
Konzentration des letzteren bleibt dabei stationar, jene 
von ( 1 2 )  fallt gegen Reaktionsende wieder auf Null ab. 
Einschleusungsexperimente rnit aquimolaren Mengen der 
Komponenten ( I  u ) ,  ( 2 b )  und Dideuterio-enamid ( 1 4 )  
ergdben einen bis zu 50-proz. Einbau des deuterierten 
Enamids in das Produkt (3a)I'*". Das Jodenamid ( 2 b )  
ist gegenuber den Reaktionsbedingungen in Abwesenheit 
des Partners ( 1  a )  weitgehend stabil, wird jedoch bei Ein- 
satz von 0-Dcuterio-tert.-butanol unter solchen Bedingun- 
gen praktisch vollstandig an der Vinylstellung deuteriert. 
Umsetzung des Jodenamids ( 2 h )  mit zwci Aquivalenten 
Thiolactam ( I  u )  in Benzol in Gegenwart von einem Aqui- 
valent 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan lieferte bei Raumtem- 
peratur wahrend X h uberhaupt kein Kupplungsprodukt 
( 3 a ) ,  jcdoch neben Enamid ( 2 0 )  das Disulfid ( 1 2 )  in 
79% Ausbeute. 
Diese Beobachtungen stiitzen die Vorstellung, da13 das 
Jodenamid-Tautomere ( 1  I )  vorwiegend einer r d u k t i u m  
Substitution an Jod (Reaktionsweg b) unterliegt und dal3 
die Bildung des Kupplungsproduktes (3 a )  hauptsachlich 
durch Reaktion von deprotoniertem Enamid ( 2 a )  rnit 
den Thiolactam-Oxidationsprodukten ( I  3) undloder (12) 
geschieht. Wic labil, d. h. wie milieu- und strukturabhangig 
der Mechanismus der Thiolactam-Jodenamid-Kupplung 
jedoch sein mul3, zeigt schon die Feststellung, da13 die 
Umsetzung des bicyclischen Jodenamids (7) rnit dem Thio- 
pyrrolidon-Derivat ( I  u )  in Gegenwart einer Bquimolaren 
Mengc des Einschleuspartners ( 2 u )  und 3 Aquivalenten 
Kalium-tert.-butanolat nur tricyclisches Kupplungspro- 
dukt ( 8 )  (62%) und kein Einschleusprodukt ( 3 a )  ergibt. 
Da a m  einem Kontrollexperimcnt bekannt ist, daD unter 
solchen Reaktionsbedingungen das monocyclische Enamid 
( 2 a )  gegenuber dem Disulfid (12)'21 vie1 reaktiver ist 
als das bicyclische, nicht-jodierte Enamid (6)12], mul3 ge- 
schlosscn werden, da13 bei der Reaktion (1 a )  + ( 7 )  + (8) 
(Schema 2) im Gegensatz zur Umwandlung ( l u )  + ( 2 6 )  
-+ (3a) (Schema 1) das Disulfid (12) nicht die Rolle 
des Kupplungsmediators spielt. Ob in diesem Falle ein 
Reaktionsweg des Typs a (Schema 3) beschritten wird, 
oder die Kupplung z. B. iiber einen Substitutionsweg des 
Typs b eingeleitet und dann unmittelbar durch die Spezies 
( 1 3 )  vermittelt wird, bleibt nebst anderen Moglichkeiten 
unentschieden. 
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Angew. Chem. internat. Edit. 12, Nr. 11 (1973). 
[ I  51 Dargestellt durch Umsetzung von (6)  [10,2,5.6] mit Jodsuccmimid 
in Benzol/tcrt.-Butanol bei Raumtemperatur, 30 min, Ausb. 81 % 1121. 
Die Ddtcn von (7) sind in [I41 angegeben. 
[la] Die Darstellung dieses Kupplungsprodukts mit Hilfe des aus ( 5 )  
rnit Benzoylperoxid darstellbaren Bis(imidoy1)-disulfids ist maglich, je- 
doch priiparativ wenig befriedigend : vgl. P. W,hrli, Dissertation, ETH 
Zurich 1967. 
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Bildung eines 1-Hydroxy-corrin-Komplexes 
durch lichtinduzierte A/D-Secocorrin-, 
Corrin-C ycloisomerisierung ['*I 
Von Erwin Gotschi und Albert Eschenmoser[*] 

Die lichtinduzierte Cycloisomerisierung von A/D-Secocor- 
rin-Komplexen (I  ) + (2) ist die Schlusselstufe eines Cor- 
rinsynthesetyps, der zur Darstellung einer Reihe von einfa- 
chen Derivaten dieses Ligandsystemd' + '1 gedient hat und 
sich in der Folge in einer der beiden Varianten der Total- 
synthese von Vitamin B1 2[31 bewihrte. Unsere bisherigen 
Erfahrungen mit dieser lichtinduzierten RingschlulJreak- 
tion weisen daraufhin, daB ihr eine bctrachtliche prlparati- 
ve Breite zukommt; in der Rcihe der methylsubstituierten 
Corrinsysteme war die Reaktion bislang in den in Schema 
1 ZusammengefaBten Fallen a d  erfolgreich['* 2.41. Die Va- 
rianter5] des Aufbaus corrinoider Chromophorsysteme hat 
nun eine einfache Moglichkeit zur Prufung der FrageL61 
geschaffen, o b  dieser RingschluB auch dann noch ablauft, 
wenn das secocorrinoide Edukt anstelle der exocyclischen 
Methylendoppelbindung am Ring A [vgl. (1 )] eine Carbo- 

[*I E. Gotschi, dipl. Naturwissenschafter ETH-Z und 
Prof. Dr. A. Eschenmoser 
Organisch-Chemisches Laboratorium der 
Eidgenossischen Technischen Hochschule 
CH-8006 Zurich (Schweiz), Universitatsstrasse 6 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schwcizerischen Nationalronds zur Forde- 
rung der wissenschaftlichcn Forschung untcrstutzt. 
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Schema 1 

nyldoppelbindung aufweist. Durch die in Schema 2 skiz- 
zierte Synthese des racemischen l-Hydroxy-3,3,8,8,13,13- 
hexamethylcorrin-chlorozink-Komplexes (6) wird diese 
Frage bejaht. 
Die Cycloisomerisierung des 1-0x0-A/D-secocorrin-Kom- 
plexes ( 5 )  lauft unter vergleichbaren Belichtungsbedingun- 
gen deutlich langsamer ab als jene der 1 -Methylen-Analoga 
(1 a) (M=ZnCI) und (1 u).  Wie in den Vergleichsfallen 
ist auch hier sor$altigster AusschluB von Luft Vorausset- 
zung fur das praparative Gelingen der Cycloisomerisierung 

R '  R' R J  R 4  M 

U H  H H CN Zn(C1), Mg(CI), Cd(C1) 
Li, Pde. Pt@ [I ,  21 

b H  '/2-O-CHz-CHz-O- H CN Pd@ L4a] 
< H  H CHI H Zn(CI)[4b] 
d COOCH3 H H CN Cd(CI)[4c] 

(3) 
+ a H3C CH3 

(4 )  

1 

f \  
N 

H3C CFT3 

(5) 

1 

(3)  IS]: 

228 (8900), 237 (10300), 345 (13100) nm (C2H50H): u.a. 3300-3100 
s, 1738 st/1724 st, 1633 st, 1610 m, 1515 st etc. em -' (CHCIJ 
1.23/1.37 (2s/je 6H), 2.43/2.19 (2s/je 2H), 5.14j5.55 (2s/je IH), 11.4-11.6 
(br./lH) (CDC13) 

Fp  = 140°C 

u.a. 358 (66%o/Mi), 343 (100%/Mf-CH3) 

( 4 )  [Sl: 
Fp=X7 C 

a) 1.0 ( 3 ) +  1.0 ( 4 )  f 8  Aquiv. 1,5-Diazabicyclo[5.4.O]undec-5-en [Y] in 
CHJCN: Raumtemp. unter Argon; Chromatographie des Kupplungspro- 
duktes (Aush. ca. 50 "4,) 
h) +l.5(C6H,)3P+l.0Zn(C10J, inCHICN;l h;5O"C(ca.60%kristalli- 
siert). 

( 5 ) :  
265 (26500), 268 (Schjl1800), 299 (Sch/17200), 326 fSch/37500), 333 
(28200). 363 (7100), 381 (4900). 510 (14000) nm (C2HSOH): 1i.a. 1712 
m, 1642 s, 1607 st, 1592 st, 1516 st, 1489 st c m -  ' (CHCI,) 
1.27/1.30/1.37 (3s/je 6H), 1.68-2.06 (m/2H), 2.36 (s/2H), 2.72/2.78 (2s + m/X 
6H), 3.804.10 (m/2H), 5.30/5.37/5.40 (3sfe 1H) (CDC12) 

u. a. 469 (13%/M+-Cl/b4Zn), 468 (25%/M+-HC1), 453 (10O0,;/M+ 
-HC1-CH,jb4Zn) 

hv (Hg-Hochdrucklampc; 70 W) durch Pyrex, in B e n d ,  unter Argon, 
ca. 40°C (89%). 

(6): 
262(28600),305(Sch/28200),317(51500).378(Sch/1900),483/498(12900) 
nm (CzH50H); 259 (29 100). 300 (Sch/30400), 31 1 (45 IOO), 354 (6800), 
377 (Sch/4300), 481 (12200). 504 (13 100) nm (C2H50H + 1 Tropfen 1 N 
HCI pro 5 ml Losung= Spektrum des dekomplexierten. protonierten 
Ligandcn) 
u.a. 3395 s (verhreitert), 1620 s, 1576 st, 1562 st, 1508 st, 1488 m em- '  
(CHCIS) 
1.20/1.24/1.30/1.43 (4s/je 3H), 1.35 (s/6H), 1.99/2.15 (AB-Syslem/J= 14 HI 
iiberlagert von m bei 1.95-2.46/I: 4H), 2.57-3.10 (m, iiberlagert durch 
s hei 2.79/X 6H), 3.52- 3.78 (triplettoides m/lH), 3.98 (s/l Hlverschwindet 
nach Deuterierung mit DzO), 5.22/5.24/5.40 (3sIje IH) (CDCIJ) 
u. a. 490 ( 3 7 9 ,  488 (5%), 486 (5%/M+-H201b4Zn. ,'CI). 468 
(12%/M+-HCI), 450 (IOO%/M* -H,O-HCI), 435 (92Yj0/ 
M+-H,O-HC1-CHI), 234 (5"/,M2+-HCI), 225 (16%/ 
MZ+-H20-HC1). 

Schema 2. Das Schema gibt von den spektroskopischen Daten der Reihe ndch h,;Werte ( E  in Klammern), ausge- 
wahlte Banden des IR-Spektrums, die Signale des Protonenresonanzspektrums (6-Werte bezogen auf G(TMS) = Oppm) 
und ausgewahlte Signale des Massenspektrums. Die hier formulierten Verbindungen sind in dunnschichtchromato- 
graphisch einheitlicher kristalliner Form isoliert worden, und von allen wurden korrekte Analysenwerte erhalten. 
Detaillierte Arbeitsvorschriften finden sich in 171. 
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(Ausb. bis zu 89 %); Sauerstoff hemmt die Photocyclisie 
rung von secocorrinoiden Zink-Komplexen sehr wirk- 
Sam['] und verandert zudem (vermutlich oxidativ) das 
Produkt['o! 
Die Konstitutionszuordnung fur das Belichtungsprodukt 
(6) stutzt sich auf die charakteristischen Unterschiede 
in den UV/VlS-, IR-, 'H-NMR- und massenspektroskopi- 
schen Daten von Produkt und Edukt, sowie auf die signi- 
fikante Entsprechung von spektroskopischen Produktda- 
ten mit jenen strukturanaloger, bereits bekannter Corrin- 
Komplexe, insbesondere (2 c). Das Elektronenspektrum 
von (6) weist die zu erwartenden hypsochromen Verschie- 
bungen gcgenuber dem Eduktsystem auf und entspricht 
nach Lage der Absorptionsmaxima und der Bandenstruk- 
tur dem Spektrum des Chlorozink-corrin-Komplexes 
( 2 ~ ) "  ' I .  Das IR-Spektrum zeigt anstelle der Eduktcarbo- 
nylbande eine Bande im F(OH)-Bereich['21, und das Ab- 
sorptionsmuster im strukturempfindlichen Chromophor- 
Strcckschwingungsbereich zwischen 1650 und 1480 m- 
stimmt mit jenem des Komplexes (2c)r"I uberein. Das 
'H-NMR-Spektrum von (6) beweist durch das triplettoide 
Einprotonen-Signal bei 3.65 ppm die Prasenz der ring- 
schluljbedingten tertiaren CH-Gruppierung und zeigt ein 
durch Deuterierung identifiziertes OH-Singulett bei 
3.98 ppm. Die Strukturlnderung (5) -+ (6) reflektiert sich 
schlieBlich in envarteter Weise auch in den Massenspektren 
der beiden Verbindungen (vgl. Schema 2). 
Die unti-Verknupfung der Ringe A und D in ( 6 )  wird 
in Analogie zum experimentell mehrfach bewiesenen steri- 
schen Verlauf der Reaktionen (1) + ( 2 )  angenommen; 
die Entsprechung der UV/VIS- und IR-spektroskopischen 
Daten von ( 6 )  und ( 2 c )  stutzt diese Konfigurationszuord- 
nung. Allerdings wird die Entscheidung der Frage, ob 
der lichtinduzierte RingschluD ( 5 )  + ( 6 )  nicht nur konsti- 
tutionell, sondern auch mechanistisch ein einfaches Oxa- 
Analogon des Reaktionstyps ( I )  --* (2) darstellt, zusatz- 
liche Untersuchungen erfordern. 
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Metallfreie Derivate des 
Corphin-Ligandsystems c**l 

Von Peter M .  Miiller, Saleem Farooq, Bruno Hardegger, 
William S.  Salmond und Albert Eschenmoser"' 
Die Darstellung metallfreier Derivate des Corrin-Ligand- 
systems gelingt iiber die Synthese von Corrin-Komplexen 
acidolytisch leicht entfernbarer Metall-Ionen wie Zink-, 
Cadmium- oder Magnesium-Ionen['I, Nach wie vor sind 
keine praparativen Verfahren bekannt, durch welche die 
robusten Komplexe des Corrin-Liganden rnit Ubergangs- 
metall-lonen wie Nickel-, Kobalt-, Palladium- oder Platin- 
Ionen ohne Ligandzerstarung dekomplexiert werden konn- 
ten. Gleiches gilt fur die erstmals als Palladium-Komple- 
xeL2] beschriebenen Derivate des Corphin-Ligandsy- 

Wir teilen hier ein Verfahren mit, durch welches 
nunmehr metallfreie Derivate dieses corrinoid-porphinoi- 
den Strukturtyps zuglnglich werdenL4I. 
Mit dem Verfahren der Jodenamid-Thiolactam-Kupp- 

lassen sich die Komplexe ( l a )  und (1 b)  leicht 
darstellen (vgl. Schema 1). Aus dem Nickel-Komplex (I  a) 
kann man durch Behandlung rnit Kalium-tert.-butanolat 
die Cyanidschutzgruppe in hoher Ausbeute entfernen, wo- 
mit man zum pracorphinoiden Komplex ( 2 a )  gelangt. 
Unter sorgLaltig kontrollierten Reaktionsbedingungen ge- 
lingt es, durch Behandlung mit Kaliumcyanid und direkt 
anschlieDende Komplexierung mit Zinkperchlorat das 
Nickel durch Zink zu ersetzen und den unstabilen, nicht 
in reiner Form isolierten Zink-Komplex ( 2 b )  durch Alky- 
lierung mit Triathyloxonium-tetrafluoroborat in Gegen- 
wart von Athyl-diisopropylamin direkt zum Chlorozink- 
corphin-Komplex ( 3  a )  zu cyclisieren. Die direkterc Reak- 
tionsfolge Descyanidierung -+ Cyclisierung ausgehend vom 
cyanidgeschutzten Zink-Komplex ( 1 b)  ist zwar ebenfalls 
realisierbar, doch erwies sich dieser formal kurzere Weg 
als praparativ heikel und weniger zuverla~sig[~]. 
Der prlcorphinoide Palladium-Komplex (2 c) ist bereits 
friihcr im Zusammenhang rnit dcr urspriinglichen Synthcse 
des Palladium-corphin-Komplexes (3c )  beschrieben 
worden[21. Die Umkomplexierungs-Cyclisierungsstufe 
(2) (3) gelingt rnit diesem Palladium-Komplex (2c) 
ebenso gut wie rnit dem entsprechenden Nickel-Komplex : 
damit ist die Darstellung des Chlorozink-corphin-Komple- 
xes ( 3 n )  auf zwei Wegen moglich. Diese beiden Zugange 
unterscheiden sich allerdings darin, daD der alte Weg auf 
die Synthese zentrosymmetrisch gebauter Corphin-Deriva- 
te, z. B. (3), beschrankt id6] ,  wahrend der Weg uber die 
Jodenamid-Thiolactam-Kupplung grundsatzlich auch die 
Synthese asymmetrisch strukturierter Corphinliganden er- 
laubt. 
Der Chlorozink-corphin-Komplex ( 3 u )  wird unter den 
milden Bedingungen, bei welchen entsprechcnde Corrin- 
Komplexe rasch dekomplexiert werden (Trifluoressigsiiure 
in Acetonitril), praktisch unveriindert zuruckgewonnen. 
Hingegen gelingt die acidolytische Dekomplcxierung 
anstandslos rnit konzentrierter Salzslure bei Raumtempe- 
ratur. Das Corphinium-Ion ( 4 )  laBt sich als Chlorid, Bro- 
mid oder Perchlorat in kristalliner Form isolieren. Die 
ZugeordnetcStruktur wird vor allem durch das Protonenre- 
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