ob bei der Belichtung Luft ausgeschlossen wird oder nicht.
In Lésung (Dichlormethan; A>380 nm) entsteht bei Be-
strahlung von (7) weder (9) noch (10), sondern fast nur das
Kopf-Kopf-Dimer (11)".

Ph
Ph o
® (7) / O\
Q —_—
Ph * VO
4 d Fh (8) PREn 19)

Ph roy BB (11)
Struktur und Zusammensetzung der Dimere (9), (10)
(spiegelsymmetrisch) und (11) (rotationssymmetrisch) ge-
hen aus der Elementaranalyse sowie ihren IR-, UV- und
"H-NMR-Spektren (Tabelle 1) hervor. (10) und (11) unter-
scheiden sich charakteristisch von ihrem zentrosymmetri-
schen Stereoisomer!c.,

eine Sproz. Losung von Benzophenon in Benzol (5 mm;
A>380 nm). Laut 'H-NMR-Analyse entstehen 400 mg
(38%) (10), 275 mg (26%) (9) und 85 mg (8%) (11). Diese
Produkte werden durch priparative Schichtchromatogra-
phie (200 g SiO,, Dichlormethan) und Kristallisation (1,2-
Dichlorethan, Toluol bzw. Methanol) von 190 mg (18%)
nicht umgesetztem (7) und Nebenprodukten getrennt und
gereinigt.
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Tabelle . Schmeizpunkte, IR-, UV- und 250 MHz-'H-NMR-Daten der Verbindungen (9), (10) und (11).

Verb. Fp '"H-NMR UV (CH.Cly) 1R (KBr) [em ™'}
[°Cl (CDCl;, 5-Werte, J [Hz]) Amax [nm] (loge) Vc—o Ve—c
(9) 284-285 7.42-7.26 (10H, m); 7.17-6.91 (14H, m); 4.18 (2H, s); 2.39 (4H, s); 1.84 (2H, 5) 308 (4.51), 314 (sh) 1720, 1700 1625
(10) 256-257 7.58 2H, t, J=2.5); 7.55-7.49 (4H, m); 7.44-7.34 (6 H, m); 7.33-7.19 (6 H, m); 7.09-7.03 314 (4.74), 320 (sh) 1690 1610
[a] (4H, m); 4.43 (2H, s5); 2.74-2.65 (4H, d AA'BB’, J=2.5); 2.43-2.35 (4H, BB’AA’)
(11 156-157 7.53 (2H,1,J=2.5); 7.45-7.14 (20H, m); 4.62 2 H, s); 2.81-2.67 (2 H, m); 2.58-2.47 (2H, 303 (4.66), 315 (sh), 1695 1625
[a] m); 2.45-2.26 (2H, m); 1.65-1.36 (2H, m) 322 (sh)

[a) Zentrosymmetrisches Stereoisomer von (10) und (11): Fp=250.5-251.5°C; §=7.34 (22H, m); 4.50 (2H, s); 3.1-2.6 (6 H, m); 2.0-1.5 (2H, m) [6].

Es ist ungewdhnlich, da3 die Belichtung von kristalli-
nem (7) stereoselektiv mehrere Produkte in dhnlichen Aus-
beuten ergibt (vgl. z. B. ©/; weitere Produkte, die in Aus-
beuten <4% entstehen, wurden nicht untersucht). Die
auch priparativ ergiebige Bildung von (9) ist das erste Bei-
spiel der Addition einer n-Bindung an eine Fiinfring-o-
Bindung. Da derartige [26 + 2n]-Additionen meist nur un-
ter Beteiligung von Cyclopropan-Derivaten - iiber Inter-
mediate vom Typ (1) oder (4) - gelingen!>”), ist anzuneh-
men, daf} nach der Lichtabsorption das kurziebige Diradi-
kal (8) in Nachbarschaft zu offenbar giinstig orientierten
Abfiangermolekiilen (7) gebildet wird. (8) muBB keine Sol-
vathiille durchdringen, bevor es von (7) unter Bildung von
(9) abgefangen wird. Dies und die Tatsache, daB keine
E/ Z-Isomerisierungen beobachtet werden, legt nahe, wei-
tere (auch homologe) intermolekulare Diradikal-Additio-
nen dieser Art zu versuchen. Dazu gehéren auch die inter-
molekularen [20+ 2n]-Additionen von Alkenen an nicht
zusitzlich gespannte Cyclopropan-Derivatet'®? oder Cy-
clopropan selbst!'?], die in Lésung scheiterten.

Arbeitsvorschrift

1.04 g (2.0 mmol) (7) werden mit wenig Dichlormethan
gleichmiBig auf der Innenwand eines verspiegelten De-
wargefifles (Durchmesser 14 cm, H6he 20 c¢m) verteilt.
Man erhitzt 1 h auf 80°C und belichtet den Kristallfilm
anschliefend 3.5 h von innen bei 30-35°C mit einem
Quecksilberhochdruckbrenner (Hanovia, 450 W) durch
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Die Dihydrocorphinol - Corrin-Ringkontraktion:
Eine potentiell biomimetische Bildungsweise der
Corrinstruktur””

Von Vittorio Rasetti, Kurt Hilpert, Alexander Féssler,
Andreas Pfaltz und Albert Eschenmoser”]

Kiirzlich™ haben wir iiber die Synthese der octahydro-
porphinoiden (dihydrocorphinoiden) Metallkomplexe (Ia)
und (1b), ihre thermische Umlagerung in die 19-Acetylcor-
rin-Komplexe (3a) bzw. (3b) (,,Dihydrocorphinol®-»Cor-
rin-Ringkontraktion*) sowie die durch Hydroxid-lIonen
ausgeloste Desacetylierung von (3a) zum Nickel(11)-nona-

[*] Prof. Dr. A. Eschenmoser, Dr. V. Rasetti,

dipl. Ing.-Chem. ETH K. Hilpert, dipl. Naturwiss. ETH A. Fissler,
Dr. A. Pfaitz
Laboratorium fiir Organische Chemie
der Eidgendssischen Technischen Hochschule
ETH-Zentrum, Universitatstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung
der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. Dr. E. Zass danken wir
fiir Mithilfe bei der Fertigstellung des Manuskripts.
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methylcorrinat (4a) berichtet. Damit wurde an einem che- sondern unter Ring6ffnung und (offenbar) anschlieBender

mischen Modell auf eine neue Méglichkeit hingewiesen, Skelettumlagerung im Ring-A-Bereich zum Ligandsystem
wie in der Vitamin-B,,-Biosynthese die charakteristische von (5a) (isoliert als kristalliner Nickel(11)-Komplex); glei-
Direktverkniipfung der Ringe A und D zustandekommen ches geschah mit (/d) in reiner Trifluoressigsidure (TFA)
kann. Der corphinoide Strukturtyp des Edukts (1) ist aus bei 80°C in 1 h (jedoch selbst nach Tagen nicht bei Raum-
der Struktur des Faktors I11®), eines Zwischenprodukts der temperatur)!”). Beim Zink(i1)-Komplex (Ic) lieB sich durch
Corrin-Biosynthese, abgeleitet. Die Ringkontraktion sorgfiltige Kontrolle der Schmelzbedingungen (siehe
(1)—(3) ist strukturell und reaktionsmechanistisch eng ver- Schema 1) die unerwiinschte Skelettumlagerung zugunsten
wandt mit den 1-Methylen-1,19-secocorrin— Corrin-Cyclo- der Bildung des Zink(11)-19-acetyl-1-methylen-1,19-seco-
isomerisierungen™, insbesondere der nicht-photochemi- corrinats (2¢) weitgehend vermeiden. Die gleiche Dihydro-
schen (A—D)-Cyclisierung' eines 19-Formyl-1-methylen- corphinol—Secocorrin-Ring6ffnung fand bei Raumtempe-
1,19-secocorrins®. Bisher waren die Reaktionsbedingun- ratur beim Bestrahlen des Zinkkomplexes (Ic) mit sichtba-
gen der Umwandlung (la, b)—(3a, b) (Schmelzen bei 295 rem Licht in Dichlormethan unter striktem Sauerstoffaus-
bzw. 260°C) im Hinblick auf eine potentiell’ biomimeti- schluf3 in Gegenwart von Spuren TFA statt. Ohne TFA war
sche Bildungsweise unbefriedigend. Wir beschreiben nun (I1c) unter sonst gleichen Bedingungen photostabil; dies
weitere Eigenschaften sowie Varianten der Umwandlung, bestétigt die Vorstellung, daB3 die (elektrocyclische) Ring-
darunter auch solche, welche die Ringkontraktion bereits 6ffnung (1)—(2) eine Protonierung des Edukts zu (6) vor-
bei Raumtemperatur ermdglichen (Schema 1). aussetzt (vgl. Schema 2).

(la), M = Ni*(ClO ) (2a), M = Ni*(C10.) (3a), M = Nit(C10,) (4a), M = Ni*(C104)  (5a), M = Nit(C1O,7)
(1h), M = Co(CN), (3b), M = Co(CN),

(Ic), M = Zn*(C10y) (2¢), M = zn*(C10,) (3c), M = ZnCl

(1d), M = HH*/CF,CO0") (3d), M = H(H*/Cl10,7)

Schema 1. Zusammenstellung der Reaktionsbedingungen (RT = Raumtemperatur). Alle Verbindungen im Schema 1 sind kristallin isoliert und spektroskopisch
(UV/VIS, IR, 'H- und "C-NMR, MS) charakterisiert worden. Experimentelle Details: K. Hilpert, Dissertation ETH Ziirich (in Vorbereitung).

Reaktionen Reaktionsbedingungen und Ausbeuten

(la)—(3a) vgl. [1)

(1b)~(3b) vgl. [1]

(3a)-+(4a) vgl. [1]

(1¢)—(2c) evakuiertes Réhrchen, im Dunkeln, 220°C (70 s), Ausb. 33% (2c) neben 28% Edukt und 13% (5a) (als Ni-Komplex isoliert)
oder hv sichtbar (150 Watt) in CH;Cl,+ CF;COOH (7-10~* M), 40°C, Ausb. 50%

(2¢c)—(2a) CF;COOH, Ni(OAc);-4H;0 in CH;CN, RT, Ausb. 88%

(2a)-(3a) CH,COOH/(C,H;s);N (4:1) in Toluol, 100°C, 2 h, evakuiertes Rohr, Ausb. 90% [a]

{2¢)—~(3c) hv sichtbar (150 Watt) in Benzol/CH.Cl, (6 : 1) (entgast), 25°C, Ausb. 75% [b]

(3c)~+(3d) [¢] CF;COOH/CH;CN (1:100), 0°C, 30 min, Argon, im Dunkeln, Ausb. 62% (3d) neben 20% Edukt

(3c)—~(2a) a) CF;COOH/CH,CN (1:10), RT, 16 h im Dunkeln; b) Ni(OAc),- H,0/NaOAc, RT, 3 h, Ausb. 81%

[a]l In der 19-Formyl-Modellreihe (4c] fand der analoge RingschluB bei Raumtemperatur innerhalb von Stunden statt; vgl. A. Pfaltz, Dissertation ETH Nr. 6184,
Juris-Verlag Zirich 1978, S. 167. [b] (3¢) wurde als Chlorozink(II)-Komplex isoliert und kristallisiert (Fp=230°C). [c] 19-Acetyl-1,2,2,7,7,12,12,17,17-noname-
thyleorriniumperchlorat (3d); orange Kristalle, Fp=139°C. - UV/VIS (C;HsOH): 4 . = 263 (loge =4.47), 292 sh (4.22), 307 sh (4.41), 321 (4.53), 371 (3.72), 392
sh (3.56), 458 sh (3.76), 488 sh (4.06), 512 (4.10) nm. - 'H-NMR (CDCl;/300 MHz): 9 CH,-Singuletts zwischen 5= 1.02 und 1.46, 1.99 (CH;CO), 1.88/2.65 (AB/
J=14/2 H-18), 2.92/3.11 (AB/J =19/2 H-3), 2.89/2.91 (ABX/JAp=19; Jax=1.8/2 H-13), 2.83/2.87 (AB/J =19/2 H-8), 5.43 (t/J = 1.8/H-15), 5.63/5.64 (2s/H-
5 und H-10), 11.86/13.17 (25 br., 2 NH) (J in Hz). - ’C-NMR (CDCl;, 75 MHz): §=19.5-29.2 (8q/10 CHs), 42.6-52.0 (4t/4 CH,), 43.2-52.2 (45/C-2,7,12,17),
78.8 (s/C-1), 91.1 (s/C-19), 91.4-93.3 (3d/3 CH), 155.8-193.5 (65/6 >C=N), 210.8 (s/>C=0).

Einminiitiges Schmelzen des metallfreien Liganden (1d) In enger Analogie zur 1,19-Secocorrin—Corrin-Cyclo-
(als kristallines Trifluoracetat, Fp=194°C) im evakuierten isomerisierung in der 19-Formyl-Modellreihe!*! cyclisiert
Roéhrchen bei 215°C fiihrte nicht zur Ringkontraktion, der durch Metallaustausch aus (2c) leicht zugéingliche Nik-

(6) (7) {7a)

Schema 2. Zwischenstufen der Dihydrocorphinol -» Corrin-Ringkontraktion [8).
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kel(11)-19-acetylsecocorrin-Komplex (2a) in Essigsdure/
Triethylamin (4:1)/Toluol bei 100°C in 2 h praktisch
quantitativ zum 19-Acetylcorrin-Komplex (3a). Bei Raum-
temperatur findet der RingschluB ebenfalls statt, benétigt
aber Wochen (vgl. Schema 1).

Die metallfreie Form des 19-Acetylcorrins (3d) 146t sich
durch photochemische (A— D)-Cycloisomerisierung des
Zinkkomplexes (2c) und (duBerst vorsichtige) Dekomple-
xierung des Zink(i1)-corrinats (3c) mit TFA in Acetonitril
bei 0°C gewinnen (sieche Schema 1). Bei Dekomplexierung
bei Raumtemperatur war (nach Komplexierung mit Ni'")
ausschlieBlich das Nickel(11)-secocorrinat (2a) zu isolieren.
Dies ist die erste (A— D)-Ringéffnung eines Corrins zu einem
A/ D-Secocorrin; reaktionsmechanistisch ist sie als sdure-
katalysierte Umkehrung der (Sdure/Base-induzierten)
(A—D)-Cyclisierung von 19-Acyl-1-methylen-1,19-seco-
corrinen zu interpretieren, und als solche setzt sie eine an-
guldre Acylgruppe an C-19 (oder C-1) voraus.

Die hier mitgeteilten Ergebnisse beweisen die Existenz
von kinetisch leicht zuganglichen Ubergingen'™ zwischen
den Strukturtypen des 1,20-Dimethyl-1,20-dihydro-20-cor-
phinols (1), des 19-Acetyl-1-methylen-1,19-secocorrins (2)
und des 19-Acetyl-1-methyicorrins (3); dabei kommt der
Secocorrinstruktur (7) die Rolle einer zentralen ,,Durch-
gangsstruktur* zu (vgl. Schemata 1 und 2). (7) entspricht
zugleich dem Dissoziationsprimédrprodukt in der fragmen-
tativen Reaktionsvariante der (,,Semibenzoin‘‘-)Umlage-
rung!, einer Direktverbindung zwischen den Strukturtypen
des Dihydrocorphinols (7) und 19-Acetylcorrins (3). Ob die
in ™ beschriebenen Ringkontraktionen (Ia, b)—(3a, b)
fragmentative oder konzertierte Direktumlagerungen sind
oder via secocorrinoide Zwischenprodukte des Typs (2)
verlaufen, ist experimentell unentschieden. Wir finden es
bemerkenswert, daB3 das an der Hydroxygruppe deproto-
nierte Strukturanalogon von (7) dem Konstitutionstyp
nach identisch ist mit dem (nach wie vor hypothetischen)
Zwischenprodukt (7a) der photochemischen A/D-Secocor-
rin— Corrin-Cycloisomerisierung!*®, von der unsere Su-
che nach potentiell biomimetischen Versionen der
(A—D)-Cyclisierung ausging.

c10f
(9)
Schema 3. Modellversuche in der 20-Desmethyl-Reihe. Die Konfigurations-

zuordnungen sind vorldufig. Experimentelle Details: 4. Fissler, Dissertation
ETH Ziirich (in Vorbereitung).

Wesentliche Voraussetzung der Dihydrocorphinol—
Corrin-Umwandlungen ist die tertidre Natur der Hydroxy-
gruppe an C-20, d. h. (im biomimetischen System) die An-
wesenheit einer Methylgruppe an diesem Briickenkohlen-
stoffatom. Wenn diese Methylgruppe im Modellsystem
fehlt, so treten unter milden Bedingungen alternative Re-
aktionen auf (Schema 3): Triethylammoniumacetat in Ben-
zol tautomerisiert bei Raumtemperatur das 20-Desmethyl-
Derivat (8)!” irreversibel zum isomeren Keton (9); unter
analogen Bedingungen ist (1d) selbst bei 90°C stabil. Die-
ser Unterschied im Verhalten der 20-Methyl- und 20-Des-
methyl-Modellreihe ist im Zusammenhang mit der Frage
nach der Raison d’étre der Methylierung an C-20 bei der
Vitamin-B,,-Biosynthese zu sehen.

Eingegangen am 28. September 1981 [Z 946]
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tert-Butylimino-tert-butylphosphan:
Ein anorganisches Carben-Analogon'™"

Von Edgar Niecke, Reinhold Riiger und
Wolfgang W. Schoeller”)

Anders als fiir resonanzstabilisierte Amino(imino)phos-
phane vom Allyl-Anion-Typ (4" ist fiir P-alkylierte Imi-
nophosphane (B) ein hochpolares p,-Bindungssystem zu
erwarten, dessen Existenz wir nun durch Synthese von tert-
Butylimino-fert-butylphosphan (4) nachweisen konnten.

6@/ 5@ 59
5 PN’ P—=N
o P
) SN —)c/ (B)

Die durch Chlor/Fluor-Austausch und anschlieBende
Metallierung aus (1) erhiltliche Lithiumverbindung (3) er-
gab bei der Vakuumpyrolyse das gewiinschte Produkt (4).

Cl H ZnF, FH nBulLi
tBu-P—N~tBu ——» (Bu—P-N—sBu
- ZnCly - nBul
(1) (2)

F Li A
Bu-P-N—rBu ——> (Bu-P=N—Bu
= L1
(3) (4)
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