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Uber den Rhodinen #hnliche Korper.

Von Hans Fischer (gemeinsam mit A. Treibs und J. Helberger).

(Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hoch-
schule Miinchen.)

Vorgetragen in der Sitzung am 9. Juni 1928.

Weitgehende Aufklirung iiber das Chlorophyll verdanken wir
Willstiitter. Auf Grund seiner Feststellungen ist das Chlorophyll
eine zusammengesetzte Verbindung, die aus Farbstoff und Phytol,
einem hoch molekularen Alkohol, besteht. Der Farbstoff enthilt
Magnesium komplex gebunden. Durch Bebandlung mit Oxalsiure
lifit sich dem Chlorophyll das Magnesium entziehen und man er-
hiillt Phiiophytin., Letzteres wird durch kurz dauernde Verseifung
mit alkoholischem Kali unter verschiedenartigen Bedingungen in
Chlorine bzw. Rhodine iibergefiihrt. Chlorine und Rhodine stehen
nach Willstitter zum Chlorophyll noch in nahen Beziehungen,
denn diese sind nichts anderes als die magnesiumfreien Derivate
der entsprechenden Iso-Chlorophylline.

Von den Rhodinen aus gelangt man dann zu den Porphy-
rinen, die typische Pyrrolfarbstoffe sind. Die Pyrrolnatur ersterer
ist noch nicht bewiesen; ihr Abbau hat nur wenig Pyrrole und
wenige Oxydationsprodukte gegeben.

Wir haben nun gefunden, daf ganz allgemein Porphyrine
unter der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure-Wasser-
stoffsuperoxyd oder Schwefelsiiure allein, besser unter Zusatz von
S0z [Oleum] oder durch Behandlung mit Aluminiumchlorid mit
und ohne Losungsmittel in gut kristallisierte Kérper iibergehen,
die in ihren Eigenschaften, auch den spektroskopischen, den Rho-
dinen prinzipiell #hnlich sind. Bei Kérpern vom Atioporphyrin-
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Typ konnen bei der Behandlung mit Schwefelsiiure-Wasserstoff-
superoxyd ein und mehrere Sauerstoffatome aufgenommen werden?)
und bei weiterer Oxydation entsteht schlieilich Methylithylmal-
einimid. Folglich sitzt der neu eingetretene Sauerstoff entweder
am Stickstoff oder wahrscheinlicher an den Methingruppen.
Monocarbonsiuren geben mit SO,-haltiger Schwefelsiure in-
differente Verbindungen vom Rhodintyp, die Tri- und Tetracarbon-
sduren saure Produkte. Beim Mesoporphyrin entstehen unter dem
Einfluf von Schwefelsiure-Wasserstoffsuperoxyd indifferente und
saure Verbindungen nebeneinander. Die indifferente Verbindung
erklirt sich vielleicht durch Laktonbildung zwischen der (hypo-
thetischen) Oxy- und Carboxylgruppe, withrend Willstitter bet
analytischen analogen Korpern die Indifferenz durch Laktambil-
dung erklirt hat. Letztere wird wahrscheinlich den indifferenten
Monocarbonsiureprodukten zugrunde liegen?).
Mesoporphyrin-Ester gibt mit Aluminiumchlorid in der Schmelze
sowie mit Losungsmitteln, besonders Acetylehlorid, ,Rhodin“; bei
letzterem Verfahren kristallisiert das Rhodin gut, ebenso mit Oleum.
Beim Abbau verschiedener Porphyrine mit Kaliummethylat
erhielten wir Chlorin, jedoch ist hier die Ausbeute noch gering;
durch Anderung der Bedingungen, insbesondere Zusatz von Oxy-
dationsmitteln hoffen wir auch hier bessere Erfolge zu erzielen.
Obige Versuche erschliefen das Chlorophyll-Gebiet der syn-
thetischen Arbeit und scheinen deshalb zu dieser vorliufigen Mit-
teilung zu berechtigen.

1) Vgl. A. 452, 274 (1927).

?) Anmerkung bei der Korrektur:

Die Elementaranalysen der ,Rhodine“ aus Monocarbonsiuren und Meso-
porphyrin (mit Oleaum dargestellt) ergaben Werte auf Austritt von 1 Mol.
Wasser. Nachdem in beiden Fiillen noch Komplexsalzbildung stattfindet und
aus den Korpern wieder die urspriinglichen ,Rhodine“ regeneriert werden,
wird vielleicht die Wasser-Abspaltung beim Ubergang der Porphyrine in
»Rhodine“ zwischen Methin- und Carboxylgruppe eintreten.



