1960: Die Chlorophyll-Synthese — eine grine Herausforderung

Das Chlorophyll (von altgriechisch xAwpog

und der Cytochrome auftreten, als Zentralion

des Chlorophylls bis hin zum Phaephorbid und

Ren. Der entscheidende Briickenschlag vom

Obwohl beide Forschergruppen an der TH

Wahrscheinlichkeit nach keiner der beiden For-

chloros “hellgran, frisch® und @UAAov phyllon  jedoch nicht Magnesium, sondern Eisen  er fihrte hieraus die Resynthese durch Ver-  bereits synthetisierten 2-Desvinyl-2-acetyl- Munchen und in Harvard nahezu zeitgleich (mit  schergruppen authentisches Material von Chlo-
“Blatt”) oder Blattgriin bezeichnet eine Klasse  enthalten. Chlorophylle sind gut l6slich in  esterung mit Phytol und Wiedereinbau des isochlorin e4 zum Phaephorbid a, von dem aus  vier Monaten Vorsprung fur Munchen!) die Er- rophyll a, das aus den einfachen Pyrrolgrund-

naturlicher Farbstoffe, die von Organismen ge-
bildet werden, die Photosynthese betreiben.
Insbesondere Pflanzen erlangen ihre grine
Farbe durch Chlorophyll. Pflanzen, Algen und
Cyanobakterien besitzen verschiedene Chloro-
phylltypen, photosynthesetreibende Bakterien
verschiedene Typen von Bacteriochloro-
phyll.[1]

Chlorophylle sind Chelat-Komplexe, bestehend
aus einem derivatisierten Porphyrin-Ring und
Mg?* als Zentralion. Im Unterschied zum Por-
phyrin enthalt das Grundgeriist der Chloro-
phylle einen weiteren, flinften Ring. Je nach Art
des Chlorophylls sind an den Grundkdrper
verschiedene Seitenketten angehangt. So ist
beispielsweise Chlorophyll a mit Phytol ver-
estert. Chlorophyllide sind Chlorophylle ohne
Seitenketten.[2]

Strukturell sind die Chlorophylle mit den
Hamen verwandt, welche als Bestandteil des
Blutfarbstoffs (Hamoglobin), des Myoglobins

Ethanol und Aceton, sowie ahnlichen Lésungs-
mitteln. Lauft die Photosynthese bei Lebe-
wesen ab, die Sauerstoff freisetzen (oxygene
Phototrophe), spricht man allgemein von Chlo-
rophyll. Anoxygene Phototrophe erzeugen je-
doch nicht Sauerstoff als Reaktionsprodukt bei
der Photosynthese, bei diesen Organismen be-
zeichnet man das Chlorophyll als Bacterio-
chlorophyill.

Hans Fischer ermittelte 1940 die Molekul-
struktur von Chlorophyll, die absolute Konfi-
guration wurde 1967 von lan Fleming aufge-
klart.[3]

Im Jahre 1960 fand der Uber viele Jahrzehnte
andauernde Kampf um die erste Totalsynthese
eines der prominentesten Naturstoffe, des
Chlorophylls, seinen erfolgreichen Abschluss.
Uber weite Strecken dieser Zeit stellte die Uni-
versitatsstadt Minchen das Zentrum dieser
Bemuihungen dar. Bereits zum Anfang des 20.
Jhdts. gelang Richard Willstatter der Abbau

Magnesiumatoms durch. Sofort nach Ab-
schluss seiner erfolgreichen Arbeiten am
Hamin wandte sich dann Fischer in den 30er
Jahren dem grinen Blattfarbstoff zu. Unter
Einsatz seines enormen und bis heute un-
erreichten Wissenstandes Uber die Pyrrolche-
mie gelang es ihm, die Struktur des Chloro-
phylls im Jahre 1940 aufzuklaren. Die Wirren
des Krieges und die damit einhergehenden
chaotischen Verhdltnisse in den chemischen
Laboratorien bis hin zur vollstdndigen Zer-
storung des Instituts machten es Fischer je-
doch unmaoglich, die angestrebte Synthese er-
folgreich zu Ende zu bringen.

Nach Fischers Freitod zum Kriegsende im Jah-
re 1945 waren seine ehemaligen Mitarbeiter
zunachst um den Wiederaufbau des Instituts
bemuiht und so wurden erst im Laufe der 50er
Jahre durch die Arbeiten von Alfred Treibs,
Martin Strell und Anton Kalojanoff neue
Versuche unternommen, die noch verbliebenen

bereits Willstatter die letzten Schritte zum
Chlorophyll beschrieben hatte, erfolgte Anfang
1960 und wurde in einer kurzen Zuschrift [4] an
die Angewandte Chemie im Februar 1960 ver-
Offentlicht.

Die Attraktivitat dieses berihmten Molekils zog
jedoch auch andere Forschergruppen in ihren
Bann. Etwa im Jahre 1956 begann Robert B.
Woodward an der Harvard University in
Cambridge MA sein modernes synthetisches
Geschick zu konzentrieren, um im Verlauf von
nur vier Jahren zu einer Totalsynthese des
Phaephorbids a zu gelangen. Hierbei war eine
Mitarbeiterstab von nicht weniger als 17
Chemikern aus der ganzen Welt beteiligt. Die
Ergebnisse dieser Arbeiten wurden zunachst
im Mai 1960 bei der Basler Chemischen Ge-
sellschaft vorgetragen im Juni in einer kurzen
Zuschrift [5] im Journal of the American Che-
mical Society und dann ausfuhrlicher im August
desselben Jahres in der Angewandten Chemie

folge ihrer Arbeit verdffentlichten, und auch in
beiden Publikationen auf die damit erfolgte
Totalsynthese von Chlorophyll hingewiesen
wurde, geriet der Minchener Beitrag leider
nahezu in Vergessenheit. Dies obwohl im Jahr
1960 die Munchener Chlorophylisynthese auch
durch einige internationale Journale ange-
messen gewidrdigt wurde [7]. Doch heutzutage
wird leider nur mehr Woodward mit diesem
wichtigen Meilenstein der organischen Chemie
in Verbindung gebracht. "For the outstanding
achievements in the art of organic synthesis"
wurde ihm daraufhin 1965 der Chemie-Nobel-
preis verliehen. Nattrlich hatte Woodward
aul3er Chlorophyll auch eine Reihe weiterer
komplexer Naturstoffe synthetisiert. ES muss
zugegeben werden, dass sein Syntheseweg
zum Chlorophyll zielgerichteter und einfacher
war, als es der der Munchener Gruppe es je
sein konnte.

Wie es bei vielen "Totalsynthesen" im Bereich

bausteinen komplett synthetisiert wurde, in den
Handen gehalten. Beide Syntheserouten enden
beim Phaephorbid a, von dem bekannte Voll-
endungen der Synthesewege zum Chlorophyll
verfugbar waren. Da naturgemaf auch die Ar-
beiten Woodwards bei einfachen Pyrrolen be-
gannen, liegen letztendlich auch hier die
Grundsteine der Synthese in den Arbeiten von
Fischer.

Im Bemuhen, auch den Miinchener Chemikern
zur Anerkennung ihrer Leistungen und ihrer
Verdienste zu verhelfen, wird mit diesem
Beitrag der Versuch unternommen, die Ver-
haltnisse um die Prioritat der Chlorophylisyn-
these darzustellen. Es ware zumindest ein klei-
ner Erfolg, wenn die Lexika und Referate-or-
gane (wie z.B. das Rompp-Lexikon Chemie)
unter dem Stichwort "Chlorophyll" auf die Ar-
beiten von Strell, Kalojanoff und Treibs Be-
zug nehmen wurden.

Licken im Syntheseplan Fischers zu schlie-  veroffentlicht [6]. der Naturstoffchemie der Fall ist, hat aller
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Wissenschaftliche Sensation im TH-Labor 2009 , Blattgriin aus der Retorte / Ungeahnte Mdglichkeiten
1. HCN Im Labor 2009 der Technischen Hochschule.Miinchen herrschie gestern Hochbetrieb. Fernseh-, | Sein Schiiler Stx:ell, dessen Vater auch ein be-
2. HCl or NaOH Funk- und Zeitungsrcporter bedringten die Wissenschaftler, die hier arbeiten. Das Labor gehirt | deutender Chemiker, vor allem auf dem Gebiet
’ (T low) HO zum Chemischen Institut der TH, das durch eine tags zuvor veriéffentlichte Meldung Mittel- g‘?r g’?c‘;ft‘?ri gzlddAb\%asserciheénuachlstl,‘.patﬂpcﬁn
N NaOH 10% punkt einer wissenschaftlichen Weltsensation geworden war. Drei Forschern war hier zum ngrste]llu ;g dills St:ffres —o-rsrgeiyie g: die klil;sssi; chg
\ Lit. [14 ersten Male die kiinstliche Toialsynthese des Chlorophylls, des Blatigriins, gegliickt. Nach : " s
it [14] = % s Chemie verlangt — nachgewiesen.
NH Lit. [16] zwanzigjihrigem Bemiihen der Chemiker in aller Welt gelang damit eine Tat, deren Folgen . ]
fiir die Menschheit und ihre Ernihrung noch gar nicht abzusehen sind. Dt;r Miinchner Martin Strell, der heute48J ahre
. . alt ist, hat trotz seiner Arbeiten viel Zeit zu
Die Meldung, die gestern, von der chemischen Das Ziel: synthetische Kohlehydrate Hobbys: Er spielt Klavier und Orgel, kom-
Industrie herausgegeben, iiber alle Agenturen Strell deutet, alle Ubertreibung abwehrend, | poniert, spielt Tennis und ist zugleich begeister-
der Welt lief, hat Interviewer von Blittern aus | an, was sich aus der Minchner Chlorophyll- | ter Bergsteiger und Skifahrer. Anton Kalojanoff,
2200 2221 2220 allen Liandern auf die Beine gebracht. (Die SZ | Herstellung ergeben konnte: Er nennt sie einen | 1918 im bulgarischen Warna geboren, hat noch
2201 2 3 iy 4 g ; % : : H : s
hatte allerdings schon am 3. Juni anliBlich einer | womdglich ersten Schritt zur kiinstlichen Photo- | bei Hans 'Fxsgher gtudlert uqd lel_at, seit er 20
1. HBr / EtOH 1. HBr/ EtOH Sitzung der Gesellschaft Deutscher Chemiker | synthese und meint: ,Die Synthese von Kohle- Jahre alt' ist, in Mgnchen. Dritter in der Runde
7 2. Bry/ AcOH 2. Br, / AcOH ausfiithrlich iiber die Entdeckung berichtet.) Alle | hydraten wire wohl das Ziel. Das wird lange | ist der 34jéhrige Miinchner Hermann Koller, der
) wollen Professor Martin Strell und seine Mit- | dauern und wir wollen der Natur auch keine | gerade dabei ist, seine Dissertation bei Professor
Lit. [18] Lit. [19] arbeiter Anton Kalojanoff und Hermann Koller | Konkurrenz machen. Aber wesentlich wire es | Strell zu vollenden.
/ sprechen. In einem kleinen Glaskolben ist das | fiir uns, wenn man ein abgewandeltes Chloro- & k ib d
synthetische, dunkelgriine Chlorophyll zu sehen. | phyll fiir die Photosynthese verwenden kénnte. Amerika — nur knapp iiberrundet
Professor Strell wiederholt kurz, was im Che- | Er zieht einen Vergleich mit Chinin als Malaria- Das Team hat einige Monate gezégert und:die
1. HI/ AcOH gelungene Synthese immer wieder erneut ver-
. i sucht, bis es der wissenschaftlichen Welt Mit-
2 Ph(_)sp_honlum— teilung von der Entdeckung machte. Wire nicht
iodide der Kollege Triebs gewesen, der endlich eine
] HN Versffentlichung in der Zeitschrift fiir an-
Lit. [15] HN \ gewandte Chemie durchsetzte, wire womdglich
2251 \ der Amerikaner I. B. Woodward, der sich seit
H H,SO, NS vielen Jahren mit dem gleichen Problem aus-
NS H,0 einandersetzt, zuvorgekommen. So tritt er, der
vollig unabhidngig von den Miinchnern arbeitete
Lit. [17] und auf anderem Wege zum gleichen Ergebnis
o) kam, wegen Verspidtung ein wenig in den Hin-
tergrund.
HO \O OH Nahrung aus der Retorte
Wie geht es weiter? Strell meint, bis zur ,Nah-
2210 2211 - . 2231 2230 rung aus der Retorte® sei noch ein weiter Weg.
Succinic acid Lit. [20] Zunichst werde er jetzt mit seinen Mitarbeitern
melt. genauere Einzelheiten verdffentlichen und die
Sache ,wissenschaftlich ausschlachten“. Ihn in-
teressieren {iberhaupt die wissenschaftlichen
Folgen viel mehr als praktische Auswirkungen:
Die Miinchner werden sich also zunéchst an die
Theorie der Photosynthese machen. In England
und Amerika werden die Ergebnisse bereits
lebhaft diskutiert, weil man sich dort um Er-
klarungen fiir die Entstehung des Chlorophylls
in der Natur interessiert. Wie dic Sensations-
meldung der chemischen Industrie zeigt, denkt
man hierzulande philanthropisch und wirtschaft-
lich zugleich. Man hofft, ein erster Schritt zur
Beseitigung des Hungers in der Welt sei getan.
2 (Siehe auch Das Streiflicht.) Friedrich Mager
% '.\ 1 3 "\ \
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Lit. [22] Lit. [22] Lit. [21] Lit. [21] IM TH-LABOR 2009: Professor Dr. Martin Strell (links) und Dr. Anton Kalojanoff. Photo: Kurt Huhle
mieunterricht gelernt wird: Die pflanzliche Zelle | mittel und dessen synthetischen Nachfolgern,
baut mit Hilfe von Kohlendioxyd, Wasser und | die man heute her§tellt. . )
N Sonnenlicht sowie mit Chlorophyll a_ls Katqu- Miinchen hat eine grofie Tradl}xon in d_er
" © sator, chne welches die ganzen Vorgiinge nicht | Chlorophyliforschung, d1>e nun zu einem gewis-
N ausgelost werden, Kohlehydrate, wie Zucker, | sen AbschluBl gebracht ist. Richard W111§tatter
HO N N (0] N N Stirke und Zellulose auf. Anorganische Stoffe | vom Universititslabor, dessen 1807 erschiencne
HO o o © ¢} ¢} HO (0] werden also zu organischen verwandelt: Das | dritte Arbeit {iber den Pflanzenfarbstoff ihm den
nennt man die Photosynthese, die in zwei Stu- Nobelx:ireis eir(\it}rachte,l_{nachte sich rfmt nedu_en
2304 fen verliuft. Bei der Primirreaktion ist der | Methoden an die Aufkldrung des Aufbaus die-
2305 30 2303 2302 2301 gritne Pflanzenfarbstoff unentbehrlich. ses lebenswichtigen Stoffes. Nach dem Ersten
. Weltkrieg kam der TH-Professor Hans Fischer,
] ebenfalls ein Nobelpreistriager, von Unter-
u suchungen des Blutfarbstoffs auf den Blattfarb-
1. Al-isopropylate stoff und gab 1935 die Chlorophyllformel an.
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Cl o 1. NaOH H,S, CgHg seine Mitarbeiter am Imperial College in eleganten Unter-  kniipft ist, Zwar sind noch in keinem Porphyrin oder Chlo-
. *) suchungen, die erst in den letzten Jahren abgeschlossen rin die Atomabstande direkt gemessen worden, aber man
ZnC|2 anhydr. 2. CZHZ Ethylamme MeOH, NaOMe TOtalsynihese des Ch|°r°phylls wurden, das stereochemische Problem und erbrachten die  darf annehmen, daf in 6- und y-Stellung gebundene Atome
HCI Lit. TS Lit. [5] Lit. I5 Lit. [5 Von Prof. Dr. R. B. WOODWARD Bestatigung fiir Zahl und Lage der gesattigten C-Atome im  um etwa 3 A voneinander entfernt sind (vgl. I11). Folg-
Ethanol -[8] g it. [5] it. [5] Department of Chemistry, Harvard University, Cambridge, Mass. (USA) Ringgeriist. Slru_klurclle Un-  lich sollte sich eine Bindung zwischen derartig-en Substitu-
1100 1101 1102 H,O tersuchungen s.imes halbe-n m-ncnnnr unter betrachtlicher Verzerrung uer\-alenz_wmkel
2 Im Verlauf von vier Jahren gelang die Synthese des Chlorophylis a aus vier relativ einfachen Pyrrol- Jahrhn:rdertn‘gcplcucn so in h“dc? k.ﬁ""c".'md entsprechend .ﬂmk ges"panm sein Das
. Derivaten, Eine neue Porphyrin-Synthese verlduft in finf Stufen mit einer Gesamtausbeute von etwa - der volistandigen {"C:Imel ([)  Auftreten Sle"SChF' Sparmur!g;l:n n Malekiilen natirlichen
L Lit. [3] 509%. Das Produkt ist nicht mit anderen Porphyrinen verunreinigt. Durch Erhitzen des oxydierten des Chlorophylls a’?). Ursprungs mub nicht unhedingt dberraschen. Am Chioro-
P Porphyrins in Essigsdure gelang erstmals die direkte Umwandlung eines Porphyrins in ein Purpurin. . phyll finden sehr leicht Reaktionen statt, die unter ﬁ'f”‘?“g
Dieses wird photochemisch und durch anschlieBende Hydrolyse in racemisches Chlorin 5 iibergefihrt. Die Chlorophyll-Struktur  des Farho::?'cl.lsc.l'lm Funfrlnges \.:erlauien. Aber .d:eser Ring
0 O o} Die Racemat-Trennung gelingt iiber die Chinin-Salze. Die Arbeit zeige, daB eine so gezielte Synthese Unser Interesse am Chioro- schlieBt sich auch wieder schr leicht, vor allem in der Par-
© nur auf Grund eingehender theoretischer Uberlegungen méglich ist. phyll begann 1956, . h. vor ~Phyrin-Reihe. Schlieflich ist zu erwahnen, dal Porphyrine
' , ' vier Jahren. Unsere ersten und c.hlurme, die in y-Stellung einen _Subst(rufntm und an
Unter allen organischen Naturprodukten diirfte Chloro-  verging einige Zeit, ehe gegen Ende der zwanziger Jahre Fragen waren sehr aligemeiner €8 :me d(l:ar.h"x):'grll;pm l.mhgtEn,ble(l-t;h'. dem?oxﬁ;](imn.
1. H,S0, phyil a, das grilne Hauptpigment der Pflanzen, das verbrei-  drei neue Gruppen mit Unfersuchungen auf dem Chioro- Art. Die Struktur desMolekiils ;Ziidgi;"sin: in y-Stellung nicht substituferten Analoge be-
tetste und am deutlichsten sichtbare sein. Es kann nur hyll-Gebiet begannen. Stoll, der sich bereits als Mitarbeiter = war fast ganz im Zwielicht der " : . . . .
2. Decarbox. 1202 1208 1204 1205 1206 wenige geben, die den Schmuck seiner Farbe nicht bemer- Il;/t!;f.ﬂ‘fa’llm hchorgﬂan hatte, nahm die Arbeiten zusam- klf‘“fs‘:h““ organischen Che- ch:c(‘Bnnt;a:htu:g.en.vcnarlr“rtan Enrg‘eme ?T' lang, Ib!s
- » ken, und uns allen kommt seine zentrale Rolle bei der Um-  men mit Wiedemann wieder auf und leistete, ebenso wie mie aufgeklart worden. Nur 51: auz runa des hr'mgps, 2B zwel Linge nicht zur glei-
Lit. [9] wandlung des Sonnenlichtes in Substanz und Nahrung zu-  Conant an der Harvard-Universitat, bedeutende Beitrige. die cinfachsten Elemente der Theorie hatten bei der riesigen ;Ekr; ot o glm: en Ort sein kbnnen, eine sehr einfache
gute. Die fruchtbare chemische Untersuchung dieser grii-  Bei weitem die griBte Leistung vollbrachten aber Hans Arbeit eine Rolle gespielt. Man hatte von chemischen Prin- =1 d?.xrung '.“"”“"" In der Umgebung der Ringe Hlund1v
nen Plakette des Lebens begann relativ spat. Denn Chloro-  Fischer und seine Mitarbeiter in Minchen. Unmittelbar zipien weder Hilfe noch Kontrolle erwartet und auch nicht 'St e PEnp‘herte c,kr vum'ClﬂoruphyII abgeleiteten Por-
phyll a ist schr reaktionsfahig, empfindlich und eine kom-  nach der dramatischen Untersuchung des Blutiarbstoffes  versucht, die oftmals uberraschenden Beobachtungen in  PIVTIRE 50 ::::ta:lt S;:‘b“"""’r;’f“: "e"‘“?""f"‘“ “d""°l!?°‘
plizierte Verbindung. Erst als das Genie Willstdtter sich zu  widmete Fischer sich mit ganzer Kraft dem Chlorophyli*+)  €inen griBeren Rahmen zu fiigen. Wiirden dic aus solchen bt e i f"‘;" L“, ""g’w'"ler"\‘;“ [""Ia“'
Lit. [5] Beginn dieses Jahrhunderts des Problems annahm, gelan-  und trug in etwa fiinfzehn Jahren eine monumentale Fiille Unter ] n der Prifung unter 52:55:::1; a"z' dcie :Mz”:;ﬁ: l_':n":" '("5 . ). h“ olge-
gen die ersten sicheren Schritte. Willstdtter isolierte den  von Tatsachen zusammen. Im Verlaufe dieser nach Umfang ~ heutigen Gesichispunkten standhalten? War die vorge- s s¢ Molekiile gespannt. Unrersuchen wir
1200 1201 Farbstoff sowie das nahe verwandte und haufig in gerin-  und Tiefe nahezu einzigartigen Untersuchungen wurde das sehlagene Struktur richtig? Als wir begannen, diese Fragen
gerer Menge als Begleiter auftretende Chlorophyll b in  Molekiil in immer neuer Weise abgewandelt und in seine zu kldren, begaben wir uns in ein chemisches Marchenland
reiner Form, fand die richtige Summenformel und legte ein  Bestandteile zerlegt, so dah der Zauber und die Schwierig- voll I‘Pmcr_ker'swwer Reaktionen, die eine ungewthnliche -
tragfihiges und umfangreiches Fundament aus Umwand- * keiten der Chemie des Chlorophylls und der mit ihm ver- Gelegenheit zur Priifung und Fortentwicklung chemischer
lungen und Abbaureaktionen. Die GriBe dieser Leistungen  wandten Stoffe sich deutlich offenbarten. Als Krinung die- Prinzipien bicten. Und wir konnen anderen nur raten, uns -
kann man daran ermessen, dal auch heute noch, mehr als  ser Arbeiten konnte 1940 eine Strukturformel vorgeschlagen zu folgen und das zu durchdringen, was vielen als mono- "
fiinfzig Jahre spiter, die Isolierung reinen Chlorophylls  werden, die bis auf stereachemisches Detail das Molekill lithische Wand um ein abgeschlossenes Gebiet der Chemie 1
keine leichte Aufgabe ist, und daB die von Willstatter ange-  vollstindig wiedergab. SchlieBlich klarten Linstead und erschienen sein mag. |
NO NH gebene Summenformel wiederholten Anfechtungen zum  _ Wir wollen nur einige Punkte nennen, die uns dazu brach-
2 2 Trotz noch heute gilt. Nach diesen grundlegenden Arbeiten  #=)1 ten, die fiir das Chiorophyll vorgeschlagene Formel skep-
R N ) @ tisch zu betrachten, und deren Lisung fiir unsere weiteren o RERel: . - " "
™ Yorgeiragen vor dor Basier Chemischen Qeselschatt am 5. Mal Piane von Bedeutung war. Betrachten wir aunichst die 1o U MosHehkeiten, die es zur Aufhebung dieser sterl-
J. Amer. chem, Soc. 52, 3800 [1960]. gesittigten C-Atome in den Positionen T und 8 mit den an -1 SPannungen gibt, so werden die soeben heschriebenen
H2 sie gebundenen ,zusatzlichen” H-Atomen: Sie machen das E;schemunﬁen SDI'D;: Egs[a;dllch‘: 3”" é!m:: sul:stitule.t.en
. ¥ N . o uren spalten gla 2 ab, weil die Carboxylgruppe im
NaBH, o Decarbox. PtO, red. Angew. Chem. [ 72. Jahrg. 1960 | Nr. 18 Gst TC"';';T‘;F]‘:SC':‘I::”Z"FI"I‘)!E';:;f;;'::”ci;’f{:e ‘l',idmﬁ,"r;:liﬁi Molekiil nicht geniigend Platz hat {vgl. V), und die Bildung
. . P . Derivate der cinfacheren, elektronisch stirker symmetri- de.s carnncychsc!mev Funfrw.ng(s ka."" man in nicht sehr ver-
Lit. [12] Lit. [5] Lit [5] \ Lit. [5] \ 1410 schen und vollkommen aromatischen, roten Porphyrine fuperrcr ‘.’hm glfl:rlger Weise als einen Vorgang belr:ac-hien,
\ \ R.B. WOOdWard, AngeW. Chem., 72,651 (1960) (I11). Wie zu erwarten, lassen sich einfache Chlorine leicht hEtL dc‘;" die be‘;mh%lcr; Jvf)m;bl::.chﬁsltaz”.c:‘ zurk\lf'ere:inlgu‘?g
. . . M ) . . . N getrieben werden (vgl. VI). SchlieBlich ist es kiar, daB die
o N N Grafiken werden aus lizenzrechtlichen Griinden unscharf dargestellt. ! 3:.f;hiir.:'e:u;:féﬁ:f:'c::ﬁ}:fn N cS:f:ﬂﬂ:f;L:;i lel€  Lntfernung der beiden ,zusatzlichen® H-Atome von C-7
H H ist es recht schwierig, diesen Verbindungen die beiden , zu- ur!d C-8 eines in diesen {itellungen substituierten Chlnnn.s
satzlichen” H-Atome zu entreifien mit dt_r Umwandlung dieser C-Atvornﬁ aus der tetraedri-
schen in die trigonale Konfiguration einhergeht, was die
sterischen verschirft, i heit wenn auch
1300 1303 1304 HBr die y-Position substituiert ist. Dem entspricht, dag in sol-
MeOH chen hoch substituierten Porphyrinen die Umwandlung peri-
e pherer Atome aus der trigonalen in die tetraedrische Konfi-
- guration stark begiinstigt sein mug (vgl. VII1).
Lit. [5]
. - s/ ‘
O .
Ein weiterer Punkt, auf den wir unsere Aufmerksamkeit
H / \ richteten, war der carbocyclische, filnigliedrige Ring, der im .
H O Chlorophyll an den Pyrrol-Ring 111 des Grundgeriistes ge-
N T) \d‘gTA Stoll w. E,‘W(tdrmnnn, Fortsehr, chem. Forsch. 2 (3),
/ 538 . E. Ffrken, R. B, Johns u. R. P. Linstead, ]. chem.
)T WK, ngr’e’:aLZZE. Jackman w. B. C. L. Weedan, Proe. Diese einfachen aber sehr nutzbringenden Uberlegungen
. CH,N, / 1310 1311 chem, Sac. |London| /459,263 o : " berunigten nicht nur viele unserer Zweifel an der Struktur
IEl |En| Lit. [13] 852 Angere. Chem. [ 72. Jabry. 1060 1 8r. 18
* O O
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