
4 86 yo 0.1 N HCI-HzO, 40  h/230 "C (unter N2) 

Fp: 270 "C (Zers.; aus CHC13-Hexan) 
U V  (nm): 268(4,01), 286(3,77), 296(3,85), 
310(3,82), 338(4,09/Schulter), 353(4,41), 
384(3,50), 406(3,51), 487(3,66), 521(3,86), 
559(3,96) (CzH50H) 
IR (cm-1): 2118w, 1635w, 1597S, 1571S,1518S, 
150OS, USW. (CHCI3) 
NMR (ppm): 1,24/1,31 (2s/21H), 1,5-2,3 
(m/ZH), 1,45-3,30(2s+ 1 AB(J ca. 17)+m/8H), 
4,lO-4,40 (m/lH), 5,40 (s/lH), 5,44 (s/lH), 
5,56 (s breiter / 1H) (CDC13) 
mje: 463 (33 %), 462 (100%/M+-2 CN), 

i 106) 

466 (52%/M+-2 CN-CH4) 

Das Verfahren stutzt sich auf ein in unserem Laboratorium 
in anderem Zusammenhang entwickeltes, neuartiges Kon- 
densationsprinzip zum Aufbau vinyloger Amidinsysteme [61. 
Fur den vorliegenden Fall illustrieren die Formelbilder 
( I )  --f (4)  das Konzept. 

Eingegangen am 17. Juli 1967 [Z 567al 

[*I I. Felner-Caboga, Dip1.-1ng.-Chem. ETH, A. Fischli, 
Dip1.-1ng.-Chem. ETH, Dr. A. Wick, Dr. M. Pesaro, 
Dr. D. Bormann, E. L. Winnacker, Dip1.-1ng.-Chem. ETH, 
und Prof. A. Eschenmoser 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule 
CH-8006 Zurich (Schweiz), UniversitatsstraDe 6 

[**I Die Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur 
Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. D. B. 
dankt der Firma Givaudan u. Co., Genf, fur eine ,,Bourse 
Givaudan". 
[***I Anmerkung hei der Korrektur: Uber eine Bhnliche Reak- 
tion hat J. W. Cornforth am Corrin-Symposium in Nottingham 
(17. bis 19. Juli 1967) berichtet. 
[I] a) E. Bertele, H.  Boos, .I. D .  Dunitz, F. Elsinger, A .  Eschen- 
rnoser, I .  Felner, H.  P.  Gribi, H.  Gschwend, E. F. Meyer, M .  PE-  
saro u. R.  Scheffold, Angew. Chem. 76, 393 (1964); Angew. Chem. 
internat. Edit. 3,  490 (1964). 
b) A. Eschenrnoser, R.  Scheffold, E. Bertele, M .  Pesaro u. H. 
Gschwend, Proc. Roy. SOC. (London) A 288, 306 (1965). 
c) M. Pesaro, I.  Felner-Cahoga u. A. Eschenmoser, Chimia 19, 
566 (1965). 
121 P. Wehrfi u. D. Miljfcovic, unveraffentlicht. 
[3] Wasserstoff und Methylgruppe an den Ringverkniipfungs- 
stellen anfi in der Konformation rnit syn-planarer Anordnung 
der beiden Stickstoffatome. 
[4] I. Felner, Dissertation, ETH Zurich, 1967. 
[5]  RT = Raumtemperatur; UV-Daten: log o-Werte in Klam- 
mem; IR-Daten: rel. Intensitaten s = stark, m = mittel, w = 
schwach. NMR-Daten: 6-Werte bezogen auf G(Tetramethy1- 
silan) = 0; s = Singulett, d = Dublett (Absolutwerte der Kopp- 
lungskonstanten J in Hertz), t - Triplett, q = Quadruplett, 
m - Multiplett, b = breites Signal. Massenspektrum: rel. Inten- 
sitatswerte in Klammern. Die Verbindungen (3)-(IOh) ergaben 
korrekte Verbrennungsanalyseuwerte. Eine detaillierte Beschrei- 
bung der Reaktionsfolge (3)  + (8) findet sich bei 141. 

Ein synthetischer Zugang zu metallfreien 
Corrinen [**I 

Von A .  Fischli und A.  Eschenmoser[*l 

Cobaltfreie corrinoide Verbindungen sind kurzlich aus pho- 
tosynthetisierenden Bakterien isoliert worden [I]. Weder bei 
Cobalt-corrin-Komplexen natiirlicher, noch bei solchen syn- 
thetischer Herkunft ist es indessen gelungen, das Cobalt un- 
ter Erhaltung des Ligandsystems solvolytisch oder reduktiv 
zu entfernen [21. Der von uns zur Synthese von Corrin-Kom- 
plexen bisher beschrittene Weg [31 erfordert in der abschlie- 
Renden Cyclisierungsstufe die Matrizenwirkung von nach- 
trPglich nicht mehr entfernbaren Metall-Ionea wie Co- 
balt(u1) und Nickel(@, welche rnit dem zu cyclisierenden, 
vierzdhnigen Ligandsystem robuste, planare Komplexe bil- 
den [41. Am Beispiel der Darstellung des rat-l ,2,2,7,7,12,12- 
Heptamethyl-l5-cyancorrin-hydrochlorids (9) beschreiben 
wir hier ein inodifiziertes Cyclisierungsverfahn, das erstmals 
die Synthese metalIfreier Corrine ermoglicht. 

(4) (a), R = SH 
(b), R = H 

Die beiden Kondensationszentren C-4 und C-5 Ivgl. ( I ) ]  
werden vorerst durch eine Schwefelbriicke verknupft [vgl. 
(2)] ,  und anschliel3end wird das verbriickte System uber ein 
hypothetisches Zwischenprodukt des Typs (3)  zu (4a) iso- 
merisiert, oder zu (4b) entschwefelt. Im Unterschied zur ba- 
sen-induzierten Cyclisierung nach dem Iminoester-Verfah- 
ren [71 setzt die lfberbruckung mit Schwefel keine Fixierung 
des Ligandsystems , in einem robusten Metall-Komplex 
voraus, sondern lafit sich am labilen Zink(rx)-Komplex durch- 
fiihren; das Zink-Ion kann ails dem cyclisierten Corrin-Kom- 
plex acidolytisch sehr leicht entfernt werden. Das Reaktions- 
schema (5) + (9) orientiert uber die experimentellen Daten. 
Der Versuch, das tetracyclische Kondensationsprodukt (5) (81 

durch saiurekatalysierte Reaktion rnit Schwefelwasserstoff in 
das entsprechende Thiolactam-Derivat des Typs ( I )  umzu- 
wandeln und letzteres als Zink-Komplex zu isolieren, ergab 
das kristallisierte makrocyclische Isomer (6),  dessen Kon- 
stitution sich vor allem im NMR-Spektrum (acht Methyl- 
gruppen, ein Vinylproton) zu erkennen gibt. Die ohne Iso- 
lierung der Zwischenprodukte durchgefiihrte Operations- 
folge, namlich a) Oxidation mit Benzoylperoxid in Gegen- 
wart von Trifluoressigsaure bei Raunitemperatur, b) Erwar- 
men rnit Trifluoressigsaure in Dimethylformamid in Gegen- 
wart von Athylendiamintetraessigsaure und c) Nachkom- 
plexierung mit Zink(1x)-perchlorat lieferte nach Chromato- 
graphie an Silicagel das als Chlorid kristallisierte Zink(r1)- 
1,2,2,7,7,12,12-heptamethyl-5-mercapto-l5-~yancorrin (7)ne- 
ben geringeren Mengen des bereits entschwefelten Komplexes 
(8). Wir nehmen an, dal3 die Trifluoressigsaure das Edukt 
(6)  rnit dem entsprechenden offenen Thiolactam [vgl. ( I ) ]  
ins Gleichgewicht setzt, dieses durch Dibenzoylperoxid [91 

zum o-Benzoyl-S-oxid oxidiert wird, und letzteres zur Me- 
thylidengruppe des Ringes B die Schwefelbrucke schllgt. Die 
Behandlung b) bewirkt die Biidung des Corrinchromophors 
(UV-Spektrum!); hierfur scheint bernerkenswertcrweise eine 
intermediare Dekomplexierung des Ligandsystems erforder- 
lich zu sein[W In sehr glatt verlaufenden Reaktionen lafit 
sich (7) durch saurelcatalysierte Entscliwefelung mit Tri- 
phenylphosphin in den Zink(r1)-corrin-Komplex (8) uber- 
fuhren, und dieser durch kurze Behandlung mit Trifluor- 
essigsaure in Acetonitril zu dem als Hydrochlorid kristalli- 
sierten ruc.-l,2,2,7,7,I 2,12-Heptamethyl-l5-~yancorrin (9) 
dekomplexieren. 
Die Struktur des metallfreien Corrinderivates aul3ert sich in 
durchsichtiger Weise in den NMR- und massenspektroskopi- 
schen Daten (vgl. Schema). Das UV-Spektrum in khan01  
entspricht in Struktur und relativcr Intensitat der Absorp- 
tionsbanden den1 von Toohey [ I 1  in Wasser bei p H  = 7 aufge- 
nonimenen Spektrum natiirlicher, cobaltfreier Corrinderi- 
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vate; die auf unterschiedliche Substitution am Chromophor 
zuriickzufiihrende, hypsochrome Lage der Absorptions- 
maxima im Spektrum von (9) entspricht den Beobachtungen, 
die friiher [3,81 in der Reihe der natiirlichen und synthetischen 
Dicyano-cobalt(m)-corr in-Koinplexe gemacht worden waren. 
Der dem Hydrochlorid (9) zugrundeliegende freie Corrin- 
Ligand ist eine miioig starke Base; der in Dimethylcellosolve- 
Wasser (Gew.-Verh. 4: 1) bestimmte pKMCS-Wert [I*] betragt 
8,6 (pKGcs von Piperidin = 9,7). Die Umsetzung des Hydro- 
chlorids (Y) rnit einem UberschuR von CO(II).(DMF)~. 
(ClO4)z in Acetonitril (2h/RT), Nachoxidation mit Luft in 
einem Gemisch von 1 N wdsseriger Salzsaure-Acetonitril 
(15 min/RT) und abschlieoende Behandlung rnit wasseriger 
Kaliumcyanid-Losung lieferte das kristallisierte rac.-Di- 
cyano-cobalt(Irr) - 1,2,2,7,7,12,12- heptamethyl- 15 -cyancor- 
rin 181 rnit iiber 90 % Ausbeute [131. 

Die spektroskopische und strukturelle Charakterisierung der 
mono- und bis-deprotonierten Derivate von (9)  sowie wei- 
tere, aus den vorliegenden Resultaten sich ergebende Fragen, 
sind Gegenstand zur Zeit laufender Untersuchungen [141. 

CN 

i 

d N  

a) DMF-H2S 

50 OC/20 h 
b) Z~.(CIO&/N~OCZH~/  
CzH50H/RT 

(1 :2)-CF3COOH 

Fp: 268 "C 
(aus CHC13-CzH5OH) 
UV (nm): 234(4,22), 
266(4,32/Schulter), 275(4,49), 
41 6(4,26/Schulter), 429(4,30) 
(C2HsOH) 
IR (cm-1): 2200S, 1610m,l5955, 
15709, 1549, 1470s usw. 
(CHC13) 
NMR (ppm): 
1,05-1,43(6~/7CH3), 
1,98(S/l CHd, 
1,50-1,70(rn/2H), 
1,80-3,25(m/8H), 
3,84(t/JS/IH), 5,02(s/lH) 
(CDC13) 
m/e: 529(9 %/M+-H/68Zn), 
527(14 %/66Zn), 
525(21 %/64Zn), 388(41 %), 
386(63 %I, 
3 84( I00 O/" / M+-C7HnN S/ 
64Zn) (ca. 170 "C) 

a) 1,2 Molaquiv. (C6H5C00)2, 
6,O rnol CF3COOH in 
CHzC12/75 min/RT/unterNz; 
Aufarbeitung rnit 
KHCO3/H20/NaC1 
b) 6,O mol CF3COOH, 2,O rnol 
Athylendiamin-tetraessigsaure 
in DMF/7h/70 "C/unter Nz 
c) 15 mol Athyl-diisopropyl- 
amin, 3,O Aquiv. Zn(I1). 
(C104)2/30 min/RT/unter Nz; 
Aufarbeitung pH 7 
/NaCl/H20/CHzClz 

48% (7) 

7 % (8) 

Zers.-P.: ca. 300 "C (aus 
CH30H-CHC13-Hexan) gef. 
S 5,75 yo (ber. 5,71 yo) 
UV (nm): 229(4,16), 263(4,31), 
324(4,41), 376(3,78), 
457(3,81/Schulter), 
495(4,1 6/Schulter), 
528(4,27/Schulter), 
550(4,29) (C2HsOH) 
IR (cm-1): 2200m, 1630w/ 
1610m(Schultern), 1580S, 
1525w, 1492s usw. (CHCl3) 
NMR (ppm): Uberlagerung 
der Signale von a- und p- 
Chloro-Komplex im Intensi- 
tatsverhaltnis ca. 2:3 

5,36/5,34(s/lH/=C-H) 
4,9/3,9(m triplettoid/lH/ 

-N-C-H) (CDCI,) 

m/e: 532(12%), 531(31%). 

66Zn, 35C1/642n, 37C1), 
528(18 yo), 527(50%/64Zn, 

64Zn), 491(59 %/M+- 
(S+HC1)/64Zn) + entspre- 
chende Isotopenspitzen, 
476(100 %/M+-(S+HCl+ 
CH3)/64Zn) + entsprechende 
Isotopenspitzen; ferner 
34(34 %/HzS), W20  %/HS), 
32(23 %IS) (ca. 210 "C) 

I 

530(20 Yo), 529(47 %/M+-S/ 

35C1), 492(96 %/M+-(S+Cl)/ 

1,5 mol Triphenylphosphin, 
ca. 0,l mol CF3COOH in 
CHC13/4 h/60 "C 

Fp: 332-338°C (aus Atha- 
nol- Athylacetat-Hexan) 
UV (nm): 225(3,88),260(4,28), 
306(4,31 /Schulter), 3 16(4,43), 
363(3,45), 382(3,26), 
454(3,89/Schulter), 480(4.04), 
502(3,95/Schulter) (C2H50H) 
IR (cm-I): 2200S, 1625m, 
1608m, 1586s, 1570s(Schulter), 
1508S, 1470s USW. (CHC13) 
NMR (ppm): a) in CDCI3: 
uberlagerung der Signale von 
a- und P-Chloro-Komplex im 
Intensitatsverhaltnis ca. 3 : 1 
5,36/5,33(~/2H),3,8/4,9(m/lH), 
3,3-2,5(m/8H), 2,3-1,6(m/ca. 
2H), 1,5-0,9 (ca. 21H) 
b) in CDC13 nach Umsetzung 
rnit AgBF4 in CHC13 und Ab- 
filtrieren von AgCl (tetrakoor- 
dinierter Komplex):1,08/1,20/ 
1,30/1,36/1,37(5~/21 H), 
1,5-2,5(m/2H), 2,70-3,25(m/ 
8H), 4,26(m triplettoid/lH), 
5,50(s/l H), 5,60(s/l H) 
m/e: 527(10 %/M+/64Zn,35CI), 
492(38 % /M+-C1/64Zn), 
491(37 % /M+-HC1/64Zn), 
476(100 % /M+-(HCl+CH3)/ 
64Zn) + entsprechende Isoto- 
penspitzen; keine Spitzen bei 
32-34 (ca. 140°C) 

12 mol Trifluoressigsaure in 
Acetonitril 5 min/RT/unter 
N2; nach Aufarbeitung rnit 
N~CI-H~O-CH~CIZ noch- 
mals wiederholt 

I 94% 

-1 
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d N  

Fp: 211 "C (Zers.; aus Atha- 
nol- Athylacetat-Hexan) 

UV (nm): 224(4,11),260(4,37), 
272(4,18/Schulter), 
290(4,20/Schulter), 
303(4,43/Schulter), 
314(4,53), 365(3,85), 
440(3,85/Schulter), 470(3,97), 
496(3,89/Schulter) (in 
CzHsOH; gleiches Spektrum 
in CH30H-H20 (2:l) im Be- 
reich pH 1-8 (HCI)) 

pKi&~![l2]: 8,64 (titriert rnit 
0,l N TMAH); 8,65 (ruckti- 
triert mit 0,l N HCI; 25 "C), 
Aquiv.-Gew. 4871497 (ber.466) 

IR (cm-1): 3400-3000~, 
2450W, 2210m, 1610S, 1588s, 
1564s, 1482s usw. 

NMR (pprn) : 1,19/1,24/1,31/ 

(m/2H), 2,76-3,48(m+AB- 
Systern2,87/3,37(J ca. 19)/8H), 
4,56(m triplettoid/lH), 5,75 
(s/lH), 5,83(s/1 H), 12,0(b/lH), 

m/e: 430(32 %), 429(94 "/o/ 

1,39/1,47(5~/21 H), 1,6-2,6 

13,2(b/lH) (CDCl3) 

M+-H), 415(32 ''A)), 
414(100 "/, /M '-(H+CH3)) 
(ca. 90 "C) 
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Ligandreaktivitat in synthetischen Cobalt(1rr)- 
und Nickel(@-corrin-Komplexen I* 

Von D. Bormann, A .  Fischli, R .  Keese und A .  Eschenmoser[*l 

Bisher untersuchte elektrophile Substitutionen am Ligand- 
chromophor der synthetischen Corrin-Komplexe rac.-Di- 
cyanocobalt(111)-7,7,12,12-tetramethylcorrin (1)  [ I ]  und rac.- 
Nickel(11)-7,7,12,12,19-pentamethylcorri-chlorid (5) L21 er- 
folgen bevorzugt in Stellung 15. Die Peripherie des Ligand- 
systems der beiden Komplexe laBt sich im basischen Medium 
selektiv in Stellung 8 deprotonieren. Diese Aussagen stiitzen 
sich auf folgende Befunde. 

f4), R' = H 
R2 = D 

(3), R' = CN 
R2 = H 

Die Umsetzung des Cobaltkomplexes ( I )  mit drei Aquiva- 
lenten Chlorsulfonylisocyanat (RT/l5 min) und anschlie- 
Bende Behandlung des Reaktionsgemisches rnit Dimethyl- 
formamid (RT/l5 min) (Cyanidierungsmethode nach Lohaus 
und GrafC31) ergab mit 80-90 % Ausbeute den monocyani- 
dierten Komplex (3). Als Zwischenprodukt der Totalsyn- 
these von ( I )  ist dieser Komplex in seiner Konstitution ge- 
sichert [41. 

Im NMR-Spektrum des Cobaltkomplexes (1) erscheinen die 
Signale der drei Vinylprotonen als Singuletts bei 5,40, 5,44 
und 5,56 ppm (in CDCl3). Das letztgenannte Signal ist tri- 
plettoid verbreitert als Folge einer Spin-Spin-Kopplung des 
entsprechenden VinyIprotons mit den Protonen der benach- 
barten allylischen Methylengruppe, deren Signal als verbrei- 
tertes Singulett bei 2,84 ppm auftrittW Im Gemisch teIt.- 
BuOD-DzO(1: 1)-CF3COOD (PD ca. 2/RT/5 Tage) werden 
alle drei Vinylstellen vollstindig deuteriert; dabei bleiben die 
vier allylischen Methylengruppen unangetastet. Im NMR- 
Spektrum des Trideuterio-Komplexes erscheint das Methy- 
lensignal bei 2,84 ppm als ein nunrnehr scharfes Singulett. 
Das Produkt einer partiellen Deuterierung (pD ca. 3/RT/ 
24 h) enthielt nach dem Massenspektrum[@ 38 % DO-, 40 % 
D1-, 17 % Dz- und 4 % Dj-Komponenten; dabei entfiel im 
NMR-Spektrum der Hauptanteil des Intensitatsverlustes auf 
das triplettoide Vinylprotonsignal bei 5,56 ppm. Der nach 
Umsetzung dieses Materials mit Chlorsulfonylisocyanat-Di- 
methylformamid erhaltene Komplex (3) (Ausb. 86 %) ent- 
hielt die Komponenten Do (79 %I, D1 (17 %) und Dz (4 %) [61. 
Daraus ist zu schlieBen, da8 die saurekatalysierte Deuterie- 
rung des chromophoren Systems am raschesten in Stellung 15 
erfolgt, und daI3 im NMR-Spektrum des Cobalt-Komplexes 
( I )  das triplettoide Signal bei 5,56 ppm dem Vinylproton in 
Stellung 15, das Signal bei 2,84 ppm den Protonen der allyli- 
schen Methylengruppe im Ring C (Stellung 13) zuzuordnen 
sind. Dies ermiiglicht zugleich die Zuordnung der Protonen 
der allylischen Methylengruppe des Ringes B (Stellung 8) zu 
einem scharfen Doppelsignal bei 2,91/2,93 ppm, das sich als 
beinahe singulettiertes AB-Signalsystem von den breiten, um 
3 , l  ppm liegenden Multipletts der allylischen Methylenproto- 
nen der Ringe A und D deutlich abhebt. 
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