
ZUSC HRIFTEN 

(A+D)-RingschluS eines Nickel(1r)-A' 8-dehydro-l-me- 
th yliden-l,19-secocorrinats[**] 

Von Vittorio Rasetti, Bernhard Krautler, Andreas Pfaltz und 
Albert Eschenmoser[*] 

Die Direktverkniipfung der Ringe A und D in der Corrin- 
struktur bedeutet fur die Entstehung dieses Ligandsystems 
keineswegs einen EngpaB, wie man zu Beginn der synthetischen 
Arbeiten iiber Corrine['I geglaubt hatte. Tatsachlich fuhren 
die bislang einfachsten synthetischen Zugange zu Corrinoiden 
und Corrinen uber abschlieI3ende (A- D)-Ringschlusse[21. 

Wir berichten hier iiber einen auBerordentlich leicht erfol- 
genden, bei Raumtemperatur durch Spuren von Sauren indu- 
zierten (A-D)-RingschluB in der Reihe der A''-Dehydro-l- 
methyliden-1,19-secocorrine [vgl. ( 5 )  + (6) im Reaktions- 
schema]. Auf diesen RingschluBtyp hat bereits A.  I .  
im spekulativen Teil seiner Arbeiten iiber die Biosynthese 
von Vitamin BIZ hingewiesen. 

Kurzlich beschrieben wirl4], daB das Nickel(1r)-I-methyli- 
den-I ,19-secocorrinat-perchlorat (1 ) durch elektrochemische 
Oxidation in feuchtem Acetonitril unter sigmatroper 1,16- 
Wasserstoffverschiebung und Einlagerung des Sauerstoffs vom 
Wasser praktisch quantitativ in das 1,19-Oxido-Derivat (2) 
ubergeht. Fuhrt man diese elektrochemische Oxidation[51 im 
wasserfreien Medium Acetonitril-Acetanhydrid-Essigsaure 
(30: 3 : 1) bei 0°C durch und versetzt das Gemisch unmittelbar 
nachAbfalldesStromflusses(beica. 1.2 F)mit 2 Molaquivalenten 
Natriumacetat, so laRt sich neben Ausgangsmaterial (ca. 35 %) 
und Nebenprodukt (4)16] (ca. 5 %) rnit his zu 40 % Ausbeute 
das kristalline Nickel(i1)-19-acetoxy-l -methyliden-I ,t 9-seco- 
corrinat-perchlorat (3) (Tabelle 1) isolieren. Kontakt von (3) 
in Methylenchlorid rnit 8 Molaquivalenten DBUL7' bei Raum- 
temperatur unter sorgfaltigem AusschluR von Luftsauerstoff 
liefert augenblicklich das Nickel(i1)-secocorrinat ( 5 ) .  Es erwies 
sich als schwierig, diese Verbindung vor der auBerst leicht 
eintretenden Cyclisierung zu (6) zu bewahren. Die Kristallisa- 
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tion spektroskopisch und analytisch einheitlicher Proben ge- 
lang rnit 50 bis 65 % Ausbeute durch Arbeiten in alkalisierten 
GlasgefaBen und durch rasches Chromatographieren des Roh- 
produkts bei 0°C unter LuftausschluB an Kieselgel['], welches 
rnit Triethylamin (in entgastem Eluiergemisch Benzol-Methyl- 
acetat-Methylenchlorid 1 : 1 : 1) vorbehandelt worden war. 
Normales Chromatographieren fuhrte zu Gemischen von ( 5 )  
und (6), ebenso das Hantieren rnit Losungen von ( 5 )  in 
Losungsmitteln wie Chloroform, Methylenchlorid oder Te- 
trachlorkohlenstoff von iiblichem Reinheitsgrad. Ein 'H- 
NMR-Spektrum von reinem ( 5 )  (Tabelle 1) wurde nur bei 
Verwendung von unmittelbar vor Gebrauch rnit basischem 
Aluminiumoxid vorbehandeltem Deuteriochloroform erhal- 
ten; die vie1 langer (d. h. ca. 65 Std.) dauernde Aufnahme des 
' 3C-Spektrums in gleich vorbehandeltem Deuteriochloroform 
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Tabelle 1. Spektroskopische Eigenschaften von ( 3 )  und ( 5 )  [13] 

( 3 ) :  F p =  185"C(Zers.); h,..(Ethanol) = 267(loga=4.24), 286(Schulter/4.20), 
321 (Schulter/4.28), 331 (4.33), 393 (Schulter/3.66), 424 (Schulter/3.86), 470 
(4.09) n m ;  h,,,=258 (4.22), 298 (4.13), 368 (3.52) nm. IR (CHC13): 2200 
(CN), 1740 (Acetat), 1575/1507 (Chromophor) cm-'. 'H-NMR (CDCI3): 

(m/CH2), 2.86/2.98 (AB-System/J= 19 Hz/CH2), 3.17 (s/CHz), 3.32 (s/CH2), 
3.0-3.5 (m/CH2), 4.82/5.22 (AX-System/J = 2 Hz/=CH,), 5.87 (mlCH), 
6.02/6.40 (2s/-CH=) ppm. MS (130°C): m/e=483 (71 %/M+ -HCIOd- 
CH3COOH), 481 (68 %/M+ -HClO4-CHJCOOH-H2),468 (100 %/Mi - 
HCI04-CH3COOH -CH3). 
( 5 ) :  Fp>25O0C; h,,, (Ethanol) = 268 (Schulter/log~=4.19), 282 (4.23), 
307 (flach/4.16), 320 (Schulter/4.15), 372 (4.17), 477 (3.68), 578 (3.74) nm; 
h,,,=337 (4.06), 440 (3.62), 514 (3.62) nm. IR (CHCI3): 2210 (CN), 1625, 
1610, 1575, 1555 (stark), 1500 (stark) cm-'. 'H-NMR (CDCI3): 
6 =  1.10/1.15/1.19/1.33/1.35/1.42 (6s/6CH3), 2.5612.78 (AB-System/J = 18 
Hz/CH2), 2.80 (s/CH2), 3.14 (s/CH2), 4.40/4.95 (AX-System/J=2 Hz/=CH2), 
5.56 (s/2-CH=), 6.05/6.26/6.38 (3m/Pyrrol-CH) ppm. MS (< 160°C): 
m/e=483 (45 %/M+ mit 58Ni), 468 (100%/Mt-CH3 mit 58Ni). 
UV/VlS von ( 5 )  [oder (6a)I in CF3COOH: h,,,=315 (4.26), 330 (4.26), 
408 (Schulter/3.89), 438 (Schulter/4.06), 452 (4.19) nm;  h,,.=284 (3.93 
324 (4.25). 360 (3.47) nm. 'H-NMR (CF3COOH): 6=1.05 (s/CH,), 1.39 
(s/CH,), 1.44 (s/CH,), 1.49 (s/3 CH3), 1.57 (s/CH3), 3.02/3.40 (AB-System/J = 18 
Hz/CH2), 3.32 (s/CH2), 3.46 (s/CH2), 4.91 (s breit/H an C-19), 6.16/6.46 
( 2 ~ 1 2  -CH=), 7.25/7.61 (AB-SystemiJ = 6  Hz/-CH= an C-17 und C-18) 
PPm. 

6= 1.23/I.32/1.43/l.45/l,46/1.51 (6s/6CH,); 2.16 (s/CH~COO), 1.9-2.6 

ergab das Spektrum des Cyclisierungsprodukts ( 6 ) .  Praparativ 
erzielte man die Cyclisierung ( 5 ) + ( 6 )  an einem rnit Methyl- 
acetat-Essigsaure (100: 1) vorbehandelten Aluminium~xid[~~ in 
Methylacetat-Methylenchlorid (1 : 1) bei Raumtemperatur['ol; 
das dabei rnit iiber 90 % Ausbeute isolierte, kristalline Produkt 
war in seinen spektroskopischen Eigenschaften identisch rnit 
dem friiher bes~hriebenen[~"~ ' 'I ,  durch Pyrolyse des Chlorids 
von (2) erhaltenen Nickel(11)-dehydrocorrinat (6)I' 'I. 

Die Reaktion ( 5 )  -+ ( 6 )  wird zweifellos durch Protonierung 
der exocyclischen Methylidengruppe am Ring A eingeleitet, 
woran die eigentliche Cyclisierungsstufe (5a )  + ( 6 a )  sich an- 
schlieljt. Das 'H-NMR-Spektrum des Edukts (5) in Trifluor- 
essigsaure entspricht der Konstitution des Zwischenprodukts 
( 6  a ) ;  es ist deutlich verschieden vom 'H-NMR-Spektrum 
von ( 6 )  in Trifluoressigsaure, welches der Konstitution (7) 
ent~pricht[~]. Es liegt hier der bemerkenswerte Fall vor, daD 
sich zwei Protonierungsformen eines Pyrrolderivates separat 
beobachten lassen; von den vier moglichen C-Protonierungen 
des Pyrrolkerns in ( 6 )  durfte jene zu (7) die kinetisch und 
thermodynamisch bevorzugte sein. 
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Difluorooxobrom(v)-Ion, BrOF: [**I 

Von Manfred Adelhelm und Eberhard Jacobp] 
Durch Umsetzung von Chlorylfluorid CIOzF rnit Platinhe- 

xafluorid ist Christe['l erstmals die Synthese des Kations 
C102F: rnit Chlor(vr1) gelungen. Nachdem auch die Oxida- 
tionsstufe + VII des Broms gefunden wurde['] und das wenig 
stabile Bromylfluorid BrOzF durch Cokondensation rnit SbF5 
zu einem Fluoroantimonat von BrO; umgesetzt werden konn- 
te[31, haben wir versucht, BrOZF rnit PtF6 zum unbekannten 
BrO2F; zu oxidieren. 

Bromylfluorid und Platinhexafluorid wurden im Vakuum 
bei - 196 "C in einer Tieftemperatur-Infrarotkiivettecokonden- 
siert und durch Erwarmen auf - 120°C zur Reaktion gebracht. 
Der bei Raumtemperatur rotbraune Film zeigte neben den 
Absorptionen von PtF; und PtF5 weitere vier Banded4]: 
1052 (1002) sst, 930 (890) m, 365 (355) sst, 315 (304) m. Beim 
langsamen Erhitzen auf 110°C anderte sich die Farbe nach 
senfgelb; die Absorptionsbande bei 930 (890) cm-' - die der 
starksten Bande von BrO:[3] zuzuordnen ist - verschwand. 
In ReaktionsgefaDen aus Teflon PFA oder Edelstahl konnte 
im praparativen MaDstab gearbeitet werden15]. Wir erhielten 
ein bei Raumtemperatur unter FeuchtigkeitsausschluD langere 
Zeit stabiles, braunes bis gelb-braunes Produkt. Sein IR-Spek- 
trum war mit dem der dunnen Filme identisch. 

Durch Umsetzung des feingepulverten Produkts rnit uber- 
schussigem Nitrylfluorid bei - 78 "C und anschlieflendes Ab- 
pumpen lassen sich die Oxidfluoride BrOF, und Br0,F ge- 
winnen, die IR-spektroskopisch identifiziert wurded6l. Durch 
Cokondensation der Oxidfluoride rnit Arsenpentafluorid 
in der IR-Tieftemperaturkuvette wurden Spektren erhal- 
ten, die die vier oben genannten Bandendes BrO,F/PtF,-Reak- 
tionsprodukts enthielten. Hauptprodukt der Umsetzung von 
BrOzF mit PtF, ist daher das neue BrOF:-Ion[']. 

Offenbar laufen folgende Reaktionen ab: 

Br02F+2.5PtF6+BrOF:PtF; + '/,O:PtF; +PtF5 
Br02F+ PtF6+BrO;PtF, + '/,Fz 

Die Nebenreaktion unter Bildung von BrO: kann durch 
uberschussiges RF, stark zuriickgedrangt werden. 
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