
Zusammensetzung der Cs-Kohlenwasserstoffe des hydrotysierten Reak- 
tionsgemisches ohne Beriicksichtigung des uberschiissigen ( I ) .  Gas- 
chrornatographische Analyse (Mol- %). 

Versuch l a  I b  l c  
I I 

-_____. __ 
I 

n-Hexan 
1-Hexen 
Methylcyclopentan 

Die Oxidation [4J von (6) mit Luft bei Raumtemperatur und 
anschlieBende Hydrolyse lieferten 5-Hexen-1-01, K p  = 

60 "C/10 Torr, n'," = 1,4355 (n'," = 1,4355 [Sl). Aus (3) erhiel- 
ten wir auf gleiche Weise Cyclopentylmethanol, Kp = 

87 "C/36 Torr, n;: = 1,4578 (n'," = 1,4552 161). 
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Transannulare 1 ,CWasserstoff brucken in 
Thiepanolen 

Von R .  Borsdorf, H .  Kasper und H.-D. Repp [*I 

Nach Liirtringhaus et al. [21 kann sich in Thianolen (Thia- 
cyclohexanolen) eine intramolekulare Wasserstoff briicke zwi- 
schen OH-Gruppe und Schwefel nur dann bilden, wenn sich 
diese in 1,3-Stellung befinden. Wir fanden, dal3 sich in 
Thiepanolen (Thiacycloheptanolen) eine Wasserstoffbriicke 
zwischen Schwefel und OH-Gruppe auch dann bildet, wenn 
diese in 1,4-Stellung stehen. 
Durch Ringerweiterung [31 von Thian-3-011 (1) mit Diazo- 
methan, -8than oder -isobutan erhielten wir Gemische der 
4-Alkylthiepan-3-one (2) und 3-Alkylthiepan-4-one (3). 

OH 

Durch Destillation an einer Drehbandkolonne wurden (2) 
und (3) getrennt. Reduktion mit LiAIH4 fuhrte zu den Al- 
koholen (4) und (5). Mit R = CH3 und CH(CH3)z entstand 
bei der Reduktion ein Gemisch von cis-trans-isomeren Alko- 
holen, aus dem durch Chromatographie mit BenzolIEssig- 
ester an Silicagel die reinen cis-Isomere isoliert wurden. 
Die Verbindungen (4a) und (Sa) haben im IR-Spektrum (in 
CC14, < 10-2 rnoljl) je 2 Vo-H-Banden, (4a) bei 3623 
und 3489 cm-1, (Sa) bei 3623 und 3496 cm-1, was zeigt, 
dal3 in beiden Fallen ein Gleichgewicht zwischen einer 
transannular assoziierten (niedere Frequenz) und einer nicht 
assoziierten Konformation (hobere Frequenz) vorliegen mul3. 

Bei cis-(4h), cis-(Sb), cis-(4c) und cis-(Sc) ist der Anteil der 
transannular assoziierten Konformation wesentlich groBer 
als bei (4.) und (Sa). Durch den zur Hydroxygruppe be- 
nachbarten, cis-standigen Alkylrest wird also die quasi- 
axiale Stellung del OH-Gruppe begiinstigt, die nach Modell- 
betrachtungen zur transannularen Assoziation notwendig ist. 
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uuc.-Dicyanocobalt(rrr)-1,2,2,7,7,12,12-hepta- 
methylcorrin I* *I  

Von I .  Felner, A .  Fischli, A .  Wick, M. Pesaro, D .  Bormann, 
E. L. Winnacker und A .  Eschenrnoser[*I 

In unseren friiheren Arbeiten iiber die Synthese yon Corrin- 
komplexen hatte das Enamid ( I )  als Vorlaufer fur den 
Ring C von Nickel(I1)- und Cobalt(n1)-Komplexen des rac.- 
7,7,12,12,19-Pentamethylcorrins gedient [I]. Seither konnten 
Methoden entwickelt werden, welche die Verwendung dieses 
leicht zuganglichen Enamids als Vorlaufer nicht nur des 

Y 

1 
(IOU), R = C N  

(b), R = H 

R 
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Ringes C, sondern auch der Ringc A und B [21 von entspre- 
chend methylierten Corrinderivaten ermoglichen. Wie teilcn 
hier die Darstellung des (A-D)-Zwischenproduktes (8) mit. 
Durch zweistufige Kondensation dieser Verbindung niit der 
bereits friiher [ I ]  vcrwendeten Komponentc (2) sind nunmehr 
Cobalt(m)-corrin-Komplexe dcs Typs (10) lcicht zuganglich. 
Den AnstoB zur Ausarbcitung dcr Reaktionsfolge 
( I )  + (3) + (8) hatte die Beobachtung gegeben, daR sich 
Nitromcthan in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat sehr 
leicht und praktisch quantitativ mit dem Enamid (1) um- 
sctzt. Das Produkt (3) entsteht zweifellos durch nucleophile 
Addition des deprotonierten Nitromethans an das N-Acyl- 
ketimin-Tautomcr des Enamids [***I. Dasbei der Michael-Ad- 
dition von (3) an Acrylsauremethylester sich bildende Dia- 
stereomerengemisch (4a,b) ist das Resultat thermodynami- 
scher Kontrolle; die durch fraktionierendc Kristallisation 
trennbaren Isomere (4u) und (4b) aquilibrieren unter den 
Additionsbedingungen zum gleichen Diastereomerenge- 
misch. Da sich die entsprcchenden diastereomeren Dilactamc 
(5a) und (5b) auf Grund unterschiedlicher Loslichkciten sehr 
leicht trennen lassen, wird fur praparative Zwecke das Gc- 
misch (4a,b) direkt katalytisch hydriert. In der vom tiefer 
schmelzenden Dilactam-Isomer (5~7) aus fortgefiihrtcn Stu- 
fenfolge (Sa) + (8) wiederholen sich friiher [ l a d  ausgear- 
beitete Reaktionstypen. Die strukturelle Selektivital des 
Kondensationsschrittes (6) + (7) erklart sich aus sterischen 
Griindcn; die Konstitution des Produktes (7) ist durch das 
Massenspektrum eindeutig belegt. Wie bei Verbindungen 
dieses Typs ublich [I], liegt das (A-D)-Zwischcnprodukt (8) 
in Losung als (I : 1)-Gemisch der beiden Jsomere mit diaste- 
reomcrcr Anordnung der Substituenten an der Doppelbin- 
dung vor. 
Die Zuordnung dcr anti-Konfiguration [31 zum tiefer schmel- 
zenden Dilactam-Isomer (5a) bleibt vorlaufig ohne Beweis. 
Ursprunglich war sic auf Grund des IR-spektroskopischen 
Vergleichs mit bereits bekanntcn anti- und syn-Dilactamen 
dcs gleichen Typs [ l a d  getroffcn worden [41; gestutzt ist sie 
indessen vor allcm durch die Tatsache, daR der aus dcm tiefer 
schmelzcnden Dilactam (5a) sich ableitende Dicyano- 
cobalt(n1)-Komplex (9) zu einem Dicyanocobalt(1n)-corrin- 
Komplex cyclisiert werden kann, dessen UV-, IR- und NMR- 
spektroskopische Daten denen authentischer 1,19-unti-Di- 
cyanocobalt(1u)corrin-Komplexe [ lb  exakt entsprechen. 
Die Kondensation (8) + (2) und anschlieRende Komplexie- 
rung zu (9), die Cyclisierung zu (IOa) sowie die hydrolyti- 
sche Entfcrnung dcr chromophorgebundenen Cyangruppe 
zu dem im Titel benannten Corrin-Komplex ( lob)  folgen den 
friiher [ I b d  in der Tetra- und Pentamethylrcihe gemachten 
Erfahrungen. 

78 % 

(4 )  

1 

+ 0,3 Aquiv. tert.-BuOK in Nitromethan/ 
18 h/60 "C 

Fp: 140 "C (aus CHzClz-Petrolather) 
IR (cm-1): 3420m, 1700s, 1555s (CHC12) [ 5 ]  
NMR (pprn): l,ll(s/3H), 1,16(s/3H), 
1,31(s/3H), 2,23(d/16,5/1H), 
2,33(d/16,5/1H), 4,49(d/12/1H), 
4,57(d/12/1H), 6,5-7,0(b/lH) (CDC13) 

+ 0,l Aquiv. 40-proz. methanoliscbe Losung 
von Benzyl-trimethyl-ammoniumhydroxid in 
Acrylsauremethylester 4 h/RT 

Fp: 100-105 "C (aus CHzCl2-Hexan; Dia- 
stereomerengemisch a,b; 
anti: syn [3] = 45:55) 
a) 130 "C (anti); b) 124 "C (syn) 
IR (cm-1): (anri) 3410m, 1725s, 1700S, 1555s 
(CHCM 
NMR (ppm): (anti) 1,19(s/3H), 1,23(s/3H), 
1,33(s/3H), 1,92-2,67 (m/6H), 3,70(s/3H), 
4,66-5,0(m/lH), 6,3-6,4(b/lH) (CDC13) 

Raney-Nickel in CH3OH/H2/100 atii/RT 
[40 yo (5a) aus Diastereomerengemisch 
(4a,b), 88 
(4a) I. 

(5a) aus reinem anti-Isomeren 

g 

a O C Z H 5  i7i 

Fp. a): 212 "C (anti [31; aus CHzClz-Hexan) 
b): 292°C ( syn;  aus CHjOH, unloslich in 
CHzCM 
IR (cm-1): (anti) 3330s, 3220s, 1681s (mit Ne- 
benbanden bei 1708111 und 1641111) (Nujol) 
(syn) J(C-0)-Einzelbande bei 1679s (Nujol) 
NMR (ppm)' (anti) 1,30(s/6H), 1,39(s/3H), 
1,9-3,2(m/6H), 4,25-4,66(m/IH), 
7,9-8,3(2H) (CF3COOH) 

Kp: 77-79"C/0,01 Tom; nk* = 1,4721 
IR (cm-1): J(C=N)-Doppelbande 1645Si1628s 
(CHC13) (syn: Einzelbande 1629s) 
NMR (ppm): 0,9-1,4 (3s+2t/J ca. 7/15H), 
I$-2,50 (m/4H), 1,90/3,05 (2AB-d/J ca. 
15/2H), 3,70-4,05 (m/lH), 4,16 (q/J ca. 
7/4H) (CDC13) 

+ 0,l Aquiv. (CH3CH&N in 2 Aqniv. Cyan- 
essigsaure-tert.-butylester/l40 h/40 "C 

Fp: 147 "C (aus Hexan) 
UV (nm): 277(4,38) (CzHsOH) 
IR (cm-1): 3410w, 3320m, 2200s, 1664s, 1640s, 
1586s (CHCI3) 
m/e: 154 (100%/CgH160N, Ring A), 
126 (42 %/154-C2Hd) 

CF3COOH/10 min/RT 

Fp: 117-120 "C (aus CHzClz-Hexan und 
sublimiert bei 100 0C/0,002 Torr) 
UV (nm): 265(4,39) (C2H50H) 
IR(cm-1) : 3410m,2180~,164Os, 1610s (CHCI3) 

NMR (ppm): 3,63 s breit/ \N'*/H 

3,95 (db{) (CDCl3) 

m/e: 261 (11 %/M+), 154 (loo%, Ring A), 126 
(81%, Ring A-C~HI), 107 (14%, Ring D) 

1 ( 
I H  

a) (8) + 1,03 Aquiv. NaOCZHS + 1,0 Aquiv. 
(2) in Diglym/S h/60"C 
b) CO(II)(Hz0)6(C104)2 inCzH~OH/2,5 h/RT + 3 Aquiv. KCN in CzHsOH-HzO 

Fp: 258 "C (Zers. ; aus Methanol-khylacetat) 
UV (nm): 310(4,08), 318(4,10), 340(3,57), 
358(3,49), 461(4,08), 480(4,03/Schulter) 
(CzH50H) 
IR (cm-1): 2220m, 2140w, 1618s, 1550s, 
1485s USW. (CHC13) 

3,5 Aquiv. tat.-BuOK in DMF-tert.-BuOH 
(1 : 4)/17 h/50 "C (LuftausschluO) 

Zen.-P. : 250 "C (aus Methanol-Diisopropyl- 
ather) 
UV (nm): 271(4,14), 296(3,85), 307(3,89), 
320(3,89/Schulter), 337(4,19/Schulter), 
351(4,38), 388(3,81), 413(3,75), 465(3,65/ 
Schulter), 496(3,85/Schulter), 527(4,04), 
560(4,00) (CzHsOH) 
IR (cm-1): 2200m, 2118w, 1640m, 1598s, 

NMR (ppm): 1,20-1,50 (5s/21H), 1,7-2,4 
(m/2H), 1,5-2,5 (2s+l AB(J ca. 17)+m/8H), 
4,31 (m/lH), 5,60 (s/lH), 5,64(s/lH) (CDCW 
m/e: 488 (22%), 487 (M+ -2 CN/60%) 
471 (21 %) 

1510S, 1480s USW. (CHCI,) 
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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. 
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[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, 
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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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