
matographisch die Diastereomere trennen. Wir venvendeten 
deshalb das Diastereomerengemisch (8a) + (8b) [Ausbeute 
80% aus (7a) + (7b)l fur die RingschluBreaktion. Auch hier 
bildete sich das ,,richtige" Cyclopeptid (6a) leichter (Ausbeu- 
te 67%) als das Diastereomer (6b) (Ausbeute 30%). Die chro- 
matographisch ohne Schwierigkeiten trennbaren Diastereo- 
mere (siehe Tabelle 1) wurden nach Entfernung der Boc- 
Gruppe mit Boc-Isoleucin nach dem DCCD-Verfahren zu 
(lc) bzw. (ld) verkniipft. Abspaltung der Boc-Gruppe (Tri- 
fluoressigsaure, Resorcindimethylether, 3 h, 20 "C) ergab in 
der a-Reihe Dihydro-zizyphin G (la) und in der b-Reihe das 
Isomer (lb). 

Da die Acylierung mit Boc-Isoleucin nur langsam ablauft, 
wurde nach Hydrolyse von (la) eine Aminosaureanalyse 
durchgefuhrt, bei der sich neben Prolin und Isoleucin keine 
Spur Allo-isoleucin nachweisen lieB. 

Eingegangen am 29. Mai, 
[Z 699b] 

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
erganzt am 9. Juni 1980 

[I] Ubersicht: R. Tschesrhe, E. K. KauBmann in R. H. F. Manske: The Alkaloids. 

[2] R. Tsrhesche, I. Khokhar, Ch. Spilles, G. Eckhardt, B. K. Cassels, Tetrahc- 

[3] J. Hausler, U.  Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 1979, 1881. 
141 U. Schmidt, H.  Griesser, A .  Lieberknecht, J. Talbiersky, Angew. Chem. 93, 

271 (1981); Angew. Chem. Int. Ed, Engl. 20, Nr. 3 (1981). 
[5j [ajg des aus Zizyphin G hergestellten Dihydro-zizyphins G =  -67 (J. Khok- 

har, Dissertation, Universitat Bonn 1974). Wir danken Dr. Eckhardt fur diese 
Mitteilung. Zizyphin G und Dihydro-zizyphin G zum direkten Vergleich mil 
den Synthcseprodukten standen nicht zur Verfugung. 

Vol. 15. Academic Press, New York 1975. 

dron Lett. 1974, 2944. 

Gegenseitige Umwandlung der Chromophorsysteme 
des Porphyrinogens und 
2,3,7,8,12,13-Hexahydroporphyrins[* 'I 

Von Jon Eigill Johansen, Virginia Piermattie, Christof Angst, 
Eva Diener, Christoph Kratky und Albert Eschenmoser"] 

Professor Hans Herloff Inhoffen 
zum 75. Geburtstag gewidmet 

Unsere Suche nach Reaktionsbedingungen fur eine nicht- 
oxidative Isomerisierung des Strukturtyps des Porphyrino- 
gens (1) in das corphinoide Ligandsystem des 2,3,7,8,12,13- 
Hexahydroporphyrins (2) fuhrte zunachst nicht zu (2), son- 
dern zum Isomer (3)11a,b1, in welchem die cyclische Konjuga- 
tion der Chromophordoppelbindungen unterbrochen ist. Es 
ist nun erstmals gelungen, ein Porphyrinogen in das bisher 

Die zu Nickelkomplexen des Ligandtyps (3) fuhrende, 
strikt anaerobe Tautomerisierung von Octaethylporphyrino- 
gen (4)[la1 verlauft rascher und ergibt andere Produkte, wenn 
man anstelle von Triethylamin die Guanidin-Base 1,5,7-Tri- 
aza-bicyclo[4.4.0]dec-5-en (TBD)r4] venvendet. Unter den 
Bedingungen im Schema 1 bildet (4) ein Gemisch von Nik- 
kelkomplexen, das neben didehydrierten Komponenten['"] 
hauptsachlich aus einem Diastereomerengemisch (5) besteht 
(siehe Tabelle 1). Von den insgesamt sieben nach anaerober 
Saulenchromatographie an Silicagel HPL-chromatogra- 
phisch erkennbaren Diastereomeren konnten drei durch 
HPL-Chromatographie an Silicagel abgetrennt und kristalli- 
siert werden, darunter die Hauptkomponenten tcr~c-(5)['~] 
und tct~t-(5)['~]. Die Konfigurationszuordnung von tctct-(5) 
ergab sich aus der 'H-NMR-evidenten Molekiilsymmetrie 
sowie daraus, daB die spontane Didehydrierung an der Luft 
neben einem Ni2+ -Bacteriochlorinat (ttc-(7), Tabelle 1) nur 
das bekannte[l".dl Ni2+ -1sobacteriochlorinat tct-(6) liefert. 
Bei der entsprechenden Didehydrierung von tctcc-(5) ent- 
steht dagegen neben dem Hauptprodukt tct-(6)16] ein neues 
(demnach nicht ttt-konfiguriertes['".d]) Isobacteriochlorinat, 
dem die Konfiguration tcc-(6) zukommen muB. Die Ront- 
gen-Strukturanalyse von tctcc-(5) (Abb. 1) offenbart wieder- 
um die besondere Makroring-Deformation, die schon in der 
isomeren Hexahydroporphyrinat-Reihe['aJ sowie in der Rei- 
he der NiZ + -Isobacteriochlorinate['dl angetroffen wurde, und 
die darauf hindeutet1'1, daB der innere Koordinationsraum 
der hexa- und tetrahydro-porphinoiden Ligandsysteme fur 
Ionen wie Ni2+ zu groB ist. 

U 

kaum bekannte[21 Ligandsystem f2) umzuwandeln' 
Strukturtyp interessiert im 'usammenhang mit der Frage 
nach dem Ursprung der Corrinstruktur[lb] und mit dem Pro- 

Abb. 1. Struktur von trtcc-(fi) im Kristall, Projcktion schrag zur Ligandebcne, 
Ring D im Vordcrgrund. Wasserstoffatom-Lagcn bcrcchnet, Schwingungsellip- 
wide der Nicht-Wasserstoff-Atome mit 50% Wahrscheinlichkcit (val. auch Ta- - -  . -  

blem der kontemporaren Corrinbio~ynthese[~]. belle 1 und [lc], Abb. 3). 

1'1 Prof. Dr. A. Eschenmoser, Dr. J. E. Johansen, Dr. V. Piermattic, 
dipl. Naturwiss. ETH Ch. Angst, dipl. Naturwiss. ETH E. D i e m  
Laboratorium fur Organischc Chemie 

Unter den Bedingungen, die aus (4) in hoher Ausbeute 
Nickelkomplexe des Typs (3) erzeugen[la] (Triethylamin/Es- _ -  . I 

Eidgenossische Technische Hochschule 
ETH-Zentrum. Universitatstrak 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 

Dr. Ch. Kratky 
Institut fur Physikalischc Chemie der Universitat 

sigsaure (4 I), 140 "C in Xylol), isimerisierte das Diastereo- 
merengemisch (5) nicht zu Komplexen mit Liganden des 

Heinrichstrak 28, A-8010 Graz (Ostcrreich) Die Porphyrinogen+Corphin-Tautomerisierung wird 

wissenschaftlichcn Forschung, vom Osterrcichischen Fonds zur Forderung metall-Ionen wie Ni2 + vermittelt, sondern ebenso gut durch 

hydroporphyrine des Typs (2) 1s (9)]. So fuhrt die Umset- 

men. unter extremem SauerstoffausschluB zu einem fast aus- 

TYPS (3). 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der 

der wissenschaftlichcn Forschung und von dcr Osterrcichischen Akademie 
der Wisscnschaften unterstutzt. Wir dankcn Professor H. H. Inhoffen fur 
Octaethylporphyrin. Dr. E. Zass danken wir fur Mithilfe bei der Fertigstel- 
lung des Manuskripts und Dr. J. Schreiber fur Beratung bei HPLC-Proble- 

nur - wie urspfinglich mmutet - durch Ubergangs- 

Mg2+. Dies erm6glicht die Herstellung metallfreier Hexa- 

zung (4) in Gegenwart Brommagnesium-TBD/TBD 
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+ Nebenprodukte  R 

tctcc- (5) 

I 
R R 

9 I 

tct- (6) (85%) 
+ tCC-  (6) (1 2%) 

B 
2 

J 

R 

R R 

ccctc-( 9)  
+ 15 D i a s t e r e o m e r e  ca. 70% { 

Schema 1. Anaerobe Tautomerisierung von Octaethylporphyrinogen (4). R = CzHs, in Gegenwart von 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (TBD) und NiZ+ - bzw. Mg2 + - 
Ionen. a, :  20 TBD/AcOH (4: I), 1.2 Ni(OAc)z.4HZO;p-Xylol, 140°C 15 min. u2: Luft, CHZCIz, Raumtemperatur. b , :  4.7 BrMg-TBD/TBD (2:3);p-Xylol, 8 0 ° C  2.5 h. 
b2: AcOH, Raumtemperatur. b3: Pyridin/AcOH (1 : 1.4), 80% 4d. Eduktmolaritaten: 4.4.10 M fur (4)+(5) bzw. (4)+(8). Konfigurationsangaben: 
f = trans, c = cis beziiglich aufeinanderfolgender Konfigurationszentren beginnend mit C-1 (bzw. C-2) im Ring A. 

bzw. 1.6. 

Tabelle 1. Spektroskopische und kristallographische Daten (Amax [nm], 8-Werte, 
6 (TMS)=O) [12]. 

/c/cc-(5): Dunkelgriine Kristalle aus Ether/MethanoL UV/VlS (Hexan, grun): 
h.,,,=335 (Ig ~ = 4 . 1 8 ) .  342sh (4.17), 404 (4.13). 500 (3.36). 531 (3.57). 613 (3.77). 
669 (4.29) - MS: m/e=596 (100%. M + ,  "Ni)+Isotopenpeaks. - 'H-NMR (360 
MHz. ChD,): S=0.61/0.76/0.83/0.84/0.85/0.99 (6t/6 CH,), 1.23-1.53 (Signal- 
haufen/b CHI). l.55/1.57 (2t/je 5 = 7  Hz/2 CHI), 1.87/1.98 (2m/2 CH). 2.90- 
3 10 (Slgnalhaufen/Z CHZ), 3.16-3.40 (Signalhaufen/4 CH), 6.23/6.29 (2s/H- 
5.10). 7.29 (s/H-20), 7.43 (s/H-15). - Strukturbestimmung: Triklin, P i ,  

11.442(6). b =  12.014(4), C =  13.430(13), A. a =  102.03(3), p=98.92(2), 
y= 112.55(2)". Z=2,  @,=1.237 g cm I .  5684 Reflexe verfeinert, R=0.097 (245 
Parameter) (vgl. Abb. 1)  
w f 7 J :  Braungriine Kristalle aus Ether/Hexan. UV/VIS (Hexan. hraungriin): 
A,,,,,,=331 (4.54). 388 (4.75), 469 (3.40). 508 (3.51). 689 (3.64), 715 (3.97). 751 
(4.84). - MS: m/e=594 (100% M'. "Ni)+Isotopenpeaks, 592 (70%. M+-H2)  
(10 (Keaktionsgemisch der Umwandlung (4) +(8); hauptsachlich (8J enthaltend): 
UV/VIS (Hexan+ Spur Xylol. hlau): A,,,,=343sh (~.~,=0.75),  354 (0.88), 373 
(0.56), 392 (0.87). 407 (1.00). 450-570 (60.10), 599 (0.28) [a], 651 (0.37). 740 
(0.02) (Spuren von Mg-Bacteriochlorinat) 
cccrc-/9J: Rote Prismen aus Ether/Methanol. Fp = 167 "C. - UV/VIS (Benzol, 
rosa): A.,,,=330sh (4.62). 348 (4.71) 356sh (4.64). 380 (4.54), 450sh (3.64). 477sh 
i 3 . W  504 (4.03) 548 (4.04) 593 (4.08) (vgl. Abb. 3). - MS: m/e=540 (100%. 
M' ). - 'H-NMK (360 MHz, C,D,): 6=0.77/0.79/0.84/0.85 (4t/je J=7 Hz/4 
CH,), 1.02 (t /5=7 Hz/2 CH3), 1.3-2.0 (Signalhaufen/6 CH2) iiberlagert durch 
I 54 ( t / J=  7 Hz/2 CHI), 2.85-3.05 (Signalhaufen/2 CHz), 3.1-3.4 (Signalhau- 
f e d 6  CH). 5.99/6.05 (2s/2H/H-5,10), 6.47/6.86 (2s. br/2 NH). 7.1 1 (s/2H/H- 

je 2 CH,). 18.77 (t/2 CHI). 21.34 (t/4 CHz), 20.25/20.45 (2t/2 CHI), 47.23/ 
47.51/52.30 (3d/je 2 CH). 91.00/91.60 (2d/2 CH), 99.70 (d/C-15,20), 125.29/ 
127.87 (2s/Je 2C). 151.17/151.56 (2s/2C), 153.45/171.90 (2s/je 2C). - Struktur- 
bestimmung hei - 170°C: Monoklin. P2,fc. u= 15.086(4). b =  12.419(3). 
c=20.086(5) A, 8=123.23(3)", Z=4,  ex= 1.146 g cm-I.  5252 Reflexe verfeinert. 
R = 0.076 (362 Parameter) (vgl. Abb. 2) 

[a] Vermutlich auch Absorption von Isohacteriochlorinat-Komponenten ent- 
haltend. 

15.20). ~ "C-NMR (ChDh): 8= 11.86/11.99 (2q/2 CHI). 12.43/13.05/18.11 (3q/ 

UV/VIS-spektroskopisch erkennbaren Diastereomeren (9) 
bestand. Wegen der nun deutlich geringeren Luftempfind- 
lichkeit der metallfreien Liganden konnten durch HPL-chro- 
matographische Abtrennung und Kristallisation drei einheit- 
liche Diastereomere isoliert werden. Die Hauptkomponen- 
te1*! entpuppte sich bei der Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 
2) als das (thermodynamisch keineswegs stabilste!) Diaste- 
reorner ccctc-(9); Abbildung 3 zeigt das UV/VIS-Spektrum 
(siehe Tabelle 1). 

Abb. 2. Struktur von ccctc-(9) im Kristall (vgl. Legende zu Ahb. I )  

4 50 000 

30 OD0 

? 
501 5 ~ a  593 

schliefilich (UV/VIS!) aus Verbindungen des Konstitutions- 
typs (8) bestehenden Produkt, dessen Komponenten wegen 
extrem hoher Luftempfindlichkeit (Didehydrierung zu 
MgZ+ -1sobacterio- und -bacteriochlorinaten in Sekunden; 
UV/VIS) nicht isoliert werden konnten. Durch Dekomple- 
xierung mit Essigsaure und (anaerobe) saulenchromato- 
graphische Trennung wurde in uber 70% Ausbeute eine 
Fraktion erhalten, die aus 16 HPL-chromatographisch und 

1 - 
3w 500 100 

h [nrnl- 

Abb. 3. UV/VIS-Spektrum von ccctc-(Y) in Benzol, c =  17.3. lo-' mol/dm3 (vgl. 
auch Tabelle I ) .  Die Absorption urn 720 nm (Pfeil) riihrt von einer Spur (< 1%) 
Didehydrierungsprodukt (Bacteriochlorin) her. 

Durch tautomerisierende Aquilibrierung in Pyridin-Essig- 
saure unter striktem Sauerstoffausschlufi (vgl. Schema I), 
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bildete ccctc-(9) [oder die Gesamtfraktion der Diastereomere 
(9)] neben geringen Mengen an Dehydrierungsprodukten 
(d. h. UV/VIS-spektroskopisch erkannten Isobacterio- und 
Bacteriochlorinen) als Hauptprodukt Octaethylporphyrino- 
gen (4) zuriick (in 74% Ausbeute kristallin is0liert1~l). Reines 
(4) verandert sich unter diesen Bedingungen nicht. Damit ist 
eine unserer Fragenl'",bl beantwortet: Auf der Oxidationsstufe 
der ffexahydroporphyrine sind in Gegenwart geeigneter Me- 
tall-Ionen Ligandsysteme mit corrinahnlicher Anordnung der 
Chromophordoppelbindungen thermodynamisch bevorzugt; 
metallfreie und neutrale Ligandformen sind indessen als tetra- 
pyrrolische Porphyrinogene stabiler['Ol. In diesem Zusammen- 
hang sei an den Kranz der Extra-Methylgruppen an der Peri- 
pherie des Ligandsystems der natiirlichen Corrinoide erin- 
nert. 

Innerhalb der Familie der hydroporphinoiden Ligandsy- 
steme nimmt der corphinoide"'"' Strukturtyp (2) [ 2 (9/] eine 
zentrale Stellung ein; er erweist sich praparativ als direktes 
Bindeglied zwischen Porphyrinogenen und den Chromo- 
phorsystemen des Sirohydrochlorins und Bacteriochloro- 
phylls[lIbl. Wir vermuten, daR es auch Bedingungen gibt, die 
einen Ubergang von (2) [ 2 (9)] in den Strukturtyp der Corri- 
ne ermoglichen. 

Eingegangen am 14. Januar 1981 [Z 707al 

[I] a) Ch. Angst, M. Kujiwuru, E. Zuss, E. Eschenmoser, Angew. Chem. 92, 139 
(1980); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19, 140 (1980); J. E. Johunsen, Ch. 
Angst, Ch. Krutky, A .  Eschenmoser, ibid. 92, 141 (1980) bzw. 19, 141 (1980); 
b) A. Eschenmoser in B. J. Zuguluk, W.  Friedrich: Vitamin B,> and Intrinsic 
Factor (Proc. 3rd Eur. Symp., Zurich). de Gruyter, Berlin 1979. S. 89-117; 
c) Ch. Angst, Ch. Krutky, A .  Eschenmoser, Angew. Chem. 93, 275 (1981); 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20, Nr. 3 (1981); d) Ch. Kratky, J. E. Johansen, 
Ch. Angst, ibid. 93, 204 (1981) bzw. 20, 211 (1981). 

[2] Die von U. Eisner (J. Cbem. SOC. 1957, 3460) durch Reduktion von Ei- 
sen(II1)-octaethylchlorinat mit Natrium und Isoamylalkohol gewonnene 
und als Derivat des Chromophortyps (2) betrachtete Hexahydroporphyrin- 
Fraktion ist nach [la] (vgl. [12a]) ein Diastereomerengemisch des Chromo- 
phortyps (3). Das von G. R. Seely, M .  Calvin (J. Chem. Phys. 23, 1068 
(1955)) als Derivat von (2) betrachtete Hexahydro-Reduktionsprodukt des 
Zink(I1)-tetraphenylporphyrinats war ungenugend charakterisiert. 3,8,13- 
oder 3,8,12-Trioxo-Derivate von (2) sind die von H. H. Inhajjfen und W. 
Nolte (Justus Liebigs Ann. Chem. 725, 167 (1969)) beschriebenen ,.Octa- 
ethylgeminiporphintriketone". Ein unpubliziertes Palladium(I1)- 
2,2,7,7.12,12,17,18-octaethyl-2,3,7,~,l2~13-hexahydroporphyrinat ist von N. 
M d e r  und H.  H .  Inhoffen (vgl. N .  Miiller, Dissertation, Technische Univer- 
sitat Braunschweig 1969; S .  12-16) durch Reduktion des entsprechenden 
3,8,13-Trioxo-Komplexes mil LiAIH4/ZnC12 erhalten und spektroskopisch 
charakterisiert worden. 

]3] V.  Rusefli, A. Pfallr, Ch. Krulky, A .  Exhenmaser, Proc. Natl. Acad. Sci. 
USA 78. (1981), im Druck. 

141 AnlaB zur Verwendung von TBD waren die Erfahrungen in [lc]. Fur eine 
Probe TBD danken wir Dr. R. Schvesinger. Zur Synthese vgl. A. F. McKuy, 
M .  E. Kreling, Can. J. Chem. 35, 1438 (1957), F. P. Schmidtchen, Chem. Ber. 
113, 2175 (1980). 

[5] a) Nebenproduktgemische: ca. 30% lsobacteriochlorinate (6) (UV/VlS). ca. 
1% Bacteriochlorinate rtc-(7) und tl1-(7) (krist., UV/VIS, MS) sowie wenige 
Proz. Nickelkomplexe des Ligandtyps (3) (vgl. [la]), HPLC Si 60; Pentan- 
Triethylamin 500:3; b) zu ca. 30% im Diastereomerengemisch (5) vorhan- 
den; c) zu ca. 15% im Diastereomerengemisch (5) vorhanden und zu ca. 1/3 
mit dem ttct-Diastereomer des Ligandtyps (3) ('H-NMR [la]) verunrei- 
nigt. 

161 In ICICC-(~) 1st Ring C mit cis-Anordnung der Ethylgruppen leichter dehy- 
drierbar als Ring A mi1 trans-Anordnung. Bei rctcr-(5) (alle benachbarten 
Ethylgruppen trans) erfolgt die Didehydrierung der Ringe A, B und C unge- 
fahr statistisch. 

[7] Die vier Stickstoffatome und das Nickel-Ion von tctrc-(5) liegen praktisch 
in einer Ebene (vgl. auch [lc], Abb. 3). 

IS] Zu 17% im Diastereomerengemisch (9) anwesend. HPLC: Partisil5; Pentan- 
Dimethoxyethan-Triethylamin I W :  10: 6. 

[9] Von ccctc-(9) ausgehend enthielt die Mutterlauge des Reaktionsprodukts 
(HPLC, UV/VIS) noch ca. 1% (9) (nicht Edukt-Diastereomer). ca. 2% Bac- 
teriochlorine und einige Prozent Isobacteriochlorine. Vom Gesamtgemisch 
der Diastereomere (9) ausgehend wurden neben 71% kristallinem (4) und ei- 
nigen Proz. Dehydrierungsprodukten noch 17% einer Fraktion isoliert, die 
zur Hauptsache aus zwei Edukten (91, vermutlich tctct-(9) und tttcl-(9), be- 
stand (HPLC, 'H-NMR und Dehydrierung zu Isobacteriochlorinen). 

[lo] Vgl. auch die quantitative Isomerisierung [la, b] zweier (diastereomerer) di- 
pyrrolischer Octaethyl-2,3,7,8,15,23-hexahydroporphyrine zu (4), sowie die 

Deuterierung der mesa-Stellungen von (4) mit CHKOOD ( W .  W. Whitlock, 
D. A .  Burhanun, Tetrahedron Lett. 1969, 371 1). 

1111 a) Konstitutionell ist der Chromophor von (9) ein monopyrrolisches Tauto- 
mer des Corphin-Chromophors; A. P. Johnson, P. Wehrli, R.  Fletcher, A .  
Eschenmoser, Angew. Chem. 80,622 (1968); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 8, 
623 (1968): P. Muller, S.  Furooq, B. Hurdegger. W. S. Sulmond, A. Eschen- 
maser, ibid. 85, 954 (1973) hzw. 12, 914 (1973): b) vg. auch die Bildung von 
Bacterio- und Isobacteriochlorin bei der Tetramerisierung von 2-(Dimethyl- 
amino)pyrrol durch Grignard-Reagens; G. D. Egorouu, K.  N .  Solou'ev, A. 
M .  Shul'ga, J. Gen. Chem. USSR 37. 333 (1967); vgl. auch U. Eisner, R. P. 
Linstead, J. Chem. SOC. 1955, 3742, 3749. 

[12] Experimentelle Details siehe a) Ch. Angst, Dissertation, ETH Zurich, Prom. 
Nr. 6783, 1981 (im Druck): b) E. Diener, Dissertation, ETH Zurich (in Vor- 
bereitung). 

Cyclisierung eines Seco-porphyrinogens zu 
Nickel(II)-C,D-tetradehydrocorrinaten~**l 
Von Christof Angst, Christoph Kratky 
und Albert Eschenmoser''] 

Professor Hans Herloff Inhoffen 
zum 75. Geburtstag gewidmet 

Von den zu Porphyrinogen isomeren Ligandsystemen der 
Hexahydroporphyrin-Reihe bildet sich der Strukturtyp (1) 
auffallend leicht['"-'l. Die Unterbrechung der cyclischen 
Konjugation des Doppelbindungssystems bei C-I erinnert an 
den Corrinliganden. Der zu (I) exakt analoge Chromophor- 
typ in der Corrin-Reihe ist das bisher unbekannte Ligandsy- 
stem des C,D-Tetradehydro-corns (2). Wir berichten hier 
iiber Experimente, in denen wir Verbindungen dieses T y p ~ [ ~ '  
erhielten. 

Wir hatten versucht, die beim (Octaethyl-)Porphyrinogen 
gefundene tautomerisierende Komplexierunglt",b.dl auf das 
nicht-makrocyclische Analogon, d. h. den Strukturtyp eines 
Seco-porphyrinogens (3) (1 -Methyl-bilinogens) zu iibertra- 
gen, um dadurch moglicherweise direkt zu Komplexen des 
isomeren D-Didehydro-corrins (4) zu gelangen. Damit war 
auch die Frage aufgeworfen, ob der oxidative Dihydrobilin- 
+ Octadehydrocorrinat (A+D)-RingschluR nach A. W. 

(3) ( 4 )  

['I Prof. Dr. A. Eschenmoser, dipl. Naturwiss. ETH Ch. Angst, 
Laboratorium fur Organische Chemie 
Eidgenossische Technische Hochschule 
ETH-Zentrum, UniversitatstraRe 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 

Dr. Ch. Kratky 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat 
HeinrichstraBe 28, A-8010 Graz (Osterreich) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der 
wissenschaftlichen Fonchung, vom Osterreichischen Fonds zur Forderung der 
wissenschaftlichen Forschung und von der Osterreichischen Akademie der Wis- 
senschaften untentiitzt. Dr. E. Zuss danken wir fur Mithilfe bei der Fertigstel- 
lung des Manuskripts und Dr. J. Schreiber Fur Eeratung bei HPLC-Problemen. 
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