(91 Arbeitsvorschrift: 0.45 g (0.39 mol) vollgeschiitzter Chitobiosyl-tripeptid-
ester 11b werden in 20 mL einer kaltgesattigten Ldsung von Ammoniak
in Methanol 2 d bei Raumtemperatur gerithrt. Man engt im Vakuum zur
Trockne ein und reinigt das zuriickbleibende Produkt 15 durch zweima-
liges Umkristallisieren aus Methanol/Chloroform, Ausbeute: 0.3 g
(86%). Fp=267°C: [a}F — 14.4 (c=0.1, H,0). - FAB-Massenspektrum:
M/ Zoer 885.8, m/z, B8T (M +1)*), 909 (M+ Na)*). - 470 MHz-'H-
NMR (D-0): 6=17.38(d, J=7.3 Hz, 2H, 20-H CsHs), 7.33 (t, J= 6.7 Hz,
{H, p-H C¢Hs), 7.29 (t, J=6.2 Hz, 2H, 2m-H C.Hs), 5.05 (d, J(H1/
H2)=9.56 Hz, 1 H, H1), 4.59 (d, J(H1’/H2)=8.4 Hz, 1 H, HY"), 3.13 (dd,
Juica=79, Jun=8.4 Hz, 2H, B-CH, Phe), 2.72 (dd, J,;. =16, Jyem = 5.6
Hz, 1H, B-CH, Asn), 2.6-2.55 (m, 1 H, B-CH, Asn), 2.06 und 2.02 (25,
6H, 2CH:—CONH), 1.41 (s, 9H, (CH;);C), 1.16 (d, J=6.2 Hz, 3 H,
CH(OH)—-CH,).

Erstmalige chemische Partialsynthese des
Nickelkomplexes eines Cobyrinsdure-Derivates**

Von Gerhard Holze* und Hans Herloff Inhoffen

Professor Albert Eschenmoser
zum 60. Geburtstag gewidmet

Mit Ausnahme der cobalthaltigen Derivate, die durch
Umwandlung des in der Natur vorkommenden Vitamin-
B,,-Chromophors hergestellt werden, sind Metallchelate
von Corrinoiden bisher nur entweder totalsynthetisch!!

oder durch Komplexierung metallfreier Corrinoide, die
aus den Kulturmedien phototropher Bakterien isoliert wer-
deni?, zuginglich. Die Entmetallierung und/oder Umme-
tallierung von cobalthaltigen Corrinoiden ist daher sowoh!
theoretisch als auch praktisch von Interesse.

Wegen der extrem hohen Stabilitit von Corrin-Cobalt-
Komplexen waren bisher simtliche Versuche zum direkten
Austausch des komplexgebundenen Cobalt-Ions gegen an-
dere Metall-Ionen fehlgeschlagen™.

Ein alternativer, von Inhoffen et al. beschrittener Weg
besteht in der gezielten Aufspaitung des Corrinringes, dar-
auffolgender Entmetallierung des erhaltenen seco-Corrino-
ids, Remetallierung und schlieBlich Recyclisierung zum
neuen Metallkomplex. In der Dicyano-cobyrinsiure-hep-
tamethylester-Reihe gelang der RingschluBl beim Cobalt-
komplex™, nicht jedoch bei den Rhodium- und Palladium-
Analoga®.

Bei fritheren Arbeiten iiber die Reaktivitdt des Corrin-
Chromophors fanden wir, da3 bei der Thermolyse von 1
der ,,Pyrocobyrinsdureester 2a'® in 60proz. Ausbeute ge-
bildet wird”), dessen regioselektive Oxidation mit photo-
chemisch erzeugtem Singulett-Sauerstoff zur Dioxo-mono-
seco-Verbindung 3a in 95proz. Ausbeute fiihrt®. Die vor-
liegende Mitteilung berichtet iiber die erstmalige Um-
wandlung von 2a in den Nickelkomplex 2b.

H,CO,C CO,CHy

2a: M = Co(CN),
2b: M = NiCl0, €«————

I—Su: M = Co(CN),

[*) Dipl.-Chem. G. Holze
Institut de Chimie Organique de I'Universite
Pérolles, CH-1700 Fribourg (Schweiz)

Prof. Dr. H. H. Inhoffen
Fakultat fiir Chemie der Universitit
D-7750 Konstanz

{**] Wir danken Professor Dr. A. Gossauer fiir Unterstiitzung.
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3b: M = NiClO,
Sc: M =H

Versuche, 3a zu entmetallieren, schlugen zunichst fehl.
Weder mit H,S in Pyridin/Methanol™ noch mit Dithiolen
in Gegenwart von Sauren'” konnten befriedigende Resul-
tate erzielt werden. Erst die Umsetzung von 3a mit P,S,cin
Acetonitril ergab gute Ausbeuten an instabilem 3¢ (ca. 80%
Ausbeute an Rohprodukt). Das seco-Corrinoid 3¢ wurde
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mit Nickelperchlorat direkt zum Nickelkomplex 3b umge-
setzt (Gesamtausbeute 3a—3b: 80%), dessen Recyclisie-
rung unter den Bedingungen der McMurry-Reaktion!'” ge-
lang. Bei der Reaktion von 3b mit TiCl;/Zn in Dioxan bei
Raumtemperatur entstand zunichst eine zitronengelbe
Verbindung (41% Ausbeute), deren Struktur 4 aufgrund
spektroskopischer Daten zugeordnet werden konnte. Fithrt
man den Versuch bei 100°C durch, so erhilt man in 43%
Ausbeute  Perchlorato-7-des(carboxymethyl)-7,8-didehy-
dro-nickelobyrinsiure-hexamethylester 2b, dessen Struktur
durch Vergleich mit den spektroskopischen Daten von 2a
(UV/VIS; IR; FAB-MS; 'H- und "*C-NMR) belegt ist
(siehe Tabelle 1).

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Verbindung 2b.

UV/VIS (CH3OH): A [nm] (loge): 529 (4.05), 458 (sh), 392 (3.43), 337
(4.41), 262 (4.14)

IR (CHCL;): v [cm = '] (Auswahl): 3020 (CH), 2945 (CH), 1730 (Ester-C=0),
1610, 1570, 1480

CD (CH30H): A s [nm)] (O[°]): 264 (—89803), 295 (0), 336 (110284), 359 (0),
397 (—12603), 436 (0), 530 (—15755), 597 (0)

FAB-MS (Glycerin): m/z (%) (Auswahl): 962 (100 (M+1)*), 945 (21), 934
(15), 918 (10), 903 (12), 887 (17), 872 (14), 859 (10), 844 (10)

'"H-NMR (360.13 MHz, CDCl,;, TMS int.): 6-Werte, J [Hz]: 6.62 (s, 1 H, H-
10); 4.54 (d, 1H, J=10, H-19); 4.08 (d, 1H, J=8.4); 3.77, 3.72, 3.71, 3.67
(6 H), 3.60 (alle s, 18 H, 6 x OCH;); 3.36, 3.12 (2 H), 2.90 (alle m, 4 H, H-3, -13,
-18 und Hp-8%); 2.73 (s, 3H, CH;—C7); 2.52 (s, 3H, CH3;—C5); 2.43 (s, 3H,
CH;—C15); 1.59, 1.54, 1.43, 1.38, 1.28 (alle 5, 15H, CH,—C1, -C2, —-Cl7, a-
C12, B-C12); 2.9-1.6 (Seitenketten-CH,-Gruppen)

13C.NMR (90.56 MHz, CDCl;, TMS int)): 6-Werte, J [Hz]: 174.44, 172.84,
172.79, 172.52 (2C), 172.22, 171.95, 171.87, 171.36 (alle s, C4, C11, C16 und
6 x Ester-C=0); 163.96 (s, C9); 156.83 (s, C6); 152.27 (s, C14); 143.67 (s, C7);
142.84 (s, C8); 113.82 (s, CS); 106.12 (s, C15); 92.39 (d, C10); 85.32 (s, C1):
75.88 (d, C19): 58.15 (s, C17); 55.97 (d, C3); 53.41 (d, C13); 52.41, 52.01 (2C),
51.93, 51.87, 51.77 (alle g, 6 x OCH,); 47.07 (s, C12); 45.35 (s, C2); 41.71 (1,
C2'): 39.92 (d, C18); 34.21 (t, C8?); 33.54 (1, C3%): 32.39 (t, C17'); 31.95 (g, B-
CH,—C12); 31.41 (t, C18"); 30.92 (t, C13%); 29.79 (t, C17%); 25.82 (t, C13"):
25.19 (t, C3'); 25.19 (g, CH;—Cl); 20.63 (q, a-CH,—C12); 19.98 (t, C8'):
19.47 (g, CHs—C17); 17.53 (g, CHy—C7); 17.23 (q, CH,—C2); 16.48 (q,
CH,—C5); 15.59 (g, CH;—C15)

Eingegangen am 30. Mai,
ergédnzt am 18. Juli 1985 (Z 1321]
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Primiiraddukt, y-Ketoketen und einige Folgeprodukte
der Reaktion von 6-Oxo-5-phenyl-1,3,4-o0xadiazin-2-
carbonsiiure-methylester mit Norbornen**

Von Manfred Christl*, Ulrike Lanzendorfer,
Maria M. Grétsch und Joachim Hegmann

2,5-Diaryl-1,3,4-oxadiazin-6-one reagieren mit aktivier-
ten Olefinen unter Diels-Alder-Addition!". Die iber-
raschend schnell verlaufende Stickstoffeliminierung aus
den Primiraddukten des Typs 2 haben wir mit einer Diels-
Alder-Cycloreversion zu Dihydropyrylium-2-olaten des
Typs 3 erklirt'?, die ebenso wie die Primiraddukte nicht
nachgewiesen werden konnten und die mit den hiufig be-
obachteten y-Ketoketenen des Typs 4 im Gleichgewicht
stehen diirften. Die isolierten Produkte leiten sich je nach
Art des verwendeten Olefins entweder von den zu 3 oder
zu 4 analogen Stufen ab. Wir berichten jetzt iiber das erste
isolierbare Primdraddukt (2) sowie iiber unerwartete Re-
aktionen des Systems 3 2 4.

Nach dem Verfahren von Steglich et al.”! fir die Diphe-
nylverbindung bereiteten wir den Titelheterocyclus 1 aus
Phenylglyoxylsidure und Oxals#ure-methylester-hydrazid.
DaB 1 erheblich reaktiver als die Diphenylverbindung!*<
ist, zeigte sich an der in Tetrachlormethan schon bei 20°C
erfolgenden Aufnahme von Norbornen, wobei 2 auskri-
stallisierte. Diesem Umstand ist es zu verdanken, daf} eine
derartige Verbindung mit zwei sich in Cycloreversionen
sehr leicht abldsenden Gruppen (N, und CO,) erstmals
isoliert werden konnte, denn in CDCIl,-Lésung verlor 2 bei
24°C mit einer Halbwertszeit von ca. 1 h Stickstoff. Aus
mechanistischen Griinden miite dem in Losung stabilen
Endprodukt 4 die Zwischenstufe 3 vorgelagert sein!'".

Cetls K | cetls
N)\ro Norbornen m
1 }l‘ 0 _—> [) H [8 2
Y ccl,. 20°C

CO,CH, H CO,CH,
- Ng | cpeig
24°C
CeHg CeHp
=0 b0
4 0o T ® 3
CO,CHy CO.CHq

Das y-Ketoketen 4, das als Tri- oder Tetrachlormethan-
16sung bei den folgenden Umsetzungen verwendet wurde,
beeindruckt durch seine vielféltigen Reaktionsméglichkei-
ten. Trockener Chlorwasserstoff brachte, wohl durch 1,4-
Addition an die Zwischenstufe 3, ein einheitliches chlor-
substituiertes Lacton 5 hervor, das durch Erhitzen mit
CH;0H/H,S0O, in den Ketobisester 6 iiberging.

[*] Prof. Dr. M. Christl, Dr. U. Lanzend&rfer, Dipl.-Chem. M. M. Grétsch,
Dipl.-Chem. J. Hegmann
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**] Cycloadditionen von 1,3,4-Oxadiazin-6-onen (4,5-Diaza-a-pyronen), 4.
Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 3. Mittei-
tung: [Ic].
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