(Ausb. bis zu 89%); Sauerstoff hemmt die Photocyclisie-
rung von secocorrinoiden Zink-Komplexen sehr wirk-
sam'?! und verindert zudem (vermutlich oxidativ) das
Produktt°L

Die Konstitutionszuordnung fiir das Belichtungsprodukt
(6) stiitzt sich auf die charakteristischen Unterschiede
inden UV/VIS-, 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¢). Das Elektronenspektrum
von (6 ) weist die zu erwartenden hypsochromen Verschie-
bungen gegeniiber dem Eduktsystem auf und entspricht
nach Lage der Absorptionsmaxima und der Bandenstruk-
tur dem Spektrum des Chlorozink-corrin-Komplexes
{2¢)1"Y. Das IR-Spektrum zeigt anstelle der Eduktcarbo-
nylbande eine Bande im ¥(OH)-Bereich!'?, und das Ab-
sorptionsmuster im strukturempfindlichen Chromophor-
Streckschwingungsbereich zwischen 1650 und 1480 cm™*
stimmt mit jenem des Komplexes (2¢)!'"! iiberein. Das
'H-NMR-Spektrum von ( 6) beweist durch das triplettoide
Einprotonen-Signal bei 3.65 ppm die Prasenz der ring-
schluBbedingten tertidren CH-Gruppierung und zeigt ein
durch Deuterierung identifiziertes OH-Singulett bei
3.98 ppm. Die Strukturinderung (5)— (6) reflektiert sich
schlieBlich in erwarteter Weise auch in den Massenspekiren
der beiden Verbindungen (vgl. Schema 2).

Die anti-Verkniipfung 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 (2c) stiitzt diese Konfigurationszuord-
nung. Allerdings wird die Entscheidung der Frage, ob
der lichtinduzierte Ringschluf (5)— (6) nicht nur konsti-
tutionell, sondern auch mechanistisch ein einfaches Oxa-
Analogon des Reaktionstyps (1)—(2) darstellt, zusétz-
liche Untersuchungen erfordern.
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Metallfreie Derivate des
Corphin-Ligandsystems(""]

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-lonen wie Zink-,
Cadmium- oder Magnesium-Ionen!!!, Nach wie vor sind
keine priparativen Verfahren bekannt, durch welche die
robusten Komplexe des Corrin-Liganden mit Ubergangs-
metall-lonen wie Nickel-, Kobalt-, Palladium- oder Platin-
Ionen ohne Ligandzerstrung dekomplexiert werden konn-
ten. Gleiches gilt fir die erstmals als Palladium-Komple-
xel?! beschriebenen Derivate des Corphin-Ligandsy-
stems'!, Wir teilen hier ein Verfahren mit, durch welches
nunmehr metallfreie Derivate dieses corrinoid-porphinoi-
den Strukturtyps zuginglich werden!*l,

Mit dem Verfahren der Jodenamid-Thiolactam-Kupp-
lung!®! lassen sich die Komplexe (la) und (1b) leicht
darstellen (vgl. Schema 1). Aus dem Nickel-Komplex (1a)
kann man durch Behandlung mit Kalium-tert.-butanolat
die Cyanidschutzgruppe in hoher Ausbeute entfernen, wo-
mit man zum préicorphinoiden Komplex (2a) gelangt.
Unter sorgfiltig kontrollierten Reaktionsbedingungen ge-
lingt es, durch Behandlung mit Kaliumeyanid und direkt
anschlieBende Komplexierung mit Zinkperchlorat das
Nickel durch Zink zu ersetzen und den unstabilen, nicht
in reiner Form isolierten Zink-Komplex (2b) durch Alky-
lierung mit Triithyloxonium-tetrafluoroborat in Gegen-
wart von Athyl-diisopropylamin direkt zum Chlorozink-
corphin-Komplex (3a) zu cyclisieren. Die direkterc Reak-
tionsfolge Descyanidierung — Cyclisierung ausgehend vom
cyanidgeschiitzten Zink-Komplex (1b) ist zwar ebenfalls
realisierbar, doch erwies sich dieser formal kiirzere Weg
als priparativ heikel und weniger zuverldssig!®.

Der priicorphinoide Palladium-Komplex (2c¢) ist bereits
frither im Zusammenhang mit der urspriinglichen Synthese
des Palladium-corphin-Komplexes (3¢) beschrieben
worden!?, Die Umkomplexierungs-Cyclisierungsstufe
(2)—(3) gelingt mit diesem Palladium-Komplex (2¢)
ebenso gut wie mit dem entsprechenden Nickel-Komplex;
damit ist die Darstellung des Chlorozink-corphin-Komple-
xes (3a) auf zwei Wegen moglich. Diese beiden Zugéange
unterscheiden sich allerdings darin, daf der alte Weg auf
die Synthese zentrosymmetrisch gebauter Corphin-Deriva-
te, z.B. (3), beschrinkt istl®), wihrend der Weg iiber die
Jodenamid-Thiolactam-Kupplung grundsitzlich auch die
Synthese asymmetrisch strukturierter Corphinliganden er-
laubt.

Der Chlorozink-corphin-Komplex (3a) wird unter den
milden Bedingungen, bei welchen entsprechende Corrin-
Komplexe rasch dekomplexiert werden (Trifluoressigsiure
in Acetonitril), praktisch unverédndert zuriickgewonnen.
Hingegen gelingt die acidolytischec Dekomplcxierung
anstandslos mit konzentrierter Salzsidure bei Raumtempe-
ratur. Das Corphinium-lon (4) 146t sich als Chlorid, Bro-
mid oder Perchlorat in kristalliner Form isolieren. Die
zugeordnete Struktur wird vor allem durch das Protonenre-

[*] P. M. Miiller, dipl. Ing.-Chem. ETH-Z, Dr. 8. Farooq,

B. Hardegger, dipl. Ing.-Chem. ETH-Z,

Dr. W. S. Salmond und Prof. Dr. A. Eschenmoser
Organisch-Chemisches Laboratorium der
Eidgendssischen Technischen Hochschule
CH-8006 Ziirich (Schweiz), Universititsstrasse 6

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férde-
rung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.
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H3C CH;

(la), M = Ni®(C10,8)!5]

(1b), M = zn(C1)ls]
(la)

(2a), M = Ni®(C10,°)

(2b), M = Zn{Cl)
(2c), M = pd®l2]

(2a) oder (2c)

|

HsC CHy

H3C

CHs
CHs
H;C CHg
(3a), M
(3b), M = Ni®f4]
(3c), M = Pd®[2]
(3d), M = Co(CN),l4

(3a)

"

Zn(C1l)

n

H3C CH,

(4a). X = C1
(4h), X = Br
(4(‘), X = C104
(4a)-(4c)
in CF3COOH
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(la), M=Ni*:

Fp=220°C (Zers.)

275 (18700), 339 (13200), 399 (3300, flach), 492 {10200) nm in C;HsOH
u.a. 1747 m, 1628 s, 1602 m, 1558 st, 1510 st etc. cm~! in CHCl3

0.99/1.24/1.44/2.15 (4sfie | CH3), 1.27 (s/2 CH3), 149 (s/3 CH3), 2.2-2.5
(m/8H), 5.88/6.14/6.21 (3s/je 1H) ppm in CDCl,

u. a. 529 (6%/M* —HCIO,/%Ni), 514 (30%/M* —HCIO,—CH,), 502
(24%/M* —HCIO, — HCN), 487 (100 %/M* — HCIO4 — HCN — CH3)

ca. 6 Aquiv. t-BuOK in t-BuOH 1.5h; ca. 80°C; (N2) (93 %)

(2a), M=Ni*:

Fp=170-172°C (Zers.)

256 (18500), 276 (21300), 346 (18700), 493 (9900) nm in C,HsOH
u.a. 1746 m, 1628 m, 1603 st, 1550 st, 1510 st etc. cm !

1.15/1.18/1.30/1.33/1.40/1.45 (6s/ie | CHa), 1.50 (s/2 CHs), 2.43/2.83 (d/] =2
Hz)/3.14/3.34 (4 CH;),4.76/5.10 (2d/J =3.5 Hz/je 1H), 5.93/6.25/6.33 (3s/je
1H) ppm in CDCl,

w.a. 502 (21 %/M* — HCIO,/**Ni), 487 (100 %/M * —HClO,— CH3)

30 Aquiv. KCN in CH,OH, 10 min, Raumtemp, — + 30 Aquiv.
Zn(C10,),6H,0, — (2c) aufgearbeitet —15 (C,H,);O"BF,” +5
Athyl-diisopropylamin, CH,Cl,, 19 h, Raumtemp. (33%)

(3a), M=Zn (Cl):
Fp ca. 260°C (Zers.)
227 {13400), 248-256 (13200), 263 (13400), 294 (Sch/38000), 302 (47600),

343 (Sch/39600), 353 (48200), 384 (Sch/7100), 410 (4900), 462 (Sch/6800),
531/547 (breites Doppelmax./9900/9700) nm in C,HsOH

u.a. 1661 s, 1634 m, 1611 st, 1569 s, 1537 st, 1502 st etc. cm™! in
CHCl,

135 (s, br/24H), 2.88/2.92 (m/6H), 549 (s/2H), 5.72/5.78/6.00 (3s/ie
1H) ppm in CDCl,

w.a. 526 (11 %/M*/%4Zn/35Cl), 491 (100 %/M * —C1/54Zn), 490 (47 %),
476 (85%/M™* —Cl—CH3/%%Zn), 475 (46 %) etc.

a) 36-proz. HCI/H;O/Raumtemp./! h—(4a)(80%):b) Aufarbeitung mit
HBr-haltiger, gesiittigter KBr-Losung—(4b) (73 %)

(4b), X=Br:
Fp=234°C (Zers.) aus CH,Cl,—C¢He

295 (46 100), 321 (Sch/39000), 332 (42000), 346 (38500), 381 (Sch/7000),
404 (4500), 530 (16500) nm in C;Hs;OH+1 Tropfen CF;COOH pro
25ml (Spektrum in CHCIl; sehr dhnlich)

u.a. 3300 s (br.), 2445 s (br.), 1666 st, 1644 m, 1616 st, 1565 st, 1502
st ete. cm™! in CHCl,

1.37/147/1.48/1.50 (4sfie 2 CHj), 3.06/3.17/327 (3s/ic | CHy),
5.86/5.90/6.10/6.24/6.29 (Ss/je 1H), 10.1 (s, br./ca. 2H) ppm in CDCl;

u.a. 429 (20%), 428 (55%/M* —HBr), 413 (100%/M* —HBr—CH3)
etc.

pKijcs [7]1=7.3; Aquiv.-Gew. gef. 513 (ber. 509).
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(5), X=Cl04:

290 (14000/Sch), 308 (35000/Sch), 321 (75000/Max.), 332 {43600/Min.),
340 (51 500/Sch), 353 (90 500/Max.), 375 {36600/Min.), 376 (36700/Max.),
387 (28800/Min.), 393 (30600/Max.), ca. 450 (ca. 750/flaches Min.), ca.
500 (ca. 1000/flaches Max.) nm in CF;COOH

1.34/2.79/5.47 (3s/im Int.-Verh. 6:2:1); zusitzliches m um 1.6 ppm (ca.

Hs;C CH;

X9/ CF3Cc00°
(5)

Schema 1. Das Schema gibt von den spektroskopischen Daten der Reihe nach A

10% Fremdkomponente) in CF;COOH

max- Werte (e in Klammern), ausge-

wiihite Banden des IR-Spektrums, die Signale des Protonenresonanzspektrums (5-Werte bezogen auf §(TMS)=0ppm)
und ausgewihlte Signale des Massenspektrums. Mit Ausnahme von (2b) und (5} sind alle formulierten Verbindun-
gen in einheitlicher kristalliner Form mit korrekten Analysenwerten isoliert worden. Eine detaillierte Beschreibung

der Experimente findet sich in [4].

sonanzspektrum durchsichtig illustriert, in welchem sich
vier Protontypen als Singuletts im Intensitdtsverhdltnis
2:5:6:24 kundtun. Bei der Hintitration mit Tetramethyl-
ammoniumhydroxid in Methylcellosolve-Wasser (4:1
w/w) verhilt sich das Corphinium-Ion (4) entsprechend
einem scheinbaren pKmes-Wert!” von ca. 7.3 ungefihr
einer Carbonsiure vergleichbar!®., Behandlung von (4a)
mit Nickelacetat in siedendem Acetonitril filhrt zu dem
als Perchlorat kristallisierbaren Nickel-K omplex (35 ), und
mit Kobalt(i1)-chlorid!! in Gegenwart von Natriumacetat
in Methanol bei 50°C 148t sich nach Aufarbeitung im
Kontakt mit Luft und Cyanid-Ionen der Dicyano-ko-
balt(ir)-corphin-Komplex (3d) gewinnen!!°%

Die Komplexe ( 3a) und ( 3 ¢ ) sowie das metallfreie Corphi-
nium-Ion (4 liegen in Trifluoressigsdure als N,N'-diproto-
nierte Derivate des hohersymmetrischen (trans-cis)a-
1,5,9,13-Tetra-aza-[ 16 ]Jannulensystems (5 ) vor; dies zeigen
die in Trifluoressigsdure zu drei Singuletts degenerierten
Protonenresonanzspektren!' ! im Verein mit den entspre-
chenden Elektronenspektren, welche eindeutig das Vorlie-
gen eines nichtcorrinoiden Chromophors in Trifluoressig-
sdure beweisen [vgl. Daten von (5) im Schema 1]. Die
Signaleder Vinyl- und Methylenprotonen des doppelt posi-
tiv geladenen Tetra-azaannulensystems (5 ) liegen bei deut-
lich hoherem Feld als die entsprechenden Signalgruppen
des einfach positiv geladenen Corphinium-lons (412
die Interpretation dieser Erscheinung als Effekt eines para-
magnetischen Ringstroms!*3) im pericyclisch-konjugierten
4n-n-System (5) bedeutet eine spezifische Stiitze fiir die
vorgenommene Konstitutionszuordnung.

Neue experimentelle Befunde!**! zum Problem der Biosyn-
these von Vitamin B, , lassen heute die frither'! in Betracht
gezogene Moglichkeit einer biosynthetischen Rolle des
Corphin-Ligandsystems als wenig  wahrscheinlich
erscheinen. Dagegen interessiert der hier erstmals beschrie-
bene, aus Corphin-Derivaten zugéngliche Verbindungstyp
(5 ) als porphinoider Vertreter der Reihe der Heteroanalo-
ga von carbocyclischen Annulensystement!*),
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Stereochemie der Synthese von 2-Oxazolinen aus
B-Aminoalkoholen und Nitrilen

Von Ronald A. Wohi{"

Witte und Seeliger teilten kiirzlich eine bequeme Synthese
von 2-Oxazolinen aus B-Aminoalkoholen und Nitrilen in
Gegenwart einer Lewissidure wie Zinkacetat oder Zinkchlo-
rid als Katalysator mit!!- 2. Wir interessierten uns im Zu-
sammenhang mit anderen Arbeiten iiber 2-Oxazolinel?
fiir die Stereochemie dieser Reaktion.

erythro-3-Amino-2-butanol (1 ) ergab mit Acetonitril (3a)
oder Benzonitril (3b) in Gegenwart von ZnCl; ausschlie3-
lich die cis-2-Oxazoline (4 a) bzw. (4b). threo-3-Amino-2-
butanol setzte sich entsprechend ausschlieBlich zu den
trans-2-Oxazolinen (5a) bzw. (5b) um. Die Reinheit der
Produkte wurde durch Vergleich ihrer IR- und NMR-Spek-
tren sowie ihrer Gaschromatogramme mit denen authenti-
scher Verbindungen ermittclt!®. Der Reaktionsverlauf 145t
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