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Zur Kenntnis der Lichtabsorption von Porphinfarbstoffen
und iiber einige mogliche Beziehungen derselben zu' ihrer
Konstitution
von
A. Hagenbach, F. Auerbacher!) und E. Wiedemann?).

(11. L. 36.)

Porphinfarbstoffe sind seit langer Zeit als wohl definierte
chemische Verbindungen bekannt. Zu ihnen rechnet man die
Farbstoffkomponente des Hémoglobins mit ihren Derivaten sowie
die. des Blattgriins und ihrer Abkommlinge. Die Mehrzahl der
heute darstellbaren Porphine ist indessen erst durch die chemischen
Untersuchungen der letzten Jahre bekannt geworden, weshalb
es verstidndlich erscheint, dass quantitative und vergleichende
Absorptionsmessungen in dieser durch prichtige Spektraler-
scheinungen ausgezeichneten Korperklasse erst in neuerer Zeit
durchgefithrt worden sind.

A. StErN und H. WENDERLEIN®) haben als erste systematisch
eine grossere Zahl von Porphinfarbstoffen der Hamin- und Chloro-
phyllreihe einer quantitativen Absorptionsmessung im sichtbaren
Teil des Spektrums unterzogen, nachdem vereinzelte Ausmes-
sungen solcher Verbindungen schon frither von J. B. Conant?),
A. Trripst), R. Kunn$), F. Havrowrrz?) und anderen, zum Teil
auch tiber grossere Spektralbereiche, vorgenommen worden waren.

Die zahlreichen Messungen von A. STERN und H, WENDERLEIN,
deren Bekanntgabe uns veranlasst, nunmehr auch einen{;; Teil
unserer im Laufe der letzten 114 Jahre gewonnenen Resultate
mitzuteilen, beschrinken sich bisher auf die Verfolgung des Ab-
sorptionsverlaufs im sichtbaren Teil des Spektrums und die Dis-

1) Bearbeiter des physikalischen Anteiles der vorliegenden Abhandlung.

2) Bearbeiter des chemischen Anteiles der vorliegenden Abhandlung.

3) Z. phys. Ch. A, 170, 337, 1934; ebenda, A, 174, 81, 321, 1935.

1) J. B. ConanT und KamerrLiNg, Journ. Am. Chem. Soc. 53, 3522, 1931.

5) H. 212, 33, 1932; H. 217, 38, 1933.

6) R. KvEN und WINTERSTEIN, in Handb. der Pflanzenanalyse von G. KLEIN,
Wien 1933, Bd. 4, II, S. 1403 bzw. 1426.

) F. Havrowirz, Eigenschaften der Porphyrin-Metallkomplexe ete. B. 68,
1795, 1935. ; 4 5k



4 A. Hagenbach, F. Auerbacher und E. Wiedemann.

kussion der genannten Autoren erstreckt sich in erster Linie auf
jene spektrale Veréinderungen, die — dem Porphinchemiker quali-
tativ langst bekannt — durch Ersatz von substituierenden Gruppen
in f-Stellung der Pyrrolkerne oder an den Methinbricken des
Porphins hervorgerufen werden.

Unsere eigenen Untersuchungen, iiber die wir nachstehend
berichten, verfolgten nicht dieses Ziel. Wir haben uns einerseits
die Frage vorgelegt, welche Anderung in den Spektralerscheinungen
begriindet sein mag durch chemisch definierte Verianderungen der
Porphin-Kernstruktur; andererseits interessierte uns, welche Deu-
tungsméglichkeiten aus den Spektralerscheinungen bei chemisch
noch nicht genau definierten Umwandlungen am Porphinkern fiir
die letzteren abgeleitet werden kénnten.

Unser erstes Interesse galt dabei jener interessanten Um-
wandlung, die in der chemischen Literatur in der Reihe der Ver-
bindungen des Chlorophylls Gegenstand vielfacher Ertrterungen
gewesen ist, ndmlich der Umwandlung der griinen Phorbide in
rote Porphyrine!) bzw. der roten Porphyrine in griine Chlorine?),
welch letzterer Ubergang heute mit grosser Wahrscheinlichkeit als
Umkehrung des vorgenannten aufgefasst werden darf. Sodann
galt unser Interesse jenen Verinderungen, die durch den Eintritt
eines zentralen Metallatoms in komplexer Bindung in die Reihen
der Phorbide und Porphyrine bewirkt werden.

Dies ist der Grund, weshalb wir in der Auswahl der auszu-
messenden Verbindungen anders als A. STERN und H. WENDERLEIN
vorgegangen sind und im Gegensatz zu den genannten Autoren
auch den Verlauf der Absorptionen im Ultraviolett verfolgt haben.

Nur zu Beginn unserer Untersuchungen haben wir in &hn-
licher Weise wie die genannten Autoren einige Porphyrine, die
sich durch verschiedene Substitution in 6- und y-Stellung?®) unter-
scheiden, ausgemessen, um das Verhaltnis der hierbei auftretenden
Spektralverschiebungen zu definieren und mit den spateren Ver-
gleichsmessungen von Verbindungen verschiedener Kernstruktur
vergleichen zu konnen. Beziiglich der Spektralverschiebungen
durch Austausch substituierender Gruppen mochten wir zunéchst
auf die sehr anschauliche Darstellung der genannten Autoren ver-
weisen?), die ohne weiteres erkennen lisst, dass beil allen diesen
Vorgéngen der Spektral-Typ derselbe bleibt. Es treten nur kleine

1) Vel. z. B. R. WiLLsTATTER und A. StoLL, Untersuchungen iiber Chloro-
phyll, Berlin J. SeriNcer 1913, S. 334.

2) Vgl. A. TrErBs und E. WiepEmanN, A. 466, 286, 1928.

8) Vgl. die Konstitutionsformeln des Porphins und Diyhdroporphins S. 7.

4) loc. cit. 2. Abhandlung, Fig. 1 und 2.
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Lagen- und Intensititsinderungen der Absorptionsbanden auf.
Daran #ndert auch der gleichzeitige Austausch zweier solcher
Gruppen nichts, wie aus dem nachstehenden Vergleich der Spektren
und der Formeln des Phyllo- und Rodoporphyrins ersichtlich ist.

¥/
SO log. € mol. ' /]
40 F
30 b
| | 20000 25000 30000 cm™
2'0Jr'|' r——t .
650600 550 500 450 400 350 mu
Fig. 1.

Absorptionsspektrum des Phyllo- (—) und Rhodoporphyrins ( ).

Wie erwahnt, beziehen unsere Messungen auch den ultravioletten
Teil der Absorptionsspektren mit ein.

COOH COOH

Konstitutionsformeln des Phyllo- und Rhodoporphyrins.
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Die am vorstehenden Beispiel gezeigte Ahnlichkeit der
Absorptionsspektren besteht nicht mehr, wenn Verdnderungen
an dem Grundgeriist aromatischen Charakters, dem Porphinkern,
eintreten.

Bekanntlich hat in der chemischen Literatur, nachdem die
Konstitution der Porphyrine in dem von W. Kusrter!) vorge-
schlagenen Sinne zum grossen Teil durch die umfassenden Axr-
beiten von H. FiscEErR und Mitarbeitern?) sichergestellt worden
war, eine ausfiihrliche Diskussion dartiber stattgefunden, in
welcher Weise der Porphinkern des Chlorophylls zu formulieren
sel, der infolge seiner leichten Uberfiihrbarkeit in Porphyrin
einerseits sehr nahe damit verwandt und andererseits doch wesent-
lich davon verschieden sein musste. Chemische Untersuchungen
fihrten, nach einem physikalischen Hinweis?®), schliesslich dazu,
in Chlorophyll selbst wie in seinen Abkémmlingen griiner Farbe,
einen Dihydro-Porphyrinkern anzunehmen4). Dieser Dihydro- Por-
phyrinkern kann auch in aus Porphyrinen darstellbaren griinen Ver-
bindungen vom Typ der synthetischen Chlorine®) vorhanden sein.

Ohne auf weitere Einzelheiten einzugehen, sei hier erwihnt,
dass zuletzt gleichzeitig und unabhiingig von A. SToLL®) einerseits
und H. F1scaer und A. STeErN?) andererseits auf Grund von Ergeb-
nissen des wissenschaftlichen Laboratoriums der chemischen Fabrik
vormals Sandoz in Basel und des chemischen Institutes der tech-
nischen Hochschule in Miinchen identische Formelbilder fiir
Chlorophyll a und Chlorophyll b verdffentlicht wurden, deren
wesentliches, uns hier interessierendes Merkmal die Annahme
eines Dihydro-Porphyrinkerns in diesen griinen Verbindungen ist.
Unter Aufhebung einer der konjugierten Doppelbindungen des
Pyrrolkerns III (vgl. Formeln S. 5) sind zwei Wasserstoffatome
in 5- und 6-Stellung an den urspriinglichen Porphyrinkern ange-
lagert worden. A. StonLn nimmt an, dass die besagten beiden
Wasserstoffatome nicht unbedingt diesen Standort haben miissen,

1) H. 82, 463, 1912.
2) Vgl. z. B. H. FiscuEr in B. 60, 2621—2622, 1927.
3) J. B. CoxanT und KAMERLING, Journ. Am. Soc. 53, 3522, 1931.

4) Vgl. A. StoLn und E. WiepeEmany, Naturwiss. 20, 791, 1932. Diese
Auffassung wurde von H. FiscHEr und Mitarbeitern zunéchst bestritten (vgl.
z. B. A. 502,175, 1933), in neuester Zeit aber selbst vertreten (vgl. A. 520, 88, 1935).

5) H. FiscHER, A. TrEBS und H. HELBERGER A. 466, 243, 1928.

8) Internationaler Botaniker Kongress Amsterdam, Sept. 1935, im Druck
erschienen Naturwiss. 24, 53, 1936.

7) A. 520, 88, 1935.
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sondern ihn unter Umstdnden energieausgleichend wechseln
konnen?), soweit die Méglichkeiten dazu vorhanden sind. )

Die nachstehenden Formeln zeigen das Grundgeriist der
Porphyrine, deren einfachster Vertreter, das Porphin selbst,
kiirzlich von H. Frsomer und W. Gueim?) synthetisch erhalten
wurde, sowie das noch hypothetische Dihydro-Porphin, wie es
gur Zeit in den Formelbildern des Chlorophylls und seiner griinen
Derivate anzunehmen ist.

Konstitutionsformeln des Porphins und des Dihydroporphins.

Beide Formeln erlauben noch gewisse Mutationen, die bei
dem Porphin durch Verschieben von Imino-Wasserstoffatomen
infolge Verlegung der konjugierten Doppelbindungen, bei dem
Dihydro-Porphin auch noch durch Verschieben eines oder beider
hinzugekommenen Wasserstoffatome unter Beibehaltung der fort-
laufenden Konjugation der Porphinring-Doppelbindungen aus-
zudriicken wiren und die in der chemischen Literatur zum
grossten Teil bereits diskutiert sind. Wir wollen an dieser Stelle
hierauf nicht eingehen.

Uns interessiert vielmehr, wie sich die Verschiedenheit des
Porphins von dem Dihydro-Porphin im Prinzip in den Absorp-
tionsspektren #Hussert. Die nachstehende Iig. 2 zeigt dies an
Hand von etwas komplizierteren Derivaten, némlich an Phéopor-
phyrin a; im Vergleich mit Dihydro-Phéophorbid a. Diese beiden
Verbindungen unterscheiden sich, wie man heute annimmt und wie
es auch aus den nachfolgenden Konstitutionsformeln ersichtlich
ist, nur durch die besprochene Variation der Kernstruktur.

1) Internationaler Botaniker-Kongress, Amsterdam, 2. Sept. 1935. Im
Druck erschienen: Naturwiss. 24, 53, 1936.

?) A. 521, 157, 1935.
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Fig. 2.
Absorptionsspektrum des Phéaoporphyrins a; (---) und des Dihydro-
Phéaophorbids a (—).

GOOH COOCH

Konstitutionsformeln des Phéoporphyrins a; und des Dihydro-Phiophorbids a.
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Der sichtbare Teil dieser Spektren ist, allerdings ohne Hinweis
auf die hier erwiihnten Zusammenhénge, von A. STeERN und
H. WeENDERLEIN?) bereits publiziert worden. An Hand des Ver-
gleiches unserer Messungen stellen wir fest:

1. Das Spektrum des Dihydro-Phiophorbids a ist gegeniiber
dem des Phéoporphyrins a; durchschnittlich um 25 mpu
nach kleineren Wellenldingen verschoben.

2. Besonders Bande II des Phorbids ist im Vergleich mit der
entsprechenden Bande des Porphyrins bedeutend geschwiicht.

3. Das Phorbid besitzt eine neu hinzukommende, intensive
Bande 1im Rot.

Macht man sich die kleine Miihe, die Formeln dieser Ver-
bindungen mit allen zugehérigen Valenzelektronen auszuschrei-
ben?), so findet man, dass nach Abzug der in Ringbindung?)
abgesittigten Valenzelektronen dem Porphyrinkern noch sehr
wahrscheinlich 28, dem Phorbidkern 26 solcher Elektronen
verbleiben. Von E. Ht/ckeL?) ist gezeigt und quantenmechanisch
bewiesen worden, dass nach Abzug der durch Einfachbindung
abgeséttigten Valenzelektronen beim Benzol 6 nicht in lokalisierter
Bindung festgelegte Elektronen®) eine abgeschlossene Elektronen-
gruppe bilden, womit der genannte Autor die Stabilitédt und relative
chemische Besténdigkeit des Benzols erklart. Diese Verhéltnisse
sind von E. Htcker auch auf das Pyrrol ibertragen worden
und auch hier wurde gezeigt, dass schliesslich eine Gruppe von 6
nicht lokalisierten Elektronen angenommen werden kann. Der
aromatische Charakter der Porphinfarbstoffe ermoglicht nun,
diese Betrachtungen nach dem Vorgang von F. Hunp®) auf deren
Ringsysteme zu iibertragen, wobei wir allerdings darauf hinweisen
miissen, dass auch hier die genaue Anzahl der nicht lokalisierten
Elektronen ebenfalls erst durch quantenmechanische Uberlegungen
(wie beim Benzol etc.) nachzuweisen wire.

Hier interessiert uns nicht so sehr die numerische An-
zahl der nicht lokalisierten Valenzelektronen, sondern vielmehr

1) loe. cit.

2) Vgl. Formeln S. 20.

%) Gemeint ist: Pyrrol- und Porphin-Ringbindung.

4) Z. Phys. 70, 204, 1931, zuletzt Journ. Phys. Serie VII, Tome VI,
S. 347, 1935.

%) Die wir im folgenden als ,.nicht lokalisierte Valenzelektronen bezeichnen.

) F. Huxp, Zur Frage der chemischen Bindung, II, Z. Phys. 73, 565, bzw.
574 (1932).
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die durch den Unterschied zweler H-Atome (der in der chemischen
Schreibweise die Aufhebung einer aromatischen »C= C{ Bindung
mit sich bringt) begriindete Differenz von 2 nicht lokalisierten
Valenzelektronen, die wir als wesentlichen Unterschied zwischen
dem Porphyrin- und Phorbid-Ring anzusehen geneigt sind. Es darf
angenommen werden, dass dieser Unterschied mit dem Auftreten
einer weiteren starken Absorptionsbande bei den grimen Ver-
bindungen in einem noch nicht naher bekannten Zusammenhange
steht, vielleicht insofern, als der genannte optische Effekt durch
eine von A. StorL?) erstmalig angenommene besondere Beweglich-
keit der beiden hinzukommenden Wasserstoffatome bewirkt wird,
denen ein termverschiebender Einfluss zuzusprechen wire?).

Das Auftreten von Absorptionsbanden im Rot infolge Hinzu-
kommens auxochromer Gruppen steht hier ausser Diskussion.

Wir kommen nun zu der Beschreibung eines anderen, be-
kannten optischen Effektes, der sowohl in der Reihe der Porphyrine
als auch der Phorbide beobachtet wird, wenn ein Metallatom von
dem Porphin in komplexer Bindung aufgenommen wird. Man
hat Griinde, anzunehmen, dass sich das Metall im Zentrum des
Molekiils unter Austritt zweier an Stickstoffatomen stehender
Wasserstoffatome an die vier Stickstoffatome anlagert?).

Wir haben in der Reihe der Phorbide die Spektren von Chloro-
phyll a (Magnesium-Komplexsalz des Phidophytins a) und Phéo-
phorbid a, sowie von Chlorophyll b (Magnestum-Komplexsalz des
Phéophytins b) und Phéophorbid b aufgenommen.

1) loe. cit.

%) Diese Moglichkeit muss beriicksichtigt werden. Sie ist unter Umstinden
sogar die wahrscheinlichere, wie aus der folgenden Betrachtung hervorgeht: Die
Aufhebung nur einer Doppelbindung durch Hydrierung bewirkt bei einfachen
aromatischen Verbindungen, wie Benzol und Naphtalin nichi das Auftreten einer
neuen (relativ langwelligen) Absorptionsbande, sondern im Gegenteil Banden-
ausloschung. Daraus folgt, dass bei dem hier diskutierten Ubergang: Porphyrin +
2 H = Phorbid nicht nur eine Abnahme der Zahl der nicht lokalisierten Valenz-
elektronen um zwei, sondern auch eine Zunahme um zwei von ihnen erwartet
werden kann. Diese letztere Moglichkeit entsprache gut der obigen Annahme
von A. StoLL. Sie bestiinde darin, dass die beiden hinzukommenden Wasserstoff-
atome ihre Elektronen der (schon vorhandenen) aus nicht lokalisierten Valenz-
elektronen gebildeten Hiille abgeben und die beiden beweglichen Protonen eine
Deformation derselben und damit eine Termverschiebung im Porphin hervorrufen
wiirden. (Es ist offen gelassen, ob es sich dabei um Elektronen- oder Schwingungs-
terme handelt.)

3) Vgl. hierzu F. Haurowirz, loc. cit.
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Fig. 3.

Absorptionsspektrum von Chlorophyll a (—) und Ph#ophorbid a (----).
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Fig. 4.
Absorptionsspektrum von Chlorophyll b (—) und Phaophorbid b (----).
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COOH

Chlorophyll a *)

COOPhYY!  ~pocH

Chlorophyll b *) Phiophorbid b

Die Spektren der Chlorophylle a und b sind vor einiger Zeit
von R. KvanN und WinTersTEIN') nach der lichtelektrischen
Methode aufgenommen worden; unsere Messungen, an reinsten?)
Praparaten durchgefiihrt, weichen nur wenig von denjenigen der

*) Zu der Schreibweise der Chlorophylle vgl. die Ausfiihrungen S. 18 {f.
1) loec. cit.
%) Vgl. exp. Teil.
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genannten Autoren ab. Die Spektren der Phéophorbide sind in
1hrem sichtbaren Teil durch die Messungen von A. STERN und
WeNDERLEINY) zuerst bekannt geworden. Die von uns erhaltenen
Kurven stimmen, soweit vergleichbar, mit denen der genannten
Autoren iiberein ) :

Wir folgern aus dem Vergleich®) unserer Absorptlonskurven
zunichst, dass : ¥

1. sozusagen jedem Absorptionsband der Chlorophylle ein solches
der Phéophorbide zugeordnet werden kénnte, mit anderen
Worten, dass der Spektraltyp durch den Ein- oder Austritt des
Magnesmms als Zentralatom in komplexer Bindung mnicht ge-
dndert wird, und dass Y

2. die Chlorophylle a und b ebénso wie die Phiophorbide a und b
nur Lagen- und Intensititsverschiedenheiten der einzelnen
Banden aufweisen. Wihrend durch den Eintritt des Magnesiums
als komplex gebundenes Zentralatom keine wesentliche Lagen-
dnderung der Banden bewirkt wird, ist die Variation der In-
tensitédten hauptsa,chhch im mittleren Teil des Spektrums

- deutlich.

Wir heben heraus dass dle Ha.uptabsorptlonsbande der Phor-
bide im Rot (bei etwa 650 mu) durch den Eintritt des Magnesiums
(ebenso wie durch den Eintritt anderer Metalle in komplexer
Bindung, z. B. Kupfer, Zink, Silber usw. nach bekannten quali-
tativen Versuchen) nicht verschwindet. ‘

Da das Hinzutreten eines komplex gebundenen Metallatoms
sowohl in der Reihe der Phorbide wie auch der Porphyrine nur
geringe Lagen- und mehr oder weniger deutliche Intensitits-
dnderungen im mittleren Teil des sichtbaren Spektrums bewirkt4),
1st nicht wahrscheinlich, dass bei dieser Umwandlung die Anzahl
der nicht lokalisierten Valenzelektronen eine Anderung erfahrt.
Die Metallkomplexsalze der Phorbide und Porphyrine diirften die
gleiche Zahl der nicht lokahslerten Valenzelektronen wie dlese
selbst besitzen.

1) loc. cit.

%) Unterschiede infolge Verwendung verschledener Losungsmittel vgl. ex-
perimenteller Teil.
; %) Der Vergleich der gewah]ten Verbindungen ist zulasmg, ‘da ihre Ver-
Schledenhelt beziiglich der An- bzw. Abwesenhelt des- Phyto]restes optisch be-
deutungslos ist.

%) Diese Unterschiede sind in der Porphyrmrelhe grosser als in der Reihe
der Phorbide; ihre spezielle Ausdeutung steht hier nicht zur Dlskussmn (vel.
F. Haurowirz, loc. cit.).
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Damit gewinnt aber unsere Vermutung, dass die beiden nach
A. Srorn!) beweglich gedachten Wasserstoffatome der Phorbide
und ihrer Metallkomplexsalze mit der starken Absorptionsbande
dieser Stoffe- bei etwa 650 mp in einer besonderen Beziehung
stehen, an Wahrscheinlichkeit.

Da gerade diese Absorptionsbande der Chlorophylle fiir die
Assimilationsleistung des Blattgriins besonders wichtig ist?),
dirfen wir annehmen, ‘dass den genannten ,,nicht lokalisierten
Wasserstoffatomen in erster Linie die Bedeutung zukommt, fiir
die Aufnahme eines grossen Teiles der Lichtenergie verantwortlich
zu sein.

Weiter oben haben wir an Hand zweier Beispiele, die sich
beliebig vermehren liessen, gezeigt, dass die Zahl der Absorptions-
banden bei Phorbiden, und wie wir gleich sehen werden, auch bel
Porphyrinen durch den Eintritt eines zentralen Metallatoms
in komplexer Bindung im Prinzip nicht gedindert wird. Wir haben
dabei bisher nur koordinativ vierwertige Metalle in den Kreis
unserer Betrachtungen einbezogen und wollen nun sehen, wie
weit dies auch fiir das koordinativ zumeist sechswertige Eisenatom
gilt, das in der Chemie des Blutfarbstoffes und der eisenhaltigen
Atmungsfermente eine grosse Rolle spielt.

Wir vergleichen hierzu die Absorptionsspektren von Proto-
porphyrin, Hamochromogen (Pyridin-Hamochromogen des natiir-
lichen Hémins) und Hémin (Fe—Cl-Komplexsalz des Protopor-
phyrins).

Das Absorptionsspektrum: des Protoporphyrins, dessen Ver-
lauf im sichtbaren Teil des Spektrums von A. STERN und WENDER-
LEIN3) bereits mitgeteilt wurde, bietet seiner Art nach im Ver-
gleich mit den eingangs gegebenen Spektren von Phyllo- bzw.
Rhodoporphyrin nichts Neues. Fiithrt man in Protoporphyrin
nach einer der iiblichen Methoden in Gegenwart von Cl-Ionen
Eisen ein, so erhilt man natiirliches Himin%). Reduziert man auf
bekannte Weise eine Lésung von Himin in Pyridin mit Hydrazin-
hydrat, so erhidlt man eine Losung des Pyridin-Hémochromogens
von Hamin?).

1) loc. cit.

?) Die Hauptabsorptionsbanden der Chlorophylle a und b im Rot fallen
mit dem Maximum der Energieverteilung im normalen Sonnenspektrum sozu-
sagen zusammen. Die Energieaufnahme durch diese Banden allein diirfte min-
destens 30% der gesamten Energieaufnahme betragen!

3) loc. cit.

4) H. FiscHEr und K. ZE1LE, A. 468, 98, 1929.

5) Vgl. H. FiscrEr in B. 60, 2611, 1927.
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Die Absorptionsspektren dieser beiden letztgenannten Ver-
bindungen sind in Fig. 5 wiedergegeben.

50 | log.Emol. r\
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1 1 2 A 1 N " i A | 1 1 . 1 I

. L
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Fig. 5.
Absorptionsspektrum von Himochromogen (Pyridin-Hémochromogen von Hamin)
(—) und Himin (Fe-Cl-Komplexsalze des Protoporphyrins) (---).

COOH COCH COOH COOH

Formeln des Hémochromogens und Hémins*).

Vergleicht man den Typ des Porphyrinspektrums (Fig. 1) mit
dem Spektrum des Hamochromogens, so findet man, dass das letztere

*) Zur Schreibweise dieser Komplexsalze vgl. S. 18 ff.
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Spektrum wesentlich an Ausprigung verloren hat. Mit einiger
Sorgfalt gelingt es aber dennoch, alle Porphyrinbanden wieder-
zufinden und sie zu koordinieren, was uns zu der Aussage berechtigt,
dass auch bei dieser Umwandlung die Zahl der Banden erhalten
bleibt. Dasselbe gilt nach den Beobachtungen der Mitarbeiter von
F. HAUROWITzl) auch fir die Einfiihrung koordinativ vierwertiger
- Metalle in Porphyrine.

Wie aus dem optischen Befund?) zu schliessen ist, wird in
den Komplexsalzen der Phorbide mit koordinativ vierwertigem
Metall, also beispielsweise in Chlorophyll a und b, die gleiche Anzahl
nicht lokalisierter Valenzelektronen wie in den Phorbiden selbst
anzunehmen sein. Dasselbe gilt fir die Einfithrung koordinativ
vierwertiger Metalle in Phorphyrine. Im Falle der Himochromo-
gene und Hémine komplizieren sich die Verhiltnisse dadurch, dass
das Fe-Atom im allgemeinen mehr als 4 Valenzelektronen abgibt,
die nicht alle von dem Porphin aufgenommen werden kénnen.
Dies mag der Grund sein, weshalb Hé&mochromogene allgemein
zwei Molekiile einer zur Absittigung je einer Nebenvalenz befihig-
ten Base binden und H#mine noch ein Halogenatom oder eine
durch dieses vertretbare Gruppe (—OH im H&matin) enthalten.

Nur im Falle der vor einiger Zeit aufgefundenen,,Hime"
(Porphyrin-Fe-Komplexsalze chemisch ungesittigten Charakters,
ohne angelagerte basische Reste3)) hat das Fe-Atom nur 4 Valenz-
elektronen abgegeben und wir halten es fiir eine interessante.
Aufgabe zum Studium dieses Sonderfalls, die Absorptionsspektren
einiger Hame aufzunehmen und sie mit denen der Hamochromo-
gene und Hédmine zu vergleichen.

Wir kommen zurtick auf das Spektrum des Hamochromogens
im Vergleich mit dem des Hamins. Es féllt auf, dass bei dem
letzteren die Auspriagung dreier Banden zugenommen hat. Wesent-
licher aber ist, dass das Iamin zwei Banden des Himochromogens
nicht mehr besitzt.

Auch dem H&min wird die gleiche Zahl nicht lokalisierter
- Valenzelektronen wie seinem zugehorigen Porphyrin, dem Proto-
porphyrin zuzusprechen sein. Also kann der von dem des Proto-
porphyrins und H#mochromogens abweichende optische Befund
beim H&min nicht mit der Zahl der nicht lokalisierten Valenz-
elektronen in einem Zusammenhang stehen.

) Vgl. insbesondere die Darstellung B. 68, S. 1800 und 1801, 1935, aus
der allerdings der genaue Absorpt1onsverlauf tellwelse nur schwer ersmhthch 1st

%) 'Vgl.' Fig. 3 und 4.

%) H. Fiscuer, A. TrEBs und K. ZriLe H. 195, 1, 1931.
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Zunachst sei bemerkt, dass im Falle des Hamins die Elektronen-
abgabe des Fisens in anderer Weise als bei den Hémochromogenen
erfolgt. Das im Hdmin zumeist als dreiwertig angesehene Eisen-
atom?) spendet 4 Bindungselektronen an das Porphin und eines
an das Chlor- (im allgemeinen: Halogen-)Atom oder an eine durch
dieses vertretbare Gruppe (—OH im H#&matin).

Das letztere Bindungselektron wird von der Elektronenhille
des Chlors in heteropolarer Bindung tibernommen. Die Existenz
gewisser Molekiilverbindungen des H#&mins?) macht wahrschein-
lich, dass das Fe-Atom des Hémins dariiber hinaus noch weitere
Valenzelektronen abgeben kann.

Einen Hinweis auf eine mogliche Erklarung dafiir, dass
Hémin zwei Banden des Himochromogens nicht mehr besitzt,
finden wir, wenn wir, gestiitzt auf den aromatischen Charakter
des Porphinrings zurtickgreifen auf die gleichen, beim Benzol oder
Pyrrol bewiesenen Verh#ltnisse. Wird Benzol durch ein Halogen-
atom substituiert, beispielsweise durch Cl, so tritt eine teil-
weise Ausloschung der scharfen Bandenstruktur des Absorp-
tionsspektrums im Ultraviolett ein®). Diese Ausléschung ist
umso umfangreicher, je schwerer das hinzutretende Atom ist.
In dhnlicher Weise scheint die Annahme moglich, dass im Hémin
das hinzugetretene Chloratom fiir die Ausléschung zweier Banden
verantwortlich zu machen ist. Diese Annahme gewénne an Wahr-
scheinlichkeit, wenn gezeigt wiirde, dass die Spektren von Brom-
und Jodhédmin, #hnlich wie die des Mono-Brom- und Mono-Jod-
Benzols3®) mit steigendem Gewicht des Halogenatoms eine ab-
nehmende Bandenzahl aufweisen.

Die Heranziehung der Valenzelektronentheorie zur Ausdeutung
unserer Befunde gibt uns Veranlassung, auf die Bindung der
zentralen Metallatome in Phorbiden und Porphyrinen zurtick-
zukommen.

Die letztgenannten Verbindungen enthalten zwei, die Phor-
bide nach der Schreibweise H. FiscEErs und vieler anderer Au-
toren ebenfalls zwei, nach J. B. Conant?) aber drei zur Salz-
bildung befihigte Iminogruppen an zwei bzw. drei Pyrrolkernen
ihres Molekiils.

Tritt ein Metallatom ein, so werden nach der allgemein giil-
tigen Auffassung zwei dieser Iminowasserstoffatome durch das.

1) Vgl. hierzu B. 60, 2622, 1927; H. 195, 1, 1931.

2) Vgl. H. FISCHER und Mltarbelter a. v. O.

3) Vgl. H. LeY und K. ENGELHARDT Z. f. phvs Chem. 74, 34 1910.
4) Journ. Am. Chem. Soc. 56, 2185, 1934. {

(]



18 A. Hagenbach, F. Auerbacher und E. Wiedemann.

Metall substituiert. Uber diesen Vorgang, speziell beim Eintritt
eines Fe-Atoms, haben H. Frscuer, A. TreBs und K. ZriLs?)
sowie A. TrEIBs?) interessante Studien angestellt. Die Umsetzung
wird, unter Weglassung der Zwischenstufen, bisher wie folgt
formuliert,

(Die Substituenten in o—d- und 1 —8-Stellung sind der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen.)

wenn Me ein zweiwertiges Metallatom und X einen ein-
wertigen negativen Rest bedeutet.

Diese Schreibweise der Metallkomplexsalze von Porphyrinen
und Phorbiden nach WEeRrRNER ist mit der Valenzelektronen-
Formulierung, die wir, gestiitzt auf die Arbeiten von E. HtckEL
und F. Huxp?) auf die hier vorliegenden Verhiltnisse iibertragen
wollen, infolge der sich zwangsldufig ergebenden Gleichartigkeit
aller 4 Metall-Stickstoffbindungen nicht in Einklang zu bringen,
fordert doch die Valenzelektronentheorie eine Gleichartigkeit der
vier Bindungen vom Metallatom zu den vier Stickstoffatomen.

Auch die Schreibweisen von F. Havrowrrzt) befriedigen
nicht im Sinne der Valenzelektronentheorie. KEs erscheint zweck-
méssig und ohne weiteres moglich, dass in der Formulierung von
Komplexverbindungen der vorliegenden Art die gleichméssige,
symmetrische Verteilung der Bindungselektronen zum Ausdruck
gebracht wird.

) H. 195, 1, 1931.

%) H. 212, 26, 1932.

%) loc. cit.

1) Vgl. zuletzt B. 68, 1802, 1935. F. HauvrowiTz und Mitarbeiter haben fest-
gestellt, dass in Methylalkohol geloste Komplexsalze von Porphyrinen auch bei
Anlegung von Spannungen iiber 1000 Volt keinen Zerfall in Ionen zeigen. Bei
den Uberfithrungsversuchen wandert stets der ganze Komplex anodisch, was unserer
Meinung nach begriindet ist durch das Vorhandensein eines von nicht lokalisierten
Valenzelektronen erzeugten Feldes. Aus diesen Versuchen scheint uns des weiteren
hervorzugehen, dass die Annahme einer ionogenen Bindung des Metalls in diesen
Komplexsalzen, wie sie F. HaurRowiTtz vertritt, nicht sinngeméss erscheint.
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Dies kann man in den Konstitutionsformeln dadurch bewirken,
dass man das Porphinkomplexsalz wie nachstehend schreibt:

Die dieser formelméssigen Darstellung der komplex gebundenes
Metall enthaltenden Porphine zugrunde liegende Gleichwertigkeit
der Bindungen des Metalls an Stickstoff, wie wir sie im besonderen
auch fiir die Konstitution der Chlorophylle a und b sowie des
H#émins vertreten méchten, scheint uns mit dem chemischen
Verhalten dieser Substanzen nicht im Widerspruch zu stehen.

Sie scheint uns im Gegenteil eine gute Erklérung fir das Ver-
halten dieser Verbindungen beim Versuch ihrer katalytischen
Hydrierung abzugeben.

Hémin nimmt bei der katalytischen Hydrierung zwei Mole
H, auf, dann bleibt, nach Absittigung der beiden aussenstehenden
Vinylgruppen, die Reaktion stehen?). Fe-Komplexsalze von
Porphyrinen ohne ungesittigte Seitenketten werden {iiberhaupt
nicht hydriert?). Chlorophylle nehmen nach A. Storn und E.
WienEmMaNN?®), wie von H. Fiscuer und SPIELBERGER bestitigt
wurde?), bei der katalytischen Hydrierung nur ein Mol I, auf
und lassen sich nicht weiter hydrieren. Auch hier erfolgt nach der
Absattigung der einen, aussenstehenden Vinylgruppe keine Wasser-
stoffaufnahme mehr; allgemein: Porphin-Metallkomplexe werden
nicht kernhydriert. A. Storn und E. WiepeEman~y haben des
dfteren®) die Ansicht vertreten, dass in dem System der konjugierten
Doppelbindungen der Porphine ein ,,Fliessen‘‘ ¢) dieser Bindungen
angenommen werden miisse. Letzteres zieht notwendiger Weise

*) Die Substituenten sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen; um
den aromatischen Charakter des Kerns auszudriicken, behalten wir die iibliche
Schreibweise der aromatischen Bindung bei.

1) Vgl. B. 60, 1992, 1927.

2) Vgl. A. 506, 128, 1933.

3) Naturwiss. 20, 956, 1932.

1) A. 515, 134, 1935.

5) loe. cit.

) Gemeint ist damit: ,Oscillieren”* im Sinne KExuLEs; es sollte so die

i o L) ; i .
Gleichwertigkeit der aromatischen >C=(—C=C< Bindungen definiert werden.
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nach sich, dass in Porphin-Komplexsalzen die nach WERNER
ungleich angenommenen Bindungen von dem Metallatom zu den
(Pyrrol-) Stickstoff-Atomen mitfliessen miissen, sodass als Summe
der einzelnen Metall-Stickstoff-Bindungen gleiche Grossen resul-
tieren. Hiermit ist vom Standpunkt des Chemikers aus auch bei
Anwendung der Schreibweise nach WErRNER den vorerwihnten
experimentellen Befunden erstmalig Rechnung getragen worden.
A. Srort!) hat im Falle des Chlorophylls auf Grund dieser Uber-
legung angenommen, dass das Mg-Atom das System der kon-
jugierten Doppelbindungen stabilisiere.

Wir mochten diese Erklirung der Verhiltnisse durch die
Valenzelektronenformulierung ergiinzen, nach der die durch Elek-
tronenabgabe des Metallatoms erfolgende Bindung desselben nach
allen vier Stickstoffatomen hin als gleichwertig zu betrachten ist
und damit die Stabilitat der Metallkomplexe der Porphine gegen-
tiber dem Angriff katalytisch erregten Wasserstoffs ihre Erkléarung
findet. Bei den Phorbiden und Porphyrinen fehlt diese Stabili-
sierung, und so erscheint es verstidndlich, dass hier das aromatische
Ringsystem des Kerns in #hnlicher Weise wie Benzol Wasserstoff
aufnehmen und dadurch in Leukoverbindungen iibergehen kann.

Aus der Ubereinstimmung der physikalischen Betrachtung
mit dem chemischen Experiment sei der Schluss erlaubt, unsere
Variation der Schreibweise der Porphinkomplexsalze zur Dis-
kussion zu stellen.

Experimenteller Teil.
1. Substanzen.

Die zur Untersuchung gelangten Priparate verdanken wir
dem Entgegenkommen von Herrn Prof. Dr. A. Stoun, Basel?).
Sie waren im wissenschaftlichen Laboratorium der Chemischen
Fabrik vorm. Sandoz, Basel, hergestellt und fir unsere Zwecke
noch einer besonderen Reinigung unterworfen worden; mit den
analysenreinen Stammpriparaten wurde im einzelnen verfahren
wie folgt:

Die Chlorophylle a und b wurden von den letzten Spuren
Begleitsubstanzen durch mehrfache Chromatographierung befreit;
die Préparate wurden erst verwendet, als in zwel aufeinander-
folgenden Chromatographierungen keine Spuren fremder Zonen
mehr erkennbar waren. Die Phorbid- und Porphyrinpréparate

1) loc. cit.
.2) Wir danken auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. A. StoLL bestens fiir
die Uberlassung der wertvollen Priiparate.
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wurden mehrfacher Umfraktionierung mit Ather und Salzsdure
und anschliessender wiederholter Kristallisation aus Ather oder
aus Methylalkohol, eventl. unter Zusatz anderer Losungsmittel,
unterworfen. Die in diesen Kristallisationen bendtigten Losungs-
mittel waren speziell gereinigt worden.

Das zu den Messungen verwendete Hamin war ein Rein-
priaparat analytischen Ursprungs (aus Rinderblut) und ist fir
die Verwendung zu den Absorptionsmessungen weitere viermal
umkristallisiert worden.

Das Hémochromogen wurde aus der Liosung des H&émins in
Pyridin vor jeder Messrethe im Absorptionsgefiss selbst durch
Hinzufiigen einer Spur Hydrazinhydrat dargestellt. Ks wurde
dabel darauf geachtet, dass die ganz gefiillte Kiuvette sofort luft-
dicht wverschlossen wurde, um Oxydationen durch Luftsauerstoff
zu vermelden.

2. Losungsmattel.

Soweit moglich, wurde Athylather verwendet, mit Riicksicht
darauf, dass der weitaus tiberwiegende Teil der in der chemischen
Literatur publizierten Absorptionsmessungen an Porphinfarb-
stoffen unter Verwendung dieses Losungsmittels erfolgt ist. Das
Dipolmoment von Ather?) ist klein genug, um Messungen in diesem
Losungsmittel zuldssig erscheinen zu lassen. Dioxan?) wire unter
Umstanden geeigneter, doch haben wir beobachtet, dass Hémin
damit unter Zerstérung des Farbstoffes zu reagieren vermag,
was zur Vorsicht mahnte.

Die Verwendung von Ather erfordert andererseits oft Zusitze
von Losungsvermittlern. Pyridin hat sich hierbei als zweckméssig
erwiesen. Mit einer einzigen Ausnahme (im Falle des H#mins
und Hémochromogens) musste aber in unseren Versuchen nicht
so viel davon zugesetzt werden3), dass dadurch eine nachweisbare
Veréinderung des Absorptionsspektrums aufgetreten wire. Somit
dirfte in unseren Versuchen eine nennenswerte Beeinflussung der
Werte durch das Dipolmoment des Losungsvermittlers (Pyridin)
ausgeschlossen worden sein.

Der Athylather wurde im Dunkeln iiber Natrium aufbewahrt
und kurz vor Gebrauch iiber Natrium destilliert, das Pyridin
(Kahlbaum reinst) nach Trocknung mittels Bariumoxyd iiber
diesem bis zur Verwendung im Dunkeln aufbewahrt.

1) g = 1,15-10-18,

%) Das Dipolmoment von Dioxan ist praktisch Null. A. STErRN und H.
WENDERLEIN haben deshalb dieses Losungsmittel vorgezogen (vgl. Z. phys. Chem.
A 170, 337, 1934).

3) Genaue Angaben iiber die Zusitze an Pyridin, die zur Losung der Sub-
stanzen noétig waren, finden sich in der Tabelle 1 (Substanzen).
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3. Apparate.

Fir die Messungen im Wellenldngebereich von 700—435 mpy
diente ein Ko6nig-Martens Spektralphotometer iiblicher Bauart in
Verbindung mit einer Osram-Punktlichtlampe in Parabolfassung
der Firma Henry Sutter (Basel). Im Wellenldngenbereich von
500—435 mp wurde rotes Streulicht durch ein Blaufilter be-
seitigt. Die Breite des Eintritt- und Okularspaltes betrug 0,1 mm
(mit - Zeiss-Testplatte ausgemessen), was folgendem Spektral-
ausschnitt entspricht:

Wellenlangengebiet . 640 580 520 460 mpu
Ausschnitt. . . . . 3,1 2,6 2,0 0,7 mu

In dem genannten kurzwelligen Bereich musste die Breite des
Eintrittsspaltes verdoppelt werden. Im Wellenlingenbereich
450—240 my wurde ein Hilger’sches Sektoren-Spektralphotometer
verwendet.

4. Methodik.

Fir jede Messreihe wurden die Substanzproben nach der Ab-
wigung auf der Mikrowage (mit einer Genauigkeit von -+ 0,19%)
bei gedampftem Licht auf moglichst schonende Weise gelost.
Die Losungen wurden nur einen Bruchteil der Zeit zur Messung
verwendet, die ithre normale Haltbarkeit betrug. Es gelangten
zwecks Ausschluss von Luftsauerstoff wihrend der Messungen
im sichtbaren Bereich verschlossene Doppelkiivetten der Firma
Leybold in Kéln zur Verwendung, fiir die Messungen im Ultra-
violett entsprechende Quarzkiivetten der Glasbldaserei Silectra
in Uster (Schweiz). Der optisch wirksame Weg betrug in beiden
Fallen 4 ecm. Bei dieser Schichtdicke erwies sich fiur die Mes-
sungen am Konig-Martens-Spektralphotometer eine Konzen-
tration der Losungen von ¢ = 2,5-10-3-molar als giinstig. Die
Konzentration der Phorbidlgsungen musste allerdings infolge ihrer
starken Rotabsorption fiir Messungen in diesem Spektralgebiet
auf ¢ = 5-10-%-molar verringert werden. Jeder im maximalen
Abstand von 5 zu 5 mu gewonnene Messpunkt stellt einen Durch-
schnittswert aus einer Messreihe von 10 Messungen dar. Bel
unabhingiger Wiederholung nach Herstellung einer frischen
Losung lag die erhaltene Abweichung im allgemeinen innerhalb
der Messgenauigkeit des Instrumentes. Die Reproduzierbarkeit der
Messwerte kann daher der mit der Herstellung der Losungen
erreichbaren Genauigkeit von + 0,19, gleichgesetzt werden.
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Die Ausmessung der Ultraviolettabsorption erforderte aus
methodischen Griinden durchschnittlich 4 Konzentrationen im
Bereiche von ¢ =1-10-5-1-10-%-molar. Die jeweilige Um-
rechnung des fiir die betreffende Konzentration bei einer be-
stimmten Wellenldnge erhaltenen Absorptionswertes auf den
molaren Extinktionskoeffizienten ergab eine innerhalb des Mess-
fehlers liegende Abweichung fiir den aus 2 verschiedenen Konzen-
trationen erhaltenen Wert des Extinktionskoeffizienten; damit
wurde die bereits im Sichtbaren nachgewiesene Giitigkeit des
Beer’schen Gesetzes auch fiir das Ultraviolett bestatigt.

Zur graphischen Darstellung unserer Resultate haben wir
einheitliche Masstibe gewi#hlt; hierbei sind auf der Ordinate
der Logarithmus!) des molekularen Extinktionskoeffizienten in
halben Einheiten und auf der Abszisse die Wellenlingen in myu
und die Frequenzen in em~! angegeben.

An Hand der vorausgegangenen theoretischen Betrachtungen
sind die von uns erhaltenen Absorptionskurven der Substanzen:

‘Tabelle 1.

Pyridin-Gehalt

Substanzen der dtherischen

| Losung in %
1. Phylloporphyrin . . . . 1
2. Rhodoporphyrin . . . . 32
3. Phaoporphyrin a, . . . 32
4. Dihydro-Phéophorbid a . | 5
5. Phiaophorbid a. . . . . [ 1
6. Phaophorbid b i 5
7. Chlorophyll a . . . . . | 0
8. Chlorophyll b . . . . . 0
9. Hamochromogen . . . . 100
10. Hamin . . . . . . . . ‘ 100

|

im theoretischen Teill zur Abbildung gebracht worden.

Die nachfolgenden Tabellen 2 und 3 enthalten die numerischen
Werte der Maxima und Minima.

Basel, Physikalische Anstalt der Universitit.

1) Wir haben, zufolge der Grosse der Ultraviolettabsorption und zugunsten
der deutlichen Abbildung des sichtbaren Absorptionsverlaufs, statt des Numerus
den Logarithmus des Extinktionskoeffizienten als Masstab gewahlt. ‘
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	Zur Kenntnis der Lichtabsorption von Porphinfarbstoffen und über einige mögliche Beziehungen derselben zu ihrer Konstitution

