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T H E O R E T I S C H E R  T E I L

E i n l e l t u n g

Vitamin 812, ein gegen perniziöse Anämie wirkender Naturstoff, wurde erstmals

im Jahre 1948 kristallin isoliertl'2). sulrru Struktur I wurde im Jahre 1955 mit

Hil fe einer bri l lanten Röntgenanalyse durch D. Crowf oot-Hodgkin und Mit-
a \

arbeiter 
-' 

aufgekltirt und gab den Anstoss zu einer Reihe von Arbeiten, die sich

mit dem Aulbau und den Eigenscha"ften des komplexen, malrocycllschen Ring-

systems befassten4' 
5'6'  ?).
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Das dem Vitamin zugrunde liegende, porphyrinähnliche Ligandsystem wird in

seiner unsubstituierten, unkomplexierten Form Corrin genannt 8). 
I- hi..ig.rt

Laboratorium gelang im Jahre 1964 erstmals die synthetische Darstellung von

substituierten Corrinderivat.n9). D", dazu entworfene l(onzept, das mit Erfolg

auc-\ f_üL die im Gang befindliche Totalsynthese von Vitamin Bu verwendet wur-

de10'11), erfordert die Darstellung zweier bicyclischer, die Ringkombinationen

A/D sowie B/C urnfassender Zwischenprodukte. Die Verknüpfung dieser beiden

Hälften zwischen den beiden Ringen C und D erfolgt dabei via Iminoester-Enamin-

Kondensation. In der abschliessenden A/B-Cyclisierung des Typs 3 + 3 ist die-

se Methode nur dann erfolgreich, wenn der präcorrinoide Tetracyclus in einem

robusten Uebergangsmetallkomplex fixiert isJ (Schema 1).

Schema 1

Die durch den Template-nff"K12,13) des Metallkations kontrollierte Cyclisie-
rung zwischen den Ringen A und B ist das Charakteristikum dieser t'klassischenr!

Corrinsynthese. Im Falle der labilen, präcorrinoiden l(omplexe von Natrium,
Lithium und Zink blieb eine Cyclisierung aus.

Ers t  d ie  von A.  r i sc l l i14)  und H.  B laser lS)  en tw icke l te  A /B-Cyc l i s ie rung

via Sullidkontraktion ermöglichte die Synthese eines Zinkcorrins, das sich im
Gegensatz zu den Uebergangsmetallcorrinen acidolytisch leicht in ein metall-
freies Corrin überführen liess.

Stimmuliert durch die ins Auge fallenden, struKurellen Aehnlichkeiten zwischen
den vier Ringen des Vitamins Brr, wurde ein neues Konzept des Aulbaus von

3?
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Corrinkomplexen entworfen16'1?). Di.ra neuartige Corrinsynthese erlordert

(vgl. Schema 2):

- Verlmüpfung der 4 Ringe A,B,C und D zu einem tetracyclischen

Liganden (dreimal 4 und !).
- Einführung elnes geeigneten Metallions.

- A/D-Cycfisierung des Typs 6 + 3.

Schema 2

Die zwischen den Ringen A und D des seco-corrinoiden Metallliomplexes 6 zu

erfolgende Verknüpfungsreaktion zur Ausbildung eines trans-konfigurierten

/...'.-tt'H( l
K)

I
CN
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Corrins ! muss drb"i e!gg!g!jjg[ ablaufen.

Eine ä}nliche, ebenfalls "metal-template" kontrollierte Ap-Cyclisierung von

Tetrapyrrol-Vorstufen zu Tetradehydro-corrinen ist der Arbeitsgruppe von
A \

A .  W ,  J o h n s o n - '  g e l u n g e n .

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem AuIbau von A/D-seco-corrinoiden

Metallkomplexen und deren Cyclisierung zu Corrinkomplexen. lnsbesondere wird

der Einfluss der dabei verwendeten Metallionen (A-, B- und Uebergangsmetalle)

untersucht.
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1 )  A u f b a u  d e s  b i c y c l i s c h e n  E n a m i d s

13rp -Dimethyl-f ,-methyl iden-butyrolactam 4, welches erstmals von E.Bert" l"1B)

und R.  Schef  f  o ld19)  syn the t is ie r t  und später  von P.  Wehr l i20)  au .h  in

grösseren Mengen leicht zugänglich gemacht wurde, erwies sich als geeigreter

monocyclischer Ringvorläufer der hier besprochenen Corrinsynthese. Die Shuk-

fur des primär angestrebten Zwischenprodukts, des bicyclischen Enamidsfl, ent-

spricht formal einer intermolekularen Carbonyl-Methylen-Ibndensation des mo-

nocyclischen Enamids 4.

Die Iminoester-Enamin-Kondensationsmethode (Schema 3), welche an unserem

Laboratorium zur Verknüpfung der beiden bicyclischen Ringvorläufer (A-D) und

(B-C) entwickelt wurde9'21'22'23'), scheiterte bei der Synthese des bicyclischen

Enamids 11.

11
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Schema 3

Untersuchungen von E.  Ber t " l "1B)  und W.  Häus" " * . r r r r24)  ha t ten  geze ig t ,

dass diese l(ondensationsmethode sehr stark an gewisse strukturelle Voraus-

setzungen der Kondensationspartner gebunden ist. Der nucleophile Chara-kter

der Methyliden-Doppelbindung ist im Enamid ! gegenüber einem Enamin we-

sentlich abgeschwächt durch die N-Acyl-Gruppe. Zudem ist die elektrophile

ReaRivität des Iminoesters durch die sterische Behinderung der Methylgruppen

empfindlich gestört.

Im Zusammenhang mit Arbeiten zur Totalsynthese von Vitamin B, uurde in

unserer Gruppe eine neue Methode zur Verlorüpfung von Ring B-Vorläufer mit
Ring C-Vorltiuf er entwickelt 25).

Das Konzept dieser Sulfidkontraktion via oxidative l(upplung ist lm Schema 4

aufgezeichnet.
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Schema 4

Die Real'tionsfolge stellt eine irüramolekulare Version der Iminoester-Enamin-

Kondensationsmethode dar. Die beiden l(ondensationszentren Thiolactamkohlenstcdf

und Enamid-Methylenkohlenstoff werden zuerst oxidativ über eine Sulfidbrücke

miteinander verknüpft (A). Dieser Thioiminoester reagiert nun in Gegenwart einer

thiophilen Phosphorverbindung zum vinylogen Amidinsystem (B). Das hypotheti-

sche, intermedilir gebildete Episullid (C) der intramolekularen Version der C-C-

Verknüpfung überträgt den Schwefel auf den dreirrertigen Phosphor unter Ausbil-

dung einer CC-Doppelbindung.

Im Realdionsschema 5 ist der zur Darstellung des bicyclischen Enamids 11 be-

schriebene Weg aufgezeichnet. Um einer möglichen, störenden Selbstkondensation

in der nactrfolgenden oxidativen Kupplung vorzubeugen, wurde vorerst die exocycli-

sche Doppelbindung des Enamids 1 gegen einen elektrophilen Angriff geschützt.
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Die von P. Wehrli20) beschriebene Einlührung der Cyanid-Schutzgruppe erfolg-

te mit Kaliumcyanid in wässriger, alkalischer Lösung. Die Umsetzung des Cyan-

adduktes ? nach dem klassischen Verfahren26) -it Phosphorpentasulfid in Tetra-

hydrofuran lieferte das Thiolactam ! i" 90% Ausbeute. Da sich das Enamid 't

gegenüber dem hier verwendeten Oxidationsmittel inert verhält, liess sich die

O<idation des Thiolactams B mit Benzoylperoxid zum nachgewiesenen Bis-imidoyl-

disullid Zwischenprodukt 12, sowie dessen säurekatalysierte, eleKlophile Substi-

tutionsrealdion mit der Enamid-Methylengruppe von 4 zum Thioiminoester 9 in

einer Stufe verwirklichen. Der dabei {reigesetzte Thiolactamteil wird durch Ori-

dation wieder in die Reaktionsfolge eingeschleust. Diese oxidative l(ttpplung in

Benzol bei Raumtemperatur ergab in 90% Ausbeute kristallines bicyclisches

Sulfid 9. Die Entschwefelung von 9 mit Triäthylphosphit in siedendem Xylol lie-

ferte durch direlde Iftistallisation wieder in hoher Ausbeute das vinyloge Amidin-

derivat 19, d^" ebenfalls in einer Triphenylphosphinschmelze bei 150oC und an-

schliessender Chromatographie an Kieselgel dargestellt werden konnte. Die Rege-

nerierung der exocyclischen Doppelbindung im Ring B des bicyclischen Cyan-

enamid f! Beschah durch Abspaltung von Blausäure in siedender lblium-tert.-

butylatlösung in 95% Ausbeute.

Das bicycl ische Enamid 11, welches erstmals von R. Scheff old19) hergesteUt

wurde, konnte von P. Wehrlio" präparativ zugtinglich gemacht werden. Die

Gesamtausbeute der urspri.inglichen Rea-ktionssequenz (thermische C-Acylierung

von 4) war 19%. Mit Hilfe der Sulfidkontralitionsmethode konnte diese ln der vor-

liegenden Arbeit auf 60% verbessert werden.

Kiirzl ich wurde von R. v. stuu"n"2?'44) 
" inu 

Synthese von Enamid 1l purt i-

ziert, die als Kerueaktion die reduKive Oeffnung eines geeignet substifuierten

Isoxazolderivates beinhaltet.  Auch G. Traverso2B) gehng die Darstel lung von

!!, ebenfalls via ein Isoxazol als ZwischenproduK.
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2 )  A u f b a u  d e s  t e t r a c y c l i s c h e n  N i c k e l ( I I ) - K o m p l e x e s  1 9  ( A - B - C - D )

zur Darstellung des, um eine vinyloge Amidineinheit erweiterten tricyclischen
Cyan-enamids 14 gelangte eine leicht modifizierte Variante der Sulfidkontraktions-
methode (schema 6). Die erstmals von p. wehrI i20) beschriebene oxidative
Iftpplung von Thiolactam ! an das oxidationsempfindliche Enamid 11 konnte nicht
in einer ReaKionsstufe erfolgen. Als erster schritt wurde das Thiolactam g mit
Benzoylperoxid, in Gegenwart von llaliumcarbonat, zur Neutralisation der entstan-
denen Benzoesäure zu 12 oxidiert,

(0coo\2fK2co3.

tert.-BuOH/C6H6
dc/Rr

u

tert.-BUOK
tert.-AuOH/C6H6

s,5 h/Rr

G6H5)3P
(c6H$3n-BF3

%H6/3h/80"C

-ArÄ'
c N l

H

I

t1

14

Das in 92ft Ausbeute kristallin

salz des bicyclischen Enamids

Schema 6

erhaltene Disulfid 12

11 umgesetzt. Die bei

E

uurde nun mit dem lQlium-

Raumtemperatur ablauf ende
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I(ondensation lieferte nach Chromatogtaphie an basischem Alox 51% kristallin iso-

liertes, gelbes, tricyclisches Sulfid 13. Verantwortlich für die eher bescheidene

Ausbeute war das gleichzeitige Entstehen eines zweifach substituierten E*mids20),

dessen Bildung nicht urferdrückt werden konnte.

Die in unserer Gruppe laufenden Untersuchungen zur Totalsynthese von Vitamin Bt,

führten kürzlich zu einer neuen Variante^" der oxidativen Kupplung von Ringvor-

läufern. Bei der A/B-Cyclisierung wird anstelle von Benzoylperoxid Jod als o:<i-

dationsmittel eingesetzt. Diese neue Methode (Schema ?) lieferte bei orientieren-

den Versuchen in der Corrin-Modellreihe vielversprechende Resultate.

Y
A"

Schemaj

In einem ersten Schritt wurde die exocyclische Doppelbindung von Enamid !! mit

Jod oder N-Jodsuccinimid jodiert. Dann erfolgte die nun mit hoher Ausbeute ab-

laufende Verlmüpfungsreaktion mit Thiolactam I in Gegenwart von Kalium-tert.-

butanolat zu 13. Eine ausführliche Beschreibung der Jodmethode, sowie eine de-

tai l l ierte Diskussion des Reaktionsablaufes wird zur Zeit von n. COtsctr i3l)

bearbeitet.

Die Entschwefelungsreaktion des tricyclischen Sulfids 13 wurde gemäss einer

leicht abgeänderten Vorschrif t  von P. Wehrl i-" '  ausgeführt.  Die Real*ionsbe-

dingungen bei der KontraKion des bicyclischen SulJids I (Triäthylphosphit in sie-

dendem Xylol) ergaben dabei kein entschwefeltes ProduK 14. Auch beim Erhitzen

mit Triphenylphosphin (6 Tage bei 150oC in Xylol) wurde nur eine langsame und

präparativ uribefriedigende (25%l Schwefelelimination beobachtet. Erst die Anwe-

senheit von Bortrifluorid beschleunigte die Realdion drastisch und ermöglichte

die Bildung des tricyclischen Cyan-enamids 14 in B0% Ausbeute. Vermutlich ka-

talysiert das Bortrifluorid die Sulfidkontraktion durch koordinative Ueberbrüclcrng

der f lankierenden Stickstoff atome.

Von entscheidender Bedeutung ist die Herstellungsweise des dabei verwendeten

tert.'BUOK Y,-'Y
-N-H \
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Triphenylphosphin-bortrifluorid-adduktes, ansonst als Nebenprodukt ein entschwe-

felter, tricyclischer Dilluorborkomplex (vgl. Seite 58) anfällt, der beim Behan-

deln mit Trifluoressigsäure in Methanol aber wieder in 14 überführbar ist.

Für die Angliederung der Ring D-Komponente an den Tricyclus 14 bediente man
sich der klassischen Iminoester-Enamin-I(ondensationsmethode (schema 3). Dieses

verknüpfungsverfahren erforderte die Darstellung des enaminisierten Rinryorläu-
fers 5 (Schema B).

,/\r.r

\_t
)OC2H5

24 h/loO'C 1) l-N NaOH
/-N'H( l
n)

I
CN

5

OCH3 2 konz. HCI

16

Schema I

Ausgehend vom Aethyliminoester 15 von ;'-Butyrolactam liess sich das cyan-
enamin ! via das Cyaresteraddukt 16 in 86S Ausbeute darstellen.

versuche von D. Mil jkovic" ' /  zeigten, dass die für die geplante Kondensation
notwendige ueberführung des tricyclischen cyan-enamids 14 in seinen entspre-
chenden Iminoester nicht in Analogie zur direkten o-Alkylierung von bicyclischem
Enamid 1114) 

"rfotgen 
kann. Die umsetzung von 14 mit rriäthyloxoniumtetra-

fluoroborat führte gleichzeitig zu o- und N-Allrylierung. Ein selektiver, eleKro-
philer Angriff auf den Lactam-Sauerstoff konnte im entsprechenden tricyclischen
Silberkomplex l? erreicht werden, den man durch Komplexierung von 14 mit
silbero:<id in Benzol quantitativ darstellte. Hier sind die zwei ,pz-rtutilorrenpaare
der diagonal angeordneten Stickstoffatome durch Koordination mit dem Silberion
gegen Alkylierung blockiert. Alkylierung des silberkomplexes 1? in Methylenchlo_
rid in Gegenwart von Diisopropyläthylamin und direkt anschliessende umsetzung
des nicht isolierten, unstabilen Iminoesters !! mit einem vierfachen ueberschuss
an cyan-enamin 5 lielerte nach 3 Tagen l(ondensationsdauer bei Raumtemperatur
den tetracyclischen Liganden, den man nach Behandlung mit Nickel([)-percilorat
in Acetonitril als den rotbraunen, diamagnetischen Nickel(Il)-Komplex lg kristallin
isolierte (Schema 9).

(:"'"'

15



- 2 0 -

Agzo 
,

c6Hu/nr

17

(C2Hs)3o'BFa- cnrcrr/s r'/nr

2',) Nactf K2co3f H2o

3) Ni(tD(crq)2/cH3cN

Schema I

Die Ausbeute der über 3 StuIen realisierten C/D-Ringverknüpfung zum Nickel(U)-

I(omplex 19 betrug 68%. Ausgehend vom monocyclischen Enamid 4 erreichte

man bel der Synthese von 19 mit einer 14-sfufigen ReaKionsfolge eine Gesamt-

ausbzute von l5% (durchschnittlich 87% pro Stufe).

14

,/-tt'H( l

5
c

68 h/Rr

+ i

Ni
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3 )  S y n t h e s e  v o n  A / D - s e c o - c o r r i n o i d e n  M e t a l l k o m p l e x e n

a) rac. -Nickel(Il)-Alb-seco-corrin-perchlorat 20

Zur Darstellung des Ausgangsprodukts 6 (vgl. Schema 2) der angestrebten A/b-

Cyclisierung bleibt noch das Problem der Regenerierung der exocyclischen Dop-

pelbindung am Kohlenstoff 1 im Ring A. Die Entfernung der Cyanid-Schutzgruppe

konnte mit einer starken Ebse bewirlt werden. tn Analogie zur bekannten Ligand-

reaKivität der Nickel(Il)-corrin-Komplexe gegenübe" B"r"n36'37) t.rrn das Koh-

lenstoffatom I als primärer Ort der Deprotonierung angenommen werden. Die in

über 90% Ausbeute erfolgte Abspaltung der Cyanidgruppe von 19 erforderte

14 Stunden Erhitzen mit lGlium-tert.-butanolat in tert.-Butanol auf 90oC (vgt.

Schema 10).

tert.- BuOK

tert.- BuOH
14h/80'c

ct04-

2019

Schema 10

b) rac. - Palladiurn(II)-AlD- s eco-corrin-perchlorat 23a

Der Einbau von andern Metallionen in den tetracyclischen, seco-corrinoiden Li-

ganden verlangt die Dekomplexierung des aufgebauten Nickel(Il)-Komplexes 20.

Um eine eventuelle Additionsreaktion der reaktiven exocyclischen Doppelbindung

im Ring A zu verhindern, nahm man den Metallaustausch am stabilen Nickel(Il)-

Iiomplex 19 vor. Die Behandlung von 19 mit einem achtfachen Ueberschuss an

Kaliumcyanid in Methanol bei RT lieferte bereits nach wenigen Minuten den freien,

tetracycllschen Liganden 21 in quantitativer Ausbeute (vgl. Schema 11).

\ *
Ni
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KcN/cH3oH

10 min/RT

ooi

19

Schema 11

Die unter milden Bedingungen ablaufende, rasche Dekomplexierung des offenen

Nickelkomplexes 19 (0, l-N Kaliumcyanidlösung, RT) steht in laassem Gegensatz

zum inerten Verhalten von Nickel(Il)-corrin &39).

Der Einbau von zweiwertigem Palladium, der im Falle des geschlossenen Cor-

rinsystems erst bei erhöhter Temperatur (?0oC) erfotgtlS), liess sich im A/D-

offenen, tetracyclischen Liganden 21 bei Raumtemperatur ausführen. Die Komple-

xierung von 2l mit Palladium(Il)-acetat in Aethanol,/Methylenchlorid ergab in B?S

Ausbeute den Palladium(Il)-Komplax 22a. Die Descyanidierung geschah in analo-

ger Weise wie beim Nickel(Il)-I(omplex ]!. Sechsstündiges Erhitzen von 22a auf

BSoC mit l(alium-tert.-butanolat in tert.-Butanol erbrachte den kristallinen,

seco-corrinoiden Palladium(Il)-I(omplax ?!C in 907o Ausbeute (vgl. Schema 12).

21
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a) Pd (ll)(OAc)2

cH2cr2/c2HsoH
15 min/RT

b) (NH4)2 P(rDch
c2H5oH
76 h/ 7O"C

21
/  

22a,b

/ tert.-BuOK

/ 
ter*euo{fs-6h/8o'c

I

Me = P61111

Me = Pt(ll)

23a,b

Schemi 12

c) rac. - Platin(II)-A/D-s eco-corrin-perchlorat 23b

AIs drittes Element der Gruppe der d8-Uebergangsmetalle wurde zweiwertiges

Platin in den tetracyclischen Liganden 21 eingebaut, das bekanntlich kinetisch

stabile, sogenannte inerte Komplexe bildet. Ein Vergleich der relativen Ge-

schwindigkeiten der LigandensubstitutionsreaKionen von planaren l(omplexen

(Ni(n)/Pd(II)/Pt(II): 5x106/tol/t) zeigt das extrem reaktionsträge Verhalten

von Platin(Il)41). oi" Ibmplexierung von ä mit Ammoniumtetrachloropratinat(u)

in Aethanol bei ?OoC dauerte ?6 Stunden. Die Darstellung des seco-corrinoiden

Platin(tr)-Komplexes 23b geschah 
"vieder 

durch Umsetzung von 22b mit IGIium-

tert.-butanolat bei B5oC.
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4 )  S y n t h e s e  v o n  C o r r i n - M e t a l l k o m p l e x e n  d u r c h  p h o t o c h e m i s c h e

A / D -  C y c  l o i s o m e r l s i e r u n g

Die bis heute in der Natur gefundenen, corrinoiden Verbindungen sind durch eine

trans-Verknüpfung zwischen den Ringen A und D charalderisiert. Alle bis anhin

nach Schema 1 synthetlsch hergestellten Corrinderivate weisen, bedingt durch die

WahI der entsprechenden bicyclischen A7b-trans-Ringkombinat'on23,42), eine

trans-I(onfiguration auf, Die A/B-Iminoester-Enamin-I(ondensation versagte im

Falle von A,/D-cis-konf iguriertem Präco"rin 
40).

Das Ziel der in den Iüpiteln 1) bis 3) beschriebenen Synthese, das trans-Corrin3

(vgl. Schema 2), ist ein StruKurisomeres des o{fenen, A7b-seco-corrinoiden Li-

gandsystems 6 und rväre durch eine korfigurationell stereospezilisch verlaufende

Cycloisomerisierung erreichbar. Die exocyclische Doppelbindung am liohlenstoff 1

im Ring A müsste unter Ausbildung einer neuen, die Ringe A und D direkt ver-

lnüSenden C-C Einfachbirdung, in die anguläre, charaKeristische Methylgruppe

des Corringerüstes übergehen. Der ganze Prozess verlangt somit eine Wasser-

stoffverschiebung von C-19 nach C-24, die nur dann eine echte Chance hat, wenn

die beiden Enden des tetracyclischen, seco-corrinoiden Liganden in unmittelbare

Nähe gebracht werden können. Eine solche Anordnung lässt sich in einem geeig-

neten Metallkomplex verwirklichen. In Schema 13 (31) ist der Ligand heli:dörmig

um das Metallion angeordnet. Je mehr man versucht, alle vier Ligand-Stickstoff-

atome mit dem Koordinationszentr:um in eine Ebene zu bringen, desto eher kommt

eines der beiden Metlylenwasserstoffatome am C-19 im Ring D unter die exo-

cyclische Doppelbindung des Ringes A zu liegen. Ein quadratisch-planar koordinier-

ter l(omplex weist eine optimal räumliche Anordnung für einen antaraJacialen, sig-

matropen 1rl6-Wasserstoffsprung auf. Formales Primärprodul* einer solchenWas-

serstoffverschiebung wäre ein neues, konjugiertes 15-Zentren-16-EleKronen-'[-

System (Schema 13, 25). Diese hypothetische Zwischenstufe, die im HMO-ModeIl

zwet 'll-Elektronen in einem nichtbiadenden Orbital besitzt, llisst sich nicht mit

der üblichen, klassischen Strukturformelschreibweise formulieren. Eine antarafa-

ciale, eleKrocycltsche 1r15(t +i)-Isomerisierung wiirde das energetisch ungün-

stige System 25 in das gewänschte trans-Corrin 26 überführen.
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24
25

26

Schema 13

Die helicale Konformation von S^,die durch die RöntgenstruKuranalyse von

M. Currie und J. D. Dunltzl tö) auf eindrückl iche Art bestät igt ist (vgl.

Abb. 5, Seite 43), verhindert ein supralaclales Kollabieren von 25 zu cis-Corrin.

Mit Hi l fe des von R. B. Woodward und R. Hof f  mann43) 
"ntwickelten 

Kon-

zepts der Erhaltung der Orbitalsymmetrie bei SynchronreaKionen lässt sich die

Frage diskutieren, ob die beiden erwähnten antarajacialen Reaktionsschritte (sig-

matrope 1,16-Wasserstoffverschiebung und elektrocycl ische 1,15('ä-6)-Isomeri-

sierung) thermisch oder lichtinduziert symmetrieerlaubt sind (vgl. Schema l4).

Bei einem thermischen 1,16-Wasserstoffsprung wird die Symmetrie des höchsten,

besetzten Orbitals 'iln des 16-Zentren-1?-EleKronen-1t-Systems 24a betrachtet.

Der 1rl6-Wasserstoffsprung ist dann erlaubt, wenn die bindende Wechselwirlnmg

des wandernden Wasserstolfatomorbitals mit dem Ligandengerüstorbital erhalten

bleibt. Wie das Schema 14 zeigt, ist dieser hozess im Grundzustand symmetrie-
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Schema 14

verboten ( = thermische Anregung), doch im ersten angeregten Zustand symmetrie-

erlaubt (umgekehrtes Vorzeichen des 'ärO am Zentrum 1). Der zweite Teilschritt,

die 1,15-Cycloisomerisierung, ist gemäss dem höchstbesetzten, nichtbindenden

Orbital f(, des 15-Zentren-16-Eleldronen-'l[-Systems & i- Grundzustand sym-

metrieerlaubt.

Bilanz der Grenzorbital-Analyse:

Sollte die unter 1rl6-Wasserstoffverschiebung verlaufende, antaraJaciale Cycloiso-

merisierung von 24 nach 26 über die beiden hier diskutierten, synchronen Pro-

zesse erfolgen, dann ist eine photochemische Anregung des seco-corrinoiden 1[-

C hromophorsystems notwendig.

a) Rac. - l  12 r2,?, ?, 12, 1 2- Heptamethyl- l  5-cyan-trans-corr inkomplexe von

Palladium(Il) und Platin(Il)

Die in lQpitel 3 synthetisierten A7D-seco-corrinoiden Metallkomplexe (Nickel(Il),

Palladium(Il), PIatin(II)), wurden auf eine mögliche photochemische Cycloisome-

risierung untersucht. Beim Uebergang vom seco-corrinoiden 'ä-Chromophorsystem

zum ber eits b ekannten 13 - Z entr en-14-Elektronen-'i[ -Sys tem des Corrinchromophors
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erfäht der erstere eine Verkürzung um eine Doppelbindung. Infolgedessen erwar-

tet man im EleKronenspektrum eine hypsochrome Verschiebung der Lage der Ab-

sorptionsbandenmaxima. Abbildung 1 zeigt die Veränderung des W/Vxs-spektrum

von Palladium([)-seco-conin 23a in Methylenchlorid bei der Bestrahlung mit ei-

ner Quecksilber-Hochdrucklampe (Reahtion in UV-Messzelle). Das Auftreten von

scharfen, isosbestischen Schnittpunkten weist auf eine sehr saubere und einheit-

liche A7b-Cycloisomerisierung hin (keine NebenproduKe beobachtbar). Ferner

stellt man im Eleltronenspektrum fest, das die ReaKion mit und ohne Sauerstoff

ffu-XoctrOruoOempr
7o\f*r/forcr
Abctrrd 5cm

ohne 02

r . i - .  j i  i - . - , j ,
ht 

, Fdo-;
26.

Aenderung des Uv,/V6-Spektrums bei der photochemischen A,/D-Cyclo-
isomerisierung von 23a

6t
i - ,  '  

- ; ' -

. .  L

i. . :
, - , l t

I
. . 1
, 1 ,

sol
c9- i - . ' l - i - *

' I

. . t . . :

250
0?a

,clucLzlrr

iil;',
Fr(10-g.co-ccrh
. 39:

Abb. 1
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gleichrasch abläuft, mit einer spektroskopischen Ausbeute von >95%.

Bei präparativen Ansätzen wurden luftsauerstofffreie Lösungen von Palladium(Il)-

seco-conin 23a in Methylenchlorid (I(onzentration ca. fO-3 Uot/t) vier Stunden

ins direkte Sonnenlicht gestellt (Versuch von Y. Yamada). Durch direKe l(ri-

stallisation des Bestrahlungsproduli:tes konnte das lälladium(Il)-corrin 26a in

90% Ausbeute gewonnen werden (vgl. Schema 15).

hr ) 3OOnm
(Sonnenlicht)

crüt/Rr

crq-

23a,b Me = Pd(ll)

Me = Pt(tt)

Schema 15

26a,b

Die l(onstitution und Konfiguration des photochemisch erhaltenen 26a ist eindeu-

tig festgelegt durch die Synthese des Palladium(Il)-trans-corrins 26a nach klas-

sischer Methode (vgl. I9pitel 5).

Unter analogen Bestrailungsbedingungen gelang die photochemische Arlb-Cyclo-
isomerisierung des PIatin(II)-seco-corrins 23b zum platin(Il)-corrin 26b wieder-
um in hoher Ausbeute (92%).

b) Vergleich der Cyclisierungsgeschwindigkeiten

Das relative GeschwindigkeitsverhäItnis der A,/D-Cycloisomerisierung von Palla-

dium(Il)-I(omplo 4 und Ptatin(Il)-Iiomplex 23b wurde UV-speKroskopisch be-

stimmt. Die beiden seco-cominoiden Metallkomplexe wurden gleichzeitig bet glei-

chem Abstand von der Lichtquelle in Quarz-UV-Messzellen (Lösungsmittel: Me-

Me



Flg- Hochdrucklampe
?O Watt/Pyrex
Abstand 2cm

2 S -

Belichtungszeit
8 x l m i n

Abb. 2

33O 
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thylenchlorid) bestrahlt (rgl. AbbJ). Zur Ermittlung der ReaKionsgeschwindig-

keit verfolgte man die Abnahme der optischen Dichte D der UV-Absorptionsbande

des EduKes bei 330 nm.

Währenddem der Palladiumkomplex 23a in I min. vollständig cyclisierte, hatte

die Cyclisierung des Platinkomplexes 23b nach dieser Zeit den halben Umsatz

noch nicht erreicht. Die beiden Experimente wurden gemäss dem folgenden Zelt-

gesetz l.Ordnung graphisch ausgewertet ("gt. S.h"*" t0).

,.n 
oo-o1 

= k. t
D - D 1

D = optische Dichte

t = Zeit (sec)

k = Geschwindigkeitskonstante

rntb-D1
D ' D t

t

Schema 16
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Aus dieser graphischen Darstellung lässt sich das relative Geschwindigkeitsver-

hältnis bestimmen, dem nur präparative und keine mechanistische Bedeutung zu-

kommt, da Unterschiede in integrierten €-Differenzen nicht berücksichtigtwur-

den (keine monochromatische Lichtquelle),

kPd/kPt nr 8,3

Ausführliche kinetische Untersuchungen zur photochemischen A,/D-Cycloisomeri-

sierung wurden in unserem Laboratorium lzrrt Zeit von N. gühler45) ausge-

führt. Nebst der Verwendung von monochromatischen Lichtquellen (Laser, Xenon-

lampe mit Monochromator) wird auch der bei der Cycloisomerisierung von C-1g

dideuterierten, seco-corrinoiden Metallkomplexen experimentell beobachtete Iso-

topeneff eK kinetisch untersucht und mechanistisch gedeutet.

Bei orientierenden Versuchen zur photochemtschen A7b-Cycloisomerisierung des

NickeI(II)-seco-conins 20 konnte speKroskopisch kein Nickel(tr)-corrin festge-

stellt werden (vgl. Seite 92 ). Selbst Bestrahlungen bei erhöhter Temperatur

(150oC), sowie mit einer leistungsstarken 1600 Watt Xenonlampe zeigten UV-

speKroskopisch nur unverändertes Edukt 20 an.

Einen wichtigen Beitrag zur Abklärung des Reaktionsmechanismus der A/D-Cyclo-

isomerisierung lieferten Experimente mit alleiniger thermischer Anregung. We-

der Palladium(Il)-seco-corrin 23a noch Nickel(Il)-seco-corrin 20 konnten ther-

misch induziert in die corrinkomplexe überführt werden. Diese Tatsache stimmt

mit der postulierten Prognose der Grenzorbital-Analyse überein, wonach der
1, 1 6-Wasserstoff sprung nur photochemisch erlaubt ist.

5 )  S y n t h e s e  v o n  P a l l a d i u m ( I I ) - t r a n s - c o r r i n  d u r c h

A r l B -  I m i n o e s t  e r - E n a m i n -  K o n d e n s a t i o n

Die unter 1rl6-wasserstoffverschiebung verlau.fende, photochemische cycloiso-
merisierung 23a+26a könnte formal auch ein A/b-cis-konfiguriertes corrin-

derivat liefern. Dazu müsste der zweite Teilprozess, die eleKrocyclische

1,15('il+ d)-Isomerisierung supraJacial erfolgen (gemtiss Grenzorbital-Analyse
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photochemisch symmetrieerlaubt). Da überdies die Ringe A und D im seco-

corrinoiden Palladium(Il)-Ibmplex 23a tibereinander liegen (vgl. Abb. 5, Seite

43), ist eine solche A/D-Cycloisomerisierung äuss erst unwahrscheinlich.

Der exakte Beweis für die A/D-trans-Verknüpfung der photochemisch synthetisier-

ten Corrinkomplexe erbrachte die Darstellung des Palladium(tr)-trans-corrin 26a

nach klassischem Syntheseweg (Yersuche von Y, Yamada, vgl. Schema 1?).

Pd(l) (oAdz 
,

10 min/RT

27 t 2 f ,

/  n r .-"uo*

/ rert.-auol/eonfuo"c
/

26a

Schema 1?
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Das tetracyclische, AfD-trans-konfigurierte Natriumsal" 2?14) konnte durch

I(omplexierung mit Palladium([)-acetat in das Palladium(Il)-präcorrin 28 über-

führt werden. Der in 51$ Ausbeute kristallin erhaltene, zwischen den Ringen A

und B offene Palladiumkomplex 28 wurde einer lminoester-Enamin-Ibndensation

unterworfen. Unter den ReaKionsbedingungen, bei denen die Cyclisierung des

analogen Nickel([)-präcorrins glatt abläult (Iglium-tert.-butanolat, Z Sta. eOoCy4o]

verhielt sich 28 stabil. Erst vierzigstündiges Erhitzen auf 140oC bewirKe die ba^

seninduzierte Kondensation zu Palladium(Il)-trans-corrin 26a, in 83Vo Ausbeute.

Seine Konstitution, sowie vor allem seine A/D-trans-Konfiguration ist durch die

Röntgenstrukturanalyse von M. Bart lett  und J. D. Dunitz46) bestat igt.  Oa

die spektroskopischen Daten (UV,/VIS, IR, NMR und I!ß) dieses klassisch synthe-

tisierten Palladium(Il)-corrins identisch sind mit denen des photochemisch syn-

thetisierten, ist im letzteren die trans-Verlmüpfung zwischen den Ringen A und

D bewiesen.

6 )  P h o t o c h e m i s c h e  C y c l o i s o m e r i s i e r u n g  d e r  A / D - s e c o -

c o r r i n o i d e n  K o m p l e x e  v o n  Z i n k ( I I ) ,  C a d m i u m ( I I )  u n d

M a g n e s i u m ( I I )

Im Hinblick auf die Totalsynthese des vitamins 812 ist die cycloisomerisierung

ei'nes A/D-seco-corrinoiden Kobalt(m)-Komplexes von besonderem Interesse. wie

zu befürchten war, scheiterten orientierende Versuche von L, nl l isS0). Oie
neue A7b-Cyclisierungsmethode liess sich nicht auf Ifubaltkomplexe anwenden.

Die in IQpitel 4) photochemisch synthetisierten Corrinkomplexe der Uebergangs-
metalle Palladium([) und Pfatin(tr) erwiesen sich als derart stabil, dass das
zentralatom ohne zerstörung des Ligandsystems nicht endernt werden konnte. Am
Beispiel von Palladium(Il)-corrin 26a führten weder reduktive noch acidolltische
Realtionsbedingungen zu metallfreFm co""in40). Diese Robustheit der ueber-
gangsmetallcorrine steht lm Einklang mit der, bei den strukturell ähnlichen Me-
tallporphyrinen experimentell gefundenen Stabilitätssequenz4T).

ft(u) > Pd(II) > Ni(n)> Co(II) > Cu(II)> Fe(Ir)> zn(II)> Mc(u)>

Cd(II) > Li2 > Na2 > Ba(n) > Kr.
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Gemäss dieser Stabilitätsreihe drängte sich somit die Frage auf, ob die labile-

ren A- und B-Metallkomplexe des AfD-seco-coninoiden Liganden einen ausrei-

chenden Template-EffeK zeigen, um die Cycloisomerisierung zu ermöglichen und

hiermit auch einen eleganteren Zugang zum metallfreien Corrinsystem zu erlau-

ben,

Die erstmalige Isol ierung des freien Cominl iganden gelang A. Fischl i14) und

H. Blasu"15) du".h die acidolytische Entfernung des zink(n)-Ions aus dem ent-

sprechenden Corrinkomplex, der durch eine präparativ heikle und aufwendige

A/B-Cyclislerung via SuIf idkontraKion synthetis iert wurde.

In Schema 18 ist der eingescfiagene Weg zur Darstellung der A/D-seco-corrinoi-

den Metallkomplexe von zink(Il), cadmium(u) und Magnesium(Il) aufgezeichnet.

Das lichtstabile Nickel(fl)-seco-corrin 20 wurde mit einem achtfachen Ueberschuss

an Kaliumcyanid in Methanol dekomplexiert. Der unstabile, sehr säureempfindli-

che, seco-corrinoide freie Ligand wurde ohne Aufarbeitung mit einem fürffachen

ueberschuss an Zink(Il)-perchlorat bezüglich Edukt 20 direK komplexiert. Nach

Aularbeitung mit wä:ssriger Natriumchlorid-Lösung ge\ryann man das Chloro-

Zink(Il)-seco-corrin 29a in kristalliner Form in 84% Ausbeute.

1) KcN/cH3oH
20 min/RT

2) a) Zn(ClO4)2

b) cd(cro4)2

c) Ms(Cloc)z

Me = Zn(ll)

Me = Cd(ll)

Me = Ms(ll)

Schema  18

Unter analogen ReaKionsbedingungen liessen sich das Chloro-Cadmium(Il)-seco-

corrin 29b, sowie das Chloro-Magnesium(Il)-seco-corrin 29c ebenlalls kristallin

in Ausbeuten von ?0% resp. 747o isolieren.

29a

!
c

20
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Inr unterschied zu den ionischen, tetrakoordinierten, planoiden uebergangsmetall-
komplexen (Nickel(tr), ?alladium(n), platin(Il)) mit perchloratanionen handelt es
sich hier um neutrale, pental<oordinierte, tetragonal-pyramidale Metallkomplexe

-4gr!.r9, verursacht durch die a-xiale lbordination des Chloro-Liganden.

Diese Feststellung lolgt aus den Massenspektren (MoleküIionen sichtbar) sowie
aus den lGrnresonanzspektren. währenddem der cadmiumkomplex 2gb als eine
einheitliche verbindung vorliegt (gemäss NMR-spektrum ein Racemat, vgl. Fig.
36), treten im Zinkkomplex 29a so$ie im Magnesiumkomplex 2gc bei Raumtem-
peratur in Lösung Diastereomerengleichgewichte auf, herrührend von einem
Durchschwingen der Ligandhelix (vgl. e><perimenteller Teil, Fig.33a-c resp.
F ig .  39a,b) .

degassed
with Argon

degassed

' '

Abb. 3

't0mrn.

I
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Orientierende Versuche in Quarz-UV-Messzellen zur photochemischen Cycloiso-

melisierung von Cnoro-Zink(Il)-seco-corrin 29a zeigten eine extreme Empfind-

lichkeit auf den im Lösungsmittel anwesenden Luftsauerstoff (fgl;![!). Wäh-

renddem eine mit Argon gespülte, luftsauerstofffreie Lösung von 29a in Benzol

unter den angegebenen Bedingungen photochemisch quantitativ in das Chloro-

Zink(Il)-corrin 30a übergeht (Uv/VtS-speKroskopische Ausbeute > 9?%), wird

die lichtinduzierte Cycloisomerisierung bei der nicht entgasten Lösung vollstän-

dig unterbunden (UV/VS-Spektrum zeigt unverändertes Edulit & .n).

Bei präparativen Ansätzen wurden luftsauerstofffreie Lösungen von Chloro- Zink(IIF

seco-corrin 29a in Benzol (Konzentration ca. 10-3 Mol^) zwei Stunden mit zwei

Wolframglühlampen (je 200 Watt) bestrahlt. Durch direKe l(ristallisation des Be-

strahlungsproduktes konnte das chloro-Zink(Il)-conin 30a in 90% Ausbeute ge-

wonnen werden (vgl. Schema 19).

hv > 3OOnm

c6H6/Rr

Me = Zn(ll)

trle = Cd(il)

Me : Mg(ll)

Schgma 19

Unter analogen Bestrahlungsbedingungen gelang die photochemische A7b-Cyclo-

isomerisierung von 29!. in 92Vo Ausbeute zu Chloro-Cadmium(Il)-corrin 30b, so-

wie von 39g in 967o Ausbeute zu Chloro-Magnesium(Il)-corrin 30c.

Die Konstitution und l(onfiguration (A/D-trans-Verknüpfung der photochemischen

CycloisomerisierungsproduKe (Zink([), Cadmium(Il), Mgnesium(fl)), konnte ein-
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deutig festgelegt werden. Zinkcorrin 30a und Magnesiumcorrin 30c einerseits

wurden durch Dekomplexierung in das metallJreie Corrin-hydrobromid überführt

und mit klassisch synthetisiertem 15) identifiziert.

Cadmiumcorrin 30b anderseits wurde von B. Hardegge"4B) ,r""h klassischem

Syntheseweg dargestellt und auf Identität mit dem photochemisch synthetisierten

geprüft.

Di" Allildulg_l zeigt die UV,/VlS-Spektrenreihen der Cycloisomerisierungen.

Alle drei A/D-seco-corrinoiden Metallkomplexe (Zink(n), Cadmium(Il), IMagne-

sium(Il)) cyclisieren vergleichbar rasch. Ein genauer kinetischer Vergleich ist

deshalb schwierig, weil unterschiedliche Spuren von Luftsauerstoff in der Reak-

tionslösung die Cyclisierungsgeschwindigkeit stark beeinflussen und im Extremfall

(Reaktionslösung nicht entgast) sogar verschwindend klein werden llisst (vgl.

Abb. 3).

? )  P h o t o c h e m i s c h e  C y c l o i s o m e r i s i e r u n g  d e s

A / D - s  e c o - c o r r i n o i d e n  L i t h i u m ( I ) - K o m p l e x e s

Die doch erstaunliche Tatsache, dass die Cycloisomerisierung der stereochemisch

nicht idealen, pentakoordinierten Chloro-Metallkomplexe ebenJalls mit grosser

Leichtigkeit abläuft, gab den Anstoss zur Darstellung eines seco-corrinoiden Me-

tallkomplexes mit maximaler l(onformationslabilität. AIs geeignetes Zentralatom

mit minimalem Template-EffeK wurde das Lithium(I)-Ion gewählt, das wohl kaum

alle vier Ligand-Stickstoffatome gleichzeitig koordinieren kann und als Folge da-

von dem tetracyclischen Liganden keine starre Geometrie aufzwingt.

Die Reaktionsfolge zur photochemischen Synthese von Lithium(I)-corrin 35 zeigt

das Schema 20. Ausgehend von Nickel(Il)-seco-corrin 20 wurde die Darstellung

und Isolierung eines seco-corrinoiden, freien Liganden angestrebt. Die Dekomple-

xierung von 20 geschah in analoger Weise wie bei der Herstellung des Zink(IIF

seco-corrins 29a. Die Behandlung von 20 mit Kaliumcyanid in Methanol, gefolgt

vom Aufarbeiten mit wässriger Natriumcarbonatlösung, ermöglichte die kristalline

Isolierung des freien seco-corrinoiden Liganden 31 in 85% Ausbeute (vgl. Sche-

ma 20).
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r) KcN/cboH

A Na2CO3

LiOH cHcl3 /6s h
5Cf C

hr ) 3O0nm
(Sonnenlicht)

c6H6/Rr

Schema 20

Auf Grund von NMR-spektroskopischer Evidenz liegt der unkomplexierte Ligand 31

im lrristallinen Zustand in einer rrenaminisierten[ Form vor. Das NMR-spektrum

der bei -50oC gelösten Iftistalle zeigt 5 Vinylprotonen (vgl. Fig. 49a). Die Insta-
bilität des linear konjugierten Chromophorsystems im freien, seco-coninoiden

Liganden entspricht dem Verhalten des neutralen, metallfreien Corrins 32, das

ebenfalls nur in tautomerer Form existiertlS). Bei Raumtemperatur deutet das

NMR-Spektrum von 31 auf das Vorliegen eines Strukturisomerengemisches hin
(vgl Diskussion, experimenteller Teil, Seite 122).

Der Einbau von Lithium in 31 erfolgte mit Lithiumhydroxid in Chloroform. Die

lange l(omplexierungsdauer selbst bei 50oC dürfte von der Rückenolisierung im

3120

3435

\ *
Ni
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Ring B herrühren (vgl. . Einbaubedingungen beim geschlosseneni metallfreien Corrin:

LioH/cHCl3/RT/2 std. 15);. 
oie Kristallisation des ertrem feuclrtigkeitsempfindll-

chen ReaKionsproduktes lieferte das Lithium(I)-seco-comin 34 in 59% Ausbeute.

Starkes Sorurenlicht wandelte luftsauerstofffreie Lösungen des Lithium(I)-seco-

corrins 34 in Benzol (Itunzentration ca. 10-3 Mol/f) in das Lithium(I)-corrin 35

um. Durch direlde l(ristallisation des Bestrahlungsproduktes erreichte man eine

vergleichbar hohe Ausbeute von BBle wie bei der Cycloisomerisierung des stereo-

chemisch optimalen, seco-corrinoiden Palladium(Il)-Komplexes 23a. Das auf pho-

tochemischem Wege erhaltene Lithiumcorrin 35 wurde mit dem auf klassischem
1 ^ \

Wege'"r dargestellten identifiziert.

Bei orientierenden Versuchen zur photochemischen A7D-Cycloisomerisierung des

seco-corrinoiden Liganden 31 (Schema 21) konrfe Uv/Vls-speldroskopisch kein

cyclisiertes ProduK !! (resnektive H-Corrin-hydrobromid !!) festgestellt wer-

den (zusätzliche Identifikation des Bestrahlungsproduktes durch Ueberführung in

das Nickel(Il)-seco-corrin 20).

Schema 21

8 )  Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  u n t e r s u c h t e n  C y c l o i s o m e r i s i e r u n g e n

Das Schema 22 zeigt das photochemische Verhalten der A7D-seco-corrinoiden

Metallkomplexe in Abhängigkeit der Metallionen.

3231

hr > 30onm
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Schema 22

414 EIOH

475 CHzCIz

493 Benzol

486 Benzol

Wie aus dem Schema 22 ersichtlich ist, bleibt die photochemische Cycloisomeri-

slerung bei den A7b-seco-corrinoiden Uebergangsmetallkomplexen von Nicke(II)

und lfupfer(Il) aus. Dieser lirasse ReaKivitätsunterschied könnte sowohl geome-

trischer als auch elektronischer Natur sein.
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Bekanntlich hat das Palladium(Il)-Ion und das Platin(Il)-Ion im Vergleich zum

Nickel(Il)-Ion eine stärkere Tendenz zu planoiden Komplexen. Dasselbe unter-

schiedliche Reaktivitätsverhalten von Nickel- und Palladiumkomplexen wurde bei

der Corphinsynthese beobachtet 
49),

Die Röntgenstrukturanalysen der seco-corrinoiden Ni(II)-, Pd(U)- und Pt(II)-I(om-
a  a \  4 A )

plexe"" ' ,  sowie des Chloro-Cadmium(Il)-seco-corr ins'" '  ermöglichen die Be-

stimmung des für den 1,l6-Wasserstoffsprung kritischen, interatomaren Abstan-

des zwischen dem C-19 im Ring D und dem C-24 im Ring A t"gl eUU'S t.a 01.

Nickel(II)

Palladium(II)

Platin(II)

Cadmium(II)

clg ----  czl

3 , 4 6  I
3 , 3 3  I
3 , 3 0  I
3 , 6 0  I

Aus dem Vergleich dieser Abstände geht hervor, dass nicht allein nur geometri-

sche Unterschiede verantwortlich slnd für die experimentell beobachtete, langsa-

mere Cyclisierung des Platin(Ii)-Komplexes gegenüber dem entsprechenden Palla-

dium(II)-Komplex.

(t  Pd,ztf t  ca. 8,3, vgl.  seite 3o).

Vielmehr müssen auch eleKronische Einflüsse des Metallions berücksichtigt wer-

den (Wechselwirkungen zwischen den EleLtronen des Metallions und des 'll-Chro-

mophorsystems). Die Lebenszeit des reagierenden, photochemisch angeregten Zu-

standes vom 'Tf-Chromophor kann derart beeinflusst werden durch die Elektronen-

struktur des Metallions, dass die Cyclisierung bei gewissen Metallkomplexen

nicht mehr eintritt. G. QuinkertS0) fand eine sehr kleine Quantenausbeute

(0,008) für die Cyclisierung des Palladium(Il)-I(omplexes bei Raumtemperatur,

die bei tiefen Temperaturen gleich Null ist.

Im Falle des Nickel(Il)-I(omplexes könnte der angeregte Zustand des 'i[-Chromo-

phors durch die partiell gefüllten rrd-Schalen[ des Nickel(U)-Ions vollstlindig 'rge-

quenchtrt werden und somit die Cyclisierung verhindern. Von hohem Interesse

sind in diesem Zusammenhang die von A. J. Thomson ausgeführten Lumines-

zenzmessungen an natürli"h.n51) und synthetis"h"n52) Corrinderivaten.

(vgl.  Zusammenstel lung Seite 45)
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Nickel(II)1

Iatder(IIF;) corrin zeigen keine Emission,
Kobalt(ü)z

Palladium(II)1

Platin(n)-->corrin zeigen schwache Emission,

zink(u)\
Cadmium(tr))corrin zeigen eine Fluoreszenz,

Magnesium(II)/

- 4 5

Schema 23

A7b-seco-corrine

cyclisieren nicht

cyclisieren langsam

cyclisieren rasch

Auf Grund dieses unterschiedlichen Lumineszenzverhaltens der Uebergangsmetall-

komplexe einerseits und der A- und B-Metallkomplexe andrerseits lässt sich auch

erklären, warum der stereochemisch weniger ideale seco-corrinoide Cadmium-

komplex (Abstand Ctg -- CZa grösser als im entsprechenden Nickelkomplex | )

mindestens zehnmal schneller cyclisiert als der Palladium(Il)-Itumplex.

Iftrzlich wurde die in dieser Arbeit diskutierte A/D-Cycloisomerisierung bei der

Totalsynthese des Vitamins 812 * dem seco-corrinoiden Zinkkomplex 38 erfolg-

reich angewendetS3) (Schema 23).

99

N N

zn(c0
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Den Herren

D r .  D .  M i l j k o v i c

D r .  Y .  Y a m a d a

D r .  L .  E l l i s

danke ich für die Ueberlassung wichtiger

experimenteller Unt erlagen.
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E X P E R I M E N T E L L E R  T E I L

Für die Bestimmung der analytischen Daten danke ich den folgenden Henen und

ihren Mitarbeitern:

Herrn Prof. Dr. W. Simon für UV,/V$-, IR- und NMR-SpeKren.

Uv/vß-spektren :

H e r r n  W .  M a n s e r

H e r r n  P D  D r .  J . S e i b l

IR-Spektren

NMR-Spektren

Massenspektren

für Milaoanalysen und nKftar-Werte.

für die lVlassenspektren.

aufgenommen auf Cary SpeLtrophotometer Modell 14.

Für die Bestimmung der Extinktionen t wurde der lfti-

stall-Lösungsmittelgehalt b erücksichtigt. Für Routine-

Spektren wurden die Modelle Perkin-Elmer PE 13? und

PE 402 verwendet. S bedeutet Schulter.

aufgenommen auf Perkin-Elmer Gitterspektrograph PE 125.

Die relativen Bandenintensitliten sind qualitativ charalrte-

risiert mit den Symbolen s(stark), m(mittel), w(schwach)

und vw(sehr schwach). S bedeutet Schulter. Routine-

Spektren au.fgenommen auf Modell PE 25?.

aufgenommen auf Varian Spektrometer HA-100(100 MHz).

Bei AuJnahmen auf Modell Varian A-60(60 MHz), speziel-

ler Vermerk im Text. Die chemischen Verschiebungen

sind in ppm, bezogen auf Tetramethylsilan als interne Re-

ferenz, die l(opplungskonstanten J in Hertz(Hz) angegeben.

Es bedeuten s Singlett, d Dublett, t Triplett und

m Multiplett. Das verwendete Deuterochloroform wurde

unmittelbar vor Aufnahme durch basisches Alox filtriert.

aufgenommen auJ den MassenspeKrographen llitachi

RMU-6A (einfach fokussierend) und RMU-6D (doppelt fo-



pltcS-Werte

kussierend), Ionisationsenergie ?0 eV. Angabe der unge-

f ähren Zuf ührungstemperatur en.

Definit ion und Bestimmung vgl.  w. simon ut 
"1. 

54)

SchmelzpunKe : im cdfenen Röhrchen mit einer Apparatur nach Dr. Tottoli

bestimmtl ihre Werte sind nicht korrigiert.

Für die Chromatographie wurden f olgende Adsorptionsmittel verwendet :

Schichtchrornatographie: -Kieselgel F254, DC-Fertigplatten 0,25 mm (Merck).

-Kieselgel G nach Stahl, iür die Dünnschichtchromato-

graphie (Merck), aktiviert bei 120oC.

-Alox neutral PF2S4, DC-Fertigplatten (Merck).

-Alox basisch, DC-Fertigplatten (Merck).

Sliulenchromatographie: -Kieselgel 0,05-0,2 mm(Merck).

-Alox neutral und basisch(Woelm).

Trocloen der organischen Phase: Bei der Herstellung von Metallkomplexen wur-

de beim AuJarbeiten die organische Phase nicht wie üblich über Natrium- oder

Magnesiumsul-fat getrocknet, sondern durch vorgetrocknete Watte (über Nacht im

Trockenschrank bei 120oC) f iltriert.

-  4 8 -

AbElirzungen: RV = Rotationsverdampfer,

RT = RaumtemPeratur,

IIV = Hochvakuum

DC = Dünrschichtchromatogramm

Qualität der verwendeten Lösungsmittel und Reagentien

- Methanol

- Aethanol
- Benzol
- Chloroform

- Diaethylaether
- Diisopropylaether

absolut, puriss., FLUKA AG.

absolut, puriss. Ph.Helv.V, -99r8 Vol%, FLUI(A AG.

zur Analyse, kristallisierbar, MERCK.

zur Analyse, MERCK, mit 1% Aethanol stabilisiert,

vor Gebrauch durch bas. Alo:< filtriert.

puriss., über Natrium, FLUI(A AG.

puriss., FLUKA AG., vor Gebrauch durch bas. Alox

filtriert.

- Methylenchlorid und Methylacetat : vor Gebrauch durch bas. Alox filtriert.



I 1 I Phosphorpentasulfid

I2 j Tetrahydrofuran
tn \

t  3 l  Enamid  4  
- - '

l4 I  Benzo l

t 5 I I(aliumcarbonat

t 6 1 Triaettrylphosphit

t ?l Triphenylphosphin

I I I Silberoxid

I 9 I Butyrolactam

[ 10 1 Cyanessigsäure-
methylester

111 1 Methylenchlorid

I 12 I N-Aethyldiisopropyl-
amin

t 13 1 Nickel(Il)-perchlorat-
hexahydrat

t 14 I Acetonitril

t 15 1 llaliumcyanid

t 16 I Palladium(Il)-
nitrat-dihydrat

- 4 9 -

purum, FLUI(A AG.

i.ib er Lithiumaluminiumhydrid destilliert.

frisch sublimiert am HV (0,001 mm) bei
65()C.

zur Analyse, MERCK, über Natriumhydrid
destilliert.

zur Analyse, MERCK.

pract., FLUKA AG, bei Normaldruck destil-
l iert .

puriss., FLUKA AG.

purum, FLUI(A AG.

purum, FLUKA AG, destilliert bei 11 mm
Wass erstrahlvakuum.

pract., FLUKA AG, destilliert bei 11 mm
Wass erstrahlvakuum.

frisch destilliert über Phosphorpento:rid und
durch bas. AIox filtriert.

purum, FLUKA AG, bei Normaldruck unter
Stickstoff über Natrium destilliert.

purum, FLUI(A AG.

einmal über Phosphorpentoxid und einmal
über wasserfreiem l(aliumcarbonat dest.

zur Analyse, MERCIi

purum, FLUKA AG.

puriss., FLUKA AG.

über Phosphorpentoxid frisch destilliert.

1) Realtionskolben mit geschlossenem, leicht
gefettetem Schliffhahn an Valiuumlinie an-
scNiessen.

t 1? I Ammoniumtetraciloro-
platinat(fi) :

I 18 I Methylenchlorid :

t 19 I Entgasungsprozess :



[ 20 ] zink([)-perchlorat-
hexahydrat :

I21 1 Cadmium(rl)-per-
chlorat :

t22l IVlagnesium(Il)-per-
chlorat-dihydrat

t 23 I Trifluoressigsäure

t24l Kaliumbromid :

125 I Acetonitril :

t 26 1 Nickel(Il)-acetat :

127 ) Lithiumhydroxid :

t 281 Itupf er(Il)-perchlo-
rat-hexahYdrat :

1291 Calcium(Il)-perchlorat-
tetrahydrat :

I30l Natrium-bis-trimethyl-
silyl-amid :

-  5 0 -

2) Reaktionslösung mit Jlüssigem Stickstoff
ausfrieren.

3) Bei gleicher Temperatur Schlilfhahn öffnen
und Reaktionskolben 10 min mit HV (0,001
mm) evakuieren.

4) Sciliffhahn schliessen und Reaktionskolben
auI RT erwärmen lassen.

5) Diesen Vorgang zweimal wiederholen.

purum, FLUKA AG.

hergestellt aus Cadmium(Il)-carbonat und
Perci lorsäure, Präparat von B. Hardeg-
g e r 4 8 ) .

puriss. p..A..,  FLUI(A AG.

zur Analyse, MERCK, bei Normaldruck unter
Stickstoff destilliert.

zur Analyse, RIEDEL DE HAEN AG.

puriss., FLUKA AG.

puriss., wasserfrei,  BENDER-HOBEIN.

wasserfrei, BENDER-HOBEIN.

purum, FLUKA AG,

purum, FLUKA AG.

hersestellt aus Hexamethvldisilazan und
Natiiumamid in Benzol 55).
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H

!  MG 168,3d MG 152 ,2

500 mg (3,29 mMol) CyanadduK ?20) urrd ?32 mg (3,29 mMol) fein pulverisiertes
PhosphorpentasulJid [ 1 ] wurden-w:ihrend 2 Std. unter Stickstoffatmösphäre in
25 ml retrahydrofuran [2] am Rücldluss gekocht. Nach dem Filtrierön des Reak-
tionsgemisches durch Celite, Waschen mit Methylenchlorid und Einengen am RV
löste man den farblosen Rückstand wieder in Methylenchlorid und filtrierte durch
5g Kieselgel mit Essigester als Eluiermittel. Das Filtrat kristallisierte beim Ab-
saugen des Lösungsmittels aus. Trochren am HV ergab 51? mg farbloses Roh-
produK, das man aus Essigester und Cyclohexan lristallisierte. Die erste lfti-
stallisation ergab 420 mg vom smp. 124oc, aus der Mutterlauge kristallisierten
70 mg vora Smp. 122-l23oc. Beide l(ristallfraktionen waren im DC einheiilich.
Ihre IR-Spektren waren mit jenem der Analysenprobe identisch. Ausbeute 490 mg
Thiolactam B (8970).
Zur Analysfund Charakterisierung gelangte in einem andern Ansatz eine zwei-
mal aus Essigester/Cyclohexan umkristallisierte und zweimal am HV (0,001 mm)
bei 103"C subl imierte Probe vom Smp. 125-l26uC.

caHrzNzs c  5 ? , 1 3
c  5? ,0?

ber.
gef.

H  ? , 1 9  N  1 6 , 6 6  S  1 9 , 0 6
H  ? , 2 3  N  1 6 , 5 5  S  1 9 , 0 9

Uv nm(€ ) 26e (16 800)
EtOH

IR .*-1
cHclS

NMR ppm
cDclS
(60 MHz)

Ivß m/e
2000c

DC Kieselgel/Essigester Rf  0 ,55

u.a.  8400m, 9140m(brei t ) ,  223ovw, lb00m. 14?bs(s) .  1462s.
1410T, 1420w_, 1392m, 1380m, 13?3w, 129bw, 1165w, 1140s;
1120m, 1082m.

1,  11(s/3H),  1,3?(s/3H),  1,60(s/3H),
2,56/2, B5/2, 89/3,17 (beinahe zum Sinslett deseneriertes
AB-st6iöhäT1 Hz/zH), 9, 0 (s, breit/lH).

\g?g?%1, 1 q q(l oq7elM),. L5-3 (40% / M*- ilb ), I 4 1 (3 4%/M+- Hc N),
1 ryl 1 ]|r ), 12 B(r lvol, L?6 (1070 / r\f - rlc l-{- c H3 ), I 1 1 (1 07o ),
199(U%.), ee(13%), s{-(LsEo), B5(587olcaHss), 6?(1s7o), 

.

ll\tt+fu / c zuTs ), 55(1 1%), 42(r5%r, Ar(\flo / c zHsN), s e(227o),
2?(2o%/HcN).
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-4"Ät
c N l

H

+7f
nrc4.-"2'\o

c  61 ,84
c  6 1 , ? 3

I
H

!  MG 168 ,3 !  MG 125,2 9.  MG 291,4

3,000g (17,8 mMol) Thiolactam B und 3,0009 (24,0 mMol) fr isch subl imiertes
Enamid t3l 4 wurden urter Stiäirstoffatmosphäire in 90 mI Benzol [4] gelöst.
Dann kühlte nri-an im Eisbad auf OoC, gab 41800 g (19,8 mMol) festes Dibenzoyl-
peroxid*) zu, endernte das Eisbad unä tiuis dlJ homogene tbsutg während
24 Stunden im Dunkeln bei Rauptemperatur stehen. Nun entJernte man das Benzol
am Rotationsverdampfer bei 40'C, löste das ReaKionsprodukt in g0 ml Methylen-
chlorid, addierte 15 g (109 mMol) pulverisiertes, rvasserfreies Kaliumcarbonat [51
und rührte 30 min. zur Neutralisation der entstandenen Benzoesäure. Darauf fil-
trierte man durch Celite, wusch mit cirka 150 ml Methylenchlorid und engte am
Rotationsverdampfer ein. Die lüistallisation aus Methylenchlorid/Hexan ergab
4,356 g (84ft) fristatle vom Smp. 128-132oC (B und NMR identisch mit Spektren
der Analysenprobe). Die Mutterlauge (1,878 g) chromatographierte man an 95g
Kieselgel (Säulendimension: 2 x 60 cm, Laufmittel: Benzol/Essigester 1:1). Aus
548 mg eluiertem ProduK konnten nochmals 305 mg Kristalle vom Smp. 128-l31oC
gewonnen werden (IR identisch mit jenem der Analysenprobe). Ausbeute: 4,661 g
entspricht 90Vo an DC-einheitlichem, bicyclischem Sulfid g.
Zur Analyse gelangte eine dreimal aus Methylenchlorid/H&an umkristallisierte
und drei Tage am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe vom Smp. 134-136oC.

clsHzloNss 
E:l:

H 7r27
H  ? r 3 2

N 14 ,42
N  1 4 , 3 6

s  1 1 , 0 0
s  1 0 , 8 5

- 1

UV
EtOH

IR

nm(t) 255(15300), mit Schulter bei ca. 225(ca. 10'000)

cm

cHc13

NMR ppm
CDC13
(60 MHz)

VIS m/e
1050C

u.a. 3410w, 3200w, 2240/35w(Doppelbande), 1?25s, 1655s,
1635m(S), 1580s, 1463rrr
i+zäyl-i 'rs&, isada i3?0*, 1348m, 129bs, 1rbow, 111bm,
1062m.

1,08(s/3H),  1,33(s/3U),  1,36(s/6H),  1,50(s/3H),  2,43 (s /2H),
2,63/2,65(2"sr', degeneriertes AB-System/2H), 5,33(s/1H),
8,6(s,breit/ lH).

2s2(r4vü, 2s 1 (62% / M+r, 27 6 (23% / M*- CH" ), 25s (27%),
2 s B(1 00%/M}-SH), 24 e(l ?%/M|-- HC N-C H 31, 2s5 (13Vd, 2L1 (r4%1,
2t6(76%ol, 208(257d, 207 (49%1, 196(34go), t77(L4Ed, I 56(1 1%),
l2B(L4%1, Lr3(t4%), tt2(r\Val, 95(1 B7o), 94(rr7d, 81 (12%).

*) Bei grösseren Ansätzen hat die Zugabe des Benzoylpero:<ids portionenweise
zu erfolgen, da die Reaktion exotherm abläuJt.
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Kieselgel/Essigester I 0,4

Ein scharfes Vinylsinglett bei 5,33 ppm und scharfe Methylsinglette im Kern-
resonanzspeldrum sciliessen ein Diastereomerengemisch aus. Die angenommene
Stereochemie ist willkürlich, doch scheint die hier gewätrlte aus sterischen Grün-
den die plausiblere zu sein.

MG 291,4 10 MG 259,4

5,247 g (18 mMol) bicyclisches Sulfid I wurden in 130 ml destilliertem Xylol ge-
löst, mit 13,1mI (12,4g, ?5 mMoI) T-r iaethylphosphit [6] versetzt und unter
Stickstoffatmosphäre während 22 Std. am Rücldluss erhitzt (Oelbadtemp. 1?0oC).
Dann küNte man ab und entfernte das Xylol am Rotationsverdampfer, sowie das
überschüssige Triäthylphosphit über Nacht am Hochvakuum (0,01 mm) bei 50oC.
Das auskristallisierte RohproduK (5,230g) uurde aus Methylencilorid,/Hexanum-
kristallisiert. Man erhielt 3,819 S ß2%l farblose lhistalle vom Smp. 126-12?oC.
Aus der Mutterlauge konnten nochmals 27? mg Ifistalle vom Smp. 125-126oC ge-
wonnen werden.. Die IR-Spektren beider Iftistallfral<tionen waren identisch mit
jenem der Analysenprobe. Ausbeute an DC-einheitlichem bicyclischem Cyan-
enamid 10: 4,096 g entspricht 88lp.
Zur Analyse gelangte eine dreimal aus Methylenchlorid,/Hexan umkristallisierte
und 3 Tage am HV (0,001 mm) bei RT getroclmete Probe vom Smp. 12?-128oC.

clbHzrNso 
äf: 3 33:ä9

UV nm(t) 2BB(18100), mit Ptateauabsorptionsbereich bei
E t o H  3 3 0 - 3 5 0 n m  ( € = 5 0 0 )

IR 
"ro-1cHcrS

I

H  8 , 1 6  N  1 6 , 2 1
H  8 , 1 6  N  1 6 , 1 6

u. a. ̂  3 2oow(b r ett), 2.240 /30vw(ooppetlande),_--1 ?40s, 1 ?2 0s, ^
1645s,  1560s,  1428T,  1392w, 13i?w, 137dw, 1355m, 13i5s,
1290m, 1262w, 1132s.

\ry ppm 1,05(l/3H), 1,32(s/3H), 1,35(s/6H), 1,52(s/3H), 2,40(s/2H),
CDC$ 2.30/2,58/2.62/2.90(beinahe zum Sinslett deeeneriertes
(60 IuHz) AB-sy-stem7F1?Az/zH), b,04(s/1H),-10, B(slbreit).



I'tS m/e
1200C

DC
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26 O( S%), 25s (4OEo / M+\, 245(17%), 244 (1 00/M+- C m),
232 (5% / W - tlc N), 21 8(1 1% l, 217 (L4% / M+- HC N- C H3 ),
203(348d, 1 89(15%), 1 B8(2070), 1 ?5(11%), l6l(tzEd,
150(1270), 135(L4%/cBHrrN, I RinsBl l, rzl(Loqd.

Neutrales Alox / Benzol/Essigester/ 4 :1 Rf 0,55

Die Verbindung 10 ist auf Grund des Verg-leichs des Smp., der UV-, IR- und
NMR-Spekhen-f i [  dem von P. WehrI i20) beschriebenän, durch Addit ion von
HCN an 11 gewonnenen Produkt identisch. Das Massenspektrum zeigt das Mole-
külion beTm/e 259 z,t 40To bei P.Wehrli M+ nicht sichtbar). Basispeak ist das
Fragment IvI+-CH3 bei m/e 244.

1 0 MG 259,4 11 MG 232,4

1.000 e (3. 86 mMol) Cyan-enamid 10 wurden unter stickstoffatmosphäre mit
zS mt lti,'O mMoI) einer 0,505 moffien Lösung von l(alium-tert.-butanolat in
tert.-Butanol versetzt und wä}rend 90 min. am Rücldluss erhitzt. Dann verdiinn-
te mar das abgekühlte Realtionsprodukt mit 200 ml Benzol und schüttelte 4x
gegen 200 ml gesättigte, wässrige Koctrsalzlijsung, trocknete über l\dagnesiumsulfat
unä engte am Rotationsverdampfer (50oc) ein. Das spontan auskristallisierte Roh-
nrodu6 wurde aus warmem Benzol/Hexan umlrristallisiert. Das erste Kristallisat
iielerte 772 mg (86%) vom Smp. 156-15BoC (m und NMR identisch mit Spektren
der Analysenpioüe). bas zweite Iftistallisat ergab ?8 mg vom Smp. 156-15?oC
(IR identisch mit jenem der Analysenprobe), Ausbeute an Dc-einheitlichem, bi-
cycl ischem Enamid 11: 850 mg (95/e).
Zur Analyse gelangtFeine zweimal aus Benzol,/Hexan umlcistallisierte und 3 Ta-
ge am Hü (O,oOt äm) bei RT getroclmete Probe vom Smp. 15?-15BoC.

cr+$oNzo 
3:l:

c  ?2 ,38  H  8 ,68  N  12 ,06
c  ?2 ,33  H  8 ,67  N  11 ,96

UV nm(t) 223(8?00), 252(5900), 262(6300), 2?3(6100), !?9(14599,
EroH 340(11400/5), 35?(8000/S), 375(5100/5).

IR 
"--1 

3200w(breit). 1?40s(s). 1?20s. 1650s, 1632s, 159?v/, 1528s,
cHclo 1462w; 1446w, 1428m, 1390w, 1365w, 1355w, 1313s, 1290s,

"  12?5m, 1149m, 1130m, 860w.



NMR ppm
CDC13
(60 MHz)

I\ß m/e
650C

DC
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1, 19(s/6H), 1, 33(s/6H), 2,40(s/2H), 2,61(s /2H1,
4, 53 (s AH), 5, 09(dA-3 Hz/zH), 1 0, 5(s breit/lH),

233 (rtVü, 232(67Vo / M+), 2r1(r6Ed, 2t7 lto}% /ff- C rt ),
202(3Eo /M+ -zCHs ), I 89(470), 14 8(1070), 133(13%).

Neutrales Alox / Benzol/Essigester,/4 :1 q 0,6

Der direkte Vergleich der IfV-, IR- und NMR-Spelrtren dieses Reaktionsprodukts
mit dem von R. Scheff old19) erstmals beschriebenen Enamid 11 zeigt die
Identitlif des lffaterials.

Wie von W. Hubu"29) f . . tguhalten wurde, induzieren Spuren von Säure (Tri-
fluoressigsäure) eine Aequilibrierung des exocyclischen Enamids 11 zum endo-
cyclischen Isomeren, wobei das Gleichgewiclß bei RT ungefähr böi-1:1 liegt.
Es ist möglich, dass diese Tautomerisierung Beobachtungen zu erklären velmagt
wonach es schwierig ist, aus Mutterlaugenmaterial durch Kristallisation reines
Lactan 11 zu gewinnen.

1 0 1
R. Schef f  old^"/ hat mit einer Verdünnungsreihe im IR-Spektrum gezeigt, dass
11 eine cis-Ifunfiguration aufweist.

p*'<f
-q MG 168,3 MG 334,5

23,3 g (138,5 mMol) Thiolactam B und ?Bg (565 mMol) fein pulverisiertes, rvas-
serfreies Kaliumcarbonat [5] vdrsetzte man mit 100 ml tert.-Butanol und
50 Benzol. Eine Lösung von 16,8 g (69,3 mMol) Benzoylperoxid in 100 ml Benzol
liess man innerhälb einer Stunde in den unter ftickstoff stehenden, mit Eiswas-
ser geki,ihlten Rea}*ionskolben tropfen und rührte anschliessend bei RT über Nacht.
Dann filtrierte man durch Celite und wusch gut nach mit Benzol. Einengen am
RV ergab 2312 g Rohprodukt, das man in wenig Methylenchlorid löste und aus
Hexan kristailisierte. Das eiste l(ristallisat ergab 18,?6 g vom Smp^. 120oC. Aus
der Mtterlauge kristal l is ierten nochmals 2,50.g vom Smp. 119-12OuC.
Ausbeute: 21 ,26 g entspricht 92% Disulf id l2') .
Das IR-Spektrum des elsten Kristallisates Tst identisch mit ienem der Analysen-
p r o b e  v o n  P .  W e h r l i z u ) .

- )  * - * * * ,  ton  Y,Yamada,  der  d ie  vorschr i f t  von  P.Wehr r r20) ,  we l -
cher die Charal'terisierung durchgef ührt hatte, verb ess erte.

12



IR cm-l
cHcrS

DC
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g,1,___22+fl,_1bBis, _14?ow, _l4s2w, _1g9sw, 1380m, 1290m,
1150w, 1113m, 1100w, 1080w, 1068w, 1050s.

Kieselge/Benzol/ussigester,/4:1 & 0,4

-7--a 
., pN

A*L,.'Y")L
Cru " \-l-

+

t2  Mc 334,5 11 MG 232,4 13 MG 398,6

5,?83 g (24,8 mMol) bicyclisches Enamid 11 wurden unter Argon in ?0 ml Benzol
und 45 ml tert.-Butanol gelöst. Dann addierte man 30,6 ml (24,8 mMol) einer
0,81 molaren Lösung von IQlium-tert.-butylat in tert.-Butanol. Die gelbe Lösung
wurde nun mit 8130 g (24,8 mMol) Disullid 12 versetzt und 5lp Stunden bei RT
gerührt, wobei eine Verftirbung nach orange stattfand. Nrn verdünnte man die
ReaKionslösung mit 400 ml Benzol, schüttelte 3x gegen 250 ml Eiswasser (f'arUe
der organischen Phase wechselte wieder nach gelb) und 2x gegen gesättigte, eis-
geki.ihlte Kochsalzlösung. Die Benzolphase wurde über lVlagnesiumsulfat getroclaret
und am RV eingedampft. Das über Nacht am HV getrocknete, gelbe Oel (12 g)
chromatographierte man an 600 g basischem Alox (Aktivität II, Säulendimensionen:
4,2 x 50cm). Mit Chloroform eluierte man hellgelbes I\llaterial (DC, bas. Alox/
CHCl3/gelber Fleck bei & 0,55), das beim Absaugen des Lösupgsmittels am RV
durchlcistallisierte (6,20 g) (das dunkler gefärbte NebenproduKza), lm DC mit
R1 0,3, blieb auf der Säule). I(ristallisation aus MethylencNorid/Cyclohexan lie-
ferte 4,392g (45$) gelbe, DC-einheit l iche If istal le von 13, Smp. 15?-158oC. Die-
se zeigten folgende Eigenschaften:

bas. Alox / Chloroform ,/ nssigester ,/ 20:1 R{ 0,55

UV nm(reI . In t . )  275(1,04) ,  294(0,59/S) ,  358(1,01) .
EtOH

DC



IR cm-1
cHclS

NMR ppm
CDC13
(60 MI{z)
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u.a. 822ow(breit), 3060w, 2230v1v, 1?3bs. 1?20s. 163gs.
15?0s,  151?s,  1320m, 1290s,  1150m, 1135s,  106?s.

1,08(s/3H),  1,23(s/6H),  1,33(s/9H),  1,48(s/3H),  2,37(s/2n1,
2,62(s, verbreitert,/4H), 5, 08(s,/1 H), 6, 1?(s/1H), 10, 7(breit, 1H),
(Cyclohexan-Singlett bei 1,41 ppm).

Die oben aufgeführten spektroskopischen Daten von 13 stimmen mit den von
P. We hr I i2O) beschriebenen überein.

In zwei analog durchgeführten Ansätzen erhielt f,. nttis30) nach-dem hier be-
schriebenen Vorgenen 40% kristallines Produkt vom Smp. 156-15BoC. Die Chro-
matographie der aus diesen Ansätzen stammenden Mutterlaugen und anschliessen-
de Iftistallisation sowie Wiederholung dieser beiden Operationen ergaben insge-
samt weitere 117o des gewünschten Produktes. Die Gesamtausbeute nach diesem
Vorgehen betrug 51S (Identifikation der einzelnen I(ristallisate durch IR-SpeKren).

13 MG 398,6 14 MG 366,5

2,526 g (6,34 mMol) tr icycl isches Sulf id 13, 3,t44 g (12 mMol) Triphenylphos-
phin t7J und 2,50 g (7,57 mMol) Triphffylphosphin-bortrifluorid-adduK (Her-
stellung siehe unten) wurden unter Stickstoffatmosphäre in 50 ml Benzol 3 Std.
am Rück{luss erhitzt (ein Teil des Reagensgemisches bleibt dabei in öliger Form
ungelöst). Nach dem AbküNen des nunmehr orangen ReaKionsgemisches wurden
5 g (36 mMol) l(aliumcarbonat und 15 ml Wasser zugegeben und 30 min bei RT
gerührt. Nrn wurde die Benzolphase 3x mit Wasser gewaschen und über Nacht
über Natriumsulfat getrocknet. Zur Abtrennung des überschüssigen Triphenylphos-
phins und des Triphenylphosphinsulfids schickte man die benzolische Lösung (ca.
100 ml) durch eine Säule von 50 g Kieselgel (Säulendimensionen: 3 x 14 cm, mit
Benzol aufgeschlämmt) und eluierte solange mit Benzol, bis diese beiden Verbin-
dungen vollstlindig entfernt waren. Die dabei sehr langsam wandernde gelbe Zone
des RealtionsproduKes eluierte man anschliessend mit Benzol/Essigester 1:1.
21286 g oranges Rohprodukt lieferte nach Kristallisation aus Aether,/Cyclohexan
(1:10) 1,420 g gelbe Kristalle vom Smp- 1?0-1?2oC. Aus der Mutterlauge erhielt
man weitere 300 mg vom Smp. 1?0-1?luC.
,c,u"n""i"i liio e ks%) tricyctisches Cyan-enamid 14 

*).

*) Versuch von^^!. Yamada nach einer leicht abgeänderten Vorschrift von
P. Wehr li20), welcher die Charakterislerung äurctrführte.
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3ff n-jx.T:*"1";riäglln 
r(ristarlisation ist identisch mit jenem der Analysen-

IR 
"--1 

u.a. 3200w(b-reit),  2230w, 1?40s, 1t20s(s),- 1640s, 1620s,
cHch 1560m,  1500s,  1450m,  132?m,  1300s,  1130s

1,. Ptt is30) erreichte nach dem oben beschriebenen Entschwefelungsverfahren
eine Ausbeute von B0% (Identifikation durch lR-Spektren).

Darstellung von Triphenylphosphin-bortrirtuorid-addukt 30):

64,0 g (0,244 Mol) Triphenylphosphin [?1 löste man in 100 ml Diäthyläther
(puriss., absolut, über Natrium, FLUKA AG). Diese Lösung addierte man zu
einer Lösung von 33,4 g (0,235 Mol) frisch destilliertem BortriJluorid-aethyl-
ätherat in 100 mI Diäthyläther (puriss, absolut, über Natrium, FLUKA AG). Den
während den ersten 10 min. gebildeten Niederschlag filtrierte man ab (l'rutsche)
und wusch gut mit Aether nach. Nach dem Troclinen am HV erhielt man 4,69
(6%) weisses PuIver.

Anmerkung: Bei analog durchgeführten Ansätzen nach obiger Vorschrift machte
I--ili35Ot die entscleidendJ Beo;lrachtung, dass die Heistellungsweise des zur
Entschwefelung von 13 notwendigen Triphenylphosphin-bortrifluorid-adduKs von
grösster Bedzutung ist. Es hatte sich nämlich gezeigt, dass man beim weiteren
Einengen des Filtrates bei der Darstellung dieses AdduKes viel mehr weisses
laistallines Material erhalten kann (im oben beschriebenen Ansatz 49 g). Wurde
nun dieses Material als Reagens für die Entschwefelung von 13 eingesetzt, so
sank-FAusbeute an entschweleltem Produ}t 14 auJ ca. 20F Als l(onkurrenz-
produK entstand ein Difluorborkomplex, der vFgen seines DC-ä]urlichen Verhal-
tens nur durch fraKionierte l(ristallisation aus Aether/Cyclohexan von 14 getrennt
werden konnte. Diese neue Verbindung lässt sich IfV-spektroskopisch durch eine
breite Bande bei 300nm erkennen G.1 h"t dort keine Absorptionsbande). Das IR-
SpeKrum des DiJluorborkomplexes unterscheidet sich v-om tricyclischen Cyan-_.,
enamid 14 durch neue Bandön bei 3410m, 16?0s, 1420s, 1395s und 962m cm-r.
Dieser Gmplex zeigte folgende Eigenschaften:

c22HzeoN4BF2 
!:l:

c
c

63 ,  ??  H  7 ,06
6 3 , 6 8  H  ? , 0 8

F
F

N 13 ,  52
13 ,  47

9 r  1 ?
8 , 9 2



MG
cHzct2

Uv nm(t)
EtOH

IR .^-1
cHcl3

NMR ppm
cDc13

m/e
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ber. 414 gef. 455

231(11300), 300(14000), 345(11400/S), 364(15200),
420(2500/S).

u.a.3410w, l?20s,  16?0s,  161orv,  l5?os(s) ,  1 t i5Bs,  1-510w,
1460w(S),  laZ0s,  1 '395s,  1358m, i2B0m, 11?2m, 962m.

I ,O6(s/3H),  1,30(s/6H),  1,39(s/9H),  1,?9 (s  verbre i ter t , /3H),
2;39(s/2H), 2,5-3,7(m/2H), 5,2-5,7(m/3H), 8,04(s breit/o, 7H).

4r4(t5%/M+1,
seeiig,%7M':'c*3l, se4(4va,zrit+- ur1, -
3 ?9 (1 O0%/M1- HF - C,ru ), . 3 5 9 ( 1, 3 70 /M-- 2 HF - C H3 )'
325 (2, 6% / M+- 2 HF-3 C H3 ).

Der nenaminisiertetr BF2-Ibmplex konnte durch zweitägiges I(ochen in einer 1-N
Lösung yon Trilluoressilsäure in Methanol in das gewtinschte Cyan-enamid 14
überführt werden.

IVXS
2000c

MG 85 15

'ocH3

16 MG 166,2

,/\r.r

Uo"r"u

MG 113,2

135 g (0,?1 Mol) Triaethyloxoniumtetralluorobo""t32) wurden un-ter N2 in ?00 ml
Metfylenchlorid t 11 I gelöst und in einem unter N2^ stehenden 2-Liter-Dreihals-
kolben vorgelegt. Dann kühlte man im Eisbad aul OoC und addierte 100 ml einer
Lösung von 45 g (0,53 Mol) frisch destilliertem Butyrolactam [91 in Methylen-
chlorid I11 ] tropfenweise unter starkem'Rühren mit mechanischem Motor. Es
wurde 4 std. bei 

-RT 
gerührt und über Nacht im Kühlschrank bei -20oc stehen-

gelassen. A.nderntags fügte man 300 ml einer 5 molaren, eisgekühlten, wässrigen
kaliumcarbonatlösung (ca. 2 Molaequivalente bez. (CZHS)SOBFa) zu und schüttel-
te schnell aus. Dabei fiel farbloses l(aliumtetraJluoroborat aus. Das Reaktions-
gemisch filtrierte man durch Celite und wusch die Methylenchloridphase einmal
foit Eis*a"ser. Einengen am RV ergab ein gelbes Oel (93 g). Durch Vakuumde-
stillation bei 11 mm (T =35-36oC) gewann man 41,5 g (707d farblosen flüssigen
Lactimäther 15. -r
Das lR-SpektFum von 15 zeigte eine starke B?nde bei 1645cm-' (te-N), daJür
keine Banden des EduEles (3440m, 1690s cm-l).

Ein Gemisch von 39,5 g (0,35 Mol) fr isch desti l l iertem Lactimäther 1!tnd---.-
13Bg (1,4 Mol) cyanesl igs'äuremethylester [10] erhitzte man 24 st i lbei 100"c
untei N2. Beim Abkühlen im Oelbad }ristallisierte das Produkt aus. Nach der



cenloNeoz 
i:l:

-  6 0 -

Filtration und Waschen mit Aether erhielt man 48,5 g (B 7o) farblose Nadeln
vom Smp. 135-13?oC (IR und NMR identisch mit Spektren der Analysenprobel
das lGista[isat enthielt nach dem lR-Spektrum eindeutig keinen Cyanessigsäure-
ester).
Der überschüssige Cyanester in der I\tfutterlauge entfernte man am Hochvakuum
(0,01 mm) und konnte sodann aus wenig Methylenchlorid noch 4180 g l(ristalle
v9m Smp. 135oC gewinnen. Ausbeute an Cyanesteraddukt 16: 53,3 g entspricht
s2%.
Zur Analyse getangte eine einmal aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisierte
und einmal am IIV (0,03 mm) bei 110oC sublimierte Probe vom Smp. 135oC.

u.a. 8340m,_2205s, 16?2s, 1b95s, 1482w, 1460t, 1450m,
1432w, 1320m, 1302m, 1290m, 1269s,  1153w, 105?m.

NMR ppm 1,90-2,43(m/2H), 2,94(triplettoides m/J -BHZ/?H\,
CDCb 3,?2(CU3-s und tr iplettoides m/J -7tfz/ 'H),9,0(s breit / lH).
(60 MHz)

Ivß m/e 167(7%), 166(58%/M+), ß5(7%1,
I 3 6 (10% ), tss (l00Vo /rvf-c It o), 1 34 (3 3%), 133 (t7%1,
108(9Vo /M+-C zEzoz), 80(1370), 19(21%).

Eine analoge Kondensation des, Lactimäthers 15. mit Cyanessigsäure-tert.-butyl-
ester ist von H. Gschwend3S) beschriebenTorden.

'ocH3

1 6  M G  1 6 6 , 2 108 ,1

1,200 g (?,21 mMol) Cyanesteraddukt 16 wurden mit 20 ml 1-N wässriger
Natronlauge versetzt und (ca. 20 min.fauf 100oC erhitzt, bis alles vollständig
gelöst war. Dann kühlte man ab und versetzte mit 511 ml konz. Salzsäure. Der
sofort eintretende weisse Niederschlag löste sich allmählich wieder auf unter
Entwicklung von Kohlendioxid. Die wiederum klare Lösung neutralisierte man mit
4 g wasserfreiem l(aliumcarbonat, sättigte mit l(ochsalz und extrahierte 3x mit
je 150 ml Methylenchlorid. Die organischen Phasen trocknete man über Magne-
siumsulfat und engte am RV ein. IMan sublimierte den festen farblosen Rück-

,/.-tt-H( l
-\

CN

5 M G

c  5? ,82  H  6 ,0?
c 57,72 H 6,08

N 16,  86
N  1 6 , 9 4

UV
EtOH

nm(€ ) 275(20600)

IR .*-l
cHc13
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stand (?46 mg) bei 50oC am HV(0,001 mm) und erhielt ?26 mg Cyan-enamin 5
vom Smp. 69-?5oC. Ausbeute: 93fr (DC-einheitlich)*).

coHgNz H ? ,46  N  25 ,91
H ? ,46  N  25 ,69

iäBSi 
t62os, t4baw, r44ow, 14sow,

ber.  C 66,64
gef .  C 66138

Uv nm([)  265(20300).
EtOH

IR 
"--1cHclS

u.a.  3450m(S),  3435m,
1362w, 1310m, 1294m,

NMR ppm L,7-2,3(m/2U), 2,4-3,0(m,/2H), 3,3-3,65(m/2tt),
9-PCIS 3,?0 und 4,00(2 tr iplettoid verbreiterte sf < lEz/je ca. O,bH),
(60 MHz) 5, ?(s breit/lH).

lÄS m/e
2000c

109(87o), 108(89%/M+), 1 0?(10070), 8O(46Vo), 67 (t2%1, 66(t2Td,
54(r2Vü, 53(24%), 52(r7fld, 42(s4%1, 4L(237d, Ss(r7%ol.

DC bas. Alox/Essigester Rf 0,55

Das Cyan-enamin 5 liegt in Lösung als 1:1 cis/trans Gemisch vor, was aus den
?wsi verschiedenen Vinylprotonensignalen des Kernresonanzspektrums (3,70 und
4,00  ppm,  je  0 ,5  H)  hervorgeht  (vg l .  H .  Gs c  hw endJJ) ) .

MG 366,5 Mc 4?3,4t714

400 nrg (1,09 mMol) tricyclisches Cyan-enamid 14 wurden in 10 ml Benzolunter
Stickstoffatmosphäre gelöst und mit 464 mg (2 mTiol) Silberoxid [ 8] versetzt.
iV[an rührte eine Stunde bei RT. Das DC (bas. AIox, Benzol,/AcOEt/9:1) des he-
terogenen ReaKionsgemisches zeigte einen orangen Fleck bei & - 0r4. Man
filtrierte durch Celite, wusch gut naeh mit Benzol und engte am RV ein. Die
Kristallisation des orangen Rohproduktes (619 mg) aus Benzol/Hexan lieferte
450 mg orange lftistalle. Aus der Mutterlauge gewann man noch weitele 5? mg.

*) Verbesserung der Vorschrif t  von D. rUit iXovic34).
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Ausbeute: 50? mg (98%) tricyclischer Silber(I)-Komplex 1?. Die UV- und IR-
Spektren beider l(ristallisate waren praKisch identisch ri-it den Spektren der
nochmals umkristallisierten Probe. Letztere zeigte folgende speKroskopische
Daten:

Uv nm(t) 2?4(23000/s), 284(32100), 30?(7000/5), 322(4700),
EtoH 414(14200/s); 4Z-o(-l3ZO0), 46?(13200/s).

IR  . - -1  u .a .2225vw,
cc l ,  1425w, 1390w,'  1220s ,  119?s ,

1?10m, 16oom, 1b35s,  1blos,  148?s,  1460w,
1394w, 1370m, 1350s,  1297m, 7273m,
1159m, 112bs.

Zur Analyse, NMR- und lMS-Aulnahme gelangte eine zweimal aus Benzol/Hexan
(1:20) umlcistallisierte und 12 Std. am IIV (0,001 mm) bei Rf.und 12 Std. am
Hv (0 ,001 mm) be i  BOoC get rocknete  Probe (D.  Mi l i kov ic ra) ) .

MG (CH2CI2) ber. 473 gef. 4BG

C22H29N4OAB ber.
+0,12 MolHexan gef .

NMR ppm
cDclS

c  56 ,42  H  6 ,39
c  5 6 , 4 3  H  6 , 3 8

N  1 1 , 5 8  A g  2 2 , 3 0
N 11,61  Ag 22 ,28

1,  06(s/3H),  1,29 h,3 l (2s /6H),  1,  3 ?/1,  39(2s/6H),
1, 44(s,/3H), 1, 82(s/3 H), 2,28(s lz}l), 2,70(s /2U),
2, 58 und 3,10(AB-system/,r=16 Hz/2Y), 5,00(s/1H),
5,1O(s/rH) (vgl. Fig. 1)

rvrs m/e 475(7%\, 474(2sVo/M+/Arr091, 17s-(7Tol, 472(257a/M*/As107),
200oc 459(17%r, 457(t7vo/M+-CH3/Agllt,

447(17%'), 445(LB% /rvf -HC N/Agr u' ),.' no
432(l5Ed, 43 0(1 B%/M+-HC N-C $/Ag' "' ),
4or(30%1,
s a aizs,io'/Nr+ -As+H), 35L (32Eo / M+ -C H3 -Ag+H), 3 3 I (4 o%1M+- Hc N-
Ag+H), 325 (25Vd, 32  (lllVo / I\f- HC N- C I\ - Ag+H),
309 (r0% / M+ -HC N- 2C H3 -Ag+H),
2 I 4 (B7o / \f - HC N- 3 C I$ -Ag+H),
257(ro%), 2r5(Lo7ü, L4e(26%\.

Das Elektronenspektrum des Silberkomplexes weist gegenüber dem freien tri-
cvclischen Liganden 14 zwei stark bathochrom verschobene Absorptionsmaxima
Uäi 2ganm ,.rrrä b"i 440nm auf. Das Infrarotspektrum in Tetrachlorkohlenstoff
ist durch einq lntensive, nach kleineren Wellenzahlen verschobene Amidbande
bei 1?10 cm-l, sowie durch die Streckschwingungen der Doppelbindungen des
Chromophors bei 1600, 1535, 1510 und 148? cm-r charakterisiert.  Im Kernre-
sonanzspeKrum (Fig. 1) befinden sich die beiden Vinylprotonen am C-5 und am
C-10 im Vergleich zum freien Liganden 14 bei höherem Felde (zwei scharfe
Signate bei 5,00 und 5,10 ppm). Die Met$lenprotonen am C-3 erscheinen als
AB-sys tem (J=16 Hz) 'be i  t ,58  und 3 ,10ppm.  Das, I \ {assenspekt rum ze ig t  d ie
zwei erwarteten eleichstarken Molekülionenpeaks Mt der beiden natürlichen Sil-
berisotopen Ag10? ,tttd Ag109 5"i m,/e 4?2-und 474(25Vd. Der Basispeak bei
m/e 324 stammt vom Fragment (M+-HCN-CH3-Ag+H).
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Fig. I

19L 7 Mc 473,4 MG 613,  B

1,000 g (2,11 mMol) .tricyclischer Silber(I)-I(omplex 1? wurden unter Stickstoff-
atmosphäre in 11 ml (1rl mMol) einer 0,1 molaren Lilsung von N-Aethyldiiso-
propylamin [12] in Methylenchlorid [11] gelöst. Dann versetzt man die rote
Lösung mit 4 ml (4 mMol, 25% Ueberschuss bezüg_lich 1? und Base) einer 1 mo-
laren Lösung von TriäthyioxoniumtetraJluoroborat52) in-Methylencilorid [111
und rührte 3 Std. im Dunkeln bei RT. Dem nun gelbbraunen Reaktionsgemisch
entnahm man eine IR-Probe.. Das SpeKrum zeigte keine Amid-Bande des Silber-
komplexes 1? bei 1?10 cm-l mehr. daJür starke Banden des entstandenen Imino-
esteis bei T{90 und 1550 cm-l,  söwie eine mittelstarke Bande bei 1620 cm-l.
Nun addierte man 8{i5 mg (8 mMol, 1007o Ueberschuss bezüglich Triäthyloxonium-
tetraJluoroborat) festes, frisch sublimiertes Cyan-enamin 5 und rührte unter N2
im Dunkeln 68 Std. bei RT, wobei ein Farbwechsel nach o-range stättfand. Das
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Iiondensationsgemisch versetzte man mit 1,5g (11 mMol) fein pulverisiertem,
wasserfreiem Ibliumcarbonat [5] und 1,5 g (26 mMol) Natriumchlorid und rühr-
te 30 min. bei RT. Dann addierte man 10 ml Wasser und rührte nochmals 10min.
Nrn verdünnte man das Reaktionsgemisch mit Methylenchlorid, filtrierte durch
Watte in einen Scheidetrichter und wusch mit Methylenchlorid gut nach. Nach
dreirnaligem Schütteln gegen 30 ml gesättigte, wässrige Natriumchloridlösung wur-
de die organische Phase durch getroclanete Watte filtriert und am RV vollstlindig
eingeengt. Das UV/VXS-SpeIdrum dieses Rohproduktes zeigte folgende charaKe-
ristische Absorptionsbandenmaxima des f reien tetracyclischen Liganden 21 :

310(0 ,95 ) ,420 (1 ,00 )
nach Zugabe von 1 Tropfen CF3COOH pro 3 ml Messlösung
500(1,51) ,  544(1,1?)  ( re l .  In t .  bezogen aul  €eZ'n. )

Nun wurde dieser orange Rückstand mit 31669 (10,0 mMoI) Nickel(Il)-perchlorat-
he.rahydrat [13], gelöst in 50 ml Acetonitr i l  [14], versetzt und 10 min. unter
N2 bei RT gerührt. Der nach braun umgeschlagenen Lösung gab man 645 mg
(5 mMol) N-Aethyldiisopropylamin [ 12 ] zu und rührte weitere 10 min. Zur Auf-
arbeitung wurde das Acetonitril am RV abgesaugt, der Rückstand in ca. 100 ml
Methylenchlorid gelöst und 3x gegen 50 ml 0,1 molare wässrige Perchlorsäure-
Iösung geschüttelt. Filtration der organischen Phase durch getroclinete Watte und
Entfernen des Lösungsmittels am RV ergab 1,960 rotbraunes RohproduK. Die
Lage der Absorptionsmaxima (270, 323 und 468 nm) im Uv/V$-Spektrum stimm-
te mit jener im SpeKrum des kristallinen Nickel(U)-I(omplexes 19 überein (It[a-
xima bei 2?0 nm ist jedoch intensiver, vermutlich infolge der Beimengung von
Ring D - Cyan-enamin 5). Nun *urde an 150 g Kieselgel (3Vo lQliumpercilorat
enthaltend'), Säulenduichmesser 2? mm, Säulenhöhe 520 mm, aufgezogen mit
Methylenchloridr/Methanol 20:1) chromatographiert. Die Substanz wurde mit Me-
tlylenchlorid aufgetragen und die totbraune Haupdraktion mit Methylencilorid,/
Methanol 20:1 eluiert. Filtration durch G4-Nrtsche, Absaugen der Lösungsmit-
tel am RV und l(ristallisation des in einigen Tropfen Methylenchlorid gelösten
Materials aus 70 ml Methylacetat lieferte 845 mg DC-einheitliche, rotbraune l(ri-
stalle, deren IR- und Uv/V6-Spektren identisch waren mit den SpeKren der Ana-
lysenprobe. Die Mutterlauge wurde wie oben an 50 g Kieselgel (Säulendimensionen:
22x310 mm) chromatographiert. Die lfistallisation ergab weitere 35 mg lfti-
stalle.
Ausbeute: 880 mg (68$) tetracyclischer Nickel([)-Komplex 19.
Zur Analyse gelangte eine dreimal aus Methylenchlorid,/Methylacetat umkristalli-
sierte und 15 Tage am HV (0,001 mm) bei 110oC getroclmete Probe (aus Ansatz
v o n  Y .  Y a m a a J 3 S ) ) .

UV nm
EtOH

C23I$5N6O4CINi ber.
+ 0, I Mol CS%OZ gef.

Uv nm(€)
EtOH

c  5 4 , 7 2  H  5 , ? 8  N  1 3 , 5 2
c  5 4 , 9 1  H  5 , 8 6  N  1 3 , 3 2

2?0(16000),  310(13700/s) ,  323(1?100),  46?(15600).
(vgl. Fig. 2).

IR . - -1 u.a.  2220m, 1630w, 1614w, 1b88s,  1549m, lb lbs,  1492s,
cHclr  1460w, 1450\p,  1420w, 1393w, 13BBw, 13?0m, l3 l0m,

" 1290m, l l62w, 1125s, 1090s (breit) (vgl. Fig. 3).

*) I\ilan vermischte das Kieselgel (150 g) mit 4,5 g fein pulverisiertem l(alium-
perchlorat. Spätere Ansätze zeigten, dass dieser Perchlorat-Zusatz nicht not-
wendig ist.
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1,23(s/3H),  1,33(s/3H),  1,39(s/3H),  t ,49h,52(2s/9R),
lr9-2,5(m, überlagert von CHg-s bei 2,t4/ insgesamt 5H),
2,?-3,5(CH2-s bei  2,911 CH2-s bei  3,29;  CH2-AB-System
bei 2,93 und 3,19(J=18H2); m im Untergrund/insgesamt BH),
3, 7-4, 0(m,/1H), 4, 3-4, 6(m,/1u),
5, 9?(srl lH), 6, 09(s/1H).
MeOAc-s ingtet te bei  2,07 und 3,67ppm ( je ca.  0,3H).
Schwaches H2O-Signal bei 1,63 ppm (vgl. _E_1).

512(2%/M+-Hcro4),
497 (IVr: / M+ - Hc lo4 - C H3 )
a be(o%i, a eiii ozj, aärj ir z yor, 4Bs (16z0 /M+- Hc ro4- Hc N),
475(5vd, 414(t0%1, 4t3(20vd, 472(45E0\, 471(42%),
47 0(10070 / \/f- Hc ro4 - HC N- C H3 ),
457 (BEo), 455(6Ea / M+ -HCIO4- HCN-2CH3 ), -
111\VD, 1 42 !\\?d, _ _4110 27d, 4 4 0 (3 zEo / M- - Hc ro4 - Hc N- 3 c H3 )'
42s (6% / M+ - HC lo4 - HC N- 4C H3 ),
4l o(Lo% / r{+ - HC ro4 - HC N- 5 C H3 ),
3 95(4% / M+ - HC rO4- HC N- 6C H3 ).

KieselgellMethylenchlorid,/Methanol 10:1 Rf 0,4DC

Der gegenüber dem tricyclischen Silberkomplex 17 um eine Doppelbindung er-
weiterte Chromophor weist langwelliger e Absorptionsbandenmaxima (323 und
46? nm) im Elel:tronenspeKrum (FiS. 2) auf. Das Infrarotspektrum (Fig. 3) zeigt
die Anwesenheit_des konjugierten Nitrils am C-15 durch eine neue scharfe Ban-
de bei 2200 c--1. Vi"r i r i tensive Banden bei 1588, 1549, 1515 und 1492 cm-1
charaKerisieren die C-C und C=N Doppelbindungen des Nickelkomplexes. Das
Perchloratanion gibt eine breite, starke Bande bei 1090 cm-I. Das Kernresonanz-
spektrum (Fig.  ) ist anschaulich interpretierbar. Bei 5,9? und 6,09 ppm sind
2 Singlette der Vinylprotonen am C-5 und C-10 sichtbar. Die starre, helical um
das Nickelion angeordnete Konformation des Liganden ist verantwortlich fi.ir das
Aultreten von zwei Multipletten bei 3,8 und 4,4 ppm der Methylengruppe am C-19
im Ring D. Die 8 allylischen Wasserstoffatome am C-3, C-8, C-13 und C-1? ab-
sorbieren im Bereich von 2,1 - 3,5 ppm. Bei 1,9 - 2,5 ppm befindet sich das
breite Multiplett der Methylengruppe am C-18. Aus diesem Multiplett ragt ein
scharfes Signal heraus, das der Methylgruppe am C-l zugeordnet werden darf.
Zwischen 1,2 und 1,6ppm erscheinen die 6 rest l ichen Methylgruppen des Nickel-
komplexes. Das lMassenspel<trum zeigt bei m/e 512 (21) das Molekülion - HCIO4.
Zudem sieht man die übliche Fragmentierung von methylierten Corrinderivaten,
die Abspaltung von Methylgruppen. Basispeak ist das Fragment
M+-HCIO4-HCN-CH3 (m/e = 4?o).

Bemerkung: Es erwies sich zur Eneichung einer guten Ausbeute als notwendig,
äIiA.Itftie-tierung und Kondensation in Gegenwart von Diisopropyläthylamin ablaufen
zu lassen, Ohne den Basenzusatz wird der Silberkomplex während_der Alkylie-
rung teilweise protoniert (erkennbar durch IR-Bande üei 1750 

".-11 
und die Aus-

beute der folgenden Kondensation drastisch heruntergesetzt. Die Protonen stam-
men mit hoher Wahrscheinlichkeit aus dem TriäthyloxoniumtetraJluoroborat, das
(durch Hydrolyse) HBF4 enthalten kann.
Der beschriebene tetracyclische Nickelkomplex 19 ist in kristalliner Form we-
der luft- noch feuchtigkeitsempfindlich. Er kani'-bei RT ohne Zersetzung gut auf-
bewahrt werden.
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1 9  M G  6 1 3 , 8 20 MG 586,  B

500 mg (0,815 mMoI) tetracyclischer Nickel(u)-lasmFlex lg wurden unter stick-
stoffatmosphäire in 45 ml (?,2 mMol) einer 0, 16 molaren-lösung von lGlium-
tert.-butanolat in tert.-Butanol gelöst und 14 std. am Rüctdlusl (oelbad 90oc)
erhitzt. Nach dem Abkühlen verdünnte man mit 100 ml Methylenchlorid und
schüttelte-3x gegen 100 ml 0,1 molare wässrige perchlorsäurelösung. Dannwur-
de durch watte filtriert, am RV eingedampft und über Nacht am Hf getrocknet
zur Enüernung des tert.-Butanols. Das rotbraune Rohprodukt (bb3 mg) löste man
in Metry-lenctrlorid, filtrierte unter N2 durch G4-Nutsche, engt'e am äv *i.d."
ein und kristallisierte aus 40 ml Methylacetat. Es resultierten 44? mg (gBZo)
dunkelrotbraulg, D9 einheitliche I(ristalle (im r,icht grün 'Iluoreszi""""na'ii. oie
Mutt-erlauge (41 mg) chromatographierte man an 18 g kieselgel (säulendurchmes-
l-"" r-0pryr Höhe 25 cm, säule iufgezogen und eluiärt mit i,tethylencrrrorialrrtl-
thanol 20:1) und erhielt nach Kristallisation rveitere 11 mg. oie in--sper*ren bei-
der Iftistarlisate waren. identisch.mit den spektren der Aialysenprobä.
1l:1.*"j 45B.mg (96%) Nickel(rr)-seco-coriin 20 (ohne nertiixsräntigung des
Iftistall-Lsm. ).
Tirr 

.Analyse gelangte eine zweimal aus Methylenchlorid/Methylacetat umkristalli-
sierte und 2 wochen am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete probe (aus Ansatz
v o n  Y .  Y a m a d a 3 S ) ) .

C2?H34N5O4CINi bul.  C 55,27 H b,B4 N 11,94-  g e f .  C  5 5 , 2 6  H  b , 8 4  N  1 1 , 9 0

uv nm(t)
EtOH

IR 
"ro-1cHc13

NMR ppm
CDC13

2?B(15000),  328(20600),  4?0(12900).
(vgl .  F ig.  5)

l, **-,rr,oj,.,,1 63 0w,,,,1 61 2\...r s-ast,..t s4 0m, 1 b 1 ?s, 1 4 s3 m,
1463w, 1449w, t42rw,  1395w, 138bw, 136dm. ls l '3w.
l2eB1r; 1t?gw; 11bsw; 1125s; rosos(breü1, dodü. 

- '
(vg l .  F is .6)

Probe aus einem analogen Ansatz, 24 Std. am HV (0.001 mm)
$*.19c$-re! .  1 ,2_3(s/gH),  1,28(s/3H),  1,35(s/3H),  r , i r is /sH), '
1,49(s/6H), 1, ?-2,3(CH2-m, überlägeit von rr.iöO.q.-c-s' bei 

' '

2 ,061,  2_, ,6-3,3(CH2-s b; i  8 ,09;  CH2-s bei  3,281 m im Un_
tergrund/insgesamt BH), 3r4-3,?(m, überlagert von MeOAc_s



Fig. 7
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bei  3,6?/ insgesamt 2,5H),  4,0-4,  5(m/ lH) ,
4, Bl (d/J=2Hzl1H), 5, 31(d/ JQHz/tH'),
6, 0?(s,/1H), 6, 22(s/1H).
Kristalle entlalten 0,5 Mol MeOAc. (vgl. FiS. ?)

488(5%), 48?(10%), 486(8%), 485(20%/\tlHClOa),
474(e%ol, 473(L5Vd, 472(45Vd, aILß3Vd, 470(10070
cHg ), 4 55 (4%/tvt+-Hclo4-2crg ),
442(8%), 441(5Vd, 440(r6Eo / M+-HCIO4-3CHq),
425 (5% / M+ - HC l04 -4 C }I3 ),
410(e%/M+-HClO4-sCrB ),
395(4%/Mt-HClo4-6CH3 ).

Is otopens equenz des tr.t+- UC tO4 - C lt3 - Peaks :
(Ni58,  60,  61,  62,64,  Cl2,  13) .

470 4?1 472 473 474 475 4?6 477

/tr,t+-ucto4-

m/e

ber.
gef.

Kieselgel,/Methylenchlorid/tttettranot,/ l0:1 Rf 0 r 5

Der Gewinn einer Doppelbindung des Ligandchromophors von 20 gegenüber dem
EduK 19 drücld sich in einer bathochromen Verschiebung dei Absorptionsbanden
im Ele'Ftronenspektrum aus (UV-Bande um 5 nm, VIS-Bande um 3nm). Auffallend
ist die Abschwächung der VXS-Bande von E = 15600 aul t = 12900 (Fig. 5). Im
InfrarotspeKrum weisen die vier charakteristischen C=C und C=N Streckschwin-
gungsbanden praktisch eine unveränderte Position au{ gegenüber f9 (Fig. 6). Das
KernresonanzspeKrum (Fig. 7) zeigt zwei Doublette (J=zHz) bei qB1 und 5,31ppm,
die den beiden Vinylprotonen der exocyclischen Doppelbindung im Ring A zuzu-
ordnen sind. Dafür verschwand das Singlett der Methylgruppe am C-1 bei 2,14
ppm. Die Methylenwasserstoffe am C-19 erscheinen wieder als zwei Multiplette
bei 3,6 und 4,3 ppm. Die zwei Vinylprotonen am C-5 und am C-10 sind als
scharfe Signale bei 6,0? und 6,1Bppm ersichtl ich.
Das Massenspektrum zeigt neben dem Molekülion m,/e aBS QIVü der neutralen
Verbindung (M+-HCIO4) den Basispeak m/e 470 vom Fragment M+-HCIO4-CH3.
Die berechnte Isotopensequenz dieses Basispeaks stimmt mit der experimentell

Nickel(Il)-seco-corrin 20 ist durch die Röntgenstruk-
und J. D. Dunitzoo) bestät igt (siehe theoretischer

1 0 0 2 9 3 9 1 3 6 - 2 -
1 0 0 3 3 4 5 1 5 9 3 5 1

DC

gefundenen gut äberein.
Die helicale Geometrie von
turana lyse  von M.  Cur r ie
Teil ,  Seite 43 ).
20 ist lichtstabil und kann bei RT unter No aufbewahrt werden.
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2 l19 MG 613,  B MG 456,6

90 mg (0, 146 mMol) tetracyclischer Nickel([)-Komplex lg wurden unter N2 in
8 mI Methanol gelöst (löst sich langsam) und mit ?8mgft,2 mMol; entspiicht
0,15-N Lösung in Methanol) IGliumcyanid [15] versetzt. Solort verdunkelte
sich die adangs orange Lösung, welchselte aber bald nach gelborange. Man
rührte 10 min bei RT unter N2, verdünnte mit 40 ml säurefreiem Methylenchlo-
rid (3x mit Wasser gewaschen) und schüttelte 3x gegen Wasser. Die gelbe or-
ganische Phase filtrierte man durch getroclcrete Watte (l00oC). Nach dem Ab-
saugen des Lösungsmittels am RV verblieben 83,2 mg, die aus Acetonr/Hexan
(1:4) lcistallisiert wurden. Man erhielt 65,? rgg (98fr) orangen, tetracyclischen
freien Liganden 21 vom Smp. (Zers.) 227oC.')
Zur Analyse wurde dieses Material nochmals aus Aceton/Hexan umlcistallisiert
und 16 Std. am HV (0,001 mm) bei 55oC getrocknetl  Smp. (Zers.) 22?oC. Aus-
beute: 63 mg (947o).

- i

tJf i

Fig. B

C.5,

t t -  n

*) Experiment von. Y. Yamada.



CZgIIONO ber.
+ 0,1 Mol gef.

caH6o

MGtcnrar)/zeoc

-? r

c  ? 3 , 5 1  H  7 , 9 8  N  1 8 , 1 ?
c  ?3 ,53  H  8 ,06  N  18 ,26

ber.  456 gef. 475

uv nm(e) 246(r6200),  287(14500/S),  300(22000/5),  30e(23400),
EtoH ytrcß-0T'0-A), 420(34?00), 441(31200/s), a7|(I56-0o-A),

503(4oools) (vci@.

UV nach Zugabe von 1 Tropfen CF3COOH in 3 ml Messlösung:
256(19400/S) ,  262(23100) ,  300(14000) ,  310(13000/S) ,
328(?000),342r00-dl,-75(57oÖ0-/s),-1glßs599),
542(37700) (vgl. Fig. 9).

IR .*-1 u.a. 220bm. 1640w, 1610s(s), 1600s, 1555w, 1488s, L424\t,
cHclq 1385w, 1355m, 1315s,  1300s,  1290s,  1262w, 114?w, 1090w,

" 1o8ow, 9??w, 950w, Bsow (vgl. rig. 1o).

NMR ppm Iftistall-Lsm.(Aceton) in CHCI3 mit N2 abgeblasen.
cDcta 1,14(s/3H), 1,28(s/6u), t,32(s/6H), 1,37(s/3H),

"  1,54(s, /3H),2,24(m/2H),
2, 83 (s/2 H), 2, 9 5(s/2H), 3, o4(Triplett -T en/ J =BHz /2H),
3, 16(s/2H), 3, 85(t/ J=1Hz/zH',),
5, 79(srl1H), 5, 86(srl lH),
11,30(mbrei t / lH)  (vg l .  F ig.  11) .

Im NMR-Spektrum der nicht in CHC$ mit N2 abgeblasenen Probe ist das
Aceton-Singlett bei 2,141!E (ca. 0,6H) sichtbar.

Ms - m/e 457(8qor, 456(23%/Nf).,
320uC 442(t7vd, 44r(537o/M:-Cru), 436(s%),

430(L0%), 429(30E,/M+-HCN), 428(6%),
416(6Vo) t 4 15 (337o), 414(100%/M+- HC N-C Hs),
3ee(B%/M+-HCN-2Crt),
3 B4(r j%o / M+ -HC N- 3 C II3 ),
3 6l (2E9 /.M+ - HC N- Ring D), 3 46 (4% / M- -HC N- C H, - Ring D ),
szl(sEo/Nf- Rins A),
212(r3Ed, 200(11 % ), 1 0 8(57olRinc A- HC N), 2 7(1e7olHc N).

Ferner traten schwache Signale bei folgenden Massenzahlen auf:
(vermutlich durch Spulqnkomplexier en in l\{S-Apparatur )

m/e 49L(2qo/M+-HcN-H+bu63), 47!@Vo/M+-HcN-cn3-z11agn65;,
47 5 C67o / M+ - HC N- C H3 - 2 Hlcuti ö ), 4 6 8(4 7o/rrfts- HC N- C H3 - 2 H+
reb6).  

.

_-*pKlrCS 5,28 (titr iert mit 0,1-N HCI)
(MCS/H2O 8:2) Aequivalentgewicht: ber. (456,6 + 5,BC^U^O) = 462,4

gef. ö o 
482



7 2 -

=r_+
i l  | 5

r # , r - r i ' . - Y

t r  a i  ! l  l t  2 4 r



- ? 3 -

Das EleKronenspektrum des freien tetracyclischen Liganden 21 (Fig. 8) weist
gegenüber dem Nickelkomplex !! kurzwelligere Absorptionsnifrima auJ. Auffal-
lende Unterschiede zeigen sich im Vergleich mit dem Corrin-Ligand, der den-
selben li-Chromophor besitzt. Der freie Ligand 21 zeigt eine stärkere VIS-Ban-
de (420nm, €.=34?00) als UV-Bande (309 nm, t=T3400). Im Inlrarotspektrum
(l.ig. 10) absorbiert die chromophorgebundene Nitrilgruppe bei 2205 cm-I. Zwei
intensive Banden bei 1600 und 1488 cm-r charaKerisieren die Doppelbindungen
des Chromophors. Aus dem KernresonanzspeKrum (Fig. U) lässt sich schlies-
sen, dass sich die Methylenwasserstoffe am C-19 in einer symmetrischen Umge-
bung befinden. Der Ligand 21 liegt vermutlich in einer ausgedrehten linearen
Form vor. Die Wasserstoffatome der Methylengruppe am C-19 erscheinen als
ein Triplett (J=?Hz) bei 3,85 ppm, und nicht wie bei den helicalen Metallkomple-
xen als zwei Multiplette. Die Vinylprotonen am C-5 und C-10 absorbieren wie-
der als Fff ir fe Signale bei 5,?9.rnä SrAOppm. Das l \ [assenspeKrum zeigt das
Moleküliol bei m,/e a56 (23Vd. Basispeak ist das Fragment I,I+-HCN-CH3
(m/e 4L41.

Anmerkung: ln einem analog durchgeführten Ansatz entnahm man dem Reaktions-
ffiEI nach 2 min. eine UV-Probe. Das WVXs-spektrum zeigte bereits voll-
stlindige Dekomplexierung an (charalteristische Absorptionsbandenstruktur des
dekomplexierten Liganden 21). Diese rasche Dekomplexierung von 19 steht in
krassem Gegensatz zum inErten Verhalten von Nickel(Il)-corrin 26c59).

o,6-N KCN/CH3oH
keine Dekomplexierung
beobachtet, 85% des
Nickelcorrins 26c in
kristalliner Fo:m- zu-
rückgewonnen.23 h/65'C

26c



2 l  MC 456,6 22a Mc 661,5

40 mg (0r08? mMol) kristallisierter tetracyclischer freier Ligand 21 wurden un-
ter S'liitstottatmosphäre in 3 ml Aethanol gelöst. Nun addierte mai-19,3 mg
(0,086 mMol) Pafüdlum(n)-acetat @arstellung siehe unten), gelöst in 1 ml Me-
thylenchlorid. Dabei änderte sich die Farbe der Lösung von gelb nach rot. Die
ReaKionsmischung wurde 5 min. bei RT unter N2 gerührt, dann wurde mit 1 ml
(0,1 mMol) erner 0,1 normalen Natriumäthoxidlösung versetzt und weitere 10min.
unter N2 getührt. Das Uv,/rfiS-SpeKrum dieses ReaKionsgemisches zeigte die
vollständige l(omplexierung an. Die Lage der Absorptionsbandenmaxima (262,
31? und 4?0 nm) und ihre relative Intensität stimmte mit jener im Spektrum des
kristallisierten Reaktionsproduktes überein. Zur Aufarbeitung verdünnte man das
Reaktionsgemisch mit 40 ml Methylenctrlorid und schüttelte einmal gegen 0, 1 mo-
lare wässrige Perchlorsäurelösung und zweimal gegen 0r1 molare wässrige Na-
triumperciloratlösung. Die Methylenchloridphase filtrierte man durch getrockne-
te Watte und dampfte am RV ein. 59,4 mg gelbes Rohprodukt wurden an 10g
Kieselgel (Säulendlmensionen: 2 x ? cin) chromatographiert. Mit Methylenchlorid/
Methanol 20 : I eluierte man 56 mg gelbes lvlaterial, das durch l(ristallisation
aus Methylenchlorid,/Methylacetat 50,1 mg gelbe, DC einheitliche l(ristalle lie-
ferte, deren IR- und UV-Spektren praktisch identisch mit Speli:tren der Analysen-
probe waren. *\
Ausbeute an tetracyclischem Palladium([)-Idomplex 22a: BIVo. '

Zur Analyse gelangte in einem andern Ansatz eine einmal aus Methylenchloridr/
Methylacetat umkristallisierte und 2 Wochen am HV(0,001 mm) bei RT getroclcre-
te Probe.

C2gH35N6O4ClPd ber.
+ 0,4 Mol CaH.OZ gef.

Uv nm(E)
EtOH

c  5 0 , ? 5  H  5 , 4 6  N  1 2 , 1 6
c  5 0 , 8 6  H  5 , 6 3  N  1 2 , 2 $

?62(15s0E, 305(16600/S),  31?(22500),  350(5500/S),
miToT-Öf 3 B 8(6 b 00/s ), 4 43f15506fs), 4 6 e ( 1 s ?00 ).
(vgl .  F ig.  12)

IR 
" - -1 

u.a.  2220m, 162?w, 1609w, 1b84s,  ls46m, 1s l4s,  1490s,
cHcla 1460w, 1450w, 1420w, l3g0w, 1362s,  l310rv,  1290m,

" 1265w, 1162w, 112?s, 1090sbreit (vgl. Fig. 13).

* )  Exper iment  von Y.  Yamada.
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NMR ppm
CHC13

Im NMR-SpeKrum der nicht in CHC$ mit N2 abgeblasenen Probe sind die
MeOAc-Singlette bei 2,ö5-und 3,66 ppm (je ca. 1,2H) sichtbar.

IvlS ̂  m/e
400"c

- ? ( ' J -

Ihistall-Lsm. (MeOAc) in CHCI3 mit N2 abgeblasen.
1 ,2?(s /3H) ,  1 ,34(s /3H) ,  1 ,43(s /3H) ,  1 ,  53(s /gH) ,  1 ,56(s /3H) ,
1 ,9 -2 ,6 (m, /2H) ,  2 ,8 -3 ,5 (CH2-s  be i  3 ,061 CH2-s  be i  3 ,301
CHZ-AB-System bei 3,08 und 3,32 (J=18IIz); m im Untergrund/
insgesamt 8H), 3, B- 4,2(m/tUl, 4,2' 4, 6(m/tE'),
6, 0?(s/1H), 6, 20(s/1H),
söhwaches HrO-Signal bei 1,62 ppm (vgl.  FiS. 14).

s 6 o (4Eo / M+ - Hc roa /pal 
06 

), 5 4s (tt% / M+ -uc to4 - c tg /nar 
06 

1,
53 5 (1 5%), 534 (1 3%), 533 (24Vo / M+ -HC lO4- HC N/Pdl 06),
532(20%), s31(tB7o),
524(t0%1, 523(22%), 522(438d, 52Jl! 7o), 520(76%), 5ls(55%),
sl B(100%/M+- HClo4- HC N-cru/Pdru6), 51 ?(66%), 516(s3%),
503 (B%/M+- HClo4-HcN-2C Ib ),
4e\(!p%), 4e 0(2!%), 4 99 lr_zyol, 4 88(26% / M- -HC Io4- Hc N- 3 c Hs /
p61061, 487(24%1, 486(1170).

Dieser tetracyclische Palladium(Il)-Ifumplex 22a weist sehr älurliche spektrosko-
pische Daten äuf wie der entsprechende Nickffi-omplex 19. Im Kernresonanzspek-
trum (Fig. 14) verursacht der helical um das Palladiumion angeordnete Ligand
die beiden Multiplette bei 4,0 und 4,4ppm der beiden Methylenwasserstoffe am
C-19. Das Massenspektrum zeigt bei m,/e 560 (4%) das IMolekülion - HCIO4.
Stärkstes signal ist das Fragment MI-HCIO4-HCN-CH3 bei m,/e 518.

Darstellung von Palladium(Il)-acetat

Es wurden 5 g tralladium(Il)-nitrat-dihydrat [ 16 ] in 40 ml Wasser g-elöst,
filtriert und 200 ml Eisessig zugegeben. Die Lösung liess man bei OoC (Eis-
schrank) auskristaUisieren. Man gewann 3,5 g l(ristalle. UmlaistaUisation aus
Benzol/Eisessig lieferte 2,5 g gelbe Iftistalle mit lolgendem lR-Spektrum:

IR 
"rn-l  

1?00w, 1?10w, 1015s, 1565m, ta3o", 135s-.
cHc13

Bemerkung: In einem orientierenden Versuch wurde durch Cyanidionen der
Eäädiüiilomplex 22a ähnlich rasch dekomplexiert wie der entsprechende Nickel-
komplex 19.
Reaktions-Eödinsuns en : 

h fl13; \ 3l"Hf,#1" ff*il JeoH; 
s echsf acher u eb er -

Dekomplexierung nach 2 min. beendet (gemäss UV/Vß--6ntrolle).

In starkem Gegensatz dazu steht die Tatsach^e., dass sich Palladium(Il)-corrin
mit Cyanidionen nicht dekomplexieren llisst40).



22a MG 661 ,5

c  50 ,93  H  5 ,61  N  10 ,21
c  50 ,78  H  5 ,69  N  10 ,29

23a MG 634,5

105 mg (0, 158 mMol) tetracyclischer Palladium(Il)-komplex 22a wurden unter
Stiekstoffatmosphäre in 10ml (1,3? mMol) einer 0,137 molaEn Lösung von I(a-
Iium-tert.-butanolat in tert.-Butanol gelöst und 6 Stunden im Dunkeln am Rück-
fluss (Oelbad 85oC) erhitzt. Das abgeki.ihlte Reahtionsgemiil-Gäi6-nte man mit
Methylenchlorid und schüttelte 3x gegen 0,1 molare',vässrige Perchlorsäurelö-
sung. Die organische Phase filtrierte man durch getrocknete Watte und engte am
RV ein. Das orange RohproduK (103 mg) löste man in wenig Methylenchlorid,
tiltrierte unter N2 durch G4-Nutsche und engte am RV auf ein OeI ein. Die Kri-
stallisation aus Methylacetat ergab 90 mg orange l(ristalle, deren UV/V$-Spek-
trum identisch war mit jenem der Analysenprobe.
Ausbeute an Palladium(il)-seco-corrin 23a: 90%
Zur Analyse gelangte eine einmal aus ti-ethylenchlorid/Methylacetat umkristalli-
sierte und 1 Std. am HV (0,1 mm) bei RT getrocknete Probe (aus Ansatz von
Y .  Y a m a d a 3 S ) ) .

CZ?I84NbO4ClPd ber.
+ 0,? Mol CS%OZ gef.

Uv  nm(€)
EtOH

IR .*-1
cHc13

NMR ppm
cDcr3

261(14800), 320(2480q, 329(22200/S), 364(6300/5),
56,41EIT'0); +b7(610-ö)-, gg3113ggg1 (ver. Fie. 15).

u.a .  2220m,  162?w,  1610w,  1bB5s,  1540m,  ls l?s ,  l4g2s ,
1463w, 1446w, 142Öw, 1395v/, 138i lv, 1365s, 1315w,
1300m, 1260m, 11?0w, 1155w, 1130s, 1090s(breit),  870w
(vgl. Fie. 16).

Ikistall-Lsm. (MeOAc) aus CHCI3 mit N2 abgeblasen.
1, 33 (s/3u), 1, 44(s/6H), l ,  52 /t ,53(2s /9H); 1, 8-2, 4(m/2H),
2,8-3,4(m, überlagert von CHz-s bei 3,25 und CH2-s bei
3, 32/insgesamt BH), 3, 8-4,2(m/LH), 4, 2-4, 6(m,/1H),
4, U(d/ J *, 2Hz/tH), 4, 91(d/J x 2Hz/ lH),
6 ,13(s /1H) ,  6 ,29(s /1H) .
H2O-Signal bei 1,66ppm verschwindet nach Schütteln der
Messlösung mit DrO (vgl. FiS. 1?).

+ t
Pd

Im NMR-SpeKrum der nicht mit N2 abgeblasenen Probe sind die MeOAc-Sing-
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lette],9.i 2,0?-und 3,6? ppm (je ca. 2,1H) sowie das H2o-Singlett bei 1,64 ppm
(ca. 1H) sichtbar.

Dß m/e s4s(Lz%/M+-ucroa+o/pa106)
400oc 538(12%), 53?(16%), 5!Q(1S70), 535(27%r, s34(26%\,

533 (40Vo / M+ -HC lO4lnar u ti ), 532 (3 2Ed, 53 | (20Vd,
5 23 (1 s% ), 522(43%), 52t(s|%-), _ 52 0( B07o), 519 (44% ),
5 1 8(1 007olM+- Hc 1o4- CH3/Pdl 99 ), 517 (BzEd, 51 6 (44%),
503(13%/M+-Hclo4-2CH3/p6luö), ,  ̂ a
4 e 0(2 0% ), 1gs-\\?%!, 4BB(21% / M+ - Hc lo4 - 3 c r{3 /p4^ "' ),
487(187o), 486(L2%), r47 s (r rqo' hl+ -u'c röl'Ja g ru 7 pa I ll l,
4 5 B(1 6%/rwr- HC loa- 5C H3 /pd. "" ).

Im Elektronenspekbum (Fig. 15) wird die Descyanidierung von 22a ns,23a durch
eine Intensitätsabnahme der VIS-Bande (ndukt € = 19700, produkf- e =T4300)
charakterisiert. Das Infrarotspektrum (Fig. 16) ändert sich dabei nicht wesent-
lich. Ln Kernresonanzspeldrum (Fig. 1?) zeigt die neu entstandene exocyclische
Doppelbindung im Ring A ihre beiden Vinylprotonen als 2 Doublette (.f = 2Hz) bei
4,84 und_4,91 ppm. Die Vinylprotonen am C-5 und C-10 absorbieren als Singlet-
te.bei 6,13 und 6129 ppm. Das M.rssenspektrum besitzt neben dem lVlolekülion
$'-Hcroa bei m/e 533(4070) den Basispeak M+-HcIO4-CH3 bei m/e 518.
Die helicale Geometrie von Palladium(ll)-seco-corrin 23a ist durch die Röntgen-
s t ruKurana lyse  von M.  Cur r ie  und J .D.Dun i tz58) -  bes tä t ig t  (s iehe theb-
ret ischer Tei l ,  Seite 43).

Anmerhrng: Die Aularbeitung von 23a kann bei normalem Tageslicht erfolgen.
GtTiTäfüungen von Y..Yimada-findet jedoch auf der nC-Iputte (rieseigei/
Methylenchlorid/Methanol/10:1) bei Sonnenlicht Verf?irbung des slalgjn Flecken
nach gelb, das heisst Cyclisierung statt. Im kristallinen Zustand ist paUadium(il)-
seco-corrin gegenüber starkem Sonnenlicht unstabil. Liess man Kristalle von 23a
3 Tage lang (täglich ca. 6 Std. ) im direkten Sonnenlicht stehen, so zeigte das 

-

UV/WS-SpeKrum in äthanolischer Lösung vollständige Cyclisieiung zu palla-
dium(Il)-corrin 26a an.

IGistallographische Untersuchungen von M. Bartlett (private Mitteilung) zeig-
ten, dass bei der im festen Zustand ablaufenden Cycloisomerisierung zwar die
makroskopische Kristallstruktur erhalten bleibt, die kristallographische Gitter-
strukhrr jedoch zerstört wird.
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c|q-

M G  4 5 6 , 6 MG ?50 ,1

*) Beobachtung aus Voransätzen: Der Verlauf der Komplexierung kann anhand
@olgt werden. Der ohne Base abtaufende Platln-
einbau erzeugt ein Aequivalent HCl. Unvollständige Komple:rierung erkennt
man am Erscheinen der VlS-Absorptionsbande des protonierten freien Ligan-
den bei ca. 500 nm.

2L 22b

100 mg (0,219 mMcl) kristaUisierter, tetracyclischer, freier-l-igand 2l wurden
unt"r Stici.stoffatmosphäre in 200 ml Aethanol gelöst. Dann addierte män 10^0 mg
(0,268 mMol) Ammoniumtetrachloroplatinat [1?] und rührte 76 Std. bei ?0"C.
öie anllingttci gelbe Lösung verf lirbte sich atlmählich nach rot. *) Nun liess man
abkühlen,-verdünnte mit 150 ml Mettrylenchlorid und schüttelte 3x gegen 150 ml
0,1 molare eisgekühlte, \pässrige Perchlorsäurelösung, filtrierte dgr_ch._ee_tr9ck-
nete Watte und engte am RV ein. 183 mg Rohprodukt, die gemäss DC (SiO2/
Methylenchlorid/Methanol/10:1) noch nicht einheitlich waren (R1 - 0,8 gelber
Fleck gefolgt von rotem Fleck: protonierter freier Ligand, R1 - 0,6 langgezo-
gener gelber Fleck: Produld 22b, Rf -0,3-0,4 rote Flecken) wurden an 70g
Xieselgel (Säulenhöhe 54 cm, Erchmesser 18 mm) chromatographiert. Mit Me-
thylenchlorid/Methanol 20:1 eluierte man eine noch durch den R1 0,8-Fleck ver-
unreinigte llaupüraktion (136 mg), die nochmals an 60 g Kieselgel aufgetrennt
wurde. Filtration durch Cr4-Nutsche und l(ristaltisation aus wenig Methylenchlorid
und Methylacetat lieferte 90 mg braune lcistalle, deren uv/vlS- und lR-speKren
identisch waren mit Speldren der Analysenprobe.
Ausbeute an tetracyclischem Platin(ll)-I(omplex 22u : 55%.
Zur Analyse gelangte in einem andern Ansatz eüEdreimal aus Methylenchloridr/
Methylacetat umkristallisierte und 2 wochen am HV (0,001 mm) bei RT und eine
Woche am HV (0,01 mm) bei 80oC getrockirete Probe.

C2gIg5N6O4ClPt  ber .  C  44 ,30  H 4 ,?8  N 11 ,07
+ 0 ,5  Mol  H2O gef .  C  44 ,26  H 4 '?3  N 11 ,1?

uv  nm( t )  234(19600) ,  263(1?100) ,  305(16300/S) ,  31?(18200) ,
EtoH 3m.F0TOZS),457[f55Ö-Ö-/s), 453(24000) ]"ci. 

--CJg.

IR . rn- l  u .a.  2224m. 1633w, 1610w, 158?s,  1545m, 1518s,  1498s,
cHClc 1465w, 145iw,  L425w, 13?0s,  131?w, 1304m, 129?m,-  

l2?1\ i l ,  1260m, 11?0w, 1 l5gw, 1]30s,  1095s.
Methylacetatbande bei 1736 cm-t (vgl. FiS. 19).

Pt



iI
äs

t

&

@

€

p

- 8 1  -

J
lt!-:

i l  L- .rr
I L
, ' t ;
i- l ' '*- rr
|  1 ' " -  . nl " - u

I ' ' -  n
r i ,

,r ?rx

Fig. 20



- 8 2 -

NMR ppm l(ristall-Lsm. (MeOAc,H2O) aus CHCI3 am RV abgesaugt.
cDCl3  1 ,34(s /6H) ,  1 ,43(s /3H) ,  1 ,50(s /3H) ,  1 ,5?(s /3H) ,  1 ,61(s /6H) ,'  

2 ,0 -2 ,8 (m/2H) ,  3 ,0 -3 ,4 (m/8H) ,  3 ,8 -4 ,3 (m/1H) ,
4, 5-4, B(m,/ lH), 6, 20(s/1H), 6,4g(sf iH),
schwaches H2O-Signal bei 1,?0ppm (vgt. f ig. 2O)

Im NMR-SpeKrum der nicht am RV abgesaugten Probe sind sehr schwache
MeOAc-Singlette bei 2,6f,i!-nd 3,6? ppm, sowie das H2O-Singlett bei 1,?4 ppm
(ca. lH) sichtbar.

lvrs m/e 64gqqa/M:-Hcro4/pt195;, , o^
400oc 634(6%/M--Hclo4-cH3/Pt^"")

624(rLckii I aä 1äi"1, öäi ßsE" / ur* -Hc Io4 - Hc N/ptl e 5 
), o2r (2r%),

610(20%), 609(22Vd, 6 0B(807o), 607(100%/M+-HC IO4- HC N-
CH3/ntl95;, 606(?5%),
5 93 (1 07o), ssz (r3% / M+ -HC Io4- HC N-2c It/Ptl : :),
57 B(2 l7ol, .57 7 (24Vo h,f -Hc lo4- HQ N_- 3 c It /Ptr e D ), 57 6 (24%),
562(BEo / \,f - HC Io4 - Hc N- 4 c l8 /Pt r v ) ), 5 6 1 (1 0-7o ),
5 4 8(t2%), 5 47 GSqo / r\f - HC loa - HQ $-- 5 C H3 /Ptr e u ), 5 4 6 ( 1 0% ),
532(8Ea / M+-HClo4- HCN-6cIt/Ptl: 3),
5t1 (6% /M+ -HClO4-HCN- ?CH3/prr vo).

Isotopens equenz des M+- HC loa- CH.r - HC N- Peaks :

1*192,  
lga,  105,  196,  198,  Cl2 '  13)

m/e 604 605 606 607 608 609 610 611

ber. 2 1 ?6 100 81 1? 16 5
gef. ? B 75 100 80 22 20 B

Das ElektronenspeKrum (Fig. 18) weist eine gegenüber dem analogen Palla-
dium(Il)-Komplex 22a um 16nm hypsochrom verschobene Lage der VIS-Bande
auf. Praktisch kei;tunterschiede zeigt das InfrarotspeKrum (Fig. 19) von 22b
im Vergleich zum Palladium(Il)-Kompiex 22a. lm Kernresonanzspeltrum (Fifr
20) sinä die beiden Vinylprotonen am C-5-und C-10 (2 Singlette bei 6,20 und
6,48ppm) sowie die Methylengruppe am C-19 (2 Mult iplette bei 4,1 und 4,7ppm)
sesenüber 22a nach tieferem Felde verschoben. Basispeak ist rvieder das Frag-
äÄnt tvt+-HT-to4-HcN-cH3 bei m/e 60?.
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Mc ?50, I MG ?23, I

?B mg (0, 104 mMol) tetracyclischer Platin(Il)-Komplex 22b wurden unter Stick-
stoffatmosphäre in ? ml (0,96 mMoI) einer 0,13? mohrGi-Lösung von lGlium-
tert.-butanolat in tert.-Butanol gelöst und 5 Std. im Dunkeln am Rücldluss (Oel-
bad BSoC) erhitzt. Das abgekühlte Reaktionsgemisch ffiiTe man mit Methylen-
chlorid und schüttelte dreimal gegen 0,1 molare, wässrige, eisgekühlte Perchlor-
säurelösung. Die organische Phase wurde durch getroclmete Watte filtriert und
am RV eingedampft. Nach dem Troclmen am HV erhielt man 72 mg (95ft) gelb-
oranges Rohprodukt (Uv/Vß-Spelrtrum praktisch identisch mit Spektrum der Ana-
lysenprobe), das man in Methylenchlorid löste, durch G4-Nutsche unter N2
filtrierte, am RV aul ein Oel einengte und aus Methylacetat kristallisierte. Da-
bei erhielt man 66 mg gelbbraune IGistaIIe, die DC-einheitlich waren (SiOZ/
MethylencNorid,/Metharol/10:1, R1 - 0, 55).
Ausbeute an Platin(Il)-seco-colrin ?9b : 887o.
Zur Analyse gelangte eine viermalFus Methylenchlorid,/Methylacetat umkristalli-
sierte und 24 Std. am IIV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe.

23b22b

C27Ifu4N5O4ClPt ber.
+ 0,6 Mol H2O gef.
+ 0,4 Mol MeOAc

Uv nm(€)
EtOH

IR 
"*-1cHc13

NMR ppe
CDC13

c  4 4 , 3 6  H  4 , 9 6  N  9 , 1 ?
c  44 ,35  H  4 ,89  N  9 ,32

232(18500), 245(1s600/S), 260(14qqE, 285(11e00/S),
w@, 3 B5(5000/s), 4m(gu-0-d7s1, 44e(1 8500)
iiffi2!).
u,a,  2220m, 1630w, l608m, 1b82s,  1b4om, lb18s,
14g8s,  1465w, 1445w, L422w, 13?0s,  1318m, 1305m,
7262m, l l74w, 1152m, 1132s, 1090s, ggovw.
Methylacetatbande bei 173? cm-r (vgl. Fie. 22).

IGistall-Lsm. (MeOAc, H2O) aus CHCI3 am RV abgesaugt.
1 ,34  /  1 ,37  (2s  /6H) ,  1 ,  46(s /3H) ,  L ,52  /1 ,55(2s l9H) ,
1,9 -2, 4(m/2H), 2, g-3, 4 (m/8H), 3, B-4, 2(m/1 H),
4,6-4,9(m, überlagert von (4He)-AB-System bei
4,84/4,88 (J e 2Hz),/ insgesamt 3H), 6,26(s/1n), 6,5?(s/1U),
(vgl.  Fis. 23)
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Im NMR-SpeKrum der nicht am RV abgesaugten Probe sind MeOAc-Singlette bei
2,05 und 3,6?ppm (je ca. 1,2 H), sowie das H2O-Singlett bei 1,?ppm (ca. 1,2H)
sichtbar.

Ms m/e 639(970lM+-HClo4+o), 624(15%), 623(36%), 622(38Eo/M+-Hcloa/
400oc ptruD), 62L(308o), 620(11%),_610(27vd, 609(29Vd, 608(91%),

607(100/Ml-HClo4-CH3/ft  reb)r 606(83%), 6 05 (670), 604(11%),
592(15% / I\f -HCIo4 -2C II3/PtlY : ), 5 I I (13% ), 5?9(1 07o), 5 ? B(2 B%),
57 7 (29Vo /,W -HC lo4 - 3 C H3lPt r u a ), 51 6 (22%), s 62 (ll%o /W' HC lo4 -
4 C H3/prr e b), 548(tL%), s47 (t7% /M+-HclOa - 5C Hs /rtre c),
5 46(t 4%), 532(8Eo / Nr+ - HC rO4 - 6 C H3 /ptrs 5), 5 t7 (4%,/u+- uC rO4 -
7cH3/nt195).

Isotopensequenz des trt+-UCtO4-Cn3-Peaks:

1p1192,  
194,  195,  196,  198,  c12,  13)

m/e 604 605 606 60? 608 609 610 611

ber .  2  t  76  100 81  1?  16  5
gef. 11 6 83 100 91 29 27 I

Die bei der Descyanidierung von 22b neu entstandene exocyclische Doppelbindung
im Ring A zeigt im Kernresonanzspektrum (tr,ig. 23) ein quartettoides Signal
(J = 2Hz) ihrer beiden Vinylprotonen bei 4,86 ppm. Die beiden Singlette der
Vinylprotonen am C-5 und C-10 erscheinen bei 6,26 und 6,57ppm. Basispeak
im Massenspektrum ist das Fragment U+-UCtO4-Ctt3 bei m,/e 60?, dessen be-
rechnete Isotopensequenz mit der experimentell gefundenen gut übereinstimmt.
Die helicale Geometrie von Platin(Il)-seco-corrin 23b ist durch die Röntgenstruk-
turanalyse von M. Currie und J. D. Dunitz 3Ef-bestät igt (siehe theoretischer
Teil ,  Seite 43 ).

26a23a MG 634,5 M G  6 3 4 , 5

20 mg (0,0291 mMol, 0,? Mol MeOAc Kristall-Lsm. berücksichtigt) Palladium(Il)-
seco-corrin 23a wurden in ein unter Stickstoffatmosphäre stehendes, mit Alufolie
verdunkeltes-Srexreagenzglas (Inhalt 10 ml, Durqhmesser 15 mm) gegeben und
in 7 ml Methylenci lorid [1Bl gelöst (c =4,2.10-r Mol/ l) .  Die orange Lösung
entgaste man dreimal mit HV (0, 001 mm) und flüssigem Stickstoff [ 19 ] . Das nun
luftsauerstofffreie, unter Vakuum stehende ReaKionsgefliss wurde 4 Std. ins di-
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reKe Sonnenlicht (Temp. ca. 25oC) gestellt. Die Farbe änderte sich dabei nach
gelb. Nun wurde das lliethylenchlorid-am RV vollständig abgesaugt und das gelbe
Rohprodukt, das im DC (Methylenctrlorid/Methanol 10:1, Kieselgel) einen gelben
Fleck (gleicher R1-Wert wie das EduK) aufwies, aus Methylacetat kristallisiert.
Das erJte Kristal l isat l ieferte 1?,8 mg gelbe Kristal le vom Zers.Pt. 315-325oC'
aus der Mutterlauge gewann man noch 0,6 mg. Die W/VF-SpeKren beider Kri-
stallisate waren identisch.
Ausbeute an Palladium([)-corrin 26a: 18,4 mg (90ft), Lö.sungsmittel berücksich-
tigt, I(ristalle entialten nach Nlffca. 0r9 Mol MeOAc. +)

Zur Analyse wurde das obige, einmal aus Methylacetat laistallisierte lMaterial
2 Tage am HY (0,001 mm) bei RT getrocknet'

C27H34N5O4CIPd ber .  C  50 ,88  H 5 ,66  N 9 ,99
+ 0 ,9  Mol  CSH.OZ gef .  C  50 ,76  H 5 ,69  N 9 ,98

UV nm(t )
EtOH

NMR ppm
cDcl3

249(1?300).  300(26800/5),  308(30100),  352(5200/S),
fz fl E6öT);' s s 2 ( 1 0 1 0 0 ), I 2 o(ff 6öffi )l 4 4 5 ( 2 0 ? 0 0 ) .
458(18500/s), 464(18200/5), (vgl. Fie. 24).

IR . - -1 u.a.  2220m. 1623m. 1583s,  1552w, 1502s,  1480m
cHCl3 raäi*iöi, räeiül-r,izs*,-räs2\-räza*,-r'loot, li:ry,"  1316m,  

' i go?m,  
i 285m,  

-12?0m, -125?m,  
11?bw,  1138s ,

109Os(breit), (vgl. FiS. 25).

IGistall-Lsm. (MeOAc) aus CHCI3 mit N2 abgeblasen.
t,  25 /L,26(2s /6 H), 1, 3 6 (s/3H), L,71 / L, 50 / L, 53 / 7, 5 4(4s / l2H),
1 ;  8 -2 ,8 (m/2H) ,  2 ,8 -3 ,8 (CH2-s  (vermut l i ch  2  CHü be i  3 ,401
CH2-AB-System bei 2,98/3,37(J=18H2); m im Untergrund,/
ins[esamt-8H), 4,6-4;9(m /LH), 6,Lz(sh H), 6,40(s^H),
u2ö-signal tei 1,66 ppm (ca. 2H), (vgl.  Fig. 26).

s 49 (zEo / M+ - Hc to+ +o,/Pdl 
o6),

ssitrö%1, 536(?qö,'sssir a/oi, bg4(to%), 533(2370/M+-HClo4/
p6106), 532(2LEd, 531(10%),
sn\i%\. 522ße%1, 52r(25%r, 520(8070), 5re(32Eol,
5L B(L ooy; / r,+- Hc loi - c H3 /Pg 196 ), 5L7 (1 1vd, 5 1 6 (3 670),
5o3(6%/l\f -HCIO4-2CH3/Pdruo), r nA
492 (sYd, 4 9 0(1 5% ), 4 I 8(r7 Eq/^W -HC Io4 - 3 C IIq /p6- 

-" 
), 4 87 (lzEo),

413(6Eo / \f - Hcloa- 4c H3 /Pd| !f ),
45 8(B7o / \f -HC lO; - s C Hi /Pdr uo ).

Im NMR-Spektrum der n!gh! aus cHCl3 mit N2 abgeblasenen.Probe sind zusätz-
tich die tuäoec-singtettffii 2,06 und 3,66 ppm (je ca. 2,?H) sichtbar.

l/s
4000c

m/e

Die gegenüber dem offenen Palladiumkomplex !$ hypsochrom verschobenen Ab-
sorp[io-nsbanden im Elektronenspektrum eitattr6-Uei der Cyclisierung eine Inten-
sitätszunahme (siehe Abb. 1, theoretischer Teil, Seite 2?):

* )  Exper iment  von Y.  Ya mada .
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UV-Bande
VIS-Bande
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Edukt 23a

t = 24800 -)
e = 14800 ->

hoduld 26a

€ = 30100
€ = 20?00

Im Infrarotspektrum ({ig. 25) absorbiert die chromophorgebundene Nitrilgruppe
am C-15 bei 2220 srn-r (unveränded gegenüber Eduld 23a). Intensive Streck-
schwingungen der C=C und C=N Doppelbindungen erschffien bei 1583, 1502 und
1480 cm-r. Das Kernresonanzspektrum (Fig. 26) veranschaulicht die strulEturel-
len Aenderungen bei der Cycloisomerisierung sehr deutlich. Nur noch 2 Singlette
der beiden Vinylprotonenam C-5 und C-10 bei 6.12 und 6,40ppm sind ersicht-
lich. Zwischen 1,2 und 1,6 ppm absorbieren nun insgesamt ? Methylgruppen.
Aus den beiden Multipletten der Methylengruppe am C-19 bei 4,0 und 4,4ppm
von EduK 23a entstand nun ein Multiplett des Methinwasserstofls am C-19 bei
4r8 ppm. W-eiter ist das AB-system der diastereotopen Wasserstolfe am C-3 im
Ring A bei 2,98 und 3,37 (J = 18Hz) zu erkennen. Das lvtassenspektrum von 26a
zeigt eine ähnliche Fragmentierung wie der olfene strukturisomele Palladiuml
komplex 23a. Basispeak ist wiederum das Fragment M+-HCIO4-CH3 bei m/e 518.

Anmerla.rng: Im oben beschriebenen Experiment wurde als Lichtquelle die Sonne
verwendet. Spätere Versuche zeigten, dass man sehr gut auch ohne Sonnenlicht
auskommt. Für präparative Aasätze genügte auch das Licht einer normalen
2OO-Watt-Glühlampe (Wolfram). Der Fortschritt der Reaktion ist mit dem Elek-
tronenspektrum leicht verfolgbar. Für spektroskopische und analytische Zwecke
llisst sich die Cycloisomerisierung auch durch Bestrahlung mit einer Quecksilber-
Hochdrucklampe herbeiführ en.
Orientierende Versuche zur Bestimmung der relativen Geschwindigkeit der Cycli-
sierung zeigten, dass die Reaktion mit und ohne Sauerstoff gleichrasch ablliuJt
(vgl. Abb. 1, theor. Teil, Seite 2?), Das Auftreten von isosbestischen Schnitt-
punkten im Elektronenspektrum weist auf eine sehr saubere und einheitliche Reak-
tion hin. Die speKroskopische Ausbeute betrfut > 95Vo.

Orientierende Versuche zur thermischen Cycloisomerisierung von 23a

0,6?0 mg Pa[adium(Il)-seco-cortin 23a wurden in einem SchmelzpunKröhrchen
unter }trochvalmum zugeschmolzen. ffi- erhitzte man auf 24lo9, bis die Kristalle
schmolzen (bei 230oC verflirbten sich die l(ristalle dunkler). Nach dem Erkalten
zerbrach rnan das Riihrchen in einem 20 ml I\ilasskolben und löste den Rückstand
in 20 ml Aethanol. Das UV/VIS-Spelitrum zeigte unverändertes, nichtcyclisiertes
Ausgangsmater.ial 23a an (Chromophorausbeute ca. 1O!s). (Experiment von
Y .  Y a m a d a .  )

1 mg Palladium-seco-corrin 23a wurden in einem Sublimationsrohr unter Hochva-
kuum (0,01 mm) zugeschmoh-Ei-(Sublimationsrohr vorher gut mit Argon gespült).
und 30 min. im Dunkeln in ein Oelbad von 250oC gestellt. Nach dem Erkalten
wurde der schwarze, amorph erstarrte Rückstand IR- und Uv/Vls-speKroskopisch
urfersucht. Die SpeKren zeigten nur Zersetzungsprodut<te an (vermutlich dekom-
plexierter Ligand); weder Edukt 23a noch ProduK (Palladium(Il)-conin 26a)
konnten f estgästellt werden.
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MG ?23,1 MG ?23,1

40,0 mg (0,0525 mMol, Lsm. berücksichtigt) Platin(Il)-seco-corrin 23b wurden
in ein unter Stickstoffatmosphäre stehendes, mit AluJolie verdunkeltes Pyrexrea-
genzglas (Inhalt ?5 ml, Dur-chmesser 33 mm) gegeben und in 50 ml Methylenchlo-
rid [11 ] gelöst (c = 1.10-u Mol/l). Die gelbe Lösung entgaste man dreimal mit
HV (0,001 mm) und f lüssigem Stickstoff [19]. Das nun luftsauerstofffreie, unter
Vakuum stehende ReaKionsgefäss wurde 5 Std. ins direkte Sonnenlicht (Temp.
ca. 25oC) gestellt. Die Farbe änderte sich nur unwesentlich nach gelbgrün. Das
UV/VlS-SpeKrum (in CHZCIZ) dieses Reaktionsgemisches war praKisch identisch
mit jenem des kristallisierten ReaKionsproduli:tes (Ilauptabsorptionsmaxima bei
304 und 433 nm mit praKisch gleicher Intensität); aus der Abwesenheit einer
Schulterabsorption bei 325 nm kann auf das vollständige Verschwinden von EduK

!!! geschlossen werden. Nrn wurde das Methylenchlorid am RV abgesaugt. Nach-
ilEm über Nacht am IIV getroclcret wurde, löste man zweimal mit je 1 ml Pentan
mögliche Spuren von SchliJfiett heraus. Darauf }ristallisierte rnan aus wenig Me-
thyienchlorid und Methylacetat. Das erste Kristallisat ergab 36,9 mg (92.7o, ohne
Berücksichtigung des Kristall-Lsm.) gelbe Kristalle von 26b, deren UV,lVXS-Spek-
trum praktisch identisch war mit jenem der Analysenprobe. Aus der Muüerlauge
kristallisierten weitere 2,3 mg.
Zur Analyse gelangte einä dreimal aus Methylenchlorid,/Methyl-ac etat umkristalli-
sierte und 2 Wochen am IIV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe.

26b23b

C27g4N504Clft
+ 0,4 Mol H2O
+ 0,9 Mol MeOAc

UV nm( t )
EtOH

IR 
"--1cHclS

ber .  C  44 ,75  H 5 ,07  N
eef. C 44,73 It  5,03 N

8, ?g
8 , 9 1

234(21800). 242(22200), 262(1?900), 2?2(16800/5),
3 03 (236 00) : r?2-65'öö7s), 3e0(e6 00/s ), 4 1 2 (1 ?s 00/s),
Ttfft$fdtr ), 432(2sr00), 44?(13600/s), (vgl. Fie. 27).

, r .a .  2224m, 1620w, lbB2s,  1b50m, 1soos,  1482m,
1462rI/, 1436w, l lziw, 139iw, 1365s, 13l5w, 130?-m,
12g8m, 12?om, 1260m, 11??w, 1140s,  1090s,
Methylacetatbande bei 1?38 cm-rr (vgl. Fig. 28).
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NMR Ppm
cDclS

IVXS rq/e
4000c

Im NMR-spekhum der nicht aus CHCIr am RV abgesaugten Probe sind die
MeoAc-Singlette bei 2,0'6-i l id 3,6? ppü ( je ca. 2,?H), sowie das H2O-Signal
be i  1 ,8ppm (ca .  0 ,8H)  s ich tbar .

- 9 1

Kristall-Lsm. (MeOAc, H2O) aus CHCI3 am RV abgesaugt.
1 ,2?(s /6H) ,  1 ,42(s /3H) ,  L ,49 /1 ,54 / t ,58(3s l l2H) ,
2 ,0 -2 ,5 (m/1H) ,  2 r5-2 ,9(m/ lH) ,  2 ,9 -3 ,6 (CH2-s  (vermut l i ch
2CH2)  be i  3 ,42 ;  CH2-AB-Sys tem be i  3 ,05 /3 ,36(J=1BHz) ;
m im Untergrund/insgesamt 8H), 4,8-5,2(m/1H), 6'31(s/1H),
6,?1(s/1H), (vgl.  Fie. 29).

638(2%/M+-HCrOa+O/1t195) -  ̂  -
623(16%), 622(22Eo/r\F-uciöalpt195) , 62L(rs%i, ro^
610(22%), 6os (27Ed, 6 0 B(9 2% ), 6 07(10pjälM+- HClo4 - C H3lPt ̂ " -).

6 06(82%), 592(Bvs / M+]HCIO4- 2CH3/Pt^ uu ),
s z ait a%i', i77i22% / Nr+ -uc rpl-- s c Äi /p11 e 5), 5 ?6 (l e 7o ),
5 62 (87oll'/rr'- HcIo4-4c Ib/Ptr e u ),
547 (r4% / \tf -HCloa-5ctu/PJl9?), 546(13%),
5s2(6Eo / w - HCIO4-6 CrB /Pt I l3),
517 (4Eo / M+ -HC to4 - ?C H3 /Ptr u o ).

lsotopensequenz des tlt+-ucto4-clg-Peaks: 1*192'194'195'196'198, c12'13)

m/e

ber .
gef.

605 606 607 608 609 610 611

1 6  5
2 2 7

I ?6 100 81 17
4 82 100 92 27

604

2

Die Absorptionsbanden im Eleli:tronenspektrum des offenen Platinkomplexes 23b

erfahren bei der Cyclisierung zu Platincorrin 26b eine hypsochrome Verscfr-iebung
(siehe Abb. 2, theor. Tei l ,  Seite 29).
Äls einziges äer bisher be'kannten Corrinderivate besitzt der Platinkompl5 26b

eine interisivere VIS-Bande (€ = 25100) als IIV-Bande (t = 23600). Das Infrarot-
spektrum (Fig. 28) ist demjenigen von Palladiumcorrin 26a sehr lthnlich. Im
Kernresonänzlpe6rum (fig. ZgJ sind die beiden VinylpriTonen am C-5 und C-10
(2 Singlette bei 6,31 und 6r?1 ppm), sowie der Methinwasserstoff am C-19 (Mul-

iipt"tfUei b,0ppin) im Veigleich züm Palladiumcorrin 26a nach tieferem Felde
värschoben.'nüCn aas.tvlass-enspeldrum zeigt eine analoflFragmentierung wie
26a. Basispeak ist M+-HCIo4-CH3 bei m/e 607.
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20  MG 586 ,8 26c Mc 586, I

a) 1,2 mg (2,04.10-3mMol) Nickel(I l)-seco-conin 20 wurden in einem Pyrex-
reagenzglas (Inhalt 10 mI, Durchmesser 15 mm)Gter Stickstoff in 3 ml Me-
thylenchlorid {1Bl gelöst (c =?.10-a MoI4). Die gelbe Lösung entgaste man
3x mit HV (0,001 mm) und flüssigem Stickstoff [19]. Das nun luftsauerstoff-
freie, untet Vakuum stehende Reagenzglas wurde 5 Std. bei RT ins direkte
Sonnenlicht gesteUt. Das UV/VF-Spektrum der bestrahlten, keinen Farbwech-
sel aufweisenden Lösung zeigte die Absorptionsbanden des unveränderten, nicht-
cyclisierten Ausgangsmaterials 20 an+). Weitere 90 min. bestrahlte man den
mit N2 gefüllten ReaKionskolbei-mit einer Quecksilber- Hochdrucklampe (?0
Watt, mit Pyrexkühlmantel) bei einem Abstand von 10 cm von der Lichtquelle.
Wiederum stimmten die IR- und Uv,/Vß-Speldren mit jenen von Nickel(Il)-seco-
corrin 20 überein.

Eine mögliche Cyclisierung von Nickel(Il)-seco-corrin häü.e eine hypsochrome
Verschiebung der Absorptionsmaxima im UV/VXS-Spektrum zur Folge und wäre
deshalb eindeutig erkennbar.

--4tf---::l
crq-

Nict<et(lt)-corrin 40)

UV-Bande: 304 nm (22900)
VXS-Bande: 443 nm (16600)

Verschiebung bez. Ni(II)-seco-corin 20

24 nm
2? nm

b) 1,2 mg (2,04.10-3 mMol) Nickel(tr)-seco-corrin 20 wurden in einem Pyrex-
reagenzglas (Inhalt 10 ml, Durchmesser 15 mm)'änter Stickstoff in 3 ml Tri-
äthylenglykol (frisch dest. über Lithiumaluminiumhydtid) gelöst und wie oben
erfgast. Nun füllte man das evakr,rierte Reaktionsgefäss mit N2 und bestrahlte
2 Std. bei 150oC mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (?0 Watt, Abstand
Reagenzgbs-Fhtquelle: 10 cm). Das UV,/V$-Spektrum der bestratrlten Lösung
zeigte unverändertes Ausgangsmaterlal 20 an.

c) 3 ml einer 3.10-5-molaren Lösung (15 min. mit Argon gespült) von NickeI(II)-
seco-corrin 20 in Methylenchlorid wurden 30 min. mit einer Xenonlampe

*) Zum Vergleich: PaUadium(fl)-seco-corrin 23a in Methylenchlorid (ca. 10-4-
molare Läsung) im direKen Sonnenlicht ist mch 10 min. vollständig cyclisiert
(gemäss UY,/VXS- Kontroue).
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Gt!!_Wa!!, Abstand ca. 20 cm) bestrahlt. Das UV,/VE-SpeKrum zeigte wie-
ffiTerändertes Ausgangsmaterial 20 an.
Palladium(Il)-seco-corrin 23a, unter anäGgen Bedingungen mit dieser sehr
starken Lichtquelle bestraE'iT-(in CH2CI2 mit Argon entgast), war nach späte-
stens 2 min. vollständig cyclisiert (Uv/Us-I(ontrolle).

d) 1,2 mg_Nickel(Il)-seco-corrin 20 wurden im Hochrralnrum (0,001 mm) 3 Std.
auf 2OOoC erhitzt. Die IR- untUV/VfS-SpeKren von Lösungen des schwarzen,
geschmolzenen Pyrolysenproduktes zeigten im wes entlichen unverä ndertes
EduK 20 an.

Exper imente  a) ,  b )  und d)  von Y.Yamada.

crq-

27 MG 49?,6 2 8  M G  6 8 0 , 5

23?,4 mg (0,4?? mMoI) Natriumsalz 2? 
14) 

*"denunter Stickstoffatmosphäre in 5 ml
Aethanot gelöst. Bei der Zugabe von-T12,2 mg (0,5 mMol) Palladium(Il)-acetat
(Herstellung siehe Seite ?6 ), gelöst in 1 ml Methylenchlorid verfärbte sich die zu
Beginn gelbe Lösung nach orangerot. Das ReaKionsgemisch wurde 10 min. bei
RT gerührt (das UV/VXS-Spektrum zeigte vollständige Komplexierung anl charak-
teristische Hauptabsorptionsmaxima bei 289 und 421 nm, keine Schulterabsorption
bei 405 nm, herrührend von nduK !!), dann mit 30 mI Methylenchlorid verdünnt
und in einen Scheidetrichter transfeTfert, welcher eine g:1 Mischung von 0,1 mol-
arer wässriger Natriumperchloratlösung und 0,1 molarer wässriger Perchlorsäu-
relösung enthielt. Die geschüttelte Methylenchloridphase wusch man noch 2x mit
0rl molarer Natriumperchloratlösung, fittrierte durch getrocknete Watte und ent-
fernte das Lösungsmittel 4m RV. Das orange Rohprodukt (281,4 mg) wurde an
l5 g neutralem Alox (Akt. I, Säulendimensionen: 15x70 mm, aufgezogen mit
Essigester/Aethanol 10:1) chromatographiert. Man eluierte mit Essigester/
Aethanol 10:1 221 mg gelbes Material, das nach l(ristaUisation aus Methanol
l4?r3 mg gelbe Kristalle lieferte, deren IR- und UV-SpeKren praKisch identisch
waren mit den SpeKren der Analysenprobe. Das 2. und 3. IGlstallisat (beide
UV/VlS-speKroskopisch identisch mit 1. Ifistallisat) ergab 10,? mg und ?,2 mg.

Pd
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Ausbeute: 165,2 mg entspricht SlVo an Palladium(n)-prlicgrrln 3!' 
*)-

Zur Analyse fehngte eine einmal aus Methanol umliristallisierte und l rffoche
am ltV (01001 mm) bei RT getrocknete Probe.

C2gH4oNSObClPd ber.
+0r5 Mol CH*O gef.

c  5 0 , 8 ?  H  6 , 0 8
c  50 ,73  H  6 ,10

N 10,05
N  9 r ? 5

Uv nm(E) 246(15600), 25?(11200/s), 280(12400/s), 289(12900),
EtoH m{[fdfo'f/s), 325(5300), 343(4e00), 421(16400). (vel.

Fig. 30).

IR 
".-1cHclS

NMR ppm
CDC13

u.a.  2218m. l62bs.  1614s,  16$s,  1550w, 153?s,  1480s,
L4226. 1400m. 1384s, 1315m, 1294m, 1279m, 1255s,
1155m: 1132s;  109os(bre i t ) ,  i i63s.

Icistall-Lsm. (MeOH) aus CHCI3 mit N2 abgeblasen
1, 1 3 (sil3 H), t,24 / L, z$(=?Clti l  h, 3l / 1,39 ( = 2C I$) (4sl1 8H),
t ,no(s/sH),  t ,6-2,2(m/2H),  2,3-3,8(CH2-s.bei  2,761
CH2-AB-sjstem bei 2,72/3,59(J=18Hz)1 m/insgesamt 8H),
411-4,6(m, überlagert von s bei 4,57/insgesamt 4H),
5,  05(s/1H),  5,61(s/1H).

Im NMR-speldrum der nicht mit N2 abgeblasenen Probe ist das MeOH-Singlett
bei 3,46 ppm (ca. 1,5 H) sichtbar.

Fig.19o

*) Experiment von Y. Ya mada.
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bs1(370lrra+- Hcto4-c2tt4/lal 06;,

43 1 (1 3 %), . 43 0(36 70 ), 429 (23%), 428(7 8%), lV\QeVd,
426(l09Vo/tfi-HCIO4-C9H15oN[ Ring A ) /naro6;, 42i(76%),
424(407d,
ioiitsü' / vr* -HCroa- Ring A- c H3 /nal 

06 
1,

394(6% /M+ - HCIO4 -Ring A-2CI{3/pdl 06).

Das EleKronenspeKrum (Fig. 30) zeigt Absorptionsmaxima bei 246, 289 und
421 nm. Das InJrarotspektrum ist ähnlich strukturiert wie das spekirum des von
M. Rothsu) synthetisierten Nickel(rl)-präcorrins. Im Kernresonanzspeldrum kann
ga1 die 3 scharlen Signale bei 4,5?, 5,05 und 5,61 ppm den 3 Vinylprotonen am
C-5 und C-10 zuordnen. Bei 2,?2 und 3,bg ppm ist das AB-System (i=taHz) aer
diastereotopen wasserstoffe der Methylengruppe am c-3 im Ring A ersichilich.
Basispeak lm Massenspektrum ist das durch Abspalfung von Ring A entstandene
Fragment M+-HClO4-CaHlbON bei m/e 426.

28  Mc  680 ,5 26a Mc 6341 5

6?,9 mg (0,0997 mMol) Palladium(Il)-pr:icorrin 28 wurden unter Stickstoffatmos-
phäre in einem grrexreagenzglas (12x150 mm)Eit 5 mI (1,8g mMol) einer
0r3?8 molaren Lösung von Kalium-tert.-butanolat in tert.-Butanol versetzt. Man
kühlte auJ Ooc und evakuierte den Kolben mit HV. Der verschlossene, unter va-
Luum stehende Reaktionskolben wurde 40 std. im oelbad von 136-14böc stehen-
gelassen. Nach dem Erkalten wurde das Realrtionsgemisch in einen Scheidetrich-
ter gegeben und mit 50 ml Methylenchlorid und 30 ml 0,1 molarer, wässriger
Perchlorsäurelösung geschüttelt. I\itran wusch die organiÄche phase noch einmal
Tit 0r1 morarer Perrchlorsäurelösung, zweimal mit 0r1 molarer Natriumperchlor-
atlösung, filtrierte durch getroclcrete watte und engte am RV ein. Filtration
durch celite in Methylenchlorid und Absaugen des Lösungsmittels am RV lieferte
65 _mg gelbes, kristallines RohproduK, dal aus minimaler Menge Methylenchlorid
und Methylacetat umlcistallisiert wurde. Es.fielen 52,7 mg gelbe Ifisialle an.
Ausbeute an Palladium(Il)-corrin 26a B3Vo.*l

*) Experiment von Y. Yamada.
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Zur Analyse gelangte eine einmal aus Methylenchlorid/Methylacetat umkristalli-
sierte und 2 Tage am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe (Zers. PunK
306-320oC).

C2?It4N5O4ClPd ber.
+ 0,9 MoI CSIfuOZ gef.

UV nm(t)
EtOH

IR 
"*-1cHcrS

m/e

24e(1?000). 300(26800/S), 308(30000), 352(5200/S),
q{!Wg|' ;_q e 2 ( 1 0 0 0 0 ),^ ̂ 4 2 0TIT500-/SJ; 4 4 5 ( 2 0 ? 0 0 ),
458(1M00/S), 464(18100/S).

u.a.  2220m. 1623m. 1b82s,  1552w, 1502s,  14?9m,
1463w(S), 1445w, 1424w, 139aw, 1378-w, 1360s, 1340]/,
1315m; ' i 3o6m,  i 285m, '1269m '125?m,  11?5w;  1138s ,

c  5 0 , 8 8  H  5 , 6 6  N  9 , 9 8
c  5 0 , 8 1  H  5 , 6 0  N  9 , 9 4

1 090s (breit).

NMR ppm l(ristall-Lsm. (MeOAc) aus CHCI3 ryit NZ abgeblasen.
cDcl^ L,2s/L.25(2s/6ir).  t ,gl(s/sH), L,75/L,487L,51/t,53(4s/L2Er,

o  1 ,e -z ,b (m/zH) ,  i ,B-3 ,8(CH2-s(vermut l i ch  2CH2)  be i  3 ,401
CH2-An-System bei 3,00/3,39(J=18H2); m im Untergrund/
insgesamt BH), 4,6-4,9(m/1H),

3Ilif/'13'"1 J-l,(ä{'"f i, u, nn*.
Im NMR-SpeKrum der nicht mit N2 abgeblasenen Probe sind zusätzlich die
MeOAc-Singlette bei 2,di-und 3,65 ppm (je ca. 2,?H) sichtbar.

MS^ m/e
300"c

5 4s (t5% / M+ -uc toa +o/ral oo ;,
5s7(L3Ed, 536(11%), 5!Ql20vd, 534(17%1,
533 (2 lEo h\t -HC tO4 /Pd I ub ), 532 (27 7ol, 53 I (1 4% ), -
523 (13%), 522(4L%), $2r(2eVo,\, ^ 5 2 0( B5%), 51 I (3 ?7o),
5L B(rOOEo / M+- HC loa - C l$ /Pd} 99 ), 517 (7 jEor, 5 1 6 (3 ?% ),
503(11%/r!rf-HCIOe-2CHg/Pdruo.), 1 nß.
492(8%), 49 O (t 4vo), 4 BB(L6E\ / \f -HC IO4 ;! C H3 /Pd- 

- "),
487(Ll%1, 473(8% /M''HClO4-4cH3/Pdrutt),
458(ltEo / ttt' -HClO4-5CH3/Pdruo).

Isotopensequenz des M+-HClo4-CI{3-Peaks :

(p, i104,105,  106,  108,  110,  C12'13)

516 517 518 519 520 52t 522 523

ber. 28 ?5 100 24 ?9
photochem. gef. 36 77 100 32 80
klassisch eef. 3? ?0 100 37 85

Die Struktur der auf diesem klassischen Wege gewonnenen Verbindung 26a ist
durch die Röntgenstrul<turanalyse von M. Bärt lett  und J. D. Dunit-46)
bestätigt.
Die hier aulgeführten speKroskopischen Daten (uv, IR, NMR-und IvIs) stimmen
bezüglich all-er signif ikanten Details mit denen von' Palladium(tr)-corrin überein,

23 40 t2
25  39  13
29 4L 13
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das aus der photochemischen AID-Cycloisomerisierung erhalten nurde (siehe Sei-
te 86 und Figuren 24, 25 und 26). Die Identität erübrigt eine nochmalige figu-
rielle ReproduKion dieser speKroskopischen Daten. Die Konstitution und Konfigu-
ration des photochemisch synthetisierten Palladium(Il)-corrins 26a ist hiermit
genau bekannt.

Anmerkung: Vorversuche von Y. Yamada zeigten, dass unter folgenden Bedin-
ffiffiTüe oder teilweise Cyclisation eintral (eemäss UV,/VIS-Kon[ro[e)

- Kalium-tert. -butytat/ BOoC/ 2 Std.
_ il /Lt}oc/ 12 std.
- tr /t4ooc/2,5 std.

keine Cyclisation
n x

ca. 40-50% Cycl.

20 MG 586, B 29a MG 529,5

100 mg (0,1?0 mMol) Nickel(Il)-seco-corrin 20 wurden unter Stickstoffatmosphä-
re in 10 ml Methanol gelöst und mit 90 mg (1,38 mMol) fein pulverisiertem IG-
liumcyanid [15] versetzt. Sofort verdunkelte sich die anfangs rotbraune Lösung,
wechselte aber innerhalb einer Minute nach orangerot. Nach 20 min. Rühren bei
RT entnahm man dem ReaKionsgemisch eine UV-Probe. Das W/VIS-Spektrum
zeigte das Vorliegen des dekomplexierten Liganden (charakteristische Absorptions-
bandenmaxima bei 312(0,?5) und bei 440(1,00) nm, in Klammern opt. Dichten,
rel.  Int. ,  Lsm..MeOH). Nun addierte man 335 mg (0,90 mMol) festes Zink(ID-
perchlorathexahydrat [20], wobei sich nicht alles löste. Die Farbe schlug so-
fort nach rot um. Nach 30 min. Rühren bei RT entnahm man wieder eine UV-
Probe. Das Elektronenspektrum zeigte die vollständige Komplerierung an. Die
Lage der Absorptionsmaxima (268, 328 und 512 nm) und ihre relative Intensität
stimmte mit jener lm Spektrum des kristallisierten Realdionsproduktes überein.
Nach weiteren 15 min. goss man das ReaKionsgemisch in einen Scheidetrichter,
welcher gesättigte, eisgekühlte, wässrige Natriumchloridlösung enthielt. Es wur-
de mit 150 mf Methylencilorid verdünnt, ausgeschüttelt und die organische Phase
noch weitere 3x gegen 100 ml gesättigte, wässrige Natriumchloridlösung geschüt-
telt. Die Methylenchloridphase wurde durch getroclorete Watte filtriert und am
RV abgesaugt. Illan ge$'ann 85 mg (9a%) rotuiolettes Rohprodukt, dessen UV/US-
SpeKrum im wesentlichen identisch war mit jenem des kristallinen Zink(II)-
Komplexes 39g (ar. DC aus analogem Ansatz (Sio2/Methytenchlorid/Methanol/
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10:1) zeigte einen einheitlichen, langgezogenen rotvioletten Fleck mit ft - 0,5).
Nun löste man das RohproduK in Methylenchlorid, filtrierte unter N2 durch eine
G4-Nutsche und engte am RV wieder ein. Dann löste man den festen Rückstand
in sehr wenig Methylacetat und addierte tropfenweise Hexan, bis die Kristallisa-
tlon langsam bei RT begann. Ueber Nacht liess man bei OoC stehen. Auf diese
Weise eihielt man ?6 mg violettschwarze lftistalle, deren IR- und W/vß-Spek-
tren identisch waren mit den Spektren der Analysenprobe.
Ausbeute: ?6 mg entspricht 84% an Chloro-Zink(U)-seco-corrin 29a.
Zur Analyse gelangte- in einem andern Ansatz eine zweimal ausTethanollDiiso-
propyläther umkristallisierte und 3 Tage am HV (01001 mm) bei RT getroclnete
Probe.

CZZIISnNSCIZn ber,
+ 0,1 Mol C6H14O gef .

Uv nm(E)
EtOH

c  61  ,42  H  6 ,61
c  6 1 , 3 2  H  6 , 7 4

N  1 2 , 9 ?
N  1 2 , 9 2

c l  6 ,57
c l  6 ,62

- 1

2 6 8(24500), 21 8(L7 7 00 / S), 29 4(143 00), sL' (27000 /S),
yts(3-?6öT)', B 4 0(2 9 6 00/s ), 3 T 8(6 800 ), 403 (4200 /s),
SfAT[YF6-6), (vgl. Fie. 31).

F ig.  31

IR-Probe aus MeOAc,/Hexan kristallisiert
u.a.  2200m, 1645w, !622m, 1610m, 1588s,  15?5s,  1540s,
1510s,  14?5s,  1465m(S),  L422w, 1402w, 1390w, 1385w,
13?5w, 1365m,1350s,  1315sr  1300s,  1158m, 1138s,  1122s.
MeOAc_Bande bei 1235 cm-r (vgl. Fig. 32).

IR cm
CIICIg
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Fig. 32

NMR ppm lGistall-Lsm. aus CHCI3 am RV abgesaugt.
cDcb 1 ,25 /1 ,30 /L ,36(3s /1BH) ,  t ,7 -2 ,2 (m/2H) ,  2 ,? -3 ,2 (m/8H) ,
Aufnahmetemp. 3,6-4,0(m breit / lH), 4, 0-4,4(m breit , / lH),

-40oC 4 ,60(s /1H) ,  5 ,3?(s , / lH) ,
4,80/5,28/5,52/i ,62(4s/ =CHZ / je 0,bH, insgesamt 2H),
(vgl.  Fig. 33a).

NMR ppm 1,27/1,34(2s/18H), 1, 7-2,L(m/2H), 2,77(s/4H),
c D C $  2 , 8 - 3 , 1 ( m / 4 H ) , 3 , 5 - 4 , 0 5 ( m b r e i t / l H ) ,  4 , 0 5 - 4 , 4 ( m b r e i t / l H ) ,

pr 4r5-4,9(m/lr5H), 5,2-5,?(m, überlagert von s bei
:  5,36/insgesamt 2,5H), (vgl.  FiS. 33c).

Im NMR-Spektrum bei RT der nicht am RV abgesaugten Probe ist zusätzlich das
Diisopropylätherdublett bei 1,141ffi (ca. 1,2H) sichbar.

I\ts ̂  m/e 527(O,3vo/M+ 12n64 ,Ct351,2booc essis%lii'isqlgid,'igsddqd, 4s2(Lo%1, 4sr(rs%/Nf-Hcr/2n64),
alL$3Vol, . 480(4s%), 47s(2^B%), 41 B(62Vd, 477(32%),
476 $ooqo / M+- Hcl-c H3lztq 4 ),
aaisn i"r\f - uCi : z c ns 72 "q 

a y,' e a a $%), 4 4 6 (s Vo / M+ - Hc l- s c Hs /z n6 4 
) .

43 t (3E-o /.M+ - HCr- 4 C H3 /?\ö tl, 4t 6 (4% / M+- HC I - 5 C H3 / Zn6 4),
40L (lEo / M+ - HC I - 6 C H3,/-Zno 4 ).
2a5',5((vJyyi-11ö1lä;F\, tssgvo/wr**-ncr-og/2n64;, AA
23 0, 5 (6% / tttf +- HC l- 2 c It / 2 n6 4 ), 2 1 5, 5 ( 4% / r\I+ + - HCt - 4C Hg / ZrL" = 

),
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Eine lvß-Aufna^h_m-e-mit,hqher^gmpfindljchkeit zeigte folgende Isotopensequenz des
M+-peaks  (2n64r66167168,  C l35r3 l ,  g12,13) :

m/e 521 528 529 530 531 532 533

ber .  100 30  89  35  59  20  14
gef .  100 45  95  45  58  36  30

Die EleRronenspektren der A/D-seco-corrinoiden A- und B-Metallkomplexe (Zn,
Cd, W) weisen aIIe eine ähnliche Bandenstruktur auf, eine sehr intersive UV-Ab-
sorptionsbande bei ca. 330 nm (S > 37000) und eine, gegenüber den Uebergangs-
metallkomplexen bathochrom verschobene VIS-Bande oberhalb 510 nm ( E 13000 bis
1 70oo).
Bei der Ueberführung des Nickelkomplexes 20 in den Zinkliomplex 29a erfahren
die llauptbanden des Elektronenspektrums f <ilfende Aenderungen :

yxs
Nickel(Il)-seco-coryin 20
Zink(II) - seco-corrin f9a

328 nm (20600) 470 nm (12900)
328 nm (3?600) 514 nm (13600)

Im Infrarotspektrum (Fig. 32) absorbiert die chromophorgebundene Nitrilgruppe am
C-15 bei 2200 cm-I. Im MassenspeKrum von 29a lässt sich schwach das l\llolekül-
ion bei m/e 527 erkennen. Die mit den natürliFen Isotopen von Zink, Chlor und
Iioblenstofl berechnete Isotopensequenz des M+ stimmt mit der experimentell ge-
fundenen gut ifuerein. Auf Grund des Auftretens eines Molekülions handelt es sich
bei der Verbindung 29a um einen pentakoordinierten Chloro-Zink(Il)-Komple.x.
Basispeak im lnS isi-ilas Fragment tr.l+-nCt-Cn3 bei m,/e 4?6.

Das Kernresonanzspektrum (Fig. 33a-c) von 29a zeigt eine bemerkenswerte Tem-
peraturabhängigkeit. Im Unterschied zu den tetrakoordinierten, planoiden Ueber-
gangsmetallkomplexen (Ni(ID, Pd(II), PI(II)) treten hier durch die axiale l(oordina-
tion des Chloro-Liganden Diestereomere auf (a -Chloro- und ß -Chloro-Zinkkom-
plex 29a). Dies erkennt mäi-i-ä-Fätemperatur-NMR-spektrum (Fig. 33a). Die
Methylenwasserstoffe der exocyclischen Doppelbindung im Ring A erscheinen als
4 scharfe Signale bei 4,80, 5,28, 5,52 und 5,62 ppm (je 0,5H), währenddem die
beiden meso-Wasserstoffe am C-5 und C-10 zusammeniallenl 2 scharfe Signale bei
4,60 und 5,3?ppm (je 1H). Diese Zuordnung stützt sich auf Erfahrungen von
N. Bühler 45), wonach bei successiver säurekatalysierter Deuterierung die vier
Signale der Vinylprotonen an der exocyclischen Doppelbindung zuerst verschwinden.
Die Annahme, dass die Wasserstoffatome der Methylidengruppe im Ring A zuerst
durch Deuterium ersetzt werden, ist im Falle von Ni- und Pd-seco-corrin bewie-
sen worden, da diese beiden Vinylprotonen im NMR-Speldrum durch AB-Systeme
identifizierbar sind (vgl. Figuren 7 und 1?).

Bei tieler Temperatur (-40oC) liegt der Chloro-Zink(Il)-I(omplex @ gemäss dem
IntensitätsverhäItnis der Vinylprotonen als ein ca. 1:1 Diastereomerengemisch
vor.
Das NMR-SpeKrum bei Raumtemperatur (FiS. 33c) zeigt eine rrVerschmierung'l

der Vinylprotonen. Ursache dieser Ausmittelung kann entweder ein intramolekulares
Diastereomeren- Gleichgewicht (Durchschwingen der Helix) oder eine-Tffirmolekulare
Aequilibrierung via Chlor-Austausch sein. öie hier wünsähbare kinetTsa-Fe Unter-
scheidung zwischen denbeiden möglichen Isomerisierungsmechanismen ist nicht
durchgeführt worden.

UV
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Trotz verschiedenen lfistallisationsversuchen (z.Bsp. MeOAc/Hexan, Aettranol,
Diisopropyläther) gelang es nicht, Iftistatle von Zink(Il)-seco-corrin 29a zu züch-
ten, äie'nicht vörzwiUiigt gewes;n wä-ren, so dass keine Röntgenstru-Et:uranalyse
möglich erschien.

20 MG 586,  B 29b MG 5?6,5

130 mg (0,221 mMol) NickeI(II)-seco-corrin 20 wurden unter Stickstoffatmosphäre
in 13 är ia"ttanot gelöst und mit 11? mg (l,TmMol) pulverisiertem_I(alium-
cyanid [1bl verse-tzt. Nach 20 min. Rühren bei RT addierte man 350 mg (1t1_2
mtvtot) öaamium(Il)-percilorat [ 21 ) , wobei sich nicht alles löste. Das sogleich

nach rot omgesciilagene Reaktionsgemisch wurde 40 min. bei RT gerührt, mit

100 ml BenzöI verdünnt und 3x gegen 100 ml gesättigte, eisgekühlte, wässrige

Natriumchloridlösung geschüttelt. Filtratiott der organischen Phase durch getrock-

nete Watte und Absäugen des Benzols am RV Iieferte 133 mg rotviolettes Rohpro-

dukt- dessen w/vE-spektrum im rvesentlichen identisch war roit jenem des kri-

stall'inen Caamiuin(n)-Iiomplaxes 29b. Nun löste man diesen festen Rückstand in

wenig Benzol, filtiierte unter N2Erch eine. G4-Nutscher_enüernte das Lösungs-

mittJl am RV und kristallisierte-aus wenig Aethanol und Diisopropyläther. Es fie-

len 89 mg dunkelviolette l$istalle an, deren IR- und uv/vß-speldren identisch

waren mit SpeKren der Analysenprobe.
Ausbeute : BÖ mg entspr icft iO% an Chloro-Cadmium(Il)-seco-corrin. !9b.
Zw Analyse gelangte in einem andern Ansatz eine zweimal aus Aethfr6lTbiiso-
propylfihär oäUiitattisierte und 3 Tage am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete

Probe.

C27H34N5CICd ber.
+ 0, 15 MoI C6H''O gef.

Uv  nm(€)
EtOH

IR .ro-1
cHc13

c  5 6 , 6 3  H  6 1 1 5
c  5 6 , ? 4  H  6 , 1 2

N  1 1 , 8 4  C l  5 , 9 9
N  1 2 , 0 3  C l  5 , 9 ?

268(20400), 278(l74OO/S), 292(13100), 316(2?500/S),
yJÖT 4m-öö), 342(s4200), 378(7700), 402(5000),
5t5Tf65Ö-6), 565(8800/s), (usl. E-!l).

u.a. 2200m, 1648v/, 1620m, 1-?-9?*, 1q?Bl,- 1-5-38s,-1592s,
i ieö. .  rnos-(s) .  1422m. 1410w, t i90m, 13?6w, 136?m,
1944s, 131gmj faoos, 1i60m, 1120s, (vgl. .! jg 35).
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Im NMR-Speldrum der nicht am RV abgesaugten Probe ist zusätzlich das Diiso-
propylmultiplett bei 3,?TF (ca. 0,3H) sichtbar.
Die Methylsinglette sind hier besser aufgelöst:

1,23(s/6H'),  1, 25(s/6H), 1, 29(s/6H).

- 1 0 4 -

Iftistall-Lsm. (Diisopropyläther) aus CHCI3 am RV abgesaugt.
|  ,25 / l  ,30(2s/1 8H), I  ,  7-2 ,t(m/2ld) ,
2,4-3,2(CH2-s bei 2,731 m/insgesamt 8H),
3, 6-4, 5(breites dublettoides m/ZH),
4, ?3 (verbreitertes s/lH), 5,24(s /2H), 5, 42(d/ J1H2, /LHL
(vgl. Fis. 36).

5 ?e(11%), 5?B(e7o), 577(24% lrt /Ca1147Cr351, 5 ?6 (1570),
575(17%), 574(s%r, 573('.r%1, 11a
5 4 4(2 BEal, 5-4,3.(3 4%), 5 42 (L0 0% / M- - C l/C d " = 

), s 4 r (7 B% /
M+-uCrTCarr4), 540(987o), 539(69%), 538(54%1,. 537(t4%),
52 8(23%1, 527 (27Eol, 526 (B,Eo / \r+ - HC l- C H3 /Cdr I 4 ),
525(53%), 524(72%), 52s(437d, 522(3!9d,
?\?\\?,h1, ?L^r^\13-% ( Nr+ - Hc I - 2 c H3 /c d r r 4 ), 5 I 0 ( 1 5 70 ),
5oe(12%),  508(10%),
iöö iis äi'M;: uE i-'ääurzcal I 4), as s (rr % r, 4s A(tsEo),
493 (207o), 492(22%1, 49r(23Vo), 490(26%), 483(r2Ed,
478(2r%o):
Ferner durch Komplexieren in lvß-Apparatur:
477 (46Vo / Nt'-HCl-CH3 -Cd+Cu9!), +ZO(5S%),
475(767o/ttf -HCl-CH3-Cd+Cuou). RA
469(13%), 468ß5qo / \t-HCr-CH3-Cd+Fe"").

Isotopensequenz des M+-Peaks:
( ca106 ,  108 ,  110 ,  111 ,  112 ,  113 ,  114 ,  116 ,  9135 ,37 ,  c l 2 ,  13 )

569 5?0 5?1 572 5?3 5?4 575 576 577 578 5?9 580 581 582

NMR ppm
CDCI3

RT

I!ß m/e
3000c

m/e

ber .
gef.

1 3 1 4 0 ? 6
2 3 1 3 8 ? 3

3 1 3
4 2 5

6 0 1 0 0  3 6  4 4  l 2  6  2
6 1 1 0 0  3 8  4 6  1 4  I  3

Das Massenspektrum von 9!2 weist im Gegensatz zum entsprechenden Chloro-
Zink(Il)-Komplex 29a (schiFcher llff, 0,3%) ein intensives 

-Molekülion 
bei m/e 5??

(24ft). Dieser ndilnO zeigt auf befriedigende Art das Vorliegen eines pentakoor-
dinierten Chloro-Cadmium(Il)-I{omplexes (Chlor kovalent gebunden an Cadmium).
Im KernresonanzspeKrum (Fig. 36) bei RT von 29b stellt man kein Diastereome-
r engemisch f est (im Unterschied zum Chloro- ZinE-(Ii)- s eco-corrii-2-9a, vgl. Figur
33a). Die 4 Vinylprotonen am seco-corrinoiden t-Chromophor erilcheinen als
scharfe Signale. Die Wasserstoffatome am C-5 und C-10 fallen in einem Singlett
bei 5,24 ppm zusammen. Die Methylenwasserstolfe der exocyclischen Doppelbin-
dung im Ring A sind als ein Dublett bei 5,42 ppm (J=2Hz) und ein verbreitertes
Singlett bei 4, ?3 ppm ersichtlich.
Das Ausbleiben einer Aequilibrierung in Lösung ist nicht tiberaschend. Die Rönt-
gens t ry l r tu rana lyse  von M.  Bar t le t t  ,und J .  D .  Dun l tz  46)  ze ig t  w ie  im Fa l le
der do-Uebergangsmetallkomplexe von Ni(II), Pd(II) und ft(II)38) eine heli:dör-
mige Ifunfqrmation des tetracyclischen Liganden. Der gefundene Cd-N-Abstand
(ca. 1,354) ist bedeutend grösser als der bei Ni(I l)-Feco-corr in (Ni-N: 1,87-
1,90 A) und bei Pd(I$-seco-corr in (Pd-Ni 2,0L-2,O2 A) bestimmte3S). Das rela-
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tiv grosse Cadmiumatom liegt oberhalb resp. unterhalb der Ebene des seco-
corrinoiden Liganden und macht ein Durchschwingen der Helix energetisch äus-
serst ungünstig (siehe Abb. 6, Seite 44).

ct04-

20  MG 586,  B 29c Mc 488,4

110 mg (0, 1B? mMol) Nickel(Il)-seco-corrin 20 wurden unter Stickstoffatmosphäre
in 11 ml Methanol gelöst und mit 100 mg (1,5a mMol) Iialiumcyanid [15 I ver-
setzt. Nach 20 min. Rühren bei RT addierte man 2?5 mg (1,06 mMol) IMagnesium(Il)-
percNorat-dihydrat [221. Das sogleich nach rot umgeschlagene Realdionsgemisch
wurde 30 min. gerührt, mit Benzol verdünnt und 3x gegen 100 ml gesättigte, eis-
gekühlte, wässrige Natriumctrloridlösung geschüttelt. Filtration der organischen
Phase durch getroclmete Watte und Einengen am RV ergab 88 mS (967o) rotviolettes
Rohprodukt, dessen Uv/Vß-Spektrum im wesentlichen identisch war mit jenem des
kristallinen l\lh.gnesium(Il)-Komplexes 29c. Den festen Rückstand Iöste man in Me-
thylacetat, filtrlerte otrtei w2 äurch eäT G4-Nutsche, entfernte das Lösungsmittel
am RV und kristallisierte aus sehr wenig Methylacetat und Hexan. Man gewann 68
mg dunkelrote l(ristalle, deren IR- und UV/V$-SpeKren identisch waren mit Spek-
tren der Analysenprobe.
Ausbeute: 68 mg entspricht ?4% an Chloro-Ivlagnesium(Il)-seco-corrin 29c.
Zur Analyse ge-iangte- in einem andern Ansatz 

-eine 
einmal aus Methyla6tat/Hexan

umtrristallisierte und 4Tage am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Frobe.

Cz?It4NbClMg ber.
+ 0rl Mol CaH6O2 gef .

uv nm(t)
EtOH

c  66 ,13  H  ? ,03
c  6 6 , 1 4  H  6 1 9 1

N 14 ,10  C l  ? ,14
N 14 ,10  C l  6 ,?5

26?(23600), 2?8(16700/S), 2e3(13500/S), 318(33400/S),
33T(458ö0), 342(34200), 3 ?6 (7200), 400(4600),
5Z'(IETU0', b?4(?ooo/s), (vet. S-9.

IR 
"*-1 

u.a.  2200m, 1G46\ I / .  1023m, 1608m, 1585s,  15?4s,  1535s,
cHcl3 1512s, 14??s, 1465in(S), L4?2w, 1402w, 13,90w, 13?51v,

1365m, 1350s,  1315s,  1300s,  1158m, 1135s,  1120D.
MeOAc_Bande bei 1?3b cm_l (vgl. FiS. 38).
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NMR ppm
CDC13

RT

Im NMR-Speldrum der aus cHcl3 am Rv abgesaugten Probe sind keine MeoAc-
Singlette mehr sichtbar.

- 1 0 ? -

L, l9  /1,25(2sh BH),  1,  ?-2,  0(m/2H),
2, 69(s/4H), 2, B-3, 1(m/4H), 3, B-4,2(m/21),
4, 61(verbreitertes' s/lH), 4, 7-5, 3(sehr flaches m/1H),
5,30(s/1tt), 5,36(verbreitertes s,/1H)
MeOAc-Singlette bei 2,01 und 3,63 ppm (je ca. 0,5H)
(vgl. Fig. 39a).

490(5vo), 4 89 (97o), 4BB(7%), 487 05qo / M+ /lut*tn, .at'.t),
45 4isEd-, 453 (23Vd, 452 (47 %), 451 (557a / M+ -HC l,/Msz4 ), 45p,(l 87d,
a39 0?d, 43 8(258d, 437 (47vol, 436(!0080 / M+- HCI- C H3/trdgza),
422(9Vd, 421(Svo / Nf -HCr-2CHs /Msz4r, 420(5vil.,
4 0 B(5 % ), 407 (9%), 4 06 (l BEa / M+ -.HC I-.3 C H3 /i\{82 { ),
352 (5%), 39L (1% / M+ - HC l;4.C H3,/It4gz{ ),
3 ?6 (5%/lvrl- HCI- 5C rü/rvE:l ),
36l?qo / M+ -HC l- 6 C Ib/Mgzr ).
Ferner durch l(omplexieren -i_n lMS-Apparatur: Aa
477(5% /yr+-Hcl-crfu - r,Is+cup !1, a zlle%/M+-Hc1-cH3- MB+cu""),
46 8(3%/M'-HCl-CH3- Mg+Feco).

Isotopensequenz des M+-Peaks:

{vr24 ;25,26,c135,  3 7,  c12,  13)

I,ß
2500C

m/e

m/e 48? 488 4Bg 490 491 492

ber. 100
gef. 100

1 8  6  1
33 27 13

43 51
41 60

Im Massenspektrum ist der Peak des Molekülions bei m,/e 48? gut sichtbar (15%),
was wiederum darauf hindeutet, dass das Chlor kovalent gebunden ist, gleich pen-
takoordinierter Chloro- I\llagnesium(Il)- I(omplex.
Im Kernresonanzspe$rum von 29c (Fig. 39a) beobachtet man wie beim analogen
Chloro-Zink(tr)-seöo-corrin 29a-Tin DiqClgreomeren-Gleichge 3 scharfe Sig-
nale der Vinyiprotonen bei {,T1, 5,@hr flaches
Multiplett zwischen 4,? und 5,3 ppm. Die Figur 39b zeigt eine sehr deutliche
Temperaturabhängigkeit der Vinylprotonen-Signale.
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.25" C

Fig. 39b

Das Tieitemperatur-NMR-Speldrum (-50oC) von 29c zeigt ein praKisch gleiches
Bild wie das RT-SpeKrum des analogen ZinkkorÄllexes 29a (vgl. Fig. 33c), aber
noch keine scharfen Signale für alle 4 Vinylprotonen. DäFburchschwingen der
Ligandhelix dürfte somit im Falle des Magnesiumkomplexes weniger Aktivierungs-
energie benötigen.

I
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30a29a MG 529,5 M G  5 2 9 , 5

45 mg (0,0834 mMol, 0, lMol Diisopropyläther l(ristall-Lsm. berücksichtigt)
Zink(Il)-seco-corrin 29a wurden in ein unter Argon stehendes, mit Alufolie ver-
dunkeltes grexreage-nzgfas (Inhalt ?5 rn], Durchmesser 3S mr;) gegeben und in
50 mt Benzol [4] gelöst (c = 1,7.10-J Mol4). Die rotviolette Lösung (UV/US-
Absorptionsmaxima bei 334(0,98) und 527(0,3?) nm in Benzol, in Klammern opt.
Dichte) wurde 1 Std. mit Argon (I{apillare) gespült. Unter ständigem Argonstrom
bestrahlte rnan die luftsauerstofffreie, mit einem Magnetrührer versehene Lösung
mit zwei 200 Watt Wollramglühlampen (Abstand der beiden Lampen vom Reaktions-
kolben ca. 10 cm, Temp. ca. 30oC). Nach 1 Std. Bestrahlen wechselte die Farbe
der nun grünlich fluoreszierenden Lösung allmählich nach orange. Nach insgesamt
2 Std. zeigte die orange Lösung im Uv/Vß-Spektrum die vollständige Cyclisie-
rung zu 30a an (UV,/Vls-Absorptionsmaxima bei 323(1,19) und 494(0,4?) nm in
Benzol, in Klammern opt. Dichte). Dieses EleKronenspektrum war identisch mit
jenem des kristallinen Zink(fi)-corrins 30a. Absaugen des Benzols am RV ergab
48 mg oranges Rohprodukt, das man wiEtb-er in Benzol löste, unter N2 durch eine
G4-Nutsche filtrierte und am RV einengte. Die I(ristallisation aus Methylacetat,/
Hexan lieferte 42r5 mg (9415% Ausbeute, ohne Berücksichtigung der I(ristall-Lsm.)
orange l(ristalle, deren IR- und UV,/VF-Spektren identisch waren mit Spektren der
Analysenprobe. Unter Berücksichtigung der l(ristall-Lsm. (nach NMR ca. Orb Mol
MeOAc und 0,2 Mol H2O) resultierte eine Ausbeute von 89,5/6 an Chloro-Zink(tl)-
corrin 30a.
Zur AnäI[se gelangte ln einem andern Ansatz eine einmal aus Methylacetat um-
lcistallisierte und 2 Wochen am IIV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe.

C27fu4N5ClZn ber .  C  60 ,04  H 6161 N 12,29  CI  6 ,22
+ 0 ,5  Mol  MeOAc eef .  C  60 ,19  H 6163 N 12,34  C l  6 ,17
+ 0,2 Mol HrO

Das NMR-Spektrum dieser Analysenprobe zeigt MeOAc-Singlette bei 2,05 und
3r?5ppm (je ca. 1,5 H), sowie das Hro-Singlett bei 1,?0ppm (ca. 0,4H).

261(29800), 30?(31800/S), 317(44800), 363(4200),
33t(U800-fs), 4 Bi(t?000);' 507fi51-d'dre), (vsr. riie. +o).

Uv nm(0)
EtOH
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Fig .  42



-  111

rR cm-l  u.a.  22oom, 162bw, 16081tr .  ls8Bs.  1s?0m(s) .  1508s.  l4?0m.
cHcle 112?:, 139im, 13?om, l35bs,__1312m, t3Obs, rzaosi trosw,

" l1b2w, 1185s, l l2ss(s), 11p0w, 104sw.
MeOAc-Bande bei 1?37 cm-r (vel. Fig. 41).

Ihistall-Lsm. aus CHCI3 am RV abgesaugt (Probe aus einem
analogen Ansatz)
0 ,75  /1 ,  LL  /L , t  4  /  l ,  24  /  L ,30  /  r ,33  / t ,37  (7  s  /2 tH l ,
1,1 -2.,3(m/.2H), 2, 5-3, 3(m/scharf e Signale bei 2,12 /2, 77 /2, Bl /
2 ,88 /2 ,97  /  insgesamt  BH) ,
3,8 /4,9(2m/tH), 5, 33/5, 35 /5, 38(3slz}I),
H2O-SignaI bei 1,61 ppm (0,5H) (vgl.

Das Methyl-Singlett bei 0, ?5 ppm (ca. lH) entspricht f3

NMR ppm
cDclS

Fig .  42) .

cHs.

NIS m/e
25ooc

Methinwasserstoff-Multiplette bei 3, B (ca. 2/3H) und 4,9 (ca. V3 U) ppm.
Gemäss diesen Intensitäten liegt 30a als ein ca. 1:2 Diastereomerengemischvor
(or - Chlor o- und /3 - Chloro- Z ink(Ilf-Ko mplex e).

s s | (B% / M: 4zltu 
u^,." tt 1L s zs (iL, sqo / M* 1 z n6 6, ct35 12r,6 4, c l3 ?;,

527 (ll, 5 / rlf /2n64, gI35 ),
; s 6 i i 5 ?;i,- 4 ö s ta'r rt, 

-rs 
d(s 7 %1, 4ss (6 4vol, 4s z (47vo),

491(100%/Mf -HCr/zn6a), 490(31%), 489!qo),
4 81(13%), 4 B0(3 B%), 479 (247d, 47 8(55%'), 477 (sr%\,4 81(13%), 4 B0(3 B%), a.79 l2lVd, 47 8(5s%'), 477 (sr%r,
47 6 (B\Eo / Nt' - Hc l- c H3,/z nb 4 ),47 6 (BlVo / Nf - HC l- C H3 /Znö 4 ),
464(1Vo), 463(5%), 462(rr7d,464(1Vo), 463(5%), iyoS', +a\s% /u+-ucr-z cu. / zn6 4 

l,

illglg%1,-:4!!p?1,^!j6,Ll{7elnr*-ucr-scur/zn64t,
ilaiä', it" n r: üäi:ä crrr 2 " g 4il
401(1, 5% / t\t+- Hcl- 6 crt /znö4).

:1o \a7or ,  aa  t  lo - /o  l ,  r :u \ rv - lQ/  J
431 (AVo / \n+ -Hcl-4 q Hs /zntt 4 ),'M+- Hc l- 5 c Il3 / znb-ll,

40r(r, 5% / NF- Hcl-6 crt /

m/e

ber.
ed.

Isotopensequenz des M--Peaks:
(2n64,  66,  6?,  68,  C135,3?,  C12,  13)

527 528 529 530 s31 532 533 534

Die hier aufgeführten spektroskopischen Daten (UV/VIS, IR und NMR) stimmen
mit denen von Chloro-Zink(I l)-corr in ütrerein. das von A. Fischl i14) und
H. BlaserlS) au" der A/B-Cyclisierung viä Suüidkontraktion erhalten wurde
(vg l .  Abb i ldungen inDiss .  H.B laser ,  Se i te  57 /58) .
Das von A. Flschl i  (1967) beschriebene Massenspeldrum zeigt im Unterschied
zum oben erwähnten den Basispeak bei m,/e 4?6 (M+-HCf-CH3/2n64).

Da das Clloro-Zink(Il)-corrin 30a nicht als eine einheitliche Verbindung vorliegt,
sondern als ein DiastereomereiFmisch, ist es zur Identilikation mit entsprechen-
dem lvlaterlal aus der A/B-Cyclisierung nicht sehr geeignet. Deshalb wurde eine
Probe des plrotochemisch AID-cyclisierten Zinkcorrins 30a nach der von
H. BlaserlS) und A. Fischl i  entwickelten MethodeErch Dekomplexierung
in das metallfreie Corrin-hydrobromid 33 überführt.

460(5%),
450(570),
432(5%),

100 30 89 35 59 20 t4 4
100 39 100 44 ?0 30 22 I
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30a MG 529 ,5 33 MG 510,5

15 mg Ciloro-Zink([)-corrin 30a (Rückstand aus NMR-Probe) wurden in 2 mI
Acetonitril [14] gelöst, undEit 20 Tropfen (ca. 0,1 ml) Trifluoressigs:iure
[ 23 ] versetzt und 5 min. bei RT stehen gelassen. Zum AuJarbeiten ururde die
ReaKionslösung mit MethylencNorid verdünnt, zweimal gegen 2 g Kaliumbromid
I24) in 30 ml Wasser geschüttelt, durch Watte filtriert und das Lösungsmittel
am RV abgesaugt. Diese Säurebehandlung wurde wiederholt, da man im DC (SiOZl
Essigester,/Methylenchlorid/2:1) neben dem am Start stehengebliebenen Produld 33
noch-nicht dekomplexiertes'Ivlaierial 304 (ft - 0,3) feststelte. Wieder gleiches-
AuJarbeiten lieferte 16,5 mg RohprodilK-, das aus Essigester,/Aethanol/Hexan kri-
stallisiert wurde. Dabei erhielt man 13,5 mg (Ausbeute 93%, ohne Berücksichti-
gung der l(ristall-Lsm.) IfristaUe von H-Corrin-hydrobromid 33.
(Experiment von H. Blas er )
Der direkte Vergleich der UV/VIS-, IR- und NMR-Spektren dieser Iftistalle mit
dem von H. BIas er 15) aus der rrklassischen" A/B-Cyclisierung erhaltenen
H-Comin-hydrobromid zeigt die Identität des Materials.

UV nm Da in diesem Versuch die lftistall-Lsm. nicht bestimmt wur-
EtOH den, ist die Angabe von absoluten Extinktionswerten t unmög-

lich.
In Klammern relative Intensitäten bezogen auf 8314 o*

260(0,62) ,  2?0(0,35/S) ,  2e2(0,43lS) ,  305(0,??/S) ,
ST;rG;tr6), 354(0;16^lach), 4?1(0,20), 4s1(0,25ls).

Dieses Eleldronenspeldrum ist nach Lage und relativer Intensität
der Absorptionsmaxirna identisch mit dem von H. BIaser be-
schriebenen (vgl.  Abbildung in Diss. H. Blaser, Seite 69).

.ro-1 l(ristall-Lsm. aus CHCI3 am RV abgesaugt.
u .a .  3100w,  2450w,  2218m,  1618s,  1592s ,  1568s ,  14?? ' ,
1438m, 138'5m, 1355m, 13fos, 11:i2s.
(Vgf. Abbildung tn Diss. H. Blas er, Seite 69, dort sind zu-
sätzlich Banden der lfistall-Lsm. sichtbar:
363 0w/3360w/1020w/MeoH, 1?3 Bw,/MeOAc).

ppm lftistall-Lsm. aus CHCI3 am RV abgesaugt.
1, 1 8(s/3H), 1,22(s /3H), 

-1, 
32(s/6H), 1, 39 (s/3H),

t ,45 /L ,47(2s /6H) ,  1 ,  7 -2 ,5 (m/2H) ,  2 ,? -3 ,6 (CH2-s  be i  3 ,051

IR
CHC13

NMR
CDC13

H/+

H\
N
I



Orientierende Versuche zeigten, dass nur sorgfiltig entgaste Lösungen (mit Argon
gespült oder mit IIV und flüssigem N2 entgast) von dEloro---Zink(Il)-sggr-...rür
29a die lichtinduzlerte Cycloisomerisierung ermöglichen. Wälrenddem eine mit
Fgon gespülte, sauerstofffreie Lösung von 29a in Benzol bei der Bestrahlung mit
einer Quecksilber-Hochdrucklampe (70 Watt)-fi-l0 min. quantitativ (UV/VIS-spek-
troskopische Ausbeute > 97%, in das Ciloro-Zink(Il)-corrin 30a übergeht, wiid
die lichtinduzierte Cyclisierung bei der nicht enlgasten Lösung vollständig unter-
bunden (UV/WS-Spektrum zeigt unveränffiFfä-n). Erst nach mehr:tündi-
gem Bestrahlen bildet sich ein nicht identiJiziertes Zersetzungsprodukt (vgl.
Abb. 3, theoretischer Tei l  Seite 35).

In einem orientierenden Versuch konnte die lichtinduzierte A/b-Cycloisomerisie-
rung auch an einem tetrakoordinierten, ionischen Zink(Il)-Ilomplex durchgeführt
werden.

- 1 1 3 -

CH2-AB-System 2,89/3,42(J=20H2); m im Untergrund/
insgesamt BH), 4,4-4,8(triplettoides m/lH),
5, ?7(s/1H), 5, 8?(s/1H), 11, ?(s,breit/ lH), 13,1(s,breit/ lH),
(vgl. Abbildung in Diss. H. Blas er , Seite 68).

Bemerlungen zur photochemischen Cycloisomerisierung von
Zink(tr)-seco-corrin 29a

30d29d

Zink(n)-seco-conin-tetraJluoroborat 29d wurde aus Chloro-Zink(Il)-s eco-
corrin 29a(2mg) und SilbertetraJluoröForat (ca. eine Spatelspitze)'in benzoli-
scher Lösung (10 ml) dargestellt. Das UVrlVlS-Speldrum von 29d in Benzol zeig-
te eine charakteristische hypsochrome VerschiSung der Absorplionsmaxima an
(UV-Bande um ? nm,-VXS-Bande um 15 nml vgl. analoge Verschiebung bei Zink(II)-
corr in,  .e, .  r iscnt i14)).
Bei der Bestrahlung einer benzolischen, entgasten Lösung [19] wechselte die
Farbe von rot nach gelb. Im EleKronenspeldrum wurde eine sehr ähnliche Verlin-
derung -der Absorptionsbanlen wie lei der Cyclisierung von !!!g-Zink(Il)-seco-
corrin 29a beobachtet (vgl. Fig.  0a). Das gelbe Bestrahlun$lFöäuK blieb im

+ /
Zn

N,
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Fig. 40a

DC (SiO2/AcOEI/CH2CLZ/1:1) am Start stehen ( = positiv.geladener Z^in}komplex).
eut äer gteictren DC-pütte lief das neutrale Chloro-Zjnk(tr)-corrh 30a mit ei-

nem Er L O.a. eUarbeiten mit NaCI/H2O/CH2CI2 lieferte das ChloFö:Zink(II)-
corrin ;urüik (gemäss UV/VF-KontroUe).

29d 330(1,00) ,  339(0,90/S) ,  382(0,19) ,  410(0,12lS) ,
515('ö35) (rel. Int. bezogen 

"ü 
€380 n*)

30d 310(0.?2/s) .  321(1,00) ,  362(0,12) ,  386(0,08/S) ,
485(0:40), 51T'f0;$I.f$- (rel. Int. bezogen auf €321n-).

UV nm
Benzol

29b MG 5?6,5 30b MG 576,5

41.5 mg (0,0?01 mMol, 0,15 Mol Diisopropytäther lcistall-Lsm. berücksichtigt)

Caamium(n)-seco-corr-in 29b wurden in ein unter Argon stehendes., mit Alufolie

verdunkelies grexreagenlf-las (Inhalt ?5 _ml, Durchmesser 33 mm] gegeben und

i" SO*f Benzot tal 
-gelOst 

(c =1,4.f0-3 Mol4). Die rotviolette Lösung (Ab-
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sorptionsmaxima im Uv/VF-spektrum bei 33 8/35 0(1, 01/1, O2Tboppelbande) und
542(0,43) nm in Benzol, in Klammern opt. Dichte) wurde 2 Std. mit Argon (IG-
pillare) gespült. Unter ständigem Argonstrom bestrahlte rnan die luftsauerstoff-
freie, mit einem l\[agnetrührer versehene Lösung mit zwei 200 Watt lVolframglüh-
ltgpgn (Absiand der beiden Lampen vom Reaktionskolben ca. 10 cm, Temp. ia.
30oC). Nach 2 Std. Bestxahlen zäigte die nach orange umgeschlagenä f,ösung im
UV/Vß-Spektrum die vollständige Cyclisierung zu 30b an-(Absorptionsmaxima bei
324(1,19) und 496(0,525) nm in Benzol, in Klammeiln opt. Dichte). Dieses Elek-
tronenspektrum war identisch mit jenem des lcistallinen Cadmium(Il)-corrins 30b.
Absaugen des Benzols am RV lieferte ein oranges RohproduK. Nun löste man-
diesen festen Rückstand in wenig Benzol, filtrierte unter N2 durch eine G4-Nut-
sche, enffernte das Lösungsmittel am RV und laistallisierte aus Aethanol/biiso-
propyläther. Das erste Iftistallisat ergab 35,5 mg orange lftistalle, aus der
Mutterlauge fielen nochmals 2r5 mg an. Die IR- und UV/\nS-SpeKren beider Kri-
stallisate waren identisch mit Speldren der Analysenprobe.
Ausbeute: 3B mg entspricht 91,Sft (ohne Berücksichtigung der lüistall-Lsm.) an
Chloro-Cadmium(Il)-corrin 3 0b.
Zur Analyse gelangte eine ffimal aus Aethanol umkristallisierte und 3 Tage am
HV (0,01 mm) bei RT getrocknete Probe.

CZ7HS4NSCICd ber .  C  56 ,11  H 6 ,22  N 11 ,68  C l  b ,91
+ 0 ,5  Mol  C2H'OH gef .  C  56 ,19 .  H 6 ,20  N 11 ,59  C l  5 ,?6

Uv nm(0)
EtOH

IR .*-1
cHc13

NMR ppm
cDc13

261(25200),  305(26600/s) ,  318(41000),  380(1900/s) ,
4dt1T6-e-0-dl, b 0 ? ( I 3 6 0 0/s ) ; 

-Iicl--Iig,.lq).

u.a.*2200m,- .16221v,_1600t{q_1,  lbBst ,  1b65m, 1s02s,
1463m, t422w, 139öm, 1g?äw: 136Iv. 1348s. tglorri.
1900-1, 1285m, 1280s, 1260m, 1152m; 113?s; 1122m;
1100w.
Aethanol-Bande des Kristall-Lsm. oberhalb 3100 cm-l
nicht sichtbar (vgl. Fig. 44).

Krist?[-Lsm. (Aethanol) aus CHCI3 am RV abgesaugt.
L,L 0 / I, L B / l, 2 I / t, 3 0 / L, 33 / t, 35 / t, {B(7 s / zt: l:.),
!, !12..3(q/zH), . z, 4-3, 3 (m/icharf-e Signale üei z, AZ 1Z,ltl i
2, \ 8 /2, 82 /2, 93 / 2, 9?,/insgesamt 8H), 3, 6-9, 9 (trif let toihes
m/lH), 5,29(s/1H), 5,32(s/1H), (vgt. Fig. 4b).

Im NMR-spektrum der nicht am RV abgesaugten probe sind eine schulter am
Methyl-singlett bei 1,18ppm-, sowie eine ueberlagerung des.Multiplett bei 3r6-
3,9 ppm mit zwei scharfen Signalen bei 3,?0 und B,?8ppm (CH3-öH2-OH-eriartett
insgesamt 2H) sichtbar.

IvxS
2500C

m/e ?l?\?1%1, llgl?\%t, 57 7 (4 4% / M+ /cdl I 4, c 13 5 
;, 57 6 (3r%r,

5?5(36%), 574(21%1, 573(L6Vo), a. a 
. '

5 44(t5%o)., 5 !3.(23V0), 5 42 (,tEo h,tr- -C l/c d. ̂  * 
), 5 4t(s5% /

IvIr-HCl/Cdrr{), 540(61%), 5s9(47%), 538(3?%), 5g?(tg%).
l2_?(.ro%!, 52 B(3 0%), 527 (33%1, 52 6 ( i oO/M+- HC i- c n3 /ca 1 14 ;,
525(688d, 524(92%), 52s(55%1, 522(45Vo\,
1r\l\9% /.ry -Hc l- 2c rr3lcdr 14 ), 5 I 0(1 1% ), 5 0s (1 1 70), 5 0B(107o),
1s9\\l'b ( w :!tp!! c u3lcar r 4 ), 4s s (10% l, 4s4(r4%), 4e3 (10%) ;
492(12%1, 4e0(e%), 4 85(t2Ed, 48/.(r IVd, a $ (1 57o).
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Fig. 43
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Fig. 44
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Fig .  45
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F erner durc h Kompl e-xierung - in lVß -Apparatur :
417(t5Eo /.tü -HCl- C H3 - cd+Cüg I ), 4 ?6 (i ö%),
47s(257o / tvf -HCt- C H3 - Cd+Cu! j ), a69 (13/e ),
46 B(37% h,tf -Hcl-c Ib - cd+F ebö ).

Isotopensequenz des M+-Peaks:
(cdl06,  109,110,  111,  112,  113,  114,  116,  c135,37,  c l2,  13)

m/e 569 570 5?1 5?2 5?3 5?4 5?5 5?6 5?? 5?8 5?9 580 581 582

Das Uv,/\tß-SpeKrum (Fig. 43) und das lR-Spektrum (Fig. 44) von 30b unter-
scheiden sich nicht wesentlich von denen des Zinkcorrins 30a. Im I\ä-ssenspek-
trum erkennt man einen intensiven Molekülionpeak bei m7-e 5?7 (44Vol, dei dem
pentakoordinierten Chloro-Cadmium(Il)-Komplex 30b zuzuschreiben ist. Die Vinyl-
protonen am C-5 und C-10 absorbieren im KernFsonanzspektrum (Fig. 45) als
2 Singlette bei 5129 und 5,32 ppm. Der Methinwasserstoff am C-1g im Ring D
erscheint nur als ein I\,hrltiplett bei 3, ? ppm (Zinkcorrin 30a und lMagnesiumcor-
rin 30c besitzen 1-2 nnttiptette für aieGn MethinwasserT-toff). ZwiJchen 1,0
und 1,4 ppm befinden sich die ? Singlette der Methylgruppen von 30b. AuJ Grund
dieser Beobachtungen lässt sich ein Diastereomerengemisch (*-CTEro- und
B-Cbloro-Cadmium(Il)-Komplaxe 30b wie im Falle von Zjnkcomin 30a) aus-
schliessen. Das Cadmiumatom ist wegen seines grossen Kovalenzrdffis gezwun-
gen, aus der Ligandebene herauszutreten (vgl. auch mit dem offenen Ciloro-
Cadmium(Il)-I(omFlex 29b, Seite 104).

Die oben aufgeführten speKroskopischen Daten (UV, IR, NMR und I!ß) stimmen
mit denen von Chloro-Cadmium(Il)-conin überein, das von B. Hardegger4S)
aus der Ibmplexierung von metallJreiem Corrin erhalten wurde.

ArlmeJrung: Chloro-Cadmium(Il)-seco-corrin 29b cyclisiert vergleichbar rasch
wie das analoge Chloro-Zink(Il)-seco-corrin 39gTpi" genauer kinetischer Ver-
gleich ist deshalb experimentell schwierig, wTI[ unterschiedliche Spuren von
Sauerstoff in der Realrtionslösung die Cyclisationsgeschwindigkeit drastisch be-
einflussen. Wiederum beobachtet man saubere, isosbestische Punkte im Elektron-
enspektrum (vgl. Abb. 4, theoretischer Teil Seite 3?).

ber .  3  1  3  1  31  40  ?6  60100  36  44  12  6  2
ge f .  4  2  5  2  35  46  82  69100  47  50  15  12  3
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29c MG 488,4 30c Mc 488,4

63 mg (0, 12? mMol, 0, 1 Mol Methylacetat l(ristall-Lsm. berücksichtigt)
ltagnesium(Il)-seco-coirin 29c wurden in ein unter Stickstoffatmosphäre stehen-
des, mit Alufolie verdunkeäF Pyrerreagenzglas (InhalJ 75 ml, Durchmesser
33 mm) Eeseben und in 50 ml Benzol (Irisch filtriert durch bas. Alo><) gelöst
(c =2,b'I0:3 Mol/l). Die rote Lösung (Absorptionsmaxima im UV/VIS.-Spektrum
üei 3d1(1,14) und 523(0,415) nm in Benzol, in Klammern opt. Dichte) entgaste
man dreimal mit HV(0,001 mm) und flüssigem Stickstoff [19]. Das nun luft-
sauerstofffreie, unter. Vakuum stehende Reaktionsgefäss wurde 3 Std. mit zwei
200 Watt WoJframglühlampen bestrahlt (Abstand der beiden Lampen vom Reak-
tionskolben ca. 10 cm, Temp. ca. 30oc). Die nach gelb umgeschlagene, starlt
grün fluoreszierende iö"ung- zeigte im W/V$-Spektrum die vollständige Cycli-
iierong zu g9g an (AbsorptionsmsiTa bei 3?0(1,2?5) und 484(0,485) nm in
Benzol, in l(iämmern opt. Dichte). Dieses ElektronenspeKrum lilar identisch mit
jenem des lristallinen I\{agnesium(Il)-corrins 30c. Absaugen des Benzols am RV
iieferte 66 mg oranges Roüprodukt. Nun fitri6iG man das in wenig Methylacetat
gelöste Reaktionsprodukt unter N2 durch eine G4-Nutsche, entfernte das Lösungs-
mittel am RV und kristallisierte aus Methylacetat/Hexan. Marr gewann 61 mg
(9?% Ausbeute, ohne Berücksichtigung des Iftistall-Lsm.) orange lftistalle, de-
ren IR- und Uv,/VXs-spektren identisch waren mit Spektren der Analysenprobe.
Unter Berücksichtigung des lGistall-Lsm. (nach NMR ca. 0,2 Mol MeOAc) re-
sultierte eine Ausbiute von 9670 an CNoro-l\ltagnesium(Il)-corrin 30c. Zur Ana-
lyse gelangte eine einmal aus Methylacetat/Hexan umtaistallisierte und 2 Wochen
am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe.

C27I!4N5clIrIg ber. C 65,88 H ?,05 N 11,9? 9l J '04
+-o,z 

-trtoicrn6o, 
gef .  c 65, 83 H 7,07 N 14,23 CI 6,90

258(31000). 302(34500/S), 314(47700), 355(4100),
fi-6-126-0i[.s;, 4?4(1 81 00), 

- 
43'-9G35-0lIIs), (vsl. Fis. 46).

u.a.  2200m. 1625w, l605rv,  1585s,  15?os(s) ,  1505s,
1468m. 1420w. 139öm. 13?Bw, 1365w, 1350s,  1312m,
13OOs, 1279s, ttO3w, ttsz-w, 1132s; 1125s(s), 1100uf.
MeOAc-Bande bei 1?35 cm-l (vgt. Fig. 47).

Uv nm(€)
EtOH

- 1
IR cm
cHc13
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a a [ t

Fig. 48



NMR ppm
CDC13

m/e

ber.
gef.

- 1 2 0 -

Iftistall-Lsm. (MeOAc) aus CHCI3 am RV abgesaugt.
0,69 /1,09 / t ,L2 / t ,20 /L,28/1,  33(6s/21H),  1,  ?-2,  3 (m,/2H),
2, 5-3, 4 (m,/scharf e Signale b ei 2,1 0 /2, B0 / 2, 86 / 2, 95 /2, I B /
insgesamt BH), 3, B/ 4,95(2m/lEl, 5,32 /5,41(2s /2H).
HrO-SignaI bei 1168ppm (ca. 1H) (vgl. Fig. 48).

IvIS m/e
3000c

Das Methyl-Signal bei 0,69 ppm (ca. 0,6H) entspricht 1/5 CIt.
Methinwasserstoff-Mult iplette bei 3,Bppm (ca.4/5Hl und 4,95ppm (ca. 1/5tt).
Gemäss diesen Intensitäten liegt 30c als ein ca. 1:4 Diastereomerengemisch
vor ( a - C hloro- und B - C hloro- l6-gnes ium( tI)- I(omple-re).

Im NMR-SpeKrum der nicht am RV abgesaugten Probe sind die MeOAc-Singlet-
te bei 2,01 und 3,63 ppE-(fe ca. 0,6H) sichtbar.

49 O(6Vo), 4 Be(l ?% ), ABB(lzVol, 481 (27% / rtn ls2a, cI5,
45 4(10%), 453 (2 B%), e52(5 BVd, 451 (6L7o / \n+ -Hcr / [/gzq),
450(6%),
43s (6%), 43 8(24%), 43 7 (41zol, 43 6 (lOOVo / M+- HC l- C Hq /i\4s2 

4 
),

42t (8% / \r+ - HCr- 2CH1 / Mgz 4 r, 420(6var, 419 (5%),
407 (sTd, 406 (16%o / wt+ - Hc l-3 c H3 /I\4sz 4 ),
3e 1 (5%/Mr- Hcl-4cH3/I\,tsl4 ),
3 1 6 (4Vo / \f - HC l- 5 C ru/IvIsll ),
3 6 1 (1!olM+- HCI-6 C IB /[49''t).

Isotopensequenz des M'-Peaks:

{Mg24 r25,26,c135,  3?,  c12,  13)

487 4BB 489 490 491 492

6 1
11  4

100 43 51 18
100 44 63 22

Die UV/VF- und IR-SpeKren von I\{agnesiumcorrin 30c und Zinkcoruin 30a sind
einander sehr ähnlich. Im Massenspeld"u- von 30c Eigt der MoleküIioiiäX. .
bei m,/e 487 (27%) das Vorliegen eines pentakooitfinierten Chloro-I\ilagnesium(Il)-
I(omplexes. Das KernresonanzspeKrum (Fig.  B) weist für den Methinwasserstoff
am C-19 2 Multiplette bei 3,8 und 4,95 ppm auf. Dieser Befund deutet auf das
VorhanderG ein von diastereomeren oc -Chloro- und ß -Ciloro-tr[agnesium([)-
I(o mpl ex en h in (w i e-EeETFiöfr=z ink( tt)- c orr in 3 0a ).

Die photochemische Cycloisomerisierung von Chloro-I\llagnesium(tl)-seco-corrin 29c
zeigt im Elektronerrspiktrum saubere, isobestische Punkte (vgf. Abb. 4, theoreF
scher Tei l  Seite 3?).

D eko mple>rierung von C trl or o- IMagne s ium(Il)- c orr in 3 0c

l0 mg 30c (nüct<stana aus NMR-Probe) wurden nach der auf Seite 112 beschrie-
benen Dekomplexierungsvorschrift in das metallfreie Corrln-hydrobromid 33 ifuer-
führt. Es fieien nach äer Iftistallisation aus Essigester,/Aethanol,/Hexan 6J mg
IGistalle an, deren IR- und Uv,/Vß-spektren mit denen von H-Corrin-hydrobromid
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übereinstimmen, das aus der üklassischenrt A,/B-Cyclisierung via SulJidkontrak'
t ion erhalten wurde. (Experiment von H. Blaser)

Anmerhung: Die 3 pentakoordinierten, seco-corrinoiden Chloro-Metallkomplexe
von ZinkfII), Cadmium(n) und Magnesium(Il) cyclisieren photochemisch in hoher
Ausbeute (präparativ > 90%). Zum Einbau der Metalle in den Intermediär gebil-
deten, freien Liganden eigneten sich die entsprechenden neutralen Metallionen-
perchlorate. Dank der bemerkenswerten Stabilität dieser offenen Metallkomplexe
konnte der axiale Chloro-Ligand in wässrigem Medium (gesättigte Ifuchsalzlösung)
eilgeführt werden.

20 M G  5 8 6 , 8 31 M G  4 2 9 , 6

200 mg (0,34 mMoI) Nickel(Il)-seco-corrin 20 wurden unter N2 in 20 ml Methanol
gelöst und mit 180 mg (2,?5 mMol) fein puFerisiertem lGliumcyanid [15i ver-
setzt. Sofort verdunkelte sich die anfangs rotbraule Lösung, wechselte aber in-
nerhalb einer Minute nach orangerot. Es wurde 15 min. unter Stickstoffatmosphä-
re bei RT gerührt und anschliessend mit 100 ml Chloroform in einen Scheidetrich-
ter transferiert. Man schüttelte 3x gegen 100 ml l-molare, eisgekühlte, wässri-
ge Natriumkarbonatlösung. Filtration der roten, organischen Phase durch ge-
troclmete Watte und Einengen am RV lieferte kristallines, rotes Rohprodukt. Nun
wurde mit Chloroform durch G4-Nutsche filtriert, das Lösungsmittel am RV ab-
gesaugt, den festen Rückstand in minimaler Menge Chloroform gelöst und Diiso-
propyläther zugetrop{t, bis die IGistallisation einsetzte. IMan liess 5 Std. bei RT
stehen, über Nacht bei -20oC. Auf diese Art und Weise erhielt man 124 mg brau-
ne lGistalle vom Smp. (Zers.) 180oC, deren lR-spektrum identisch war mit jenem
der Analysenprobe.
Ausbeute: 124 mg entspricht BSVo an seco-corrinoidem, freiem Liganden 31.
Zur Analyse gelangte in einem andern Ansatz eine zweimal aus ChloroforE7tli-
isopropyläther umkristallisierte und 24 Std. am HV (0,01 mm) bei RT getroclme-
te Probe (rotbraune l(ristalle). Den Gehalt an CNoroform als I(ristall-Lsm. er-
mittelte man aus der Chloranalvse.

C27H35N5 b e r .  o h n e  L s m . . . C  ? 5 , 4 8  H  8 , 2 1  N  1 6 , 3 0
ber .  m i t  Lsm.+)c  ?1 ,52  H ? ,99  N 14r?6 CI  5116
g e f .  C  7 1 , 5 2  H  ? , 9 4  N  1 4 , ? B  C l  5 , 1 9

*) Iftistall-Lsm.: 0,1? Mol Diisopropyläther (CUHrnO) und
0,23 Mol Chl.oroform
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Üß mle 431(5%), 4so(21%), 42s(65%/M+),
400oc 416(8%), 41b(3b%), 414(100%/M+-cIb),

399(57olM+-2CrI3),
sa (LL%/M+-3CH3),
32lal oqo' / M+ -ni" gät c 7 H1 sN I 1, zt s 1t oolo 1 t tt*- Ring C +D ),
200(16% /t/f -Ring A+B), I 0B(B7olRineA).
Ferner durch I(omplexierung in MS-Apparatur:
4sl(27o/wr+-H+cu63), 491Q%/M+-2u*rö56), RA
475 (4vo / Nf -2H- C ru +cuö r ), 46 B(tva / M+- 2 H- C H, +Fe" " ).

Das MassenspeKrum von 31 zeigt eine ähnliche Pealdolge (M+/M+-CIB/M+-
2Cft/M+-3CH3) wie das E?tallJreie neutrale CorrinlS). Das Molekülion bei
m/e 429 ist zu 65% anwesend. Der Basispeak stammt vom Fragment M+-CH3
bei m,/e 414.

Das NMR-Speldrum von 31 ist extrem abhängig von den Aufnahmebedingungen.

a) 13 mg kristallisierter, freier Ligand 31 aus einem andern Ansatz wurden auf
-50oC gekühlt und bei dieser TemperaTur in CDC$ gelöst (das Lösen dauerte
ca. 30 min.). Das NMR-SpeKrum zeigt folgendes BiId:

-50'c
l l

------;
-z+

a

11 10
rr7t 

r ! , lt z

2 1

Fig.  49a

1,22(s/1BH),  1,9-2,3(m,/2u) ,  2,6-3,2(m/6H),
3, 4-3,7(m/2H), 4, 1 B(s/1 H), 4, 40(s/1 tt), 4, 86(s/1H),
5,16(s/1H),  5,40(s/1H),  10,4(s/H),  11,2(m, bre i t /1H)
(vgl .  F ig.  49a).

Dieses Tieftemperatur-NMR-Spektrum lst mit der für 31 aulgezeichneten Struk-
tur vereinbar. Der seco-corrinoide Ligand liegt in einer rrenaminisiertenn Form
vor, \ryie es auch beim metallJreien neutralen CorrinlS) vorgefunden wurde.

NMR
cDc13
Aufnahmetemp.

-500c



-  123

P,ei 4,18/4,40/4,86/5,L6/5,40ppm zeigt das NMR-Spektrum 5 Singlette, die.
den beiden Methylenwasserstoffen der exocyclischen Doppelbindung im Ring A'
sowie den drei Vinylprotonen am C-5, C-8 und C-10 zuzuordnen sind. Weiter
erkennt rDan nur 6 allylische Wasserstoffatome zwischen 216 und 312 ppm.
Die beiden Methylenwasserstoffe am C-19 absorbieren bei 3,55 ppm als ein
Multiplett. Besonders signifikant für das Vorliegen eines I'enolisiertenr Ligan-
den 31 sind zwei Signale für die NH-Protonen bei 10,4 und 11,2 ppm.

b) Das oben bei -50oC gelöste iWaterial wurde bei dieser Temperatur 30 min.
stehengelassen. Dann nahm man ein NMR-Spektrum mit verstärkter Intensität
auf (Fis. 49b).

-' il

6  5  4  3  2 p p m

Fig. 49b

Spektrum im wesentlichen noch identisch. Neu hinzu kommt ein schwacher
Signalhaufen bei 6,0ppm sowie ein kaum sichtbares Signal bei 4,65 ppm.

c) Eine andere Probe (20mg der Analysenprobe) von 31 wurde bei OoC in CDCI3
gelöst und aul -50oC geküNt (Fig. 49c).

7  6  5  4  3  2 p p m

Fig. 49c
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Dieses NMR-SpeKrum zeigt ein komplexeres Bild als jenes von Material,
dass direkt bei -50oC gelöst und aufgenommen wurde.
Jetzt treten Vinylprotonensinglette bel 4,L7/4,40/4r62(neu)/4,85/5,I4/5,39
und 5r96(neu) ppm, sowie zwei tr iplettoide Mult iplette bei 3155 und 3190ppm
auf.
Nun liess man diese NMR-Probe auJ -25oC erwärmen. Im Spektrum wird nun
eine beginnende Aufspaltung der beiden Signale bei 5114 (Ä,6 ca. lHz) und
5,96 (Äg ca. 3Hz) ppm beobachtet.

d) Die ad -c) verwendete, ursprünglich bei OoC gelöste NMR-Probe, die zuerst
auf -50oC gekühlt (Fiü. 49c) und dann bei -25oC untersucht wurde, lless man
nun auf OoC erwärmen (FiS.  9d).

7 6 5 4 3 2pprn

Fig. 49d

Dieses NMR-Spektrum leigt bei 4,14/4,38/4,60 /4, B4/i , lZ /5,16 / i ,56 /S,gl /
5,9q ppm neun scharfe Signale in ungefähr gleicher Intensitäi, sowie zwei
triplettoide Multiplette bei 3,55 und 3,86 ppm.
Die neun Vinylprotonensinglette sowie die zwei Multiplette zwischen 3.b
4r0 ppT rühren vermutlich von folgendem Strulrturisomerengemisch här
und 31a)1 Verhälhris ca. I  :1.

und
(9.!
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31

Zuordnung der

Enolisierter Ligand 31

4,14 /4 ,38  ppm H2C=C<

4,84/5 ,L6 /5 ,36  ppm -HC=C <

Die 3 Vinylprotonen am C-5, C-8
und C-10 haben vergleichbare
chemische Verschiebungen wie das
neutrale metallfreie Corrin
(4 ,73  /5 ,16  /5 ,32  ppm)  15) .

31a

Vinylprotonensignale

Ligand !!" (-it linear konj.
Chromophorsyst em)

4 ,60 , /5 ,12  ppm

5,91/5 ,96  ppm

nro=C (
-Hc=c <

Die 2 Vinylprotonen am C-5 und
C-10 haben vergleictibare chemi-
sche Verschiebungen wie der freie
Cyano-Ligand 2l (5,79 /5,86 ppm).

e) Liess man die in Abschnitt d) verwendete Probe auf RT erwälmen' so deutet
das Erscheinen von zwei weiteren Vinylprotonensignalen bei 5r?8 und 6,62ppm
auf eine zusätzliche Isomerisierung hin (FiS. 49e).

Fig.  49e
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Die in Fig.49e sichtbaren elf  Vinylprotonensignale l iegen bei 4rl2/4,37/4,59/
4,84/5,11/5,17/5,36/5,?8(neu),/5, B8/5,94/6,62(neu) ppm (Intensität der neuen
Singlette ca, 2/3 der andern).
Neu erscheint auch ein intensives Singlett bei 2,13 ppm, die beiden CH2-Sig-
nale bei 2162 und 3,12ppm weisen einen deutlichen Intensitätsverlust auf im
Vergleich zum SpeKrum bei 0'C.
Dieser Beiund deutet auJ die endocyclischen Isomeren 3lb und 31c hin.

31b 31c

Das teilweise Vorliesen dieser StruKurisomeren stützt sich auf Untersuchun-
gen von W. HuberZg), wonach das bicycl ische Enamid 11 säurekatal isiert
in das entsprechende endocyclische Isomere übergeht. DiFaus der exocycll-
schen Doppelbindung von 11 hervorgegangene Methylgruppe absorbiert bei
2 , 1 2  p p m .
Das gleiche NMR-SpeKrum wie das unter e) angegebene erhielt man beim
Lösen der l(ristalle bei RT.

Im NMR-Speklrum der Analysenprobe bei RT ist das Diisopropylätherdublett
(I(r istal l-Lsm.) bei 1r13ppm (ca. 1,BH) sichtbar.

Das lnfrarotspel'trum von 31 wurde bei RT in CHCI3 au.fgenommen und muss
dernnach einem komplexen lsomerengemisch zugeordnet werden.

i;i;Jä,ffi i);,,'3loi.#:'lJ;l-11',';{F1,,1!!f :,','['X:
ä33$:; 

1283ni, 11b3w; 1124 10e51v, 1080w; e8ow, e52w,

Das UV/.Vß-SpeKrum des kristallinen, seco-corrinoiden Liganden 31 in Aethanol
bei RT (Aufnahme sogleich nach Auflösen der Kristalle) zeigt eine breite Absorp-
tionsbande (Maxima bei ca. 400 nm) mit mehreren, schwach ausgeprägten Schul-
tern sowotrl auf der lo.rrzwelligen als auch auf der langwelligen Seite (vgl. Ki'rr-
ve 1 in Fig. 50).
NtaF-Zügme von l Tropfen l-N HCI pro 3 ml Messlösung erscheint eine ca.2|2
intensivere, scharfe aber breite Absorptionsbande bei 515 nm mit einer Schulter
bei 565 nm von halber Intensität (vgl. auch Fig. 52). Liess man die neutrale,
äthanolische Lösung 14 Std. bei RT stehen, so verschob sich das Absorptions-

IR 
"--1cHclS



Fig. 52
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bandenmaximum leicht bathochrom von 400 nach 425 nm (Zunahme der Intensität:
ca, 5070, vgl. Kurve 2 in Fig. 50). Dieses letztere ElektronenspeKrum weist
eine sehi annlic-E-e@och leicht bathochrom verschobene) Bandenstruktur aul
wie jenes des tetracyclischen, freien Cyano-Liganden 21 (vgl. Fig. 8, Seite ?0 ),
und deutet auf das teilweise Vorliegen des seco-corrinoiden Liganden 31a mit
linear konjugiertem Chromophorsystem hin.
Versetzte man die 14 Std. bei RT stehengelassene Lösung von 31 mit Zink(ll)-
acetat, so bildete sich der seco-corrinoide Zink(Il)-I(o*pl"* E(yg|I(rrrve1,
Fig. 50).

Die orientierenden Speldren der Fig. 50 stammen von einem Perkin-Elmer Spek-
trophotometer Modell PE 402.
Fig. 51 und 52 geben die Elektronerspektren der Analysenprobe, aufgenommen
auf einem Cary Spektrophotometer Modell 14 wieder.

UV nm(e )
EtOH

425(247001, 44r(247001, 472("
fft[41i00-ls),---.ffiie. 51)S), 

- 
(vgl.  Fie. 51).

aiätr nir rioTsi,' i6ö (t oeoo/s ),
sTttßDo-/s),-@F

nach Zugabe von 1 Tropfen l-N HCI pro 3 ml Messlösung:
26 ?(22 I 00), !Zl!!!99), 4e4(4 01 00/s ), !39111_@,5'6Z15rZ0-0, --TEi. 

e_!.3).

Das EleKronenspektrum von 31 in Benzol zeigt eine ähnliche, breite Absorptions-
bande (Ii,taxima bei ca. 390 n6) mit undefinierbaren, schwachen Schultern wie ie-
nes von 31 in Aethanol (IG,rrve 1, Fig.50). Eine scharfe, ca. 3x intensivereAb-
sorptions'E-ande bei 505 nm erscheint nach Zugabe von 1 Troplen CF3COOH pro
3 ml Messlösung. Beim Stehenlassen der neutralen benzolischen Lösung von 31
stellte man keine Veränderung der Absorptionsbanden fest.
Ein Festkörper-Elektronenspektrum (KBr-Pille) von 31 ist nicht interpretierbar.
Die Titration des freien, seco-corrinoiden Liganden 31 verläuft sauber einstufig:

vor der Aufnahme 20 Std. in Lösung bei RT
258(1?500),  308(r9100/S),  318(20400),  330(19400/S),
SITF tötr^), 3 Bs ( 1 5 ?00/s );a059 .f4-00/s),

P{urcs 6, Bl
(Mcs/H2o B:2)
Aequilalentgewicht:

(titriert mit 0, l-N HCI)

:;": 
t"t * 2'cucr, * 1?cu'rno) = 4?4
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31 MG 429,6 20 Mc 586,9

30 mg (0,07 mMol) kristallisierter, seco-corrinoider, freier Ligand 81 wurden
unter Argon in 6ml Acetonitr i l  [25] gelöst. Nach Zugabe von 30mE-(O,1?mMol)
Nickel(rl)-acetat [26] trat sofort eine Farbverdunklung nach braunrdt ein. oie
ReaKionsmischung rührte man 60 min. bei RT,
Ein uv/vE-speKrum dieses ReaKionsgemisches zeigte die vollsüindige Komple-
xierung an. Die Lage der Absorptionsmaxima (328 und 4?0 nm) und ihre relative
Intensität stimmte mit jener im SpeKrum des kristallisierten il,eaktionsproduktes
überein. Dann verdünnte man mit 100 ml Methylenchlorid und schüttelte einmal
gegen 100 ml und 2x gegen 5,0 ml 0,1 molare wässrige perctrlorsäurelösung.
Filtrierea durch getroc}n_ete lvatte und Einengen am RV ergaben 40 mg kri;tal-
lines Rohprodukt. Das DC (Kieselgel, Methylenchlortd,/Mettranol l0:1) zeigte
einenlanggezogenen, einheitlichen Fleck (e -0,5). Die Umkristallisation aus
Methylacetat Iieferte 38 mg dunkelrotbraune-Iftistalle, die 1 std. am HV (0,001
mm) bei RT getrocknet wurden.
Ausbeute: 95% (I-sm. berücksichtigt, I(ristalle enthalten nach NMR ca. 0,6 Mol
MeOAc).
Die uv/v$-, IR- und NMR-spektren dieses l\llaterials stimmen mit den auf sei-
te 6? beschriebenen speKr_en von Nickel([)-seco-corrin 20 überein. Das lR-spek-
trum weist zusätzlich die MeoAc-Bande bei 1?30 cm-l ilut lrristatt-Lsm. ). 

-

Ni
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Orientierende Versuche zur photochemischen Cycloisomerisierung von 31

hr  )  3Oonm
Edukt 3l identiJiziert

als

Nickel(Il)-seco-corrin 20

3 l  Mc  429 ,6

- : l
2 mg (4165.10 -mMol) 

kr istal l is ierter, seco-corr inoider, lreier Ligand 31 wur-
den in einem Pyrexreagenzglas (15x100 mm) unter Argon in 9 ml Berzof-gelöst
und 4x mit flüssigem Stickstoff und HV entgast [19]. Das luftsaueffiäireie,
unter Vakuum stehende Reagenzglas wurde 5 Std. ins direkte Sonnenlicht (25oC)
gestellt. Die goldgelbe Farbe der Lösung blieb während der Bestrahlung unver-
ändert, ein Uvr/Vß-Spektrum zeigte die.Absorptionsbanden des unveränderten,
nichtcyclisierten Ausgangsmaterials an'). Einengen am RV und kurzes Trocknen
am I{V ergab ein oranges RohproduK, das man unter Argon in 2 ml Acetonitril
t25 l  löste und mit 3 mg (17. 10-J mMol) Nickel(I l)-acetat [26] versetzte. Das
nach hellbraun umgeschlagene Reaktionsgemisch rührte man 20 min. bei RT.
Zur Aufarbeitung wurde mit Mettrylenchlorid verdünnt und 3x gegen 20 mI 0, 1
molare, wässrige Perchlorsäurelösung geschüttelt. Die organische Phase wurde
durch getrocknete Watte filtriert, am RV eingeengt und am IIV getrocknet.
Die spektroskopischen Daten (IR, UV/Vß) dieses Rohproduktes stimmen befrie-
digend mit den auf Seite 6? beschriebenen Daten väfr-Nrc-k-ilffi-seco-corrin 20
überein.
Ein orientierender Cyclisationsversuch in Aettranol wurde UV/VE-speldroskopisch
verfolgt und zeigte keinen cyclisierten Ligffiän an.
1 mg kristallisierter, seco-cominoider, freier Ligand 31 wurden in einem Py-
rexkolben (15x100 mm) unter N2 in ? ml Aethanol gelöTt (Absorptionsmaximum
im UV,/Vß-Spektrum bei 400nm, vgl. Kurve 1 in Fig. 50) und 3x mit HV
(0,001 mm) und f lüssigem Stickstoff entgast [19]. Die gelbe Lösung wurde 6Std.
mit zwei 200 Watt Wolframglühlampen bestrahlt (Abstand der beiden Lampen vom

*) Das UV/Vß-SpeKrum in Aethanol zeigte den charakteristischen Absorptions-
berg (Ivla-ximum bei 400 nm) von 3l (vgl. Kurve 1 in Fig. 50). Bei Zugabe
von I Tropfen 1-N HCI beobachtete man die typische, 2!2x intensivere Ab-
sorptionsbande (Maximum bei 515 nm) des protonierten freien Liganden 31
(vgl.  Fig. 52).

Im ElektronenspeKrum in Benzol stellte man ebenfalls nur die breite, hügli-
ge Absorptionsbande (l\{aximum bei 390 nm) von Edukt 31 fest. Scharfe Ab-
sorptionsbande (ca. 2 !2x intensiver, Ivlaximum bei 50Fnm) nach Zugabe von
1 Tropfen CF3COOH.
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ReaKionskolben ca. 10 cm, Temp. ca. 30oC), wobei man keinen Farbwechsel
beobachtete. Das uy/\4s-speKrum zeigte die'Absorptionsbanden des Eduktes 31
(Maximum bei 425 nm, vgl. Kurve 2 in Fig. 50). Nach Zugabe von 1-N sa-lzsE-u-
re zu der bestrahlten Lösung beobachtete man die signifikante, intensive vxS-
Bande des protonierten, offenen Liganden 31 bei ca. 510 nm mit schulter bei
ca. 565 nm (nur breite, schwache Bande z-wischen 300 und JbO nm). H-Comin-
hydrochlorid hätte eine scharfe, intensive Absorptionsbande bei 314 nm.

31  MG 429 ,6 34 MG 435,6

79 mg (0,184 mMol) kristallisierter, seco-corrinoider, freier Ligand 31 wurden
unter Argonatmosphäre in 16 ml chlo-roform gelöst und mit 400 mg (1d-J mMol)
fein pulverisiertem Lithiumhydroxid [2?] versetzt. I\.[an verschlols'dön Rund-
kolben mit schliffstopfen und Pararilm und rührte im Dunlceln 6s std. bei b0oc.
Dem nun rot'rioletten Reaktionsgemisch entnahm man eine uv-probe. Das spek-
!T- p Benzol (mit opt. Dichte) zeigte die vollständige liornplexierung anl das
verschwinden der Absorptionsbande des freien Liganden bei 400 n*. är. Auftre-
ten einer uv-Doppelbande bei 330/342nm(l ,z9/r,231 und einer vxslBande bei
530 nm-(0,46). Die AuJarbeitung und l(ristaüisation der äusserst feuchtigkeits-
empf indlichen Lithiumkomplexes erfolgte unter absolut wasserfreien Bed-ingungen.

um das überschüssige Lithiumhydroxid zu entfernen, wurde das Realrtionsgemisch
mit Argon durch eine Nutsche (siehe Zeichnung) gepresst und das Filtrat am
Hochvakuum bei Ooc zur Trockene eingeengt. Das iotviolette Rohprodukt wurde
30.min. arg rIV-(o,!5-mm) getroc}net. Nun löste man in minimarär Menge chlo-
1oforry und tropfte Diisopropyläther zu, bis die Iftistallisation einsetzte. I\{an
liess 3 std. bei RT und 5 std. bei -20oc stehen. Auf diese Art und weise er-

Argon

I
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hielt man 4? mg (59%) violettschwarze Kristalle von Lithium(I)-seco-corrin 34,.
die nach Troclnung während 16 Std. am HV (0,02 mm) bei RT zur Analyse und
CharaKerisierung gelangten
Der Gehalt an Chlörofoim als l$istall-Lsm. wurde aus der Chloranalyse ermit-
telt.

Co,IIa,NRLi ber. ohne Lsm.. C 74,46 H 1,99 N 19,99zt  rq c  ber .  mi t  Lsm.*)  c  72,04 I I  ? ,?4 N 15,15 c l  2 ,99
ge f .  C  ?2 ,01  H  1 ,72  N  15 ,3?  C l  3 ,00

uv nm(E) 318(29200/5) ,  330(45500),  342(43500), -382(6500),
Benzol t 4I 

' 
40?(4400/s),' 5331iT'4001; (vgl. Fig. 53).

IR 
"rrr-1CHC13

(PE 257)

NMR ppm
cDcrs

u.a .  2185s ,  1640w,  1620w,  -159?w,  15?Bs, -15301r -J50-01^-
l4t2m. 14i3w. 14ö0w, 138?w, l3?ow, 1363w, 1342s, 1310^",
129sm;  1154w;  1130s,  1115m,  (vg l .  F is .  54) .

7.23(s/6H). 1,27(s/6H), 1,29(s,/6H),
t ' ,2- i , t(Älzni,  2-,6-3,b1to, überlagert von 2 c.H2-s bei 2,70

uita Z. Sö/ i"ssesamt 8H), 3, B0 (triplettoides m/2H),
4, 4 B(i/l i{), a, o o1s7t u1,' 5, 2 I (s/l H), _5 t?4,Ls /!_\)_, ̂  ̂ (y-ct 1 Ijg:-!q)'
Söhwäö he'Konlaminat ionssignale b ei 5, L2 / 5, 47 / 5, 6 6 / 5, 83 rühr en
vermutlich von spurenweiser Hydrolyse her.
Das NMR-Spektrum nach 3 Tagen Stehenlassen in Lösung bei
RT ist identisch.
Das Diisopropyläther-Dublett ist bei 1,14 ppm (ca. 1,2H) gera-

de noch sichtbar.

IvIs m/e 438(12%), 431(7Vd, 436(34%), 435(t00Eo/rf), 4s4(L5Ed'
l1ooc 429(9%/M+-Li+H),

qzzis'ill 
- 
qzr (z[.,io1, +zo 1es7o7u+- c u3 ), 4 I e ( B7o ),

414$4qa/\'r+-Li-CH3+H),- .
4 I O(B7o) ; 4ol(lvd, 405 (,Eo / M- -2C H3 ), 3 e 8(670),
390(117olM+-3c II3).
Einen bämerkensivert intensiven Peak beobachtet man bei m1le
lo aleo%/rur*- C fu - Li- H+Fe5 6 1, sowie bei 4 9 r (67olry{|. - Li{Yoi),
4 83i25%' / t\f -t i--H+F e5 6 ), 47 6' (lzEo / \f -C H3 - Li +Cu6 3 l, 453 (7 %)'
herrührend von einer Komplexierung in lvlS-Apparatur'

Das Eleldronenspektrum des Lithium(I)-seco-corrins !! (Fis. 53) .z-eichnet sich
durch eine ähnliahe Absorptionsbandenstruktur aus wie die beschriebenen seco-
corrinoiden Chloro-Metallkomplexe von Zink(II), Cadmium(Il) und IVlagnesium(Il)
(vgl. Figuren 31, 34 und 3?). Das IR-spektrum (Fig. 54) -von 34 unterscheidet

Äiöf, ae*tictt von dem des seco-corrinoiden, freien Liganden 31.
Im NMR-spektrum von 34 (Fig. 55) erkennt'man die zwei scharfen signale der
Vinylprotonen am C-5 räa C-tO bei 5,21 und 5,24ppm, sowie die zwei scbar-
ten Singlette der Methylenwasserstoffe der exocyclischen Doppelbindung im Ring A

*) Icristall-Lsm. : !,_1- l'fot Diisopropyläther (CUHtno) und
0,13 Mol Chloroform



llltl



- 1 3 4 -

bei 4,48 und 4,66 ppm. Die beiden Methylenwasserstoffe am C-19 absorbieren
als ein triplettoides Multiplett bei 3,80ppm und deuten darauf hin, dass das
LithFmion nur ein Stickstoffatom koordiniert und 34 in Lösung vermutlich in
einer ausgedrehten, linearen Form vorliegt (vgl. entsprechender Cadmiumkom-
plex ?9!3 breites dublettoides Mult iplett  bei 3,6 bis 4,5 ppm, siehe Fig. 36;
Pallaff i inkomplex 23a:2 Mult iplette bei 4,0 und 4,4ppm, siehe F.ig. 1?).
Das l\llassenspektni-m von 34 zeigt eine gleiche Fragmentierung wie das isomere
Lithium(I)-corrin 35. Basi-peak ist das Molekülion bei m/e 435.

Anmerlüng: Das Lithium(I)-seco-corrin 34 ist extrem labil gegen Feuchtigkeit.
In kristalliner Form kann es im Kühlschrank unter Argon aulbewahrt werden,
ohne merklich zu verderben. 34 ist nur in aprotischen Lösungsmitteln besttindig
(abs. CHC\, CHZCI2, Benzolfi In Aethanol findet sofort Dekomplexierung statt.

Lithium(I)-seco-corrin 34 konnte auch nach der folgenden, sehr schwierig repro-
duzierbaren VorschriJtErgestellt werden: 3 mg Nickel(Il)-seco-corrin 20 wurden
unter N2 in 1 ml MeOH gelöst und mit 3 mg KCN [ 15 ] versetzt. Man-rührte
20 min. bei RT, verdi.innte mit CH2CI2 und goss die gelbe Lösung auf 0,1 mola-
re, wässrige, eisgekühlte Salzsäurelösung. Es wurde 3x gut geschüttelt (Farb-
umschlag nach _p!g!!) und durch Watte filtriert. Das UVlVIS-Spektrum in CH2CI2
zeigte eine star-[iT6Sorptionsbande bei 568 (1,00) nm mit zwei Schultern bei-
538(0, 84) nm und 505(0,52)nm, praKisch keine Bande zwischen 300 und 400 nm.
Nrn engte man die Methylenchloridphase am RV auJ ca. 3 ml ein, versetzte mit
30 mg fein pulverisiertem LiOH [2?] und rührte das ReaKionsgemisch unter N2
2 Std. bei RT. Das EleldronenspeKrum dieses Reaktionsproduktes in Benzol
zeigte die charakteristische AbsorptionsbandenstruKur des Lithium(I)-seco-cor-
rins 34 (praktisch identisch mit jenem aus dem Beschreibungsansatz).

34 Mc 435,6 3!  MG 435,6

12 mg (0,026 mMol, Iftistall-Lsm. berücksichtigt) kristatlisiertes Lithium(I)-
seco-corrin 34 wr-rrden in ein unter Argon stehendes, mit Alufolie verdunkeltes
q'rexreagenz[Ias (15x100 mm)^ gegeben und in 9 ml'Benzol [4] gelöst. Die
rotviolette Lösung (c =2,9.10-: lMol/ l)  vurde 3x mit HV (0,001 mm) und f lüs-
sigem Stickstofl entgast [19]. Der nun luftsauerstofffreie, unter Vakuum stehen-
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de ReaKionskolben rvurde 2 Std. ins direKe Sonnenlicht gestellt (Temp. ca.
25oC). Die nach orange umgeschlagene Lösung (fluoresziörend) zeigte im UV/
VlS-Spektrum die vollständige Cyclisierung zu 35 an (Absorptionsmaxirna bei
319(1,28) und 496(0,485) nm in Benzol, in Klammern opt. Dichte). Dieses Elek-
tronenspeKrum war identisch mit jenem des kristallinen Lithium(I)-corrins 35.
Die AuJärbeitung und l$istallisation erfolgte unter Argonatmosphär-e. Das B6i-zol
wurde am Hochvakuum (0,05 mm) abgesaugt und das orange Rohprodukt 10 min.
am IIV,'getrocknet. Nun wurde der feste Rückstand in wenig Benzol [4] gelöst
und tropfenweise Hexan zugege-bgn, bis die Kristallisation einsetzte. lVlan liess
über Nacht bei -20oC stehen. AuJ diese Art und Weise erhielt man 10,6 mg rot-
braune IGistalle.(Ausbeute: 8870, Lithium(I)-corrin !!, ohne Berücksichtigung
des l$istall-Lsm. ).
Die unten aufgeführten spektroskopischen Daten (UV/ns, IR, I\fiS) dieser lfti-
stalle stimmen weitgehend mit denen von Lithium(I)-corrin überein, das von
H. BlaserlS) aus der Komple-xierung von metal l l reiem Corrin erhalten wurde.

Uv nm(€) 305(23600/s), 31?(35400), 360(6600/s), 4e3(13800),
Benzo l  [4 ]  520(11100/S) .  lq ]

(Spektrum ist identisch mi.t  jenem der von H. Blaser-- '
dargestellten Probe).

IR  . rn - l  u .a .  2185m,  1610w,  1bBos,  lb5Bw(s) ,  1bo8s(s ) ,  l5o0s
öircr" iaoö*. rizi*.-rbaöd, isdg;isi, ä?z*. 1d6ä,*. rs4is,

o 1809m'  1296s ;  tz8?m;  12?bm,  i160w(s) ;  11b0w,  1135s,
1121m,  109?w.
Das lR-Spektrum der Vergleichsprobe (vgl.  Diss. H. Blas er)
zeigt bei 1610 cm-l eine stärkere Bande (Intensität m) sowie
zusätzlich eine schwache bei 1542 cm-I
( = Banden des metallfreien Corrins ?)

l/Is m/e 437(6Eo), 436(3370), 435(L00Vo/M-r, 434(12%),
429(zEo/M+-Li+H),
4zzisid | +z\(! BIi, 42 o (s|Eo / M+ -c H, ), 4 I e (s 7o ),
41 4(2Eo / Nr+ - Li - C H3 +H),
405(37o/Nf-2cl$), 404(s%), 3eB(3%),
3e0(6%/M'-3cru).
Ferner durch l(omplexierung in MS-Apparatur: Ae
492 (tzEo / M+ -Li+2n64 ), 47 5 (llEa / M+ -Li - H- C H3 +Cu" " ).

Das IvxS der Vergleichsprobe (vgl.  Diss. H. Blas er ) weist
wesentlich intensivere Signale für den dekomplexierten Ligan-
den auI: m/e 429(291s), 414(59%).

Die geringen Unterschiede in den IR- und
H. Blaser werden als nicht ins Gewicht
lich von einer teilweisen Dekomplexierung
Lithium(I)-corr ins herrühr en.

I\rF-Spektren der Vergleichsprobe von
fallend betrachtet, da sie offensicht-
des extrem f euchtigkeitsempf indlichen
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w MG 586, B 36 Mc 591,6

?0 mg (0, 119 mMol) Nickel(Il)-seco-corrin 20 wurden unter Stickstoffatmosphlire
in 7 ml Methanol gelöst. Dann versetzte mfr- die rotbraune Lösung mit 63 mg
(0,97 mMot) fein pulverisiertern IGliumcyanid [15] und rührte die nun orange-
rote Lösung 15 min. bei RT. DarauJ addierte man 441 mg (1,19 mMol) Inrpfer(It)-
perchlorathexahydrat [281, gelöst in 6 ml Acetonitril [25] und rührte das nach
braun umgescNagene Reaktionsgemisch 15 min. bei RT. Verdünnen mit 150 ml
Methylencilorid und dreimaliges Schütteln gegen 100 ml 0r1 molare wässrige Per-
chlorsäurelösung sowie Filhation der organischen Phase durch getrocknete Wat-
te und Einengen am RV ergab 70 mg braunes Rohprodukt, das im DC (Methylen-
chlorid/Methanol 10:1, SiO2) einen langgezogenen rotbraunen Fleck mit Rf ca.
0r55 zeigte. Nun wurde der Rückstand in Methylenchlorid gelöst, durch G4-
Nutsche filtriert und aus Methylacetat und wenig Hexan lristallisiert. Es fielen
52 mg dunkelbraune, gri.in I'fluoreszierendett l(ristalle an, deren IR- und UV/VIS-
SpeKren praktisch identisch waren mit den SpeKren der Analysenprobe.
Ausbeute: 52 mg entspricht 74% an Kupfer(Il)-seco-corrin 36.
Zur Analyse gelangte eine zweimal aus Methylacetat umkriFta[isierte und 2 Tage
am HV (0,01 mm) bei RT getroclmete Probe.

C2?HS4N5O4CICu ber.
+ 0, ? Mol CS%OZ gef .

Uv nm(E)
EtOH

c  5 4 , 3 1  H  5 , g B  N  1 0 , 9 9
c  54 ,13  H  5 ,99  N  11 ,09

IR
cHc13 " . -1

251(28700), 2e7(13e00/S), 313(1e600/S). 324(22400).
p{'I{oTZs_)]. s Bo( ? 800 ),' 4 0b ( ?3 00/s ), 4 s310'dDqi-'
(ver. I!&_99).
u.a .2215m,  1632w,  161orv ,  1sB2s,  1s35m,  ls l4s .  1485m.
14631v, 1420wr 13g3rr, 13951v, 1360m, 1315m, 13Ö0m,
1260m,  1158w,  1133s,  1090s(bre i t ) ,  860w.
MeOAc-Bande bei 1735 cm-r (vgl.  FiS. 57).

Nur Signale des lGistall-Lösungsmittels:
Verbreiterte MeOAc-Singlette bei 2,0? und 3,68 ppm.
(cu(II) = d91 Iftmplex paramagnetis'ch).

NMR ppm
CDC13
(60 MHz)
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I?ll\lb), 4e 3 (4 o% ), - 4 e ?(+o%), ail ßzvo / Nr+ -c ro4lcu6 3 
),

49 0(33% / Nf -HC loalCuo3 ),
1 !9(1lzrl, . 47.e (r4%), 47 8(4tqo)2 477 (637ü' 47 6(8oEo),
475(l0olo / y1+-HCloa- CHs/cu63), .
t q q( t I f i, +az iswi, ia i(ZoWrt. -c roo- 2 c H" /cuo 3 ),
460(13%h,fi+-Hclo4-2cl{3/cu63), 'oo o
446 (l07ol, 445 (Lt% / r$+ -Hc lo4-3c rb/Cu'" ),
43 0 (\Vo / r,r+ - Hc lo+ - a c Hs /cuQ I ),
415 (3Vo / M+ - HC rO4 - 5 C H3 /Cu91 ),
400(5% / \f -HC lo4 - 6 c H3 /Cuor ),
199(1?,|b), 372(13,%), 311(2r%), 370(3e%), 36s(357o), 368(2070),
355(23%),  340(e%).

Fig. 56

Fig. 5?
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36 MG 591,6 3J Mc 591,6

- 1
2 mg (3,38.10 " mMol) Kupfer(I l)-seco-corr in 36 wurden in einem Pyrexreagenz-
gfas (15 x 100 mm) unter Stickstoff in 9 ml Methylenchlorid [ 11 ] gelöst. Die
örange Lösung (c =3,8. 10-4 Mol/l) entgaste man 3x mit flüssigem Stickstoff und
HV [ 19 l. Das luJtsauerstof{freie, unter Vakuum stehende Reagenzglas wurde
5 Std. ins direlite Sonnenlicht (25oC) gestellt. Das UV/V$-Spektrum der bestrahl-
ten, keinen Farbwechsel aufweisenden Lösung zeigte die unveränderten Absorp-
tionsbanden des nichtcyclisierten Ausgangsmaterials 36 an. Das lR-Speldrum war
praKisch identisch mit jenem des kristallinen ltupfer(Il)-seco-corrins.
Eine mögliche Cyclisierung von 36 hätte eine hypsochrome Verschiebung der Ab-
sorptionsmaxima im UV/Vß-SpeI-trum zur Folge und wäre deshalb eindeutig er-
kennbar.

Ifupfer(Il)-corrin 15) 
Verschiebung bez. Kupfer(Il)-seco-corrin 36

UV-Bande 314 nm (37500) 10 nm
VIS-Bande 459 nm (14?00) 24 nm

Weitere orientierende Versuche zur photochemischen Cycloisomerisierung

Calcium

--1r-
---:

ct04-

Ein orientierender l(omplo<ierungsversuch mit Calcium(Il)-perctrlorat [29] in
Methanol (ausgehend von Nickel(Il)-seco-corrin 20 via seco-corrinoider, treier
Ligand 31, gemäss Vorschrift für die Darstelluif von l\llagnesium(Il)-seco-corrin
29c, vgTl Seite 105 ) liefer.te einen extrem labilen Calcium(Il)-Ibmplex, der sich
66im Aufarbeiten mit wässriger Kochsalzlösung sofort zersetzte.
Die Bestrahlung musste deshalb mit einem nicht isolierten Calciumkomplex durch-
geführt werden.

Cyclisierungsb edingu ngen :
Eine entgaste [ 19 ] Methylenchloridlösung von Calcium(Il)-seco-corrin wurde
30 min. mit zwei 200 Watt WolframglüNampen bestrahlt (Abstand der beiden Lam-
pen vom Reaktionskolben ca. 10 cm, Temp. ca. 30oC). Dabei beobachtete man
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einen Farbwechsel von rot nach gelb. Im ElektronenspeKrum wurde eine ähnli-
che, hypsochrome Absorptionsbandenverschiebung wie bei der Cycloisomerisie-
rung von lvlagnesium(Il)- seco-corrin 29c f estgestellt.

Vor der Bestrahlung:
UV nm
cH2c12

342(0, 83/S), 380(0,24lS), 405(0,20lS),
(rel. Int. bezogen aul t33t n111)

331 (1 ,0o ) ,
520r0'-,To.
nach Zugabe
scharfe, ca.

von 1 Tropfen CF3C@H:
3x intensivere Absorptionsbande bei 505nm

(bezüglich VXS-Bande bei 520 nm)

Nach der Bestrahlung:
UV nm
cH2c12

Natrium

- 1 mg Nickel(Il)-seco-corrin 20 in I ml MeOH mit 1 mg KCN dekomplexiert
(15 min., RT, unter N2).

- Verdünnen mit CHCI, und 3x Schütteln gegen l-molare, wlissrige NarCOt.

- Einengen am RV und 30 min. Trocken am HV.

- Mit 1 mI 0,256 molarer NaOEt/EtOH versetzenl Farbwechsel nach rot.

- Absaugen des EIOH am HV.
- Lösen des roten Rückstandes in 5 ml einer ca. 57o benzolischen Lösung von

Natrium-bis-trimethylsilyl-amid [30] (rotviolette Lösung).

- U V n m
Benzol

304(0,84lS) ,  314(1,00) ,  365(0,21lS) ,  4?5(0,42) .
(rel. Int. bezogen auf €314 ,r-).

335(0,96) ,  q46(1,00) ,  380(0,21) ,  404(0,16/5) ,
538(0,46), 5740F0-/S). (rel. krt. bezogen 

"d 
t346r,^)

- 3x Entgasen mit HV und f lüssigem N2 t19 l .
- 2 Std. Bestrahlen mit zwei 200 Watt Wolframglühlampen (Abstand der beiden

Lampen vom Realdionskolben ca. 10 cm, Temp. ca. 30oC). Farbwechsel von
rotviolett nach orange.

UV nm !131.9E, 486(0,52), 506(0,4615).
Benzol (vgl.  Absorptionsmaxima von Li( l)-corr in:31? und 493nm)

- Verdünnen des Reaktionsproduktes mit CHrCl, und 3x Schütteln gegen 0,1 mo-
lare HCI:

Das UVr/Vß-Spektrum zeigte bezüglich Lage und relativer Intensität die
charakteristischen Absorptionsbanden des metallfreien H-Corrin-hydro-
bromids 33.
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