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Die Umsetzung der Tetradehydrocorrin-Nickelkomplexe 1 a-c 

a) R= R1 = CH3 

b) R = C02C2H5, R1 = CH3 

c) R = CH3. R1 = H 

1 a-c 

mit Osmiumtetroxid fiihrte zu einem Gemisch von Ni-Komplexen der 7, 8-Dihydroxy-tride- 

hydrocorrine 2 a-c und der 7, 8,12,13-Tetrahydroxy-didehydrocorrine 3 a-c mit nicht um- 

gesetzter Ausgangssubstanz. Das Gemisch lie13 sich durch DSC an Kieselgel H (Chloroform/ 

8% Methanol) leicht trennen, und seine Zusammensetzung hing von der zugesetzten Menge 

Osmiumtetroxid ab. Bei Zugabe von 1,6-l, 8 MolOsO4 entstanden Reaktionsprodukte aus 

30-351 Diolen 2 a-c, 40-45% Tetraolen 3 a-c und 10-150/o Ausgangsmaterial. 

2 a-c 
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3 a-c 
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Trans-Verkniipfung der Ringe A und D sowie die beidseitig mijgliche cis-Hydroxylierung las- 

sen wahrscheinlich Gemische von z. T. diastereomeren Racematen entstehen. Ihre Trennung 

erscheint iiberfliissig, da die anschlie8ende - und fiir die Zielsetzung entscheidende - 

Wasserabspaltung mit Pinakolumlagerung die sterische Situation vereinfacht. Die Kernre- 

sonanzspektren lassen fur die Diole nur die Struktur 2 a-c mit hydroxyliertem Ring B zu, 

denn sie weisen zwei Methylgruppen (7, S-CH3, 1, 5-1, 8 6 ) und zwei Methinprotonen (5, 10-H, 

7,0-7, 1 4) auf, die zu hijheren Feldstarken verschoben sind gegeniiber den analogen Proto- 

nen in 1 a-c. Da in 2c der Ring A nur mit einer Methylgruppe substituiert ist, hatte die - 

Hydroxylierung dieses Ringes die Verschiebung nur einer CH3-Gruppe zu hijheren Feld- 

starken zur Folge. (Das gleiche gilt naturgema8 fiir Ring D). 

Analog konnte durch Vergleich der Kernresonanzspektren den Tetrahydroxy-Verbindungen 

die Struktur 3 a-c zuerkannt werden, d. h. der Angriff des Osmiumtetroxids war an den 

Ringen B und C erfolgt. Bei dem in 2, 18 diunsubstituierten Ausgangsstoff lc war (in gerin- - 

ger Menge) noch ein isomeres Tetraol entstanden, bei dem entweder die Ringe A und B 

oder B und D hydroxyliert worden sind. 

Die Pinakolumlagerungen von 2 a-c ftihrten zu Gemini-monoketon-Isomerengemischen, 

die nicht getrennt werden konnten. 

Bei Anwendung der gleichen Reaktion auf die Tetraole 3 a-c sollte man jeweils drei Gemini- 

diketone (4 a-c - 6 a-c) erwarten. Es gelang uns bis jetzt, nur jeweils zwei Gemini-dike- -- 

tone zu isolieren, namlich 4 a-c und 5 a-c, die sich durch DSC gut trennen 1ielJen. 

4 a-c 5 a-c 

Ihnen konnten auf Grund ihrer Kernresonanzspektren die Strukturen 4 a-c (Methinprotonen- 

Verhaltnis 1:l:l) und 5 a-c (Methin-H 1:2; 10-H nach tieferen, 5, 15-H nach hijheren Feld- 

star-ken verschoben gegeniiber 1 a-c) zugeordnet werden. 

4 c und 5 c weisen wie such alle anderen Gemini-diketone vier geminale Methylgruppen - - 

(1, 6-1, 7 d) auf, was die Struktur 3 a-c der Tetraole zusatzlich stiitzt. 
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Das dritte Gemini-diketon 6 a-c lie13 sich noch nicht nachweisen, da es wahrscheinlich in 

sehr geringer Menge entsteht. 

6 a-c 

Bei der Reaktion des 2, 18-diunsubstituierten Tetradehydrocorrin-Nickels lc mit Osmium- - 

tetroxid entstanden als Nebenprodukte das Hexaol 7(c) und das Octahydroxy-corrin-Nickel 

8(c) , deren Ausbeuten sich betrachtlich erhohten, sobald mit einem grijfleren UberschuI3 

an Osmiumtetroxid gearbeitet wurde. 

HO 

Die Bildung van 7(c) und 8(c) - die Strukturzuordnung erfolgte wiederum durch Kern- - - 

resonanzmessung - zeigt, da13 in diesen Fallen die sterische Hinderung im Bereich der 

1, 19-Methylgruppen durch unsubstituierte 2, 18-Kohlenstoffatome herabgesetzt wird; 

ein Befund, der mit Ergebnissen van Johnson (1, 2) im Einklang steht. 

Die durch Umlagerung der Diole 2a und 2b jeweils erhaltenen Gemini-monoketon-Isomeren- - - 

gemische konnten durch nochmalige Umsetzung mit Osmiumtetroxid in die Dihydroxy-Ver- 
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bindungen 9 a und b und 10 a und b iiberfiihrt werden; sie sind durch DSC trennbar. - - - - 

9 a und b - - 10 a und b - - 

Die Strukturzuordnung lie13 sich durch Kernresonanzspektroskopie nicht sicher treffen. 

Die Pinakolumlagerung dieser Verbindungen brachte aber einen klaren Strukturbeweis, 

denn aus 9 a.und b wurden die Gemini-diketone 4 a und b und 5 a und b erhalten, wahrend - - - - - - 

aus 10 a und b nur die Gemini-diketone 4 a und b isoliert werden konnten. - - - - 

Bei der Hydroxylierungsreaktion erhielt man in betrachtlichen Mengen Gemini-monoketon 

zuriick. Dessen Kernresonanzspektrum zeigte, da8 es sich bei dieser Substanz urn eine 

einheitliche Verbindung handelte: drei scharfe Methinprotonen-Signale, Verhaltnis 1: 1: 1. 

9 a und b waren in erheblich grollerer Menge entstanden als 10 a und b, woraus man ent- - - 

nehmen kann, da8 die Hydroxylierung des Ringes C langsamer erfolgt - wahrscheinlich 

aus rlumlichen Griinden - wenn sich die geminalen Methylgruppen in 8-Stellung befinden. 

Das hierbei zurtickgewonnene Gemini-monoketon diirfte deshalb das Isomere (erstmalig in 

reiner Form) sein, bei dem die Carbonylgruppe in ‘I-Stellung steht. 
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