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Experiments on a simulation of the photochemical AID-secocorrin + corrin cyclo- 
isomerization by redox processes. Electrochemical oxidation of nickel(I1)-1 -methylid- 
ene -2,2,7,7,12,12- hexamethyl-1 5 - cyano -1,19- secocorrinate perchlor ate. - Sunzmury . 
Can the act of light excitation in the photochemical A/D-secocorrin + corrin cycloisonierization 
be replaced by redox reactions in the dark ? Electrochemical oxidation of nickel(I1)-A/D-seco- 
corrinate 4 in acetonitrile containing a trace of water produces the secocorrinoxide-nickel- 
complex 5 (structure determined by X-ray analysis) in almost quantitative yield. This two- 
electron oxidation involves a hydrogen shift from thc ntethylene group C(19) in ring D to the 
methylidene carbon atom at ring A in the radical cation intermcdiatc. Sincc the same type of 
hydrogen shift occurs in the photochemical A/D-secocorrin + corrin cycloisomerization, a closc 
parallelism in their chemical reactivity seems to exist between electronically excited .\/D-seco- 
corrins and corrcsponding radical cations. Formation of the corrin complcx 2 (M = Ni+) could be 
achieved (so far only in modest yields) by clectrochcniical one-electron  oxidation of 4 in aceto- 
nitrile/acetanhydride/acetic acid 8 : 1 : 1 followed by one-electron reduction. ~~ The transformation 
of the oxide nickel complex 5 to the corrinoid complex 10 - a new member in thc family of dc- 
hydrocorrins - is also recorded. 

Mit Blick auf das Problem der Entstehung der naturlichen Corrinoide wurde 
kiirzlicli [l] auf drei bisher nicht zur Diskussion gelangte Rildungsmoglichkeiten des 
Corringerustes hingewiesen und die Mitteilung experimenteller Ergebnisse zur Frage 
der chemischen Realisierbarkeit solcher Corrinbildungsweisen bei Modellsystemen in 
Aussicht gestellt. Die Vermirklichung einer dieser Corrinhildungen, namlich die 
reduktive (A --P D)-Cyclisierung eines dl*-Dehydro-A/D-secocorrinkoinplexes, ist 
bereits beschrieben worden [l]. Hier berichten wir fiber die bei Versuchen zur Redox- 
Simulation der photochemischen A/D-Secocorrin --f Corrin-Cycloisomerisierung ge- 
wonnenen Erfahrungenl) . Auf eine inzwischen verwirklichte Miiglichkeit der decar- 
boxylativen Cyclisierung von 19-Carboxy-A/D-secocorrinen3) werden wir in einer 
spateren Mitteilung eingehen. 

~ 

Der grosste Teil der hier beschriebenen Ergebnisse stammt aus tler drmniichst el-scheinrnden 
I’romotionsarbeit von R. Kvuutler, ETH-Z. 
I’ostdoktorat ETH-2 1972; heutige Adresse: Ucpt. of Chemistry, Stanford University, 
Stanford, Calif., USA. 
Unveroffcntlichte Ergebnisse von A .  Pfaltz, I ? .  Seiar ,  K .  llirni & 9. Biihler in iinserein 
Laboratorium. 
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Kann der Akt der Lichtanregung der photochemischen A/D-Secocorrin -+ Corrin- 
Cycloisomerisierung [a] 4) durch chemische bzw. elektrochemische Redoxprozesse im 
Dunkeln ersetzt werden ? (Vgl. Schema 1) .  Diese hier ursprunglicli aus der biogene- 
tischen Problemstellung heraus aufgekommene Frage ist Teil einer an sicli umfassen- 
den, vom praparativen Standpunkt aus jedoch nur wenig bearbeiteten Problematik 
aus dem Kontaktbereich zwischen Photo- und Elektrochemie ; den in diesem Bereich 
zu stellenden Fragen kommt mehr als ausschliesslich theoretisclies und spektrosko- 
pisches Interesse zu. Ausgelost wurden unsere Versuche durch die einfache Vor- 
stellung, wonach ein z.B. elektrochemisch erzeugtes A/D-Secocorrinkoniplex- 
Kationradikal bei Ruckreduktion durch ein negatives Uberschuss-Potential den 
elektronischen Grundzustand des Secocorrin-Edukts nicht unbedingt direkt, sondern 
wahrscheinlicher via eine Kaskade elektronisch angeregter Zustande erreiclien 
wurde ; dabei sollte grundsatzlich beim Durchgang durch den tiefsten angeregten 
Zustand jene Strukturumwandlung eintreten, welclie fur das Verlialten des Edukts 
nach Lichtanregung bzw. Triplettsensibilisierung4) so charakteristisch ist. Wie ins- 
besondere Resultate von Arbeiten uber Elektrolumineszenz [ 51 zeigen, ist das 
Phanomen der Erzeugung elektronisch angeregter Zustande von n-Systemen durcli 
alternierende Oxydations/Reduktionsprozesse bekannt. A/D-Secocorrinkomplexe 
schienen uns ein geradezu ideales Modellsystem fur eine praparative Illustration 
der diesem Phanomen entsprechenden Art ((lichtfreier Photocliemie D zu sein. Die 
Resultate dieser Versuche haben uns dann aber belehrt, dass diese Meinung nicht 
zutrifft; denn die als Edukt-Zwischenprodukte benotigten A/D-secocorrinoiden 
Kationradikale erwiesen sidi als liochreaktive Teilchen, welclie offenbar die C‘g 4 1  en- 

4) Die Produkterzeugung bei der lichtinduzierten (A -> D)-Cycloisomcrisierung der A/D-seco- 
corrinoiden Zink- und Cadmiumkomplexe geschieht hauptsachlich via Triplcttsensibilisierung 
des Edukts durch das Produkt (unveroffentlichte Ergebnisse von 37. Biihler [3 ]  & R. Neier [4], 
vgl. [Zdj). 
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schaft besitzen, den (formal) ersten Teilscliritt der photocheniischen A/D-Secocorrin 
+ Corrin-Cyclisierung (d.h. die sigmatrope 1 ,lG-Wasserstoffxrerschiebung) mit hoher 
Geschwindigkeit einzugehen. Dieser unerwartete Kefund verhinderte vorerst die 
weitere Verfolgung des ursprungliclien Versuclisplans, war aber andererseits interes- 
sant genug, urn als solcher naher studiert zu werden. Daruber berichten wir hier in 
vorlaufiger Form. Schliesslich ergab sich aus diesen Cintersuchungen die Verwirkli- 
chung einer Grundzustands-Version der liedox-AID-Secocorrin --f Corrin-Cycli- 
sierung, die mechanistisch zwar von der ursprunglich geplanten Version abweicht, 
jedoch gleichfalls das von jener erhoffte konstitutionelle Ergebnis gebracht hat.  

+ H20 

Scaenlu 2 

f130 &Jolt/ 2,OS F/mol 
Pt/ LiCIOh/RT/Argon 
in CH~CN/H,O (200:1)1*) 

CN 

EB - +1,22 

CN 

Ey, = +1,35 Volt”’ 

K 
W 

Fig. 1. Ergeblzis der Ro~itgenstvukturanalyse des 0xydai:ionsproduktes ;eon 4 : Secocorvinoxid- 
Nickel( I I ) - K o m p l e x  55)  

Das Schema 2 zeigt den strukturellen Verlauf der elektroclieniischen Oxydation 
des Xickel(I1)-secocorrinkomplexes 4 unter den in zahlreichen Vorversuchen erarbei- 
teten, optimierten Iieaktionsbedingungen. Konstitution und Konfiguration des in 
fast quantitativer Ausbeute gebildeten 1,19-traizs-AID-Secocorrinoxid-Komplexes 5 
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ergaben sich aus einer in der Anfangspliase der Untersuchungen durchgefuhrten 
Rontgenstrukturanalyse (vgl. Fig. 15)  ; uber die spektroskopischen Daten6) der Ver- 
bindung vgl. die Tabelle). Konstitutionell ist die Oxidbildung eine unter Einbau des 
Sauerstoffatoms einer Molekel Wasser ablaufende, zweielektronige Oxydation. Dies 
erhellt aus folgenden Befunden : Elektrolyseversuche in sogenannt 4 trockenem )) 
Acetonitril') ergaben 5 in stark verminderten Ausbeuten ; Lithiumperchlorat liess 
sich in seiner Funktion als Elektrolyse-Leitsalzg) ohne wesentlichen Ausbeuteverlust 
an 5 z.B. durch Tetrabutylammonium-hexafluorphosphat ersetzen, Elektrolyse von 4 
in Acetonitril/DzO 20:l in Gegenwart von Aluminiumoxidg) bei + 1,22 Volt unter 
sonst gleichen Elektrolysebedingungen wie im Schema 2 ergab ein Oxydationsprodukt 
5 ,  dessen 1H-NMR.- und Massenspektrum keinen Einbau von Deuterium erkennen 
liessen (Erkennungsgrenze ca. 1%), und schliesslich : praktisch vollstandigen Einbau 
von 180 wies die massenspektroskopische Analyse einer solchen Probe des Oxid- 
komplexes 5 nach, welche man durch Elektrolyse von 4 in Acetonitril/Hz 1 8 0  2OO: l  
(99,s Atom-% 180)  gewonnen hatte. 

Eines der beiden Wasserstoffatome der Stellung 19 des Eduktkomplexes 4 tritt im 
Produkt 5 in der Methylgruppe an der Stellung 1 auf. Diese Wasserstoffverschiebung 
entspricht konstitutionell jener, welche in A/D-Secocorrinkomplexen'o) die photo- 
cheniische (A + D)-Cycloisomerisierung einleitet. Nachgewiesen ist der Wasserstoff- 
transport durch folgendes Experiment (vgl. Schema 2) : Die Elektrolyse von spezifisch 
in Stellung 19 dideuteriertem Secocorrinkomplex dz-411) fiihrte bei einem im Vergleich 
zum Protonanalogon langsameren Stromverbrauch zum dideuterierten Komplex 
dz-5 in (nur !) 48% Ausbeutelz). Stellung und Konzentration der Deuteriumatome im 

5) 

6 )  

Vgl. eine demnachst erscheinende Arbeit von K. 0. Hodgson & J .  D .  Dunitz. 
Aufgrund der Spektraldaten war fur das urspriinglich bei einer Elektrolyse von 4 i?z ugz- 
getrennten Elektrodenruulnen aufgefundene Reaktionsprodukt 5 die Struktur eincs Nickel(I1) - 
cis-cominkomplexes vermutet worden. 
aWasserfreicsn Acetonitril hergestellt nach der Vorschrift von 0 'Donell et al. [6]. Nach An- 
gaben in [6] und [7] enthalt auf solche Weise gereinigtes Acetonitril imnier noch ca. 10-3 mol 
Wasser pro 1. 
Bei den praparativen Elektrolysen war das Arbeiten mit dein Leitsalz Lithiumperchlorat ein- 
facher und ergiebiger als 2.B. mit Tetrabutylammoniuni-perchlorat (einfachere Isolierung des 
Produkts). Sowohl die praparativen Elektrolysen als auch die cyclischen Voltagramme wur- 
den (mit vergleichbaren Resultaten) mit Tetrabutylammonium-perchlorat und mit Lithium- 
perchlorat durchgefiihrt. 
Aluminiumoxid (neutral) wurde in diesen Versuchen mit Erfolg deshalb zugegeben, um eine 
eventuell storende Chromophordeuterierung via clektrophile Substitution durch die bei der 
Oxydation sich bildenden Deuterionen (aus DzO) zuriickzudammen. 

10) D.h. in Secocorrinkomplexen mit elektronisch inertem Zentralion. Der Nickel(I1)-seco- 
corrinkomplex 4 gehort zu jenen Komplcxen, die durch Licht nicht cyclisiert werden, vgl. [Z]. 

11) Die Synthese von dz-4 erfolgte nach [Za] ausgehend von 5,5-Dideuterio-Z-pyrrolidon (D-Ge- 
halt 98,5 f 3% dz nach 1H-NMR. bzw. 98,O 1% dz nach MS.), vgl. [9]. Die massen- 
spektroskopische Bestimmung des D-Gehalts von d2-4 erfolgte an dessen Tetraphenylborat 
und ergab 97,5 f Zyo dz [9]. Vorversuche der Elektrolyse von dt-4 waren niit Material ge- 
ringeren D-Gehalts durchgefuhrt worden (dargestellt von N. Biihlcr [3] im Zusamnienhang 
mit Untersuchungen iiber die photocheniische Cyclisierung) . 
Elektrolysegefass mit getrennten Elektrodenkammern, Pt-Blech-Anode, Hg-Gegenelektrode, 
0,l  N Calomel-Referenzelektrode, unter Argon und permanentem Riihren, Eduktkonzentra- 
tionen ca. 1 0 - 3 ~ .  Die Elektrolyse von d2-4 erfolgte in CH3CN/H20 600 : 1 und verbrauchte 
2,2 Fimol. 

7) 

8 )  

9) 

12) 
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Reaktionsprodukt dz-5 ergaben sicli eindeutig aus deni IH- urtd 13C-NMR.- sowie 
Massenspektrum (vgl. Tabelle). Dem lH-NMIi.-Spektrum von d2-5 fehlte das 
Methinprotonsignal HC(19) bei 5,68 ppni, untl das von allen Mctliylsinguletten bei 
tiefstem Feld liegende bei 1,67 ppni (Methyl am C(1)) wies 67,7 -& 2,7% der Inten- 
sitat einer uiideuterierten Methylgruppe auf. I k r  ljitz der Deuteriumatome in d& 
zeigte sich zudem im 13C-NMR.-Spektruni; in ilini u'aren im Vergleicli zum Spektrum 
von 5 die beiden Signale bei 94,544 (deuterierte Methingruppe C(19)) und 28,336 ppm 
(monodeuterierte Methylgruppe am C(1)) nic-lit erkennbarl4). Die quantitative Aus- 
wertung des Massenspektrums von dz-5 in1 Vergleich zu jenem von 5 in1 Bereich der 
Signale m/e = 503 (M+--HCl04) und 488 (M-t-HC104-CH315)) ergab fur d2-5 einen 
Deuteriumgehalt von 95 f 2% dz und 576 (Ii. Demnach liatte bei der Elektrolyse von 
dz-4 weder ein signifikanter Verlust von Deuterium noch eine Verschmierung der 
Deuteriumstellungen, jedoch ein einheitlicli verlaiifener Sprung eines Deuterium- 
atoms von cler Stellung 19 an das Metliylide~ikolilenstoffatoni stattgefunden. 

I I 

Der (mehrfacli beobachtete) Abfall der Ausbeute an dz-5 gegeniiber 5 (praparativer 
Isotopeneffekt) ist ein Hinweis darauf, dass die Wasserstoffverschiebung im produkt- 
bestimmenden Schritt ablauft. Aus den Ergebnissen umfangreicher Analysen des 
Oxydationsvorganges mit cyclischer Voltametrie13) folgern wir, dass die reaktions- 

13) Oxydative cyclisclie Voltarnctric \.on 4 und 5 : l)t/O,l pi CE/O,l N Li~~104/CH3CIY/RT/unter 
.Argon. Datcn fur 4 (beinalie revcrsibel) : Eljz = + 1,22 V ;  Potcntiald111-chgangsgeschwindig- 
keit 100 V/Sek. ; Pikpotentialdifferenz = 130 mV ; \'erhaltnis der Pikstromstarken = 0,s. 
naten fur 5 (praktisch revcrsibel) : El/z =: -t 1,35 V/O,l V/Selr./75 mV/0,96. Reversibilitats- 
kritericn vgl. [lo]. Messapparatur PA R-Electrochemistry System 170; Metrohm-Polaro- 
graphiezelle, MPtrohnz-P1atindr~htelcktrode, <)uccksilberpool-Gegt.neleiitrode. 
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eiitsclieidende Wasserstoffverschiebung von der Stellung 19 des Ringes D an das 
Methylidenkohlenstoffatom des Ringes A im Kationradikal (6), d.h. nach Entnalirne 
des ersten Elektrons aus dem n-System des A/D-secocorrinoiden Eduktkomplcxcs, 
erfolgt (vgl. Schema 3 ) .  Das isomere Kationradikal (7) addiert dann vermutlich 
zuerst eine Molekel Wasser (wahrscheinlich in Stellung 19), bevor es (nach Verlust 
eines Protons) das zweite Elektron abgibt (ECCE-Prozess) 16). Ein intramolekularer 
nukleopliiler Ringschluss bildet abschliessend das Oxid 5, welches kraft seines in1 
Vergleich zu 4 etwas positiveren Oxydationspotentials (vgl. Fussnote 13 und Sclzerna2) 
die Reaktionsbedingungen unbeschadet uherlebt. 

Die Refunde und Argumentationen, welche dieses (noch weitrasterige) Reaktions- 
bild stutzen, sind die folgenden (vgl. Fig. 2). 

03 Vlrec 

0,o 

I , 25' 

Fig. 2. SpannungslStrom-K1rven der cyclischen Voltametrzel3) von 4, dz-4 uizd 5.  Pt-Elektrode, 
0 , l ~  Calomel-Referenzelektrode; 0 , l ~  LiC104 in CHsCN; 0 , l  VoltlSek., c (Substrat) = 1 1 0 - 3 ~  

Der Nickel(I1)-secocorrinkomplex 4 zeigt bei der cyclischen Voltametrie in 
Acetonitril eine im gesamten Geschwindigkeitsmessbereich reversible, ein-elektronige 
erste Reduktionswellel7) init Eli2 = - 1,05 Volt ; fur die Bestimmungen im oxydieren- 

14) Uber andcre I3eispielc des Intensitatssch~~.unds von 13C-Signalcn bcim Ersatz von direkt 
gebundenem Wasserstoff durch Deuterium vgl. 2.B. [ 8 ] .  

15) Die im MS. eliminierte Methylgruppe ist (sehr wahrscheinlich) jene am C(7). 
16) Die umgekehrte Sequenz der Reaktionsschritte, d.11. die Oxydation des isomeren Kation- 

radikals 7 vor Wasseranlagerung, ist nicht ausgeschlossen (das HMO-Model1 von 7 enthalt im 
Gegensatz zu jenem von 6 ein nichtbindendes Elektron). 

17)  Pt-Elektrode, 0,l  N Calomel-Referenzelektrode, 0,l N LiC104, 25'; 0,l-0,s V/Sek., Pik- 
potentialdifferenz 60 mV, Pikstromverhaltnis Reoxydation/Reduktion 0,91-0,97 ; Reversi- 
bilitatskriterien vgl. [lo]. 
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d e n  Voltbereich diente deshalb diese Welle als Elektronizitats-Standard. Die erste 
Oxydationswelle von 4 bei 25" ist bei der Potentiddurchgangsgeschwindigkeit von 
0,l V/Sek. irreversibel (Pikpotential -k 1,25 V), teiidenziell zwei-elektronig (n = 1,73) 
und unmittelbar gefolgt von einer deutlich in Erscheinung tretenclen zweiten Welle 
mit den1 Pikpotential von + 1,43 V ; aufgrund der Potentialubereinstimmung und 
den nachfolgend erorterten Beobaclitungen ist diese Nacliwelle dem Oxidkomplex 5 
zuzuordnen. Bei 100 V/Sek. ist die erste Oxydationswelle von 4 beinahe reversibel 
(El12 = + 1,22 V;  vgl. Fussnote 13), ein-elektronig (n  = 0,SO) und ungefolgt von der 
Welle des Oxydationsprodukts 5. Eine bei langsanierem Potentialdurchgang fur die 
Irreversibilitat der Welle mitverantwortliche Folgereaktion verbrauclit demnach 
ein zweites Elektron und fuhrt Zuni Oxid 5. Rei - 30" (0,l V/Sek.) lauft diese oxid- 
bildende Folgereaktion nicht mehr a b  (n = 0,93 ; keine erkennbare Oxidwelle urn 
1,4 V) . Dass die Ursaclie hiefur die thermisch zu uberwindende Aktivierungsbarriere 
der Wasserstoffverschiebung ist, ergibt sic11 aus den Eigenschaften der Oxydations- 
welle des 19,19-Dideuterio-secocorrin-nickel-Koniplexes dz-4. Bei der unter gleichen 
Bedingungen durchgefuhrten Voltametrie von dz-4 erwies sicli djese Oxydationswelle 
sowohl bei + 25" (n = 1,21) als auch bei - 30" (11 = 0,88) als tendenziell ein-elektronig, 
und bei + 25" war die Nacliwelle der oxidbildenden Folgereaktion kaum erkennbar 
(vgl. Fig. 2). Dieser Isotopeneffekt auf die Pikstromstarke (bzw. Elektronizitat) der 
Oxydationswelle wurde nicht nur bei 0,l V/Sek., soridern in einer Serie von Versuchen 
bei + 25" und - 30" uber den ganzen zugangliclien Bereich der Potentialdurchgangs- 
geschwindigkeit festgestellt (vgl. Fig. 3) ; dabei trat  der Isotopeneffekt bei - 30" 
erwartungsgemass wenig in Erscheinung. Aus diesen Befunden ist fur den Mechanis- 

1.6 - 
1.4- 

1.2 - 

1,o - - - 

0a - 

I I I I-- logv 
-2  -1 0 +1 + 2  

Fig. 3 .  Isotopeneffekt dev Abhungigkeit der Elektronizitut n ~'012 der Potentialdurchgangsgeschvindig- 
keit  v (Volt/Sek.) hei dcr cycliscken L'olfamdrie oon 4 f i n d  d2-4 bei -t 25" zind - .?O" 

mus des zwei-elektronigen Oxydationsprozesses 4 --f 5 zu folgern : Der Wasserstoff- 
verschiebungsschritt ist geschwindigkeitslimitierertd und erfolgt nach Ubertragung 
des ersten, jedoch vor Ubertragung des zweiten Elektrons, er ist also eine Eigenschaft 
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des Koqzstitutionstyps des secocorrinoiden Kationradikak 6. Und ferner : Das zur 
Ubertragung des zweiten Elektrons notwendige Oxydationspotential liegt weniger 
positiv als jenes der ersten Elektroneniibertragung. 

Wie aus den cyclischen Voltagrammen der Fig. 2 ersichtlich ist, erscheinen die 
Oxydationswellen von 4 und 132-4 bei 0 , l  V/Sek. auch dann irreversibel, wenn sie 
ein-elektronig und demzufolge von keiner Nachoxydation gefolgt sind. Zudem zeigen 
die Voltagramme Ruckreduktionswellen um 0 bis -0,3 Volt, d.h. in einem weit 
gegen das Negative verschobenen Potentialbereich. Praparative Oxydation von 
d2-4 in Acetonitril (LiC104) bei - 35" (Stromverbrauch 0,99 F/molls)) und Riick- 
recluktion der Produktlosung bei - 0,4 Volt (- 35") ergab nach Aufarbeitung das 
Edukt dz-4 in 73% Reinausbeute. Arbeitete man indessen eine gleicherweise bei 
- 35" oxydierte Reaktionslosung ohne Ruckreduktion auflg), so isolierte man in ca. 
50% Ausbeute ein Kristallisatzo), dessen analytischen und spektroskopischen Daten 
auf die Struktur eines 1, 1'-Dihydroxy-Dimeren des Kationradikals 6 hinweisen, in 
welchem die zwei Secocorrinkerne uber die (vormaligen) Methylidenkohlenstoff- 
atome verknupft sind. Eine solche Dimerisierung des Kationradikals 6 ist eine der 
moglichen Ursachen fur die Irreversibilitat der Oxydationswelle von 4 bzw. d2-4 bei 
solchen Temperaturen, wo die Wasserstoffverschiebung noch nicht eintritt21). Eine 
detaillierte Einsicht in die vermutlich sehr komplexen Vorgange setzt weitere 
experimentelle Daten voraus; entsprechende Versuche sind geplant. 

Die Frage, ob Wasserstoffsprung und Oxidbildung ein spezifisches Verhalten des 
Nickel-secocorrinkomplexes darstellen (Ni(I1)-Komplex ts Ni(II1)-Komplex ?), kann 
verneint werden. Bei der elektrochemischen Oxydation des entsprechenden Zink(I1)- 
secocorrinkomplexes 1 (M = Zn(C1) [ l l ]  [2b])22) in Acetonitril/Wasser 25 :1 wurde 
ebenfalls - wenn auch in geringer praparativer Ausbeute - das entsprechende Oxid 
gebildet ; seine Identifizierung erfolgte nach Umkomplexierung23) als Nickelkoniplex 
5. Unspezifisch ist die Oxidbildung auch fur die Methodik der elektrochemischen 
Oxydation. Bei der Umsetzung von 4 mit Eisen(II1)-tris-phenanthrolin-triperchlorat 
[l2]24) unter den im Schema aufgefiihrten Bedingungen entstand in relativ rascher 
und einheitlicher Reaktion der gleiche Secocorrinoxid-Nickel(I1)-Komplex 5 wie bei 
der elektrochemischen Oxydation (vgl. Schema 4). 
18) Cyclisches Voltagramm dieser Losung bei - 35'/0,1 V/Sek. : keine Oxydationswelle negativer 

als + 1,6 Volt, irreversible Reduktionswelle mit Pikpotential - 0,29 Volt. In  einem orientie- 
renden Vorversuch (mit 4) konnte von einer solchen Losung kein ESR.-Signal beobachtet 
werden. 

19) Aufgewarmt auf RT. und mit Wasser versetzt oder (in einem analogen Versuch mit 4) zuerst 
mit Wasser versetzt und dann aufwarinen lassen. 

20) Iiristallisiert als Tetraphenylborat oder Perchlorat. 
21) Eine Reduktionswelle um - 0,3 Volt ist fur ein solches Dimeres van 6 (an den Stellungen 1 

und 1' vor Aufarbeitung nicht aquotisiert !) plansibel; vgl. z.R. das Halbwellenpotential von 
- 0,34 Volt eines (protonierten, zweifach positiv geladenen) Nickel(Il)-dls-dehydro-A/D- 
secocorrinats (Formel 12a in [l]). Die Annahme der Dimerisierung impliziert, dass das 
Dimere von 6 durch Ruckreduktion wieder zum monomercn Edukt 4 spaltbar ist. 

22) Halbwellenpotential des Zink(I1)-Komplexes 1 (M = Zn+/CH3CsH$303-) = 1,08 Volt 
(Acetonitril, Pt, O , ~ N  CE, 0,l  N LiC104, Z O O ,  100 V/Sek., Pikpotentialdifferenz 130 mV). 

23) 5 mg Zink(l1)-Komplex in 2 ml Acetonitril+ 10 pl Trifluoressigsaure+ 10 mg Nickel(I1)-di- 
chlorid unter Stickstoff, 10 Min./50". 

24) ElIz = + 0,99 (polarographisch und voltametrisch bestimmt), in Acetonitril, Pt, 0,1 N CE, 
0 , l  N Tetrabutyl-ammonium-perchlorat, RT. 
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Schema 4 

4 * 5 (Ausb. 71%) 
in CH3CN/+0 (7500-1) 
Aqon/RT/75 Min 

c : ( ~ ) = ~ . ~  to-4t.i 

Diese Rcobachtungen deuten darauf hin, dass die (bi:jlang allerdings nnr fur die elektro- 
chemische Oxydation mechanistisch dokumcntiorte) Wasserstoffverschiebung eine allgemeine und 
praparativ verschiedcnartig zuganglichc Eigenschaft der :Kationradikale von A/D- Secocorrin- 
komplexen darstellt, Bhnlich wie dies fur den elelitronisch angeregten (photochemisch aktiven 
Triplett-4)) Zustantl gewisser solcher Komplexe [Z ~ zutrifft. 1)iese f’arallclc im chemischen Ver- 
halten vom elektronisch angcregten Zustand und ontsprechendem Iiationradiknl scheint uns 
bcmcrkenswert zu sein und eiiie tieferc Einsicht in dic Natur der Keaktivit;it des lichtangeregtcn 
Zustands des Secocorrin-Systems zu schaffcn. Eine vergleichende Rctrachtung der Struktur- 
formeln 6 und 7 der isomeren Kationradikale l k s t  cc posteviori die (exotherme ?) Energetilr der 
\Vasserstoffverschicbung als nicht unbedingt unplausibcl erscheincn (Q Radilralstellen a anf N-Zen- 
tren in 6 U I Y S I L S  (I Radikalstellen )) ausschliesslich auf C-Zcntren in 71. In HMO-Modellen dcr 
isomeren Kationradikale 6 und 7 sind (gefalligerwcise) deren n-Energien beinahe glcich25) ; dies 
ganz im Gegcnsatz zu den dem Wasserstoffsprung ini elektronischen Grunclzustand des Edukts 
entsprechenden z- Systcmen 1 und 3, \I“ ein Vergleich der HMO-AnalogvLwte klar zuungunsten 
des Secocorrin-rdiradikals)) 3 ausfallt. Dominiert wird die HMO-Endothcrmie dieses letzteren 
Prozesses durch das Ansteigen des bindenden HOMO-Elektronenpaares von 1 zum Niveau eines 
nichtbindenden HOMOs in 3, nur ungefahr zur Halfte koinpcnsiert durch das Absinken eines 
tloppelt besetzten, tiefliegenden MOs (~4). Im Kationradikxl bedingt demnacli d ie  halftige Be- 
setzung des HOMOs die HMO-cnergetische Balance zwischon 6 und 7. Eine Wasserstoffverschie- 
bung im elektronischen Grundzustand von 1 ist nicht nur thermodynamisch, sondern nach den 
lYoodward/Hoffinann (W/H)-Regeln auch kinetisch ({verboten, j2j und in der Tat (bislang) auch 
nie beobachtet worden. Uemgegenuber ist die im I<ationradikal 6 ablaufende Wasserstoff- 
verschiebung eine sehr rasche Reaktion (spezifische Gescbwindigkeit ca. 1 Sek-1 aus volta- 
metrischen Daten geschatztl)) ; sic entsprache26) soinit dem Postulat [13], wonaeh von einer 
formalen Anwendung der qualitativen W/H-Regeln auf n-Systemc mit ungerader Elektronenzahl 
abzusehen ist 

Durch die bis anhin erwaihnten Untersuchungen und Ergebnisse war man von der 
ursprunglichen Zielsetzung einer Redox- Simulation der photocliemischen A/D- 
Secocorrin + Corrin-Cycloisomerisierung ansclieinend abgekommen. Aus ciem im 
Schema 3 (vereinfacht) wiedergegebenen Mechanismus der Bildung cles Oxidkomplexes 
5 hatte sich indessen eine Moglichkeit zur Erreichung des gleiclien Ziels auf anderem 
\Vege ergeben (vgl. Schema 5) : Wenn es gelange, das Reaktionsmedium der Elektro- 
lyse von 4 geniigend frei von iliasser (und eventuell analog reagierenden Nukleo- 
philen) zu lialten und damit den Reaktionsscliritt 7 + 8 zu unterbinden, dann 

I-fMO-Gesamt-n-Energien (ohnc Berucksichtigung des Mctalls, CLN = CIC +,8, /?CN = PCC) : 
+23,18p (6) nncl +23,13,8 (7), +23,63/3 (1) und 23,13p (3); vgl. [3] und Fussnote 1). 
Dies untcr Voraussetzung der Richtiglreit unserer hnnahme, dass die Wasserstoffverschic- 
bung in 6 intramolekular ablauft. Das intermoleknlai-e Analogon dcr intramolekularen 
H-Verschiebung 6 + 7 (d.h. H-Verschiebung aus Methylengruppe (C(19)) von 4 auf Methyli- 
denkohlenstoffatom von 6, gefolgt von Protonierung des Produktradikals am Methylident 
kohlenstoffatom) ist mit der beobachteten Deuteriumverteilung der Kcaktion dz-4 -+ dz-5 
nicht vereinbar. Bei einem Kreuzversuch (d2-4/4 = 3 : 1 ; halber Umsatz; 1,1 F/mol) enthielt 
das Produkt d2-5/5 keine zusatzlichen dl-Komponenten. 
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Schema 5 

933 

d Y H 3  

Pt/O,l  N CE/LiCQ 
in CH$N/hO/AcOH (8:l:ll 
unter Argon/ 0' 

Ausb. 18% 2 
45% 4 

bestiinde die Gelegenheit, in einem Riickreduktionsschritt dem aus dem Wasser- 
stoffsprung hervorgehenden Kationradikal 7 ein Elektron anzubieten, damit zum 
degendaren o 1,19-Secocorrin-((diradikalo 3 und durch (n -+ a)-Kollaps des letzteren 
zum Corrinsystem zu gelangen (A/D-Secocorrin --f Corrin-Cycloisomerisierung durch 
alternierend-einelektronige Oxydation/Reduktion mit intermediarem Wasserstoff- 
sprung im Kationradikal 6). 

Das Schema 5 beschreibt nebst der Arbeitshypothese 4 -+ 6 --+ 7 --+ 3 --+ 2 auch 
das praparative Ergebnis von einem der zahlreichen, in diesem Zusammenhang 
angestellten Cyclisierungsversuche. Im Reaktionsmedium Acetonitril/Acetanhydrid/ 
Essigsaure 8 :1:1 gab das Edukt 4 bei praparativer elektrochemischer Oxydation 
pauschal ca. 1,l Aquivalente Elektronen ab und lieferte nach elektrochemischer 
Riickreduktion ein Produktgemisch, aus welchem in kristallisierender Form das 
Edukt 4 und der Nickel(ll)-corri.nkonzplex 227)  (M = Ni+/C104-) im Mengenverhaltnis 
2,5 :1 (Gesamtausbeute 63%) gewonnen wurden. Die mehrfach beobachtete Bildung 
des Corrinkomplexes bei Versuchen dieses Typs entspricht zwar an sich der Arbeits- 
hypothese 4 + 6 --f 7 -+ 3 + 2, doch weist schon die Ruckgewinnbarkeit betrachtli- 
cher Eduktmengen darauf hin, dass ein komplexeres Reaktionssystem vorliegen muss 
(vgl. die obenerwahnte reduktiv-reversible Dimerisierung des Kationradikals 6). 
Offen bleibt vor allem auch die Frage, ob das zwecks extremen Wasserausschlusses 
verwendete Reaktionsmilieu Acetonitril/Acetanhydrid/Essigsaure 8 : 1 :1 kovalent 
(jedoch reversibel) in das Reaktionsgeschehen eingreift ; bei analogen Versuchen in 

27) Identifiziert nach UV./VIS.-, 1R.-, 1H-NMR.- und Massenspektrum mit einer nach der ' 

klassischen Methode [14] [Zb] synthetisierten Probe des Nickel(I1)-corrinkomplexes 2 (M = 
Ni+/C104-). 

60 
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(( reinem #28) Acetonitril ist niimlich der Corrinkomples 2 (M = Ni-l-/C104-) bisher nicht 
erhalten worden. Mit dem bislang erzielten Ergebiiis ist vorlaufig die gruiidsatzliche 
Realisierbarkeit ei iier Redox-Var iante der A/ D - Secocorr in --f Corr in-C y cloisomeri- 
sierung 1 + 2 aufgezeigt. Die Untersuchungen iiber diese Reaktion werden fortgesetzt. 

ScheJl2n 6 

5(ci-) 
I 
I 
I 
I 
I 
t 

(111 

10 

mil NaCl vermischl 
1 7 5 O /  1 Std /Argon 

antarafaciale 1.16(n-e)- 
Cycloisomerisierung 

vgi. [I 51 

_ _ _ _ - _ - - - - -  ..I- 

CN 

10 

4 
I 
I 
I 
I 
I 

CH3 
CN 

(12 1 

Die Struktur von 5 liegt auf der Oxydationsstufe eines A18-Deliydro-A/D-seco- 
corrinkomplexes. Da in unserem Laboratorium eine Zeitlang das Problem der 
Herstellung solcher Komplese bestand (vgl. die Synthese uiid reduktive Cyclisierung 
eines solchen Al8-Dehydro-secocorrinkomplexes in [I]) ,  hatten wir in diesem Zusam- 
menhang auch Versuche zur offnung der Oxidbrucke von 5 angestellt. Der Oxidkom- 
plex erwies sich indessen gegenuber sauren und basischen Agentien als iiberraschend 
inert29). Das einzige bemerkenswerte Result at  dieser Versuchsreihe war die im 
______. 

28) Vgl. Fussnote 7. Elektrolyse in Acetonitril, das zusatzlich iiber Molekularsieb (3  A) getrocknet 
wurde bzw. Elektrolyse in Gegenwart von Molekularsieb. 

29) Hauptsachlich Edukt zurilckgewonnen wurde nach folgenden Behandlungen : 0,1 N IC-I- 
butoxid in t-Butylalkohol 80"/6 Std.; CF3COOH in Tetrachlorithan (1%) 150"/7 Stcl. ; 
BF3-atherat in Acetanhydrid, 60"/1 Std. 
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Schema 6 formulierte, thermisch induzierte Umwandlung des Chloridesso) von 5 in 
den pyrroloiden Nickel(I1)-dehydro-corrinkomplex 10, niit welcher Verbindung sich 
ein neuer Chromophortyp in die Reihe der bisher dargestellten corrinoiden Ligand- 
systeme stellt31). Interesse beansprucht diese Umwandlung vor allem auch deshalb, 
weil der hypothetische Reaktionstyp 11 -+ 12 von Scott [15] als Moglichkeit fur den 
naturlichen A/D-Secocorrin --f Corrin-Ringschluss in der Biosynthese von Vitamin 
€312 postuliert worden ist. Ob dieser Cyclisierungstyp in unserer Modell-Umwandlung 
5 -+ 10 tatsaclilich vorkommt, ist unbewiesen, aber einigermassen wahrscheinlich. 
Die Reaktion ware ein weiteres Glied eines breiten und nachgerade sich deutlich 
abzeichnenden Spektrums von moglichen (A + D)-Ringschlussprozessen in der Reihe 
corrinoider Ligandsysteme; dieses Reaktionsspektrum reicht von der photochemi- 
schen Secocorrin + Corrin-Cycloisomerisierung [2] uber verschiedene Oxydations- 
stufen bis zu den Johnsonschen Ringschlussreaktionen zu Tetradehydrocorrinen 
und Corrolen [16]. 

Die spektroskopischen Daten von 10 finden sich in der Tabelle, und das UV./VIS.- 
Spektrum dieses neuen Cliromophortyps ist in Fig. 4 abgebildet. Wie das Spektrum 
in Athanol nach Zugabe von Saure zeigt, wird der Chroniophor von 10 leicht pro- 
toniert. Das lH-NMR.-Spektrum von 10 in Trifluoressigsiiure weist klar nach, dass 
diese Protonierung am pyrroloiden Ring D erfolgt (vgl. Tabelle) ; von den beiden 
NMR.-spektroskopisch in Frage komnienderi Moglichkeiten, Protonierung an C(17) 
oder an C( lS) ,  geben wir jener an C(17) eindeutig den Vorzug, weil in diesem Fall 
ein niit der Zusatzdoppelbindung linear konjugierter und demzufolge ein nur un- 

E ~ 1 0 ~ 1  I I 

300 LOO 500 600 700 nm 

Fig. 4. UV./VIS.-Spektrum uon 10 in Athanol (Kurve A) u n d  in Athanol nach Zugabe won 60proz. 
wdsseriger Perchlorsaure ( 2  pl pro ml Messlosung) (Kurve B); c = 0,35 * l o - 4 ~  

wesentlich gestorter Corrinchromophor zustande kommt (vgl. Formel 13 im Schema 6). 
Die Kurve B der Fig. 4 stellt demnach wohl das Elektronenspektrum des dig- 
Dehydro-corrinkomplexes 13, d.h. des Vertreters einer bisher nicht dargestellten 
Verbindungsklasse, dar. 

30) Pyrolyse des Perchlorates von 5 unter gleichen Bedingungen fiihrte zu keiner Reaktion. Die 
Chloridionen erfiillen bei der Pyrolyse des Chlorides (vermutlich) die Funktion einer Base. 
Der Zusatz von Natriumchlorid erhohte die Reproduzierbarkeit der Umsetzung. 

31) fZber die Resultate einer Rontgenstrukturanalyse von 10, welche die aufgrund analytischer 
und spektroskopischer Daten vorgenommene Strukturzuordnung bestatigte, wird aus dem 
Stanford-Laboratorium (K. 0. Hodgson) berichtet werden. 
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Tabelle32). Spektvoskopische Daten der l'erbilzdungen dz-4, 5, fl'z-5 zind 10 

dz-4: rac.-h~ickel(II)-methyliden-2,2,7,7,12,12-hexanie~'hyl-15-cyan-l~, 19-dideuterio-I, 19-seco- 
corrinat-perchlorat: Smp. 199". - UV./VIS. (3,7. 10-5nnI): 279 (4,16), 328 (4,29), 470 (4,lO). - 
IR.  u.a. 2220m (CN), l630m, 16lOm, 1580s, 1540m, l515s, 1490m, Perchloratbande bei 1090s. - 
1H-NMR. (Varian HA-100) : 1,25/1,30/1,38/1,44/1,52 (doppelte Intensitat) (5 s/18H/6H&) ; 
1,74-2,32 (m/ZH/HzC(18)) ; 2,84/3,06 ( A B - S y s t c m l J  = 18/HzC(3)) iiberlagert von m uni 3,O 
(HzC(17)) ; 3,12/3,30 (Zs/jc 2H/HzC(8 und 13)) ; 4,83/5,3.3 (AX-System/J = 2/2H/Methyliden- 
protonen); 6,09/6,25 (Zs/je lH/HC (5 und 10)).  - MS. (155O) : u. a. 487 (23 )  (Mf - HC104/58Ni), 
476 (lo),  475 (18), 474 (50), 473 (40), 472 (100) (M+ - HC1(34-CH3), 471 (5) usw. - MS. (130") als 
Tetraphenylborat gemessen: u.a. 487 (22 )  (M+ - HBPhq/j*Ni) + Isotopenpikc, 476 ( 8 ) ,  475 (15), 
474 (44), 473 (33), 472 (100) (M+ - HBPh4-CH3), 471 (3) USW. 

Darstellung und Daten von 4 vgl. [ll]. 

5:  rac.-Nickel(II)-l,2,2,7,7,72,72-heptamet~zyC-75-c~ian-7,l~-~rans-l, 19-secocorrinaloxid-per- 
chlorat: Smp. 222". - UV./VIS. (4,48.lO-5~) : A,,, = 267 (.C,17), 305 (4,28), 316 (4,27), 448 (4,18), 
Schultern bei 394 (3,80), 467 (4,08), A m i n  = 255 (4,15), 280 (4,06), 312 (4,2C.), 346 (3.35). - IR. u.a. 
2220nz (CN), 1650m, 1620m, 1592s, 1565m, 1520s, 1496s, f'erchloratbandc bei 1090s. -1H-NMR. 
(Varian HA-100) : 1,11/1,17/1,38/1,42 (doppeltc IntcnsitBt)/l,47 (5 s/181-[/6EI3C) ; 1,69 (s/3H/ 
H3C(11)) ; 1,9-2,5 (m/ZH/HzC(18)) ; 2,70/2,87 ( A  B-SystemlJ = lS/Z H/H*C(3)) ; 3,14 (s/HzC(S)) ; 
3,22 (s/H~C(13)), uberlagert von nz uni 3,2 (HzC(17)) ; 5,68 (dublettoicles m/J  - 6/1H/HC(19)) ; 
5,96/6,32 (Zs/je 1H/HC (5 und 10)). - 13C-NILIR. (Varian XL-100, 25,2 MHz) : 179,57/175,93/ 
172,53/172,11/171,00/169,43 (6s/C (4,6,9,11,14,16) ; 116,64 (s/CN) ; 104,60 (s/C(l))  ; 99,83 idlC(5)); 
97,29 (dlC(10)) ; 94,54 (dlC(19)) ; 83,91 (s/C(15)) ; 49,91/49,38/47,25 (3tlC (8,3,13)) ; 45,96/43,77/ 
42,22 (3s/C (2,7,12)) ; 34,35 (tlC(17)) ; 28,34 (q/C(l l ) )  ; 29,58/28,58 (entspi-icht 2 C)/23,57/22,62/ 
26,91 (5q/6 Methylgruppcn/das Signal bci 26,91 uberlagert von tiC(l8)). .- MS. (165"): u.a. 501 
(25) (M+ - HC104/58Ni) + Isotopenpike; 492 ( 2 ) ,  491 (2), 490 ( 8 ) ,  489 (15), 488 (43), 487 (32), 
486 (100) ( M +  - HC104-CH3/58Ni) usw-. 

dz-5: rac.-Nickel(II)-I, 2,2,7,7,12,12-heptamclhyl-l5-cy~~~i-lg, I~-didt.~itlerio-l, 19-trans-/, Ig-se- 
cocorrinatoxid-perchlorat : Smp. 222". - UV./VIS. : ununterscheidbar vom Spcktrum von 5. - IR. 
nur geringe Veranderungenzwischen 1000 und 1300 verglichen mit dem Spektrum von 5.-1H-NMR. 
(Varian HA-100) : Veranderungen bczuglich 5 :  Signal bei 5,68 (m/tIC(19)) fchlt; Signal bei 1,69 
(s/3H/H&(11)) verschoben nach 1,67 (s/2,03 & 0,08 H/HZDC(11)). - 13C-NXIl. (Varian XL-100, 
25,2 MHz) : Veranderungen bezuglich 5:  Signal bei 94,54 (dlC(19)) fehlt; Signal bei 28,34 (q/C(l l ) )  
nicht erkennbar und Signal bci 26,91 ( q f t )  aufgespaltcn in Signale bei 27 01 (q/lLlethyl) und bei 
26,77 (t lC(18)). - MS. (175"): u.a. 503 (23) ( M +  - HCIO~/:gNi)+Isotopenpilie; 494 ( 2 ) ,  493 ( a ) ,  
492 (9), 491 (18), 490 (46), 489 (37), 488 (100) ( M +  - I-IC104-CH3/WJi) u s w  

Pyrroloider Als-Dehydrocorrin-nickel(II)-Komplex 10: Snip. > 280' (Zers.). - UV./VIS. (vgl. 
Fig.4) : a) in khan01 (Kurve A) : 267 (4,26), 359 (4,25), ca. 493 (3,59/11ach), ca. 580 (3,63/flach); 
Schultern bei 258 (4,10), 432 (3,71) ; b) in Athanol+ 2 p1600/, HC104 pro ml Messlosung: 250 (4,07), 
264 (4,13), 334 (4,40), 433 (4,03), 455 (4,05); Schultern bci 321 (4,31), ca. 400 (3,88), 485 (3,92). - 
IR.: u.a. 2220m (CN), 1628m, 1574s, 1504s mit Schultern bci 1528m, 1512s und 1487nz. - 
1H-NMR. (Varian Htl-100) a) in CDC13: 1,00 (s/3II/CH3) ; 1,26/1,31/1,34/1,37 (doppelte Inten- 
sitat)/1,42 (5s/18H/6CH3) ; 2,61/3,06 (AB-Sys t em/]  = 17/HzC(3)) ; 2,87 (s/€I,C (8 oder 13)) ; 
2,93/3,05 (AR-SystcnilJ = l6/HzC (13 oder 8)) Z 6 H ;  5,47/5,66 (2s/je 1H/HC (5 und 10));  
6,01/6,36 (AX-System/] = 3,5/2H/HC(18) und HC(17) Pyrrolprotonen) ; I ) )  in CF3COOH: 1,20 
(s/3H/H&) ; 1,41 (s/3H/HaC) ; 1,52/1,53/1,55 (doppeite Intensitat)/l,57 (4s/l5H/5H,C) ; 2,95/ 
3,43 (A B-System/] = 1S/HzC(3)) ; 3,30 (s/HzC (8 oder 13)) ; 3,41 (singulettoides 4 &System/ 

32) Alle hier beschriebenen Verbindungen wurden in kristallisicrter, vcrbrennungsanalytisch 
reiner Form isoliert. UV./VIS. : in Athanol: I,,, in n.m (log E )  ; IR. : in Chloroform, aus- 
gewahlte Banden in cm-l (stark, mittel, schwach) ; 1H-NMR. : in I~euteriochloroform, chenii- 
schc Verschiebungen in d-Werten in ppm bezogcn auf 6 (TMS) = 0; 1%-NMR.: in Deuterio- 
chloroform, 8-Werte der Breitband-entkoppelten Spektren in ppm bezogcn auf 8 (TMS) = 0; 
MS.: in i n / e  (relative Intensitaten in yo). Numcrierung des Corringcrusies: C(1) bis C(19) \vie 
ublich; jedoch C der Methylgruppe an C(1) = C(l1) (vgl. Fussnote 6 in [17]). 
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HzC(13 oder 8)) ; 4,15 (d/J  = 2/2H/H&(17)) ; 6,lO (triplettoides m/ J - 2/1H/HC(18)) ; 6,16/6,48 
(Zs/je 1H/HC (5 und 10)). - MS. (180”): m/e = 486 (8), 485 (21), 454 (16), 483 (46) (M+/58Ni), 
472 (9), 471 (15), 470 (44), 469 (32), 468 (100) ( M +  - CH3/58Ni) USW. 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung unterstutzt. K.O.H. dankt fur ein N A  TO-Postdoctoral Fellowship. Herrn Prof. Dr. 
J .  F. M .  0th (Organisch-chemisches Laboratorium, ETH) danken wir fur seine Hilfe an B.K. zu 
Beginn der elektrochemischen Arbeiten. 
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