deuterierung am héufigsten stattfindet. Die (M — 15)*- und (M — 87)*-Fragmente
(benzylartige Spaltung unter Verlust von CH3 bzw. CH;—CH,;—COOCH3) haben
wiederum das gleiche Isotopenmuster. Demnach sind auch im cis-Chlorin [D,]8 alle
Deuteronen in der Restmolekel lokalisiert. Eine genaue Analyse des Isotopenmusters
wie bei [D,]7 ist hier jedoch nicht moglich, da der Bereich 550 —556 m/e von lonen
iberlagert wird, die durch Dehydrierung der Chlorinpositionen entstanden sind 7 und
deren Intensitat nur abgeschidtzt werden kann. Berechnet man jedoch aufgrund der
NMR-Daten das Isotopenmuster des Molpeakbereiches und nimmt fiir die Chlorin-
positionen (deren Signale im NMR-Spektrum nicht separierbar sind?) vollstindige
Deuterierung an, so wiren fiir die Ionen bei 554 und 553 m/e wesentlich geringere
relative Intensitdten zu erwarten (555:554 = 2.5; 555:553 = 30; Abb. 2a) als fiir
[D,]8 gefunden wurden (555:554 = 1.4; 555:553 = 4; Abb. 2b). Insbesondere die
gegeniiber dem berechneten Spektrum deutlich erhohte Intensitdt des Ions bei 554
mle, die von lonen aus dem (M — 2)*-Bereich weitgehend unbeeinfluBt ist, deutet auf
eine nur partielle Deuterierung der Chlorinpositionen.
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Abbildung 2. Molpeakbereich (M* = 553 —3558 m/e) des Massenspektrums von [Dy]8
a) berechnet aufgrund des NMR-Spektrums unter Berticksichtigung der 13C-Isotopenkorrektur
und der Annahme einer 100proz. Deuterierung der 7,8-Chlorinpositionen,
b) experimentell ermittelt.

b)

Dieses Ergebnis wird durch die bei erhdhter Quellentemperatur gemessenen Spek-
tren gestiitzt. Im ausschlieBlich protonierten 8 tritt unter diesen Bedingungen ver-
stirkt 7,8-Dehydrierung unter Bildung von (M — 2)-Ionen auf?. Entsprechend
sollten von [D,]8, unter Annahme vollstandiger Deuterierung der Chlorinpositionen,
zwei Deuteronen abgespalten werden. Ausgehend von den intensiven Molekiilionen
bei 555 und 554 m/e wiren daher intensive Peaks bei 551 bzw. 550 m/e zu erwarten.
Zusatzlich zu diesen findet man jedoch einen relativ starken Peak bei 552 m/e, der
der gleichzeitigen Abspaltung von H und D zuzuschreiben ist. Entsprechendes gilt
auch fiir die Satellitenpeaks der (M — 15)T und (M — 87)*-Ionen. Alle diese Befunde
sprechen dafiir, dal im cis-Phdophorbid [D,]8 nur partielle Deuterierung der 7,8-
Chlorinpositionen erfolgt sein kann.

Diskussion

Die experimentellen Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

a) Bei der photochemischen Hydrierung? werden intermediir alle vier meso-
Positionen hydriert. Fiir die «-, 2- und 3-Position wird dies durch Deuteriummarkie-
rung direkt bewiesen. Die Hydrierung am C-v ist dagegen nur indirekt nachweisbar
durch Bildung des 3-Ketocarbonsiureesters 3 aus den 10-Methoxy-phdoporphyrinen
1a, b. Offenbar wird in 1a, b bei der Quaternisierung von C-v der isocyclische Fiinf-
ring sterisch so stark beansprucht, dal bei der Rearomatisierung alternativ zur
(C-y—CH)-Bindung auch die (C-y—C-10)-Bindung gespalten wird. Ein entsprechen-
des Rhodoporphyrinnebenprodukt (EA-Spektrum) tritt auch bei der Photoreduktion
von 7 auf?, wegen des Fehlens der raumbeanspruchenden Substituenten an C-10
jedoch nur in geringer Menge. Da 3 auch bei der ,,HJ-Isomerisation als Nebenpro-
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dukt erhalten wird, sollte hier ein dhnlicher Prozel3 ablaufen, wobei offenbleibt, ob die
7,8-Dehydrierung vorher oder anschlieBend erfolgt.

b) Setzt man fiir den Einbau des Deuteriums in alle drei Methinpositionen gleiche
Isotopeneffekte voraus, so ist der hohe Deuterierungsgrad der gegeniiberliegenden £-
und 3-Methinpositionen (95 % Deuterierung in [D,]8) ein weiterer Hinweis*® auf ein
Porphodimethen als Zwischenprodukt mit bevorzugtem Angriff an C-2 und C-3.

¢) Der Einbau von Protonen neben Deuteronen in die Chlorinpositionen C-7 und
C-8, ebenso wie die thermodynamisch ungiinstige12) cis-Hydrierung, deuten auf einen
komplexen Isomerisierungsmechanismus. Die Protonierung von C-7 und C-8 durch
intramolekulare Wanderung von Methinprotonen, die durch die hohe H/D-Aus-
tauschrate der Methinpositionen in [D,]8 nahegelegt wird, soll durch photochemische
Hydrierung von selektiv deuteriertem Zn-7 gepriift werden.

Wir danken Herrn Dr. M. Schiebel fur die Messung der NMR- und Massenspektren und
dem Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstiitzung sowie Herrn Prof. G. W.
Kenner fir die Uberlassung einer Substanzprobe Rhodoporphyrin-XV-dimethylester.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen experimentellen Bedingungen sind in der voranstehenden Arbeit7) ange-
geben.

6-[2-Methoxy-2-(methoxycarbonyl)acetyl J-pyrroporphyrin-methylester (3)

a) Bei der ,Isomerisation mit HJ¢ in Eisessig von 10(S)- sowie 10(R)-Methoxy-methyl-
phdophorbid a (2a bzw. 2b) wurde in Ausbeuten von 3—49; der -Ketocarbonsiureester 3
(,,Porphyrin vom Rhodo-Typ*) erhalten?). Aus 2a gewann man 3 als Plittchen vom Schmp.
212°C. — Massenspektrum: M+ = 638 m/e(30%), (M — 32)* = 8%, (M — 58)* = 8Y;,
(M — 103)* = 1009%,. — EA-Spektrum: siche Tab. 1. — IR-Spektrum (KBr): 1740 (C=0,
Ester), 1675 cm™1, (breit; C=0, Keton).

b) Bei der photochemischen Hydrierung des Zn-Komplexes von 10(S)- sowie 10(R)-
Methoxy-phidoporphyrin-as-dimethylester (Zn-1a bzw. Zn-1b) wurde in Ausbeuten von 5—6 %
der B-Ketocarbonsiureester 3 (,,Porphyrin vom Rhodo-Typ*) erhalten?). Aus Zn-1a gewann
man 3 als Plittchen vom Schmp. 211 —214°C, — Massenspektrum: M+ = 638 mnfe (16%),
M =32+t =5%, (M —58)*+=17%, (M —103)* =100%. — EA-Spektrum: siehe
Tab. 1. — IR-Spektrum (KBr): 1735 (C=0, Ester), 1675 cm™!, (breit; C=0, Keton); auch
im Fingerprint-Bereich identisch mit der durch ,,HJ-Isomerisation gewonnenen Probe.

C37H42N4O¢ (638.8) Ber. C69.51 H 6.62 N 8.77 Gef. C69.55 H 6.75 N 7.90

Rhodoporphyrin-XV-7""-monomethylester (5). — Als Zersetzungprodukt des 3-Ketocarbon-
sdureesters 3 wurde durch PSC (CCly/Aceton = 85:15) der 7"-Monomethylester 5 isoliert11),
Aus dem durch ,,HJ-Isomerisation‘ crhaltenen 3-Kctccarbonsiurecster 3 gewann man £ als
Nadeln vom Zers.-Bereich 300—310°C. — Massenspektrum: Mt = 552 mfe (1009%),
M — 15t =10%, (M — 4+ = 18%, (M — 57)* = 6%, (M — 58)* = 6%, (M — 1)+ =
249, M*+ = 276 mfe. — EA-Spektrum: A(e-1073) = 632 (2.10), 573 (6.52), 544 (11.7), 506
(9.27), 403 (160), 260 nm (11.3). — IR-Spektrum (KBr): 1740 (C=O, Ester), 1660 cm™1

12) 12a) H, Fischer und H. Gibian, Liebigs Ann. Chem. 552, 153 (1942). — 12b) R. B. Wood-
ward, Angew. Chem. 72, 651 (1960); J. Amer. Chem. Soc. 82, 3800 (1960).
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(COOH). — Der 7”-Monomethylester 5, erhalten aus dem bei der photochemischen Hydrie-
rung anfallenden B3-Ketocarbonsidureester 3, war nach I[R-, Massen- und EA-Spektrum
(relative Bandenintensitidten) identisch mit dem oben beschriebenen Produkt.

Rhodoporphyrin-XV-dimethylester (6). -—-— 8 mg 5 wurden in 10proz. methanolischer
Schwefelsidure 3 h unter RiickfluB gekocht. Aufarbeitung der Reaktionslosung und PSC
(CCly4/Aceton == 85:15) ergab (neben 4 mg des Edukts) 4 mg (49%,) Dimethylester 6 als
stumpfe Nadeln vom Schmp. 271 —-272°C. — Massenspektrum: M* = 566 mjfe (100%),
(M — 15)F = 12%. (M — 73)* = 309%. — EA-Spektrum: A(e-1073) = 631 (2.23), 572
(7.35), 544 (13.8), 505 (10.2), 404 (191), 260 nm (13.1). — IR-Spektrum (KBr): 1745 (7"-
Estercarbonyl), 1697 cm~! (6-Estercarbonyl). — Der Dimethylester 6 war nach Ry-Wert,
Schmp. und Misch-Schmp., EA-, IR- und Massenspektrum identisch mit einer authentischen
Probe!0),

Photochemische Deuterierung: Es wurde Athan-[D]ol (mindestens 99 % Do) und Deuterium-
oxid (mindestens 99.5 % D) der Fa. Merck verwendet. Ascorbinsidure wurde unmittelbar vor
der Verwendung viermal unter Stickstoff aus Athan-[DJol/Deuteriumoxid umkristallisiert.
Zu ciner Losung von 3 g deuterierter Ascorbinsdure und 3 g 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]Joctan
(DABCO) in 300 ml Athan-[D]ol wurden 30 mg Zn-77) in 30 ml absol. Pyridin gegeben und
funf derartige Ansiitze photochemisch reduziert?). Danach wurde die Losung i. Vak. und
unter Lichtausschluf3 auf 30 ml eingeengt und das Ldsungsmittel nach NMR-spektrosko-
pischer Kontrolle des Deuteriumgehaltes wieder verwendet. Das Rohprodukt wurde mit
Wasser versetzt und mehrfach mit Methylendichlorid extrahiert. Die weitere Aufarbeitung?)
ergab als partiell deuterierte Produkte: cis-Mesopyromethylphdophorbid a ([D]8) in einer Aus-
beute von 11 mg (7%) und Phylloerythrinmethylester ([Dx]7) in einer Ausbeute von 48 mg
(329;). Die beiden Produkte sind nach den Rr-Werten und EA-Spektren identisch mit den
nicht deuterierten Verbindungen7?). Die NMR- und Massenspektren sind im allgemeinen
Teil beschrieben.
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