
oder 1,3-Propandithiol als geeignet; eine Liisung von H2S 
in TFA ist ebenfalls wirksam, reagiert aber in den bisher 
untersuchten Fallen langsamer. 

PhCH202C COzMe Et Et I 

6 COaEt 
1, M = Cun 
2, M = H, H 
3, M = Ni" 

4, M = Cu" 
5, M = H,H 

Die Entmetallierung gelang unter folgenden Bedingun- 
gen: Der Kupfer(1r)-Komplex 1 (25 mg) des Octaethylpor- 
phyrins (OEP) wurde bei ca. 20°C in TFA (5  mL) mit 1,2- 
Ethandithiol (40 pL) behandelt ; die Entmetallierung war 
in weniger als 10 rnin beendet (UV); nach Zusatz von 
Chloroform wurde mit 1 M Natronlauge gewaschen; aus 
der Chloroform-Phase wurde nach Chromatographie rei- 
nes OEP 2 (97% Ausbeute) erhalten. Erhbht man die 
Thiolkonzentration, wird die Entmetallierung beschleu- 
nigt. Auch mit 1,3-Propandithiol (10 pL in 1 mL THF) 
konnte das Kupferion in 25 min vollstandig entfernt wer- 
den. Nach der H2S-Methode wurde Kupfer(Ir)-OEP 1 (5  
mg) in TFA (2 mL) suspendiert; in die Suspension wurde 2 
rnin H2S eingeleitet, und danach wurde sie in einem 
verschlossenen Kolben gehalten. Die Entmetallierung war 
nach 1.5 h vollstandig. 

Das Nickel-Porphyrin 3 wurde ebenfalls, wenn teilweise 
auch langsamer, entmetalliert. Vollstlndige Entmetallie- 
rung wurde unter den oben genannten Bedingungen nach 
20 rnin (1,2-EthandithioI), 35 rnin (1,3-Propandithiol) und 
nach 1 h (H2S) erreicht. Die vollstandige Entfernung der 
Ni"-Ionen gelingt mit Protonensauren nicht: Nickel(I1)- 
OEP 3 (1 mg) ergab mit reiner TFA (1 mL) nach 15 min 
50% Entmetallierung und nach 1 h 70%; auch nach 6 h war 
der Prozentsatz nicht htiher. TFA-Schwefelsaure ergab 
nach 10 min 70% Entmetallierung, ein Wert, der sich auch 
bei langerer Reaktionszeit nicht verlnderte. Offensichtlich 
stellt sich ein Gleichgewicht ein, das durch die Thiole oder 
durch H2S verschoben wird[']. Die Kupfer(ir)-Chlorine[61 4 
und 6 wurden mit H2S in TFA praktisch quantitativ ent- 
metalliert (5  mg 4, 5 mL TFA, HIS gesattigt, 18 h, ca. 
20°C). Nach Aufarbeitung und Chromatographe wurde 
das metallfreie Chlorin 5 in 71% Ausbeute erhalten. Die 
Methode verspricht vielfaltige Anwendungsmbglichkei- 
ten. 
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Saurekatalysierte Entmetallierung von 
Nickel-hydrocorphin- und Cobalt-corrinkomplexen 
mit l,%Propandithiol** 
Von Norman J. Lewis, Andreas waltz und 
Albert EschenmoseP 

Bei Versuchen zur Hydrocorphinol-Xomn-Umlage- 
rung wollten wir aus dem Nickel(II)-hydrocorphinat 1"l 
das metallfreie 20-Keto-tetrahydrocorphin 2 gewinnen, 
um die Mbglichkeiten einer A/D-Ringkontraktion zu prii- 
fen (vgl. Schema 1); die Dekomplexierung gelang jedoch 
weder mit Sauren noch mit Cyanid-Ionen. So konnte z. B. 
der Nickelkomplex 1 nach Reaktion mit KCN in entga- 
stem Methanol bei 100°C selbst nach Stunden unverandert 
zuriickgewonnen werden"]; starke Sluren fuhrten entwe- 
der zu komplexen Reaktionsgemischen oder IieRen das 
Ausgangsmaterial unverandert. Um so beeindruckender 
warder Erfolg bei Verwendung von 1,3-Propandithiol, mit 
dem Battersby et al. erstmals ein Nickel-isobakteriochlori- 
nat dek~mplexierten~~~: Mehrtagiges Stehenlassen von 1 in 
(entgaster) konzentrierter Salzsaure in Gegenwart von 1,3- 
Propandithiol im UberschuR fiihrte in 60% Ausbeute zum 
metallfreien (kristallinen) Dithioketal 3, das durch silure- 
katalysierte Transketalisierung in 2 umgewandelt werden 
konnte. 

n Ho 
SH SH 

t 

3 

Schema 1. a) 20 mg 1 in 10 mL conc. HCI + 0.1 mL 1,3-Propandithiol in 
Ampulle, entgast, Raumtemp., 11 d im Dunkeln; Aufarbeitung mit 0.1 N 
HCIO., Chromatographie an Silicagel (1% NaC104), CH2CI2/Ether (10 : 1). 
3: rote Kristalle aus CH2Cl2/CH3C0OCH3, Fp=283"C, Ausb. 60%. - b) 10 
mg 3 in 5 mL Diisopropylketon/conc. HCI (1 : 1) in Ampulle, entgast, Raum- 
temp., 2 d im Dunkeln; Aufarbeitung wic bei a). 2 :  rote Kristalle aus 
CH2CI2/CH3COOCH3/Hexan, Fp= 174"C, Ausb. ca. 30% (nicht optimiert). 

Dekomplexierungen mit 1,3-Propandithiol haben wir 
auch in der Corrinreihe probiert, weil dort die Ni"- und 
Co"'-Komplexe bisher ohne Ligandzerstbrung nicht ent- 
metalliert werden konnten (vgl. Lit. in und Schema 2). 
Bedingungen, unter denen das Nickel(II)-tetrahydrocorphi- 
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Schema 2. 25 mg 7 in 12 mL conc. HCI + 0.1 mL (-ca. 20 Molilquiv.) 1.3- 
Propandithiol in Ampulle, entgast, 6.5 h, 60°C. 8 :  dunkelorange Kristalle 
aus CH2CI2/CH1COOC2Hs unter Argon; Fp> 165°C (Zers.), Ausb. 83%. 

nat 4I4I UV/VIS-spektroskopisch sauber zum freien Ligan- 
den 5 dekomplexiert wurde (siehe Schema 2), lieBen das 
Nickel(i1)-corrinat 6l4I, auch bei 60 "C, unverandert ; im Ge- 
gensatz dazu wurde das Cobalt(nl)-corrinat 7[41 glatt de- 
komplexiert. Das metallfreie, kristalline Corrin-hydrochlo- 
rid 8 (83% Ausb.) ist UV/VIS- (Fig. l), Fluoreszenz-, 'H- 

311 
I381001 

A 

Fig. 1. UV/VIS-Spektrum von 8 in CHIOH. ~ = 4 . 5 5 . 1 0 - ~ ~  in CHIOH. 
1,..-259 (&-26000), 286 (Sh, 14000). 300(Sh, 27000). 311 (38100), 346 (Sh, 
4200), 360 (M), 384 (2600), 472 (Sh, 11900), 495 (13400) nm. 

NMR- und massenspektroskopisch charakterisiert. 7, 
nicht aber 6,  lie13 sich auch unter folgenden Bedingungen 
glatt entmetallieren: 1,2-Ethandithiol in conc. HC1, 1,3- 
Propandithiol oder (!) 1-Propanthiol in HCI-haltigem 
Chloroform (nicht aber Methanol) bei Raumtemperatur 
unter SauerstoffausschluB, 5 d (vgl. Bedingungen der Syn- 
these des Cobalt-corrinats 7 aus seinem 15-Cyan-Derivat 
(40 h, 230°C in (entgaster) 0.1 N Salz~ilure)[~'). 

Das unterschiedliche Verhalten der Nickel(I1)-Kom- 
plexe 4 und 6, deren Ligandsysteme den gleichen Chro- 
mophor, jedoch ungleiche Kohlenstoffgeriiste aufweisen, 
ist ein weiteres Indiz dafur, da13 das Corrinsystem ein bes- 
serer Ligand fur Ni2+ ist als hydroporphinoide Systeme['I. 
Das unterschiedliche Verhalten des Ni- und Co-Corrin- 
komplexes ist in Einklang rnit anderen Befunden (der De- 
komplexierung von 7 geht wohl eine Reduktion zum Co"- 
Komplex voraus). Dariiber hinaus ist die Dekomplexie- 

rung eines Cobalt-comnkomplexes ein Novum, rnit dem 
aus der Synthese von Corrinkomplexen via A+B-Ring- 
schluR'*] eine Synthese von metallfreien Corrinen wird 
(vgl. allerdings 161.) 

Eingegangen am 29. April 1983 [Z 3661 

[I] a) A. Fassler, A. Pfaltz, P. M. Miiller, S. Farooq, C. Kratky, B. Krilutler, 
A. Eschenmoser, Helu. Chim. Acta 65 (1982) 812; b) P. M. Miiller, S. Fa- 
rooq, B. Hardeggcr, W. S. Salmond, A. Eschenmoser, Angew. Chem. 65 
(1973) 954; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 12 (1973) 914; c) P. M. Miiller, 
Dissertation, ETH Nr. 5135, Juris Druck + Verlag, Zurich 1973; d) V. 
Rasetti, K. Hilpert, A. Fassler, A. Pfaltz, A. Eschenmoser, Angew. Chem. 
93 (1981) 1108: Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 20 (1981) 1058. 

[2] Vgl. hierzu die Dekomplexierung entsprechender Nickel(I1)-A/D-seco- 
comnate durch Cyanid bei Raumtemperatur innerhalb von Minuten; A. 
Eschenmoser, f i r e  Appl. Chem. 20 (1969) I, 11. Siehe auch J. W. Buchler 
in K. M. Smith: Porphyrins and Metalloporphyrins. Elsevier, Amsterdam 
1975, S. 157-231. 

[3] Prof. Battersby, perstinliche Mitteilung 1980: vgl. A. R. Battersby, K. 
Jones, R. J. Snow, Angew. Chem. 95 (1983) 742; Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engl. 22 (1983) Nr. 9. 

[4] Herkunft der Komplexe A,  6 und 7:  a) 4 :  Probe von P. M. Miiller (siehe 
(Ic], Seiten 43 und 140-144): vgl. auch FuDnote [8] in [la]; b) 6 :  herge- 
stellt durch Komplexierung von 8 mit 6 Molilquiv. NiCI2.6H2O und 
NaCl im UbenchuD in C H X N  (65°C. 0.5 h); Fp= 172"C, Ausb. 56%; 
vgl. auch [la], wo das UV/VlS-Spektrum von 6 abgebildet ist; c) 7: 1. 
Felner, A. Fischli, A. Wick, M. Pesaro, D. Bormann, E. L. Winnacker, A. 
Eschenmoser, Angew. Chem. 79 (1967) 863; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 6 
(1967) 864; experimentelle Details in E. L. Winnacker, Dissertation, ETH 
Nr. 4177, Juris Druck + Verlag, Ziirich 1968 (S. 70); A. Eschenmoser, Q. 
Rev. Chem. SOC. 24 (1970) 366. 

[S] I. E. Johansen, V. Piermattie, C. Angst, E. Diener, C. Kratky, A. Eschen- 
moser, Angew. Chem. Y3 (1981) 273; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 
(1981) 261; C. Angst, C. Kratky, A. Eschenmoser, ibid. 93 (1981) 275 bzw. 
20 (1981) 263; vgl. auch J. W. Buchler in D. Dolphin: I l e  Porphyrins. Vol. 
IA. Academic Press, New York 1978, S. 389ff.. speziell S. 472. 

161 N. J. Lewis, R. Nussberger, B. Krautler, A. Eschenmoser, Angew. Chem. 
95 (1983) 744; Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 22 (1983) Nr. 9. 

5J5-Bisnorcobester: 
eine unvorhergesehene Bildungsweise** 
Von Norman J. Lewis, Rolf Nussberger, 
Bernhard Krautler und Albert Eschenmoser * 

Die Entmetallierung eines Co"'-Corrinkomplexest'l hat 
uns veranlaBt, diese Reaktion auch in der Vitamin-B12- 
Reihe zu versuchen. Zwar ist die Demetallierung miI3lun- 
gen, doch haben wir dabei eine bemerken<werte Reakti- 
onsweise des Cobesters (Cobyrinsgure-heptamethylesters) 
1['l entdeckt. 

Einwirkung von 1,3-Propandithiol in conc. Salzsaure auf 
Cobester fiihrte unter betrgchtlichem Chromophorverlust 
zu komplexen (wasserl6slichen) Reaktionsgemischen ohne 
Anzeichen einer Entmetallierung. In wasserfeiern Chloro- 
form (1,3-Propandithiol, HCl,, Ausschlun von Luft) ent- 
standen bei ca. 20°C Co"-Corrinoide (UV/VIS). Unter 
drastischeren Bedingungen (lOO°C, 4 d) wurde iiber- 
raschenderweise nach Ruckoxidation rnit KCN/Luft 
(Co"~Co" ' )  und Chromatographie eine Fraktion rnit dem 
UV/VIS-Spektrum des Chromophors von $1 5-Bisnor- 
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