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THEORETISCHER TEIL

Einleitung

Vitamin By,, ein gegen perniziése Andmie wirkender Naturstoff, wurde erstmals
im Jahre 1948 kristallin isoliertl’z). Seine Struktur 1 wurde im Jahre 1955 mit
Hilfe einer brillanten Réntgenanalyse durch D.Crowfoot-Hodgkin und Mit-
arbeiter 3) aufgeklirt und gab den Anstoss zu einer Reihe von Arbeiten, die sich
mit dem Aufbau und den Eigenschaften des komplexen, makrocyclischen Ring-

systems befassten4’ 5,8, 7).
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Das dem Vitamin zugrunde liegende, porphyrinihnliche Ligandsystem wird in
seiner unsubstituierten, unkomplexierten Form Corrin genannt 8)
Laboratorium gelang im Jahre 1964 erstmals die synthetische Darstellung von

. Im hiesigen

substituierten Corrinderivateng). Das dazu entworfene Konzept, das mit Erfolg
auch fiir die im Gang befindliche Totalsynthese von Vitamin B12 verwendet wur-
a 10,11)
e

A/D sowie B/C umfassender Zwischenprodukte. Die Verkniipfung dieser beiden
Hilften zwischen den beiden Ringen C und D erfolgt dabei via Iminoester-Enamin-
Kondensation. In der abschliessenden A/B-Cyclisierung des Typs 2 -3 ist die-
se Methode nur dann erfolgreich, wenn der pricorrinoide Tetracyclus in einem

, erfordert die Darstellung zweier bicyclischer, die Ringkombinationen

robusten Uebergangsmetallkomplex fixiert ist (Schema 1).

N
1Al

Schema 1

Die durch den Template-Effektlz’ls) des Metallkations kontrollierte Cyclisie-
rung zwischen den Ringen A und B ist das Charakteristikum dieser "klassischen"
Corrinsynthese, Im Falle der labilen, pricorrinoiden Komplexe von Natrium,
Lithium und Zink blieb eine Cyclisierung aus.

Erst die von A. FischliM) und H.Blaserls)

via Sulfidkontraktion ermdglichte die Synthese eines Zinkcorrins, das sich im

entwickelte A/B-Cyclisierung

Gegensatz zu den Uebergangsmetallcorrinen acidolytisch leicht in ein metall-
freies Corrin iiberfiihren liess.

Stimmuliert durch die ins Auge fallenden, strukturellen Aehnlichkeiten zwischen
den vier Ringen des Vitamins BIZ’ wurde ein neues Konzept des Aufbaus von
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Corrinkomplexen entworfenm’”). Diese neuartige Corrinsynthese erfordert
(vgl. Schema 2):
- Verkniipfung der 4 Ringe A,B,C und D zu einem tetracyclischen
Liganden (dreimal 4 und 5).
- Einfilhrung eines geeigneten Metallions.
- A/D-Cyclisierung des Typs 6 —» 3.

& cHy

B
(B

&

-]
]

Schema 2

Die zwischen den Ringen A und D des seco-corrinoiden Metallkomplexes 6 zu
erfolgende Verkniipfungsreaktion zur Ausbildung eines trans-konfigurierten
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Corrins 3 muss dabei stereospezifisch ablaufen.

Eine &hnliche, ebenfé.lls "metal-template” kontrollierte A/D-Cyclisierung von
Tetrapyrrol-Vorstufen zu Tetradehydro-corrinen ist der Arbeitsgruppe von
AW, Johnsons) gelungen.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Aufbau von A/D-seco-corrinoiden
Metallkomplexen und deren Cyclisierung zu Corrinkomplexen. Insbesondere wird
der Einfluss der dabei verwendeten Metallionen (A-, B- und Uebergangsmetalle)
untersucht.
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1) Aufbau des bicyclischen Enamids 11
3, -Dimethyl- ¥ -methyliden-butyrolactam 4, welches erstmals von E.Bert ele18)
und R. Scheffoldlg) synthetisiert und spiter von P.Wehrli 20)

grosseren Mengen leicht zugiinglich gemacht wurde, erwies sich als geeigneter

auch in

monocyclischer Ringvorliufer der hier besprochenen Corrinsynthese. Die Struk-
tur des primir angestrebten Zwischenprodukts, des bicyclischen Enamids 11, ent-
spricht formal einer intermolekularen Carbonyl-Methylen-Kondensation des mo-
nocyclischen Enamids 4.

Die Iminoester-Enamin-Kondensationsmethode (Schema 3), welche an unserem
Laboratorium zur Verkniipfung der beiden bicyclischen Ringvorliufer (A-D) und
(B-C) entwickelt wurde9,21,22,23)
Enamids 11,

, Scheiterte bei der Synthese des bicyclischen

R
5 J,
— T
- \H /N H/N\
Schema 3
18)

Untersuchungen von E.Bertele und W. H&us ermann24) hatten gezeigt,
dass diese Kondensationsmethode sehr stark an gewisse strukturelle Voraus-
setzungen der Kondensationspartner gebunden ist. Der nucleophile Charakter
der Methyliden-Doppelbindung ist im Enamid 4 gegeniiber einem Enamin we-
sentlich abgeschwécht durch die N-Acyl-Gruppe. Zudem ist die elektrophile
Reaktivitit des Iminoesters durch die sterische Behinderung der Methylgruppen
empfindlich gestort.

Im Zusammenhang mit Arbeiten zur Totalsynthese von Vitamin B12 wurde in
unserer Gruppe eine neue Methode zur Verkniipfung von Ring B-Vorliufer mit
Ring C-Vorliufer entwickelt 25)

Das Konzept dieser Sulfidkontraktion via oxidative Kupplung ist im Schema 4
aufgezeichnet.




S
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Schema 4

Die Reaktionsfolge stellt eine intramolekulare Version der Iminoester-Enamin-
Kondensationsmethode dar. Die beiden Kondensationszentren Thiolactamkohlenstoff
und Enamid-Methylenkohlenstoff werden zuerst oxidativ iiber eine Sulfidbriicke
miteinander verkniipft (A). Dieser Thioiminoester reagiert nun in Gegenwart einer
thiophilen Phosphorverbindung zum vinylogen Amidinsystem (B). Das hypotheti-
sche, intermedidr gebildete Episulfid (C) der intramolekularen Version der C-C-
Verkniipfung iibertrigt den Schwefel auf den dreiwertigen Phosphor unter Ausbil-
dung einer CC-Doppelbindung.

Im Reaktionsschema 5 ist der zur Darstellung des bicyclischen Enamids 11 be-
schriebene Weg aufgezeichnet. Um einer moglichen, stdrenden Selbstkondensation
in der nachfolgenden oxidativen Kupplung vorzubeugen, wurde vorerst die exocycli-
sche Doppelbindung des Enamids 4 gegen einen elektrophilen Angriff geschiitzt,




KCN/KHCO5 /H0 '
H N~ O N
|

PS5/ THF
2h/65°C

1
/ZN>§S
CO0), [CgH
@coo), [CeHg b
24h/RT ,
J §
H
4

9

(C2H50)3P/ Xylol
22h/170°C

tert.-BuOK/tert.-BuOH
15h/80°C

Schema 5
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Die von P. Wehrlizo) beschriebene Einfiihrung der Cyanid-Schutzgruppe erfolg-
te mit Kaliumcyanid in wissriger, alkalischer Ldsung., Die Umsetzung des Cyan-
- adduktes 7 nach dem klassischen Verfahrenzs) mit Phosphorpentasulfid in Tetra-
hydrofuran lieferte das Thiolactam 8 in 90% Ausbeute. Da sich das Enamid 4
gegenilber dem hier verwendeten Oxidationsmittel inert verhilt, liess sich die
Oxidation des Thiolactams 8 mit Benzoylperoxid zum nachgewiesenen Bis-imidoyl-
disulfid Zwischenprodukt 12, sowie dessen siurekatalysierte, elektrophile Substi-
tutionsreaktion mit der Enamid-Methylengruppe von 4 zum Thiciminoester 9 in
einer Stufe verwirklichen. Der dabei freigesetzte Thiolactamteil wird durch Oxi-
dation wieder in die Reaktionsfolge eingeschleust. Diese oxidative Kupplung in
Benzol bei Raumtemperatur ergab in 90% Ausbeute kristallines bicyclisches
Sulfid 9. Die Entschwefelung von 9 mit Trifithylphosphit in siedendem Xylol lie-
ferte durch direkte Kristallisation wieder in hoher Ausbeute das vinyloge Amidin-
derivat 10, das ebenfalls in einer Triphenylphosphinschmelze bei 150°C und an-
schliessender Chromatographie an Kieselgel dargestellt werden konnte. Die Rege-
nerierung der exocyclischen Doppelbindung im Ring B des bicyclischen Cyan-
enamid 19 geschah durch Abspaltung von Blausiure in siedender Kalium-tert,-
butylatlésung in 95% Ausbeute.

Das bicyclische Enamid 11, welches erstmals von R. Scheffoldlg) hergestellt
wurde, konnte von P. Wehrlizo) priparativ zuginglich gemacht werden. Die
Gesamtausbeute der urspriinglichen Reaktionssequenz (thermische C-Acylierung
von 4) war 19%. Mit Hilfe der Sulfidkontraktionsmethode konnte diese in der vor-
liegenden Arbeit auf 60% verbessert werden.

Kirzlich wurde von R.V.Stevens>' 4

eine Synthese von Enamid 11 publi-
ziert, die als Kernreaktion die reduktive Oeffnung eines geeignet substituierten
Isoxazolderivates beinhaltet, Auch G. Traversozs) gelang die Darstellung von

11, ebenfalls via ein Isoxazol als Zwischenprodukt.
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2) Aufbau des tetracyclischen Nickel(II)-Komplexes 19 (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. Wehrlizo) beschriebene oxidative
Kupplung von Thiolactam 8 an das oxidationsempfindliche Enamid 11 konnte nicht
in einer Reaktionsstufe erfolgen. Als erster Schritt wurde das Thiolactam 8 mit
Benzoylperoxid, in Gegenwart von Kaliumcarbonat, zur Neutralisation der entstan-
denen Benzoesiure zu 12 oxidiert.

:" I'I
. F CN
Z 5 @CO0), /KoCO3 s N
y/ v
Y S tert.-BuOH/CgHg N S
H o°c/RT 7

12

8

tert.-BuOK
tert.- BuoH/CsHs
5,5 h/RT

CgHg)3P
(CgHg)3P —BFg
CgHg/3h/80°C

Schema 6

Das in 92% Ausbeute kristallin erhaltene Disulfid 12 wurde nun mit dem Kalium-
salz des bicyclischen Enamids 11 umgesetzt. Die bei Raumtemperatur ablaufende
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Kondensation lieferte nach Chromatographie an basischem Alox 51% kristallin iso-
liertes, gelbes, tricyclisches Sulfid E Verantwortlich fiir die eher bescheidene
Ausbeute war das gleichzeitige Entstehen eines zweifach substifuierten Enamidszo),
dessen Bildung nicht unferdriickt werden konnte.

Die in unserer Gruppe laufenden Untersuillmngen zur Totalsynthese von Vitamin B12
fiihrten kiirzlich zu einer neuen Variante ) der oxidativen Kupplung von Ringvor-
liufern. Bei der A/B-Cyclisierung wird anstelle von Benzoylperoxid Jod als Oxi-
dationsmittel eingesetzt. Diese neue Methode (Schema 7) lieferte bei orientieren-
den Versuchen in der Corrin-Modellreihe vielversprechende Resultate.

/ S
tert- BUOK =
\]/ , ) Sﬁ/ \‘/— W
/N\H N

Schema 7

In einem ersten Schritt wurde die exocyclische Doppelbindung von Enamid _1_1 mit
Jod oder N-Jodsuccinimid jodiert. Dann erfolgte die nun mit hoher Ausbeute ab-
laufende Verkniipfungsreaktion mit Thiolactam 8 in Gegenwart von Kalium-tert.-
butanolat zu 13. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Jodmethode, sowie eine de-
taillierte Diskussion des Reaktionsablaufes wird zur Zeit von E. Gﬁtschisl)

bearbeitet.

Die Entschwefelungsreaktion des tricyclischen Sulfids 13 wurde gemiss einer
leicht abgeidnderten Vorschrift von P, Wehrlizo) ausgefiihrt. Die Reaktionsbe-
dingungen bei der Kontraktion des bicyclischen Sulfids 9 (Tristhylphosphit in sie-
dendem Xylol) ergaben dabei kein entschwefeltes Produkt 14. Auch beim Erhitzen
mit Triphenylphosphin (6 Tage bei 150°C in Xylol) wurde nur eine langsanie und
priparativ unbefriedigende (25%) Schwefelelimination beobachtet. Erst die Anwe-
senheit von Bortrifluorid beschleunigte die Reaktion drastisch und ermoglichte
die Bildung des tricyclischen Cyan-enamids 14 in 80% Ausbeute. Vermutlich ka-
talysiert das Bortrifluorid die Sulfidkontraktion durch koordinative Ueberbriickung
der flankierenden Stickstoffatome.

Von entscheidender Bedeutung ist die Herstellungsweise des dabei verwendeten
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Triphenylphosphin-bortrifluorid-adduktes, ansonst als Nebenprodukt ein entschwe-
felter, tricyclischer Difluorborkomplex (vgl. Seite 58) anfillt, der beim Behan~
deln mit Trifluoressigsiure in Methanol aber wieder in 14 iberfiihrbar ist.

Fiir die Angliederung der Ring D-Komponente an den Tricyclus 14 bediente man
sich der klassischen Iminoester-Enamin-Kondensationsmethode (Schema 3), Dieses
Verkniipfungsverfahren erforderte die Darstellung des enaminisierten Ringvorliu-
fers 5 (Schema 8),

_H
N N
| 24 h/100°C 1 1-N NaOH
0CoHs COOCH; oCH, 2) konz, HCI X
CN
N
15 16 5

Schema 8

Ausgehend vom Aethyliminoester 15 von p-Butyrolactam liess sich das Cyan-
enamin 5 via das Cyanesteraddukt 16 in 86% Ausbeute darstellen.

Versuche von D. Miljkovic34) zeigten, dass die fiir die geplante Kondensation
notwendige Ueberfiilhrung des tricyclischen Cyan-enamids 14 in seinen entspre-
chenden Iminoester nicht in Analogie zur direkten O-Alkylierung von bicyclischem

Enamid }114)

erfolgen kann, Die Umsetzung von 14 mit Trifithyloxoniumtetra-
flucroborat fihrte gleichzeitig zu O- und N-Alkylierung. Ein selektiver, elektro-
philer Angriff auf den Lactam-Sauerstoff konnte im entsprechenden tricyclischen
Silberkomplex 17 erreicht werden, den man durch Komplexierung von 14 mit
Silberoxid in Benzol quantitativ darstellte. Hier sind die zwei spz-Elektronenpaare
der diagonal angeordneten Stickstoffatome durch Koordination mit dem Silberion
gegen Alkylierung blockiert. Alkylierung des Silberkomplexes 17 in Methylenchlo-
rid in Gegenwart von Diisopropylithylamin und direkt anschliessende Umsetzung
des nicht isolierten, unstabilen Iminoesters 18 mit einem vierfachen Ueberschuss
an Cyan-enamin 5 lieferte nach 3 Tagen Kondensationsdauer bei Raumtemperatur
den tetracyclischen Liganden, den man nach Behandlung mit Nickel(IT)-perchlorat
in Acetonitril als den rotbraunen, diamagnetischen Nickel(IT)-Komplex 19 kristallin
isolierte (Schema 9).




Ag,0
CgHg /RT
n 7
(CoHg)30"BFy™ | CHoCly /3h/RT
N
1)
X
CN l2H5
19 68h/RT ®

2) NaCl/KyCO3/H,0
3)  Ni()(ClOg) /CHACN

Schema 9

Die Ausbeute der iber 3 Stufen realisierten C/D-Ringverkniipfung zum Nickel(II)-
Komplex 19 betrug 68%. Ausgehend vom monocyclischen Enamid 4 erreichte
man bei der Synthese von 19 mit einer 14-stufigen Reaktionsfolge eine Gesamt-
ausbeute von 15% (durchschnittlich 87% pro Stufe).
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3) Synthese von A/D-seco-corrinoiden Metallkomplexen
a) rac.-Nickel(Il)-A/D-seco-corrin-perchlorat 20

Zur Darstellung des Ausgangsprodukts 6 (vgl. Schema 2) der angestrebten A/D-
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 Base bewirkt werden. In Analogie zur bekannten Ligand-
36,37 kann das Koh-

lenstoffatom 8 als primirer Ort der Deprotonierung angenommen werden. Die in

reaktivitit der Nickel(Il)-corrin-Komplexe gegeniiber Basen
tber 90% Ausbeute erfolgte Abspaltung der Cyanidgruppe von 19 erforderte

14 Stunden Erhitzen mit Kalium-tert.-butanolat in tert.-Butanol auf 90°C (vel.
Schema 10),

tert.-BuOK

tert.-BuOH
14h/80°C
cioy”

Schema 10

b) rac.-Palladium(Il)-A/D-seco-corrin-perchlorat 23a

Der Einbau von andern Metallionen in den tetracyclischen, seco-corrinoiden Li-
ganden verlangt die Dekomplexierung des aufgebauten Nickel(II)-Komplexes 20.

Um eine eventuelle Additionsreaktion der reaktiven exocyclischen Doppelbindung
im Ring A zu verhindern, nahm man den Metallaustausch am stabilen Nickel(Il)~
Komplex 19 vor, Die Behandlung von 19 mit einem achtfachen Ueberschuss an
Kaliumcyanid in Methanol bei RT lieferte bereits nach wenigen Minuten den freien,

tetracyclischen Liganden 21 in quantitativer Ausheute (vgl. Schema 11).




KCN/CH40H
10 min/RT

Schema 11

Die unter milden Bedingungen ablaufende, rasche Dekomplexierung des offenen
Nickelkomplexes 19 (0,1-N Kaliumcyanidlgsung, RT) steht in krassem Gegensatz

zum inerten Verhalten von Nickel(II)-corrin _2_6339).

Der Einbau von zweiwertigem Palladium, der im Falle des geschlossenen Cor-
rinsystems erst bei erhShter Temperatur (70°C) erfolgt 15), liess sich im A/D-
offenen, tetracyclischen Liganden 21 bei Raumtemperatur ausfiihren, Die Komple-
xierung von 21 mit Palladium(M)-acetat in Aethanol/Methylenchlorid ergab in 87%
Ausbeute den Palladium(II)-Komplex 22a. Die Descyanidierung geschah in analo-
ger Weise wie beim Nickel(II}-Komplex 19. Sechsstiindiges Erhitzen von 22a auf
85°C mit Kalium-tert.-butanolat in tert.-Butanol erbrachte den kristallinen,
seco-corrinoiden Palladium(Il)-Komplex 23a in 90% Ausbeute (vgl. Schema 12),




a) Pd (I} (OAc)y
CHqClp/ CoH5OH
15 min/RT

b) (NH,), PHINCly
CoH50H
76 h/70°C

21 22a,b

| tert.-BuOK
tert-BuOH/5-6h/80°C

Me = Pd(ll)

I

o

Me = Pt(ll)

23ab

Schema 12

c) rac.-Platin(Il)-A/D-seco-corrin-perchlorat 23b

Als drittes Element der Gruppe der d8-Uebergangsmeta11e wurde zweiwertiges

| Platin in den tetracyclischen Liganden 21 eingebaut, das bekanntlich kinetisch
stabile, sogenannte inerte Komplexe bildet. Ein Vergleich der relativen Ge-
schwindigkeiten der Ligandensubstitutionsreaktionen von planaren Komplexen
( Ni({I1)/Pd(11)/PL(II) 2 5x106/105/1) zeigt das extrem reaktionstrige Verhalten
von Platin(Il) "7/, Die Komaplexierung von 21 mit Ammoniumtetrachloroplatinat(II)

in Aethanol bei 70°C dauerte 76 Stunden. Die Darstellung des seco-corrinoiden
Platin(II)- Komplexes 23b geschah wieder durch Umsetzung von 22b mit Kalium-

tert.-butanolat bei 85°C.
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4) Synthese von Corrin-Metallkomplexen durch photochemische
A/D-Cycloisomerisierung

Die bis heute in der Natur gefundenen, corrinoiden Verbindungen sind durch eine
trans-Verkniipfung zwischen den Ringen A und D charakterisiert, Alle bis anhin
nach Schema 1 synthetisch hergestellten Corrinderivate weisen, bedingt durch die
Wahl der entsprechenden bicyclischen A/D-trans-Ringkombination 23’42), eine
trans-Konfiguration auf. Die A/B-Iminoester-Enamin-Kondensation versagte im

40)

Falle von A/D-cis-konfiguriertem Pricorrin

Das Ziel der in den Kapiteln 1) bis 3) beschriebenen Synthese, das trans-Corrin3
(vgl. Schema 2), ist ein Strukturisomeres des offenen, A/D-seco-corrinoiden Li-
gandsystems 6 und wére durch eine konfigurationell stereospezifisch verlaufende
Cycloisomerisierung erreichbar. Die exocyclische Doppelbindung am Kohlenstoff 1
im Ring A miisste unter Ausbildung einer neuen, die Ringe A und D direkt ver-
kniipfenden C-C Einfachbindung, in die angulire, charakteristische Methylgruppe
des Corringeriistes iibergehen. 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
Nihe gebracht werden konnen. Eine solche Anordnung lisst sich in einem geeig-
neten Metallkomplex verwirklichen, In Schema 13 (24) ist der Ligand helixférmig
um das Metallion angeordnet. Je mehr man versucht, alle vier Ligand-Stickstoff-
atome mit dem Koordinationszentrum in eine Ebene zu bringen, desto eher kommt
eines der beiden Methylenwasserstoffatome am C-19 im Ring D unter die exo-
cyclische Doppelbindung des Ringes A zu liegen. Ein quadratisch-planar koordinier-
ter Komplex weist eine optimal riumliche Anordnung fiir einen antarafacialen, sig-
matropen 1,16-Wasserstoffsprung auf. Formales Primirprodukt einer solchen Was-
serstoffverschiebung wire ein neues, konjugiertes 15-Zentren-16-Elektronen-T-
System (Schema 13, 25). Diese hypothetische Zwischenstufe, die im HMO-Modell
zwel W-Elektronen in einem nichtbindenden Orbital besitzt, lisst sich nicht mit
der (blichen, klassischen Strukturformelschreibweise formulieren. Eine antarafa-
ciale, elektrocyclische 1,15(t = g)-Isomerisierung wiirde das energetisch ungiin-
stige System 25 in das gewiinschte trans-Corrin 26 Uberfiihren.




Schema 13

Die helicale Konformation von 24, die durch die Rdntgenstrukturanalyse von
M.Currie und J.D. Dunit;.%) auf eindriickliche Art bestiitigt ist (vgl.
Abb, 5, Seite 43), verhindert ein suprafaciales Kollabieren von 25 zu cis-Corrin.

43) entwickelten Kon-

Mit Hilfe des von R.B.Woodward und R. Hoffmann
zepts der Erhaltung der Orbitalsymmetrie bei Synchronreaktionen lidsst sich die
Frage diskutieren, ob die beiden erwihnten antarafacialen Reaktionsschritte (sig-
matrope 1,16-Wasserstoffverschiebung und elektrocyclische 1,15(7 - ¢)-Isomeri-

sierung) thermisch oder lichtinduziert symmetrieerlaubt sind (vgl, Schema 14).

Bei einem thermischen 1,16-Wasserstoffsprung wird die Symmetrie des héchsten,
besetzten Orbitals '|T9 des 16-Zentren-17-Elekironen-T -Systems 24a betrachtet.
Der 1,16-Wasserstoffsprung ist dann erlaubt, wenn die bindende Wechselwirkung
des wandernden Wasserstoffatomorbitals mit dem Ligandengeriistorbital erhalten
bleibt. Wie das Schema 14 zeig{, ist dieser Prozess im Grundzustand symmetrie-
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Schema 14

verboten ( = thermische Anregung), doch im ersten angeregten Zustand symmetrie-
erlaubt (umgekehrtes Vorzeichen des "TIO am Zentrum 1). Der zweite Teilschritt,
die 1,15-Cycloisomerisierung, ist gemiss dem hdchstbesetzten, nichtbindenden
Orbital ’11’8 des 15-Zentren-16-Elektronen-T-Systems 25a im Grundzustand sym-
metrieerlaubt.

Bilanz der Grenzorbital-Analyse:

Sollte die unter 1,16-Wasserstofiverschiebung verlaufende, antarafaciale Cycloiso-
merisierung von 24 nach 26 iiber die beiden hier diskutierten, synchronen Pro-
zesse erfolgen, dann ist eine photochemische Anregung des seco-corrinoiden M-
Chromophorsystems notwendig.,

a) Rac.-1,2,2,7,7,12,12-Heptamethyl-15-cyan-trans-corrinkomplexe von
Palladium(I) und Platin(II)

Die in Kapitel 3 synthetisierten A/D-seco-corrinoiden Metallkomplexe (Nickel(IT),
Palladium(M), Platin(Il}), wurden auf eine mégliche photochemische Cycloisome-
risierung untersucht. Beim Uebergang vom seco-corrinoiden T-Chromophorsystem
zum bereits bekannten 13-Zentren-14-Elektronen-1 -System des Corrinchromophors
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erfihrt der erstere eine Verkiirzung um eine Doppelbindung. Infolgedessen erwar-
tet man im Elektronenspekirum eine hypsochrome Verschiebung der Lage der Ab-
sorptionsbandenmaxima. Abbildung 1 zeigt die Verinderung des UV/VIS-Spektrum
von Palladium(II)-seco-corrin 23a in Methylenchlorid bei der Bestrahlung mit ei-
ner Quecksilber-Hochdrucklampe (Reaktion in UV-Messzelle). Das Auftreten von
scharfen, isosbestischen Schnittpunkten weist auf eine sehr saubere und einheit-
liche A/D-Cycloisomerisierung hin (keine Nebenprodukte beobachtbar). Ferner
stellt man im Elektronenspektrum fest, das die Reaktion mit und ohne Sauerstoff

{Wu) HIONT nvm {wu) HLON3TIAVM
0% ] 1}

002

o

Hg-Hochdrucklampe ., .. . 500 - ' 400 300" 250 ¢

|
1
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|

Abb. 1  Aenderung des UV/VIS-Spektrums bei der photochemischen A/D-Cyclo-
isomerisierung von 23a
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gleichrasch abliuft, mit einer spektroskopischen Ausbeute von >95%.

Bei priparativen Ansitzen wurden luftsauerstofffreie Losungen von Palladium(II)-
seco-corrin 23a in Methylenchlorid (Konzentration ca. 10'3 Mol/1) vier Stunden
ins direkte Sonnenlicht gestellt (Versuch von Y.Yamada), Durch direkte Kri-
stallisation des Bestrahlungsproduktes konnte das Palladium(Il)-corrin 26a in
90% Ausbeute gewonnen werden (vgl. Schema 15).

hy > 300nm
(Sonnenlicht)

—_— -

CH,Cly /RT
23a,b a Me =Pd) 26a,b
b  Me = Pt()

Schema 15

Die Konstitution und Konfiguration des photochemisch erhaltenen 26a ist eindeu-
tig festgelegt durch die Synthese des Palladium(Il)-trans-corrins 26a nach klas-
sischer Methode (vgl. Kapitel 5).

Unter analogen Bestrahlungsbedingungen gelang die photochemische A/D-Cyclo-
isomerisierung des Platin(I)-seco-corrins 23b zum Platin(Il)-corrin 26b wieder-
um in hoher Ausbeute (92%).

b) Vergleich der Cyclisierungsgeschwindigkeiten

Das relative Geschwindigkeitsverhiltnis der A/D-Cycloisomerisierung von Palla-
dium(II)- Komplex 23a und Platin(II)- Komplex 23b wurde UV-spektroskopisch be-
stimmt. Die beiden seco-corrinoiden Metallkomplexe wurden gleichzeitig bei glei-
chem Abstand von der Lichtquelle in Quarz-UV-Messzellen (LSsungsmittel: Me-
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thylenchlorid) bestrahlt (vgl. Abb. 2). Zur Ermittlung der Reaktionsgeschwindig-
keit verfolgfe man die Abnahme der optischen Dichie D der UV-Absorptionsbande
des Eduktes bei 330 nm,

Wihrenddem der Palladiumkomplex 23a in 8 min. vollstiindig cyclisierte, hatte
die Cyclisierung des Platinkomplexes 232 nach dieser Zeit den halben Umsatz
noch nicht erreicht, Die beiden Experimente wurden gemiss dem folgenden Zeit-
gesetz 1,0rdnung graphisch ausgewertet (vgl. Schema 16).

D,-D

In 0 1 = k.t D = optische Dichte
D-D, t = Zeit(sec)
k = Geschwindigkeitskonstante
inP0~B1
D-D4
N Pd
(]
3d>
2+
1..
Pt
et

Schema 16
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Aus dieser graphischen Darstellung lisst sich das relative Geschwindigkeitsver-
hiiltnis bestimmen, dem nur priparative und keine mechanistische Bedeutung zu-
kommt, da Unterschiede in integrierten € -Differenzen nicht beriicksichtigt wur-
den (keine monochromatische Lichtquelle).

kPP 8,3

Ausfiihrliche kinetische Untersuchungen zur photochemischen A/D-Cycloisomeri-

45)

sierung wurden in unserem Laboratorium zur Zeit von N, Biihler ausge~

fiihrt, Nebst der Verwendung von monochromatischen Lichtquellen (Laser, Xenon-

lampe mit Monochromator) wird auch der bei der Cycloisomerisierung von C-19
dideuterierten, seco-corrinoiden Metallkomplexen experimentell beobachtete Iso-
topeneffekt kinetisch untersucht und mechanistisch gedeutet,

Bei orienticrenden Versuchen zur photochemischen A/D-Cycloisomerisierung des
Nickel(IT)-seco-corrins 20 konnte spektroskopisch kein Nickel(II)-corrin festge-
stellt werden (vgl. Seite 92). Selbst Bestrahlungen bei erhthter Temperatur
(150°C), sowie mit einer leistungsstarken 1600 Watt Xenonlampe zeigten UV-
spektroskopisch nur unverindertes Edukt 20 an.

Einen wichtigen Beitrag zur Abklirung des Reaktionsmechanismus der A/D-Cyclo-
isomerisierung lieferten Experimente mit alleiniger thermischer Anregung, We-
der Palladium(II)-seco-corrin 23a noch Nickel(Il)-seco-corrin 20 konnten ther-
misch induziert in die Corrinkomplexe iiberfithrt werden. Diese Tatsache stimmt
mit der postulierten Prognose der Grenzorbital-Analyse {iberein, wonach der
1,16-Wasserstoffsprung nur photochemisch erlaubt ist.

5) Synthese von Palladium(II)-trans-corrin durch
A/B-Iminoester-Enamin-Kondensation

Die unter 1,16-Wasserstoffverschiebung verlaufende, photochemische Cycloiso-
merisierung _2_3_3.—»@._ konnte formal auch ein A/D-gii-konfiguriertes Corrin-
derivat liefern. Dazu miisste der zweite Teilprozess, die elektrocyclische

1,15(W -+ )-Isomerisierung suprafacial erfolgen (gemiss Grenzorbital-Analyse
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photochemisch symmetrieerlaubt). Da iiberdies die Ringe A und D im seco-
corrinoiden Palladium(Il)-Komplex 23a Ubereinander liegen (vgl. Abb. 5, Seite
43), ist eine solche A/D-Cycloisomerisierung Husserst unwahrscheinlich,

Der exakte Beweis fiir die A/D-trans-Verkniipfung der photochemisch synthetisier=-
ten Corrinkomplexe erbrachte die Darstellung des Palladium(I)-trans-corrin 26a
nach klassischem Syntheseweg (Versuche von Y. Yamada, vgl, Schema 17).

CoHg

Pd(Il} (OAc)y

10 min/RT

tert.-BuOK
tert-BuOH/40h /140°C

ciof

26a

Schema 17
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Das tetracyclische, A/D-trans-konfigurierte Natriumsalz _2_'114) konnte durch
Komplexierung mit Palladium(Il)-acefat in das Palladium(Il)-pricorrin 28 iber-
fiihrt werden. Der in 51% Ausbeute kristallin erhaltene, zwischen den Ringen A
und B offene Palladiumkomplex 28 wurde einer Iminoester-Enamin-Kondensation
unterworfen, Unter den Reaktionsbedingungen, bei denen die Cyclisierung des
analogen Nickel(Il)-pricorrins glatt abliuft (Kalium-tert.-butanolat, 2 Std, 80°C)
verhielt sich 28 stabil. Erst vierzigstiindiges Erhitzen auf 140°C bewirkte die ba-
seninduzierte Kondensation zu Palladium(Il)-trans-corrin 26a, in 83% Ausbeute.

40)
3

Seine Konstitution, sowie vor allem seine A/D-trans-Konfiguration ist durch die
Rontgenstrukturanalyse von M. Bartlett und J. D.Dunitz46) bestétigt., Da
die spektroskopischen Daten (UV/VIS, IR, NMR und MS) dieses klassisch synthe-~
tisierten Palladium(Il)-corrins identisch sind mit denen des photochemisch syn-
thetisierten, ist im letzferen die trans-Verkniipfung zwischen den Ringen A und

D bewiesen,

6) Photochemische Cycloisomerisierung der A/D-seco-
corrinoiden Komplexe von Zink(II), Cadmium(II) wund
Magnesium(II)

Im Hinblick auf die Totalsynthese des Vitamins B12 ist die Cycloisomerisierung
eines A/D-seco-corrinoiden Kobalt(IlI)-Komplexes von besonderem Interesse. Wie
zu befiirchten war, scheiterten orientierende Versuche von L. Ellisso). Die

neue A/D-Cyclisierungsmethode liess sich nicht auf Kobaltkomplexe anwenden.

Die in Kapitel 4) photochemisch synthetisierten Corrinkomplexe der Uebergangs-
metalle Palladium(Il) und Platin(Il) erwiesen sich als derart stabil, dass das
Zentralatom ohne Zerstérung des Ligandsystems nicht entfernt werden konnte. Am
Beispiel von Palladium(II)-corrin 26a fiihrten weder reduktive noch acidolytische
Reaktionsbedingungen zu metallfre-i-;n Corrin40). Diese Robustheit der Ueber-
gangsmetallcorrine steht im Einklang mit der, bei den strukturell #hnlichen Me-

tallporphyrinen experimentell gefundenen Stabilitéa‘.tssequenz47
P(I) > PA(II) > Ni(I) > Co(Il) > Cu(ll) > Fe(I) > Zn(I) > Mg(Il)»
CA(IN) > Liy > Na, > Ba(ll) > K,. .
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Gemiiss dieser Stabilititsreihe dringte sich somit die Frage auf, ob die labile-
ren A- und B-Metallkomplexe des A/D-seco-corrinoiden Liganden einen ausrei-
chenden Template-Effekt zeigen, um die Cycloisomerisierung zu ermdglichen und
hiermit auch einen eleganteren Zugang zum metallfreien Corrinsystem zu erlau-

ben.

14) und

Die erstmalige Isolierung des freien Corrinliganden gelang A.Fischli
H. Blaserls) durch die acidolytische Entfernung des Zink(II)-Ions aus dem ent-
sprechenden Corrinkomplex, der durch eine préparativ heikle und aufwendige

A/B-Cyclisierung via Sulfidkontraktion synthetisiert wurde,

In Schema 18 ist der eingeschlagene Weg zur Darstellung der A/D-seco-corrinoi-
den Metallkomplexe von Zink(I[), Cadmium(II) und Magnesium(Il) aufgezeichnet.
Das lichtstabile Nickel(Il}-seco-corrin 20 wurde mit einem achifachen Ueberschuss
an Kaliumcyanid in Methanol dekomplexiert. Der unstabile, sehr sHureempfindli-
che, seco-corrinoide freie Ligand wurde ohne Aufarbeitung mit einem finffachen
Ueberschuss an Zink(II)-perchlorat beziiglich Edukt 20 direkt komplexiert. Nach
Aufarbeitung mit wissriger Natriumchlorid-Losung gewann man das Chloro-
Zink(II)-seco-corrin 29a in kristalliner Form in 84% Ausbeute.

1 KCN/CHZOH
20 min /RT

2) a) Zn(ClOy)y

b) Cd(CIOy)
©) Mg(CI0y)y
20 29a  Me = Zn(l)
b Me = Cd(l)
c Me = Mg(i)
Schema 18

Unter analogen Reaktionsbedingungen liessen sich das Chloro-Cadmium(II)-seco-
corrin 29b, sowie das Chloro-Magnesium(Il)-seco-corrin 29c ebenfalls kristallin

in Ausbeuten von 70% resp. T4% isolieren.
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Im Unterschied zu den ionischen, tetrakoordinierten, planoiden Uebergangsmetall-
komplexen (Nickel(II), Palladium(Il), Platin(ll)) mit Perchloratanionen handelt es
sich hier um neutrale, pentakoordinierte, tetragonal-pyramidale Metallkomplexe
29a,b,¢, verursacht durch die axiale Koordination des Chloro-Liganden,

Diese Feststellung folgt aus den Massenspekiren (Molekiilionen sichtbar) sowie

‘aus den Kernresonanzspekiren. Wihrenddem der Cadmiumkomplex 29b als eine
einheitliche Verbindung vorliegt (zemiss NMR-Spektrum ein Racemat, vgl. Fig.
36), treten im Zinkkomplex 29a sowie im Magnesiumkomplex 29c bei Raumtem-
peratur in Losung Diastereomerengleichgewichte auf, herriihrend von einem
Durchschwingen der Ligandhelix (vgl. experimenteller Teil, Fig. 33a-¢ resp.
Fig. 39a,b).
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Orientierende Versuche in Quarz-UV-Messzellen zur photochemischen Cycloiso-
merisierung von Chloro-Zink(Il)-seco-corrin 29a zeigten eine extreme Empfind-
lichkeit auf den im Losungsmittel anwesenden Luftsauerstoff (vgl. Abb. 3). Wih-
renddem eine mit Argon gespiilte, luftsauerstofffreie Losung von 292 in Benzol
unter den angegebenen Bedingungen photochemisch quantitativ in das Chloro-
Zink(I)-corrin 30a ibergeht (UV/VIS-spektroskopische Ausbeute >97%), wird
die lichtinduzierte Cycloisomerisierung bei der nicht entgasten Losung vollstin-
dig unterbunden (UV/VIS-Spektrum zeigt unveréndertes Edukt 29a an).

Bei priparativen Ansitzen wurden luftsauerstoffireie Ldsungen von Chloro- Zink(II)-
seco-corrin 29a in Benzol (Konzentration ca. 10'3 Mol/1) zwei Stunden mit zwei
Wolframglithlampen (je 200 Watt) bestrahlt, Durch direkte Kristallisation des Be-
strahlungsproduktes konnte das Chloro-Zink(II)-corrin 30a in 90% Ausbeute ge-

wonnen werden (vgl. Schema 19).

hv > 300nm

CgHg/RT

Me = Zn(l) 30a,b.c

29a,b,c

Me = Cd(ll)

o 1w

Me = Mg(l)

10

Schema 19

Unter analogen Bestrahlungsbedingungen gelang die photochemische A/D-Cyclo-
isomerisierung von 29b in 92% Ausbeute zu Chloro-Cadmium(Il)-corrin 30b, so-
wie von 29¢ in 96% Ausbeute zu Chloro-Magnesium(Il)-corrin 30c,

Die Konstitution und Konfiguration (A/D-trans-Verkniipfung der photochemischen
Cycloisomerisierungsprodukte (Zink(I), Cadmium(ll), Magnesium(II}), konnte ein-
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deutig festgelegt werden, Zinkcorrin 30a und Magnesiumcorrin 30c einerseits
wurden durch Dekomplexierung in das metallfreie Corrin-hydrobromid tiberfiihrt
und mit klassisch synthetisiertemls) identifiziert.

Cadmiumcorrin 30b anderseits wurde von B. Hardegger48)

nach klassischem
Syntheseweg dargestellt und auf Identitdt mit dem photochemisch synthetisierten

gepriift,

Die Abbildung 4 zeigt die UV/VIS-Spekirenreihen der Cycloisomerisierungen.
Alle drei A/D-seco-corrinoiden Metallkomplexe (Zink(II), Cadmium(Il), Magne-
sium(II}) cyclisieren vergleichbar rasch. Ein genauer kinetischer Vergleich ist

deshalb schwierig, weil unterschiedliche Spuren von Luftsauerstoff in der Reak-
tionslosung die Cyclisierungsgeschwindigkeit stark beeinflussen und im Extremfall
(Reaktionslésung nicht entgast) sogar verschwindend klein werden lisst (vgl.

Abb. 3).

7) Photochemische Cycloisomerisierung des

A/D-seco-corrinoiden Lithium(I)-Komplexes

Die doch erstaunliche Tatsache, dass die Cycloisomerisierung der stereochemisch
nicht idealen, pentakoordinierten Chloro-Metallkomplexe ebenfalls mit grosser
Leichtigkeit abliduft, gab den Anstoss zur Darstellung eines seco-corrinoiden Me-
tallkomplexes mit maximaler Konformationslabilitit. Als geeignetes Zentralatom
mit minimalem Template-Effekt wurde das Lithium(I)-Ion gewihlt, 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(I)-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(II)-
seco-corrins 29a. Die Behandlung von 20 mit Kaliumcyanid in Methanol, gefolgt
vom Aufarbeiten mit wissriger Natriumcarbonatlsung, ermdglichte die kristalline
Isolierung des freien seco-corrinoiden Liganden 31 in 85% Ausbeute (vgl. Sche-
ma 20).




1 KCN/CH30H
2) N82C03

LIOH | CHCl3/65h
50°C

hy > 300nm

(Sonnenlicht)

CgHg /RT

Schema 20

Auf Grund von NMR-spektroskopischer Evidenz liegt der unkomplexierte Ligand 31
im kristallinen Zustand in einer "enaminisierten” Form vor. Das NMR-Spektrum
der bei -50°C geldsten Kristalle zeigt 5 Vinylprotonen (vgl. Fig. 49a). Die Insta-
bilitét des linear konjugierten Chromophorsystems im freien, seco-corrinoiden
Liganden entspricht dem Verhalten des neutralen, metalifreien Corrins 32, das
ebenfalls nur in tautomerer Form existiertl5). 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 Komplexierungsdauer selbst bei 50°C diirfte von der Riickenolisierung im
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Ring B herriihren (vgl. Einbaubedingungen beim geschlossenen, metallfreien Corrin:
LiOH/CHCL,/RT/2 Std. %)), Die Kristallisation des extrem feuchtigkeitsempfindli-
chen Reaktionsproduktes lieferte das Lithium(I)-seco-corrin 34 in 59% Ausbeute.

Starkes Sonnenlicht wandeite luftsauerstofffreie L&sungen des Lithium(I)-seco-
corrins 34 in Benzol (Konzentration ca. 10_3 Mol/l) in das Lithium(I)-corrin 35
um. Durch direkte Kristallisation des Bestrahlungsproduktes erreichte man eine
vergleichbar hohe Ausbeute von 88% wie bei der Cycloisomerisierung des stereo-
chemisch optimalen, seco-corrinoiden Palladium(Il)-Komplexes 23a. Das auf pho-
tochemischem Wege erhaltene Lithiumcorrin ii wurde mit dem auf klassischem

Wegels) dargestellten identifiziert.

Bei orientierenden Versuchen zur photochemischen A/D-Cycloisomerisierung des
seco-corrinoiden Liganden 31 (Schema 21) konnte UV/VIS-spektroskopisch kein
cyclisiertes Produkt 32 (respektive H-Corrin-hydrobromid 33) festgestellt wer-
den (zusitzliche Identifikation des Bestrahlungsproduktes durch Ueberfithrung in
das Nickel(IT}-seco-corrin 20},

- Schema 21 -

8) Zusammenstellung der untersuchten Cycloisomerisierungen

Das Schema 22 zeigt das photochemische Verhalten der A/D-seco-corrinoiden
Metallkomplexe in Abhingigkeit der Metallionen.




hy > 300 nm

CH,Cly oder CgHg
RT

Hauptabsorptionsmaxima Hauptabsorpfionsmaxima
im Elektronenspektrum (nm) im Elektronenspektrum (nm)
uv VIS Metall-Ton uv VIs Lsm.
328 470 Ni(IT) —_— 304 443 EtOH
320 468 d8 Pd(11) —_— 308 445 EtOH
322 449 Pt(1m) —_— 303 432 EtOH
324 48 & {cum e 314 450  EtOH
328 514 10 Zn(I) [ C11 — k) 482 EtOH
d
330 525 Ccd(Im) [ C1) — 318 483 EtOH
330 522 Mg(I1)[ C1] —_— 314 474 EtOH
331 520 o | Ca(in ————— 314 475 CH,CL,
d
330 533 Li(1) —_— 317 493 Benzol
346 538 Na(I) ————— 314 486 Benzol
Schema 22

Wie aus dem Schema 22 ersichtlich ist, bleibt die photochemische Cycloisomeri-
sierung bei den A/D-seco-corrinoiden Uebergangsmetallkomplexen von Nickel(II)
und Kupfer(Il) aus. Dieser krasse Reaktivititsunterschied kinnte sowohl geome-

trischer als auch elektronischer Natur sein.
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Bekanntlich hat das Palladium(ID)-Ion und das Platin(Il)~Ion im Vergleich zum
Nickel(II)-Ion eine stirkere Tendenz zu planoiden Komplexen, Dasselbe unter-
schiedliche Reaktivititsverhalten von Nickel- und Palladiumkomplexen wurde bei

der Corphinsynthese beobachtet49).

Die Rontgenstrukturanalysen der seco-corrinoiden Ni(II)-, Pd(I)- und Pt(II)- Kom-
plexe38), sowie des Chloro-Cadmium(II)-seco-corrins 46) ermdoglichen die Be-
stimmung des fiir den 1,16-Wasserstoffsprung kritischen, interatomaren Abstan-

des zwischen dem C-19 im Ring D und dem C-24 im Ring A (vgl. Abb.5 und 8).

Cig === Co4
Nickel(II) 3,46 &
Palladium(Il) 3,33 &
Platin(II) 3,30 &
Cadmium(II) 3,60 &

Aus dem Vergleich dieser Abstlinde geht hervor, dass nicht allein nur geometri-
sche Unterschiede verantwortlich sind fiir die experimentell beobachtete, langsa-
mere Cyclisierung des Platin{II)- Komplexes gegeniiber dem entsprechenden Palla-
dium(II)-Komplex,

PPt ca. 8,3, vl Seite 30).

Vielmehr miissen auch elektronische Einfliisse des Metallions beriicksichtigt wer-
den (Wechselwirkungen zwischen den Elektronen des Metallions und des MN-Chro-
mophorsystems), Die Lebenszeit des reagierenden, photochemisch angeregten Zu-
standes vom A-Chromophor kann derart beeinflusst werden durch die Elektronen-
struktur des Metallions, dass die Cyclisierung bei gewissen Metallkomplexen
nicht mehr eintritt. G. Quinkertso) fand eine sehr kleine Quantenausbeute
(0,008) fiir die Cyclisierung des Palladium(II)-Komplexes bei Raumtemperatur,
die bei tiefen Temperaturen gleich Null ist.

Im Falle des Nickel(Il)-Komplexes konnte der angeregte Zustand des W-Chromo-
phors durch die partiell gefiillten "d-Schalen" des Nickel(Il)-Ions vollstindig "ge-
quencht" werden und somit die Cyclisierung verhindern. Von hohem Interesse
sind in diesem Zusammenhang die von A, J.Thomson ausgefiihrten Lumines-

zenzmessungen an natiirlichen5l) und synthetischensz) Corrinderivaten.

(vgl. Zusammenstellung Seite 45)
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Abb. 5 Rontgenstrukturanalyse der A/D-seco-corrinciden Metallkomplexe von 20,
T 2awd 2% -
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A/D-seco-corrine
Nickel{IT) /D
Kupfer(II). > corrin  zeigen keine Emission, cyclisieren nicht
Kobalt(III)
Palladium(II):
Platin(IT) corrin  zeigen schwache Emission, cyclisieren langsam
Zink(II)
Cadmiu%corrm zeigen eine Fluoreszenz, cyclisieren rasch
Magnesium(II)

Auf Grund dieses unterschiedlichen Lumineszenzverhaltens der Uebergangsmetall-
komplexe einerseits und der A~ und B-Metallkomplexe andrerseits lidsst sich auch
erkliren, warum der stereochemisch weniger ideale seco-corrinoide Cadmium-

komplex {Abstand C19
mindestens zehnmal schneller cyclisiert als der Palladium(II)-Komplex.

-- C24 grosser als im entsprechenden Nickelkomplex !)

Kiirzlich wurde die in dieser Arbeit diskutierte A/D-Cycloisomerisierung bei der
Totalsynthese des Vitamins 312 an dem seco-corrinoiden Zinkkomplex 38 erfolg-
reich angewendet 53) (Schema 23).

Schema 23




Den Herren

Dr. D. Miljkovic
Dr, Y, Yamada

Dr. L. Ellis

danke ich fiir die Ueberlassung wichtiger
experimenteller Unterlagen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Fiir die Bestimmung der analytischen Daten danke ich den folgenden Herren und
ihren Mitarbeitern:

Herrn W. Manser fiir Mikroanalysen und pK;/ICS-Werte.
Herrn PD Dr. J.Seibl fiir die Massenspektren.

Herrn Prof. Dr. W.Simon fiir UV/VIS-, IR- und NMR-Spekiren.

UV/VIS-Spektren : aufgenommen auf Cary Spektrophotometer Modell 14,
Fiir die Bestimmung der Extinktionen £ wurde der Kri-
stall-Losungsmittelgehalt beriicksichtigt, Flir Routine-
Spektren wurden die Modelle Perkin-Elmer PE 137 und
PE 402 verwendet, S bedeutet Schulter.

IR-Spektren : aufgenommen auf Perkin-Elmer Gitterspektrograph PE 125.
Die relativen Bandenintensititen sind qualitativ charakte-
risiert mit den Symbolen s(stark), m(mittel), w(schwach)
und vw(sehr schwach). S bedeutet Schulter. Routine-
Spektren aufgenommen auf Modell PE 257,

NMR-Spektren : aufgenommen auf Varian Spekirometer HA-100(100 MHz).
Bei Aufnahmen 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 Kopplungskonstanten 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 filiriert.

Massenspekiren : aufgenommen auf den Massenspekirographen Hitachi
RMU-6A (einfach fokussierend) und RMU-6D (doppelt fo-
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kussierend), Ionisationsenergie 70 eV. Angabe der unge-
fiahren Zufithrungstemperaturen.

pK* 54)

Mcs-Werte :  Definition und Bestimmung vgl. W.Simon et al.

Schmelzpunkte : im offenen R6hrchen mit einer Apparatur nach Dr. Tottoli
bestimmt; ihre Werte sind nicht korrigiert,

Fiir die Chromatographie wurden folgende Adsorptionsmittel verwendet:
Schichtchromatographie: -Kieselgel F254, DC-Fertigplatten 0,25 mm (Merck).,
-Kieselgel G nach Stahl, fiir die Diinnschichtchromato-
graphie (Merck), aktiviert bei 120°C.
-Alox neutral PFoyg,, DC-Fertigplatten (Merck).
-Alox basisch, DC-Fertigplatten (Merck).
S#ulenchromatographie:  -Kieselgel 0,05-0,2 mm (Merck).
-Alox neutral und basisch(Woelm).,

Trocknen der organischen Phase: Bei der Herstellung von Metallkomplexen wur-
de beim Aufarbeiten die organische Phase nicht wie iiblich tiber Natrium- oder
Magnesiumsulfat getrocknet, sondern durch vorgetrocknete Watte (iber Nacht im
Trockenschrank bei 120°C) filtriert. '

Hochvakuum

Abkiirzungen: RV = Rotationsverdampfer, nv
RT

Raumtemperatur, DC = Diinnschichtchromatogramm

Qualitiit der verwendeten LOsungsmittel und Reagentien

- Methanol : absolut, puriss., FLUKA AG.

- Aethanol : absolut, puriss, Ph.Helv.V, ~99,8 Vol%, FLUKA AG.

- Benzol : zur Analyse, kristallisierbar, MERCK,

- Chloroform ¢ zur Analyse, MERCK, mit 1% Aethanol stabilisiert,
vor Gebrauch durch bas. Alox filtriert.

- Diaethylaether ¢ puriss., lber Natrium, FLUKA AG.

- Diisopropylaether  : puriss., FLUKA AG., vor Gebrauch durch bas. Alox
filtriert.

- Methylenchlorid und Methylacetat : vor Gebrauch durch bas. Alox filtriert.
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purum, FLUKA AG.
iiber Lithiumaluminiumhydrid destilliert.

frisch sublimiert am HV (0,001 mm) bei
659C.

zur Analyse, MERCK, iiber Natriumhydrid
destilliert,

zur Analyse, MERCK.

pract., FLUKA AG, bei Normaldruck destil-
liert.

puriss., FLUKA AG.

purum, FLUKA AG,

purum, FLUKA AG, destilliert bei 11 mm
Wasserstrahlvakoum,

pract., FLUKA AG, destilliert bei 11 mm
Wasserstrahlvakuum,

frisch destilliert iiber Phosphorpentoxid und

durch bas, Alox filtriert.

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

purum, FLUKA AG.

einmal iiber Phosphorpentoxid und einmal
iiber wasserfreiem Kaliumcarbonat dest.

zur Analyse, MERCK.

purum, FLUKA AG.

puriss., FLUKA AG.

iiber Phosphorpentoxid frisch destilliert.

1) Reaktionskolben mit geschlossenem, leicht
gefettetem Schliffhahn an Vakuumlinie an-
schliessen,
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[22]
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125]
1261
1271
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[291

(301
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silyl-amid
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2) Reaktionslosung mit fliissigem Stickstoff
ausfrieren.

3) Bei gleicher Temperatur Schliffhahn &ffnen
und Reaktionskolben 10 min mit HV (0,001
mm) evakuieren,

4) Schliffhahn schliessen und Reaktionskolben
auf RT erwirmen lassen.

5) Diesen Vorgang zweimal wiederholen,
purum, FLUKA AG,

hergestellt aus Cadmium(Il)-carbonat und
Perchlorsdure, Pridparat von B, Hardeg-
ger48),

puriss. p.A., FLUKA 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.

hergestellt aus Hexamethyldisilazan und
Natriumamid in Benzol55).




ki MG 152,2 8 MG 168,3

500 mg (3,29 mMol) Cyanaddukt 720) und 732 mg (3,29 mMol) fein pulverisiertes
Phosphorpentasulfid [1] wurden wihrend 2 Std. unter Stickstoffatmosphire in

25 ml Tetrahydrofuran [2] am Riickfluss gekocht. Nach dem Filtrieren des Reak-
tionsgemisches durch Celite, Waschen mit Methylenchlorid und Einengen am RV
16ste man den farblosen Riickstand wieder in Methylenchlorid und filtrierte durch
5g Kieselgel mit Essigester als Eluiermittel. Das Filtrat kristallisierte beim Ab-
saugen des Losungsmittels aus, Trocknen am HV ergab 517 mg farbloses Roh-
produkt, das man aus Essigester und Cyclohexan kristallisierte. Die erste Kri-
stallisation ergab 420 mg vom Smp. 124°C, aus der Mutterlauge kristallisierten
70 mg vom Smp. 122-1239C, Beide Kristallfraktionen waren im DC einheitlich,
Thre IR-Spekiren waren mit jenem der Analysenprobe identisch, Ausbeute 490 mg
Thiolactam 8 (89%).

Zur Analyse und Charakterisierung gelangte in einem andern Ansatz eine zwei~
mal aus Essigester/Cyclohexan umkristallisierte und zweimal am HV (0,001 mm)
bei 103°C sublimierte Probe vom Smp. 125-126°C.

CgH;oN,S ber. C 57,13 H7,19 N16,66 S 19,06
gef. C57,01 HT,23 N16,55 S 19,09

UV nm(€) 269 (16 800)

EtOH

IR cm™! u.a. 3400™, 31407 (breit), 22307, 1500, 1475%(s), 1462°,

CHCl, 14407, 1420%, 13927, 1380M, 1373%, 1290W, 1165W, 11405,
1120m, 1082m,

NMR ppm 1,11(s/3H), 1,37(s/3H), 1,60(s/3H),

CDC13 2,56/2,85/2,89/3,117 (beinahe zum Singlett degeneriertes

(60 MHz) AB-System/J=ITHz/2H), 9,0(s,breit/1H).

MS m/e 169(12%), 168(100%/M"), 153(40%/M*-CH3), 141(34%/M*-HCN),

2009C 135(11%), 128(14%), 126(30%/M*-HCN-CHs), 111(10%),

100(11%), 99(13%), 94(13%), 85(58%/C4HsS), 67(15%),
58(14%/CaHa8), 55(11%), 42(15%), 41(37%/C2H3N), 39(22%),
27(20%/HCN).

DC Kieselgel/Essigester Ry 0,55




8 MG1683 4  MG125,2 9 MG291,4

3,000 g (17,8 mMol) Thiolactam 8 und 3,000 g (24,0 mMol) frisch sublimiertes
Enamid [3] 4 wurden unter Stickstoffatmosphire in 90 ml Benzol [4] gelbst.
Dann kithlte man im Eisbad auf 00C, gab 4,800 g (19,8 mMol) festes Dibenzoyl-
peroxid*) zu, entfernte das Eisbad und liess die homogene Losung wihrend

24 Stunden im Dunkeln bei Raumtemperatur stehen. Nun entfernte man das Benzol
am Rotationsverdampfer bei 40°C, 1oste das Reaktionsprodukt in 90 ml Methylen-
chlorid, addierte 15 g (109 mMol) pulverisiertes, wasserfreies Kaliumcarbonat [5]
und riihrte 30 min, zur Neutralisation der entstandenen Benzoesiure. Darauf fil-
trierte man durch Celite, wusch mit cirka 150 ml Methylenchlorid und engte am
Rotationsverdampfer ein, Die Kristallisation aus Methylenchlorid/Hexan ergab
4,356 g (84%) Kristalle vom Smp. 128-132°C (IR und NMR identisch mit Spektren
der Analysenprobe). Die Mutterlauge (1,878 g) chromatographierte man an 95¢g
Kieselgel (Siulendimension; 2 x 60 cm, Laufmittel: Benzol/Essigester 1:1), Aus
548 mg eluiertem Produkt konnten nochmals 305 mg Kristalle vom Smp. 128-131°C
gewonnen werden (IR identisch mit jenem der Analysenprobe). Ausbeute: 4,661 g
entspricht 90% an DC-einheitlichem, bicyclischem Sulfid 9.

Zur Analyse gelangte eine dreimal aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisierte
und drei Tage am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe vom Smp. 134-136°C,

CysHyONgS  ber. C61,84 HT,27T N14,42 S 11,00
gef. C 61,7 HT7,32 N14,36 S 10,8

uv nm(€)  255(15300), mit Schulter bei ca. 225(ca. 10'000)
EtOH

R cm’l  u.a 3410%, 3200%, 2240/35"(Doppelbande), 1725°, 1655°,
1635M(S), 15805, 1463%, s

CHCl, 1428%, 1390%, 1380, 1370™, 1348™, 1295°, 1150", 1115™,
1062,

NMR ppm 1,08(s/3H), 1,33(s/3H), 1,36(s/6H), 1,50(s/3H), 2,43(s/2H),

CDCl3 2,63/2,65(2"s", degeneriertes AB-System/2H), 5,33(s/1H),

(60 MHz) 8,6(s,breit/1H).

MS m/e 292(14%), 291(62%/M™), 276(23%/M*-CH,), 259(21%),

105°C 258(100%/M*-SH), 249(17%/M*-HCN-CHz}, 235(13%), 217(14%),

216(76%), 208(25%), 207(49%), 196(34%), 177(14%), 156(11%),
128(14%), 113(14%), 112(10%), 95(18%), 94(11%), 81(12%).

*) Bei grisseren Ansitzen hat die Zugabe des Benzoylperoxids portionenweise
zu erfolgen, da die Reaktion exotherm abliuft.




DC Kieselgel/Essigester R, 0,4

Ein scharfes Vinylsinglett bei 5,33 ppm und scharfe Methylsinglette im Kern-
Tesonanzspektrum schliessen ein Diastereomerengemisch aus. Die angenommene
Stereochemie ist willkiirlich, doch scheint die hier gewihlte aus sterischen Griin-
den die plausiblere zu sein.

9 MG291,4 10 MG 259,4

5,247 g (18 mMol) bicyclisches Sulfid 9 wurden in 130 m! destilliertem Xylol ge~
lost mit 13,1 ml (12,4 g, 75 mMol) Triaethylphosphit [6] versetzt und unter
Stlckstoffatmosphare wihrend 22 Std. am Riickfluss erhitzt (Oelbadtemp, 170°C).
Dann kiihite man ab und entfernte das Xylol am Rotationsverdampfer, sowie das
iberschiissige Tridthylphosphit iiber Nacht am Hochvakuum (0,01 mm) bei 50°C,
Das auskristallisierte Rohprodukt (5,230 g) wurde aus Methylenchlorld/Ha{an um-
kristallisiert. Man erhielt 3,819 g (82%) farblose Kristalle vom Smp. 126-127°C,
Aus der Mutterlauge konnten nochmals 277 mg Kristalle vom Smp, 125-126°C ge-
wonnen werden.. Die IR-Spektren beider Kristalliraktionen waren identisch mit
jenem der Analysenprobe. Ausbeute an DC-einheitlichem bicyclischem Cyan-
enamid 10 : 4,096 g entspricht 88%.

Zur Analyse gelangte eine dreimal aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisierte
und 3 Tage am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe vom Smp. 127-128°C,

C,5Hy  NyO ber. C 69,46  H 8,16 N 16,21
gef. C 69,37 H 8,16 N 16,16

uv nm(§) 288(18100), mit Plateauabsorptionsbereich bei

EtOH 330-350 nm (€ = 500)

IR cm-1 u.a. 3200 (brelt), 2240/30vw(D0ppe1bande) 17405, 1720°

CHC13 16458 15605, 1428™, 1392W 1377%, 1370W 1355m 1315S
12907 1262¥, 11325,

NMR ppm 1,05(s/3H), 1,32(s/3H), 1,35(s/6H), 1,52(s/3H), 2,40(s/2H),

CDCl3 2 ,30/2,58 58/ 62/2 90(be1nahe zum Smglett degenerxertes
(60 MHz) AB- System 17Hz/2H) 5,04(s/1H), 10,8(s,breit).
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MS m/e 260(8%), 259(40%/M"), 245(17%), 244(100/M*-CH3),

1200C 232(5%/M*-HCN), 218(11%), 217(14%/M*-HCN-CHs),
203(34%), 189(15%), 188(20%), 175(11%), 161(12%),
150(12%), 135(14%/CgH,N, [RingB]), 120(10%).

DC Neutrales Alox / Benzol/Essigester/4:1 R, 0,55

Die Verbindung 10 ist auf Grund des Vergleichs des Smp., der UV-, IR- und
NMR-Spektren mit dem von P.Wehr1i20) beschriebenen, durch Addition von
HCN an 11 gewonnenen Produkt identisch, Das Massenspektrum zeigt das Mole-

kiilion bel m/e 259 zu 40% (bei P. Wehrli M* nicht sichtbar). Basispeak ist das
Fragment M*-CH3 bei m/e 244. )

10 MG 259,4 11 MG 232,4

1,000 g (3,86 mMol) Cyan-enamid 10 wurden unter Stickstoffatmosphire mit

23 ml (11,6 mMol) einer 0,505 molaren LUsung von Kalium-tert.-butanolat in
tert. -Butanol versetzt und wihrend 90 min. am Rickfluss erhitzt. Dann verdinn-
te man das abgekiihlte Reaktionsprodukt mit 200 ml Benzol und schiittelte 4x
gegen 200 ml gesiittigte, wissrige Kochsalzlosung, trocknete iiber Magnesiumsulfat
und engte am Rotationsverdampfer (50°C) ein. Das spontan auskristallisierte Roh-
produkt wurde aus warmem Benzol/Hexan umkristallisiert. Das erste Kristallisat
lieferte 772 mg (86%) vom Smp. 156-158°C (IR und NMR identisch mit Spekiren
der Analysenprobe). Das zweite Kristallisat ergab 78 mg vom Smp. 156-157°C
(IR identisch mit jenem der Analysenprobe). Ausbeute an DC-einheitlichem, bi-
cyclischem Enamid 11: 850 mg (95%).

Zur Analyse gelangte eine zweimal aus Benzol/Hexan umkristallisierte und 3 Ta-
ge am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe vom Smp. 157-158°C.

c N,O ber. C 72,38  H 8§68  N12,06
147202 gef.  C 7233  HB8.67  N11,96
UV nm(g)  223(8700), 252(5900), 262(6300), 273(6100), 320(14500),
EtOH 340(11400/5), 357(8000/8), 375(5100/5).
R em!  3200%(breit), 1740°(s), 1720°, 1650°, 1632°, 1507" 1528°

CHCl, 14627, 14467, 1426m 1390%, 1365¥, 1355W, 1313, 12008,
1275™, 1149m, 11307, 860V,
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NMR ppm 1,19(s/6H), 1,33(s/6H), 2,40(s/2H), 2,61(s/2H),

CDCl3 4,53(s/1H), 5,09(d/J=3 Hz/2H), 10,5(s breit/1H).

(60 MHz)

MS m/e 233(11%), 232(67%/M"), 218(16%), 217(100%/M*-CHs),
650C 202(3%/M*-2CH3), 189(4%), 148(10%), 133(13%).

DC Neutrales Alox / Benzol/Essigester/4:1 R, 0,6

Der direkte Vergleich der UV-, IR- und NMR-Spekiren dieses Reaktionsprodukts
mit dem von R.Scheffold19) erstmals beschricbenen Enamid 11 zeigt die
Identitdt des Materials,

Wie von W, Hub erzg) festgehalten wurde, induzieren Spuren von Siure (Tri-
fluoressigsiure) eine Aequilibrierung des exocyclischen Enamids 11 zum endo-
cyclischen Isomeren, wobei das Gleichgewicht bei RT ungeffhr bei 1:1 liegt.

Es ist mdglich, dass diese Tautomerisierung Beobachtungen zu erkliren vermag,
wonach es schwierig ist, aus Mutterlaugenmaterial durch Kristallisation reines
Lactam 11 zu gewinnen.

R. Scheffoldlg) hat mit einer Verdiinnungsreihe im IR-Spektrum gezeigt, dass
11 eine cis-Konfiguration aufweist.

8 MG 168,3 12 MG 334,5

23,3 g (138,5 mMol) Thiolactam 8 und 78 g (565 mMol) fein pulverisiertes, was-
serfreies Kaliumcarbonat [5] versetzte man mit 100 ml tert, -Butanol und

50 Benzol. Eine Ld&sung von 16,8 g (69,3 mMol) Benzoylperoxid in 100 ml Benzol
liess man innerhalb einer Stunde in den unter Stickstoff stehenden, mit Eiswas-~
ser gekiihlten Reaktionskolben tropfen und riihrte anschliessend bei RT iiber Nacht,
Dann filtrierte man durch Celite und wusch gut nach mit Benzol. Einengen am
RV ergab 23,2 g Rohprodukt, das man in wenig Methylenchlorid l6ste und aus
Hexan kristallisierte. Das erste Kristallisat ergab 18,76 g vom Smp. 120°C, Aus
der Mutterlauge kristallisierten nochmals 2,50 g vom Smp. 119-120°C.

Ausbeute: 21,26 g entspricht 92% Disulfid 12 %),

Das IR-Spekirum des ersten Kristallisates ist identisch mit jenem der Analysen-
probe von P, Wehrli20),

| *) Experiment von Y.Yamada, der die Vorschrift von P, Wehrlizo), wel-

cher die Charakterisierung durchgefiihrt hatte, verbesserte.
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IR cm u.a. 2240%, 15855, 14707, 1452, 1395% 1380™, 1290™
CHCIS 1150%, 1113m 1100w 1080V, 1068%, 10508,
DC Kieselgel/Benzol/Essigester/4:1 R, 0,4

12 MG334,5 11 MG 232,4 13 MG 398,6

5,783 g (24,8 mMol) bicyclisches Enamid 11 wurden unter Argon in 70 ml Benzol
und 45 ml tert. -Butanol gelést, Dann-addiérte man 30,6 ml (24,8 mMol) einer

0, 81 molaren L&sung von Kalium-tert.-butylat in tert.-Butanol. Die gelbe L&sung
wurde nun mit 8,30 g (24,8 mMol) Disulfid 12 versetzt und 5 12 Stunden bei RT
geriihrt, wobei eme Verfirbung nach orange stattfand. Nun verdiinnte man die
Reaktionsldsung mit 400 ml Benzol, schiittelte 3x gegen 250 ml Eiswasser (Farbe
der organischen Phase wechselte wieder nach gelb) und 2x gegen gesittigte, eis-
gekiihlte Kochsalzlgsung. Die Benzolphase wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet
und am RV eingedampft. Das itiber Nacht am HV getrocknete, gelbe QOel (12 g)
chromatographierte man an 600 g basischem Alox (Aktivitit II, Siulendimensionen:
4,2 x 50cm). Mit Chloroform eluierte man hellgelbes Materlal (DC, bas. Alox/
CHCl3/ge1ber Fleck bei R 0,55), das beim Absaugen des Losun smittels am RV
durchkristallisierte (6,20 g) (das dunkler gefirbte Nebenprodukt 2 , im DC mit

Rs 0,3, blieb auf der Saule) Kristallisation aus Methylenchlorid/Cyclohexan lie-
ferte 4 ,392g (45%) gelbe, DC-einheitliche Kristalle von 13, Smp. 157- 158°C. Die-
se zelgten folgende Eigenschaften:

DC bas, Alox / Chloroform / Essigester / 20:1 Ry 0,55

UV nm(rel.Int.) 275(1,04), 294(0,59/S), 358(1,01).
EtOH
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IR cm-l u.a. 3220" (breit), 3060", 2230 , 1735°, 1720° 1638

CHCl3 15708, 15178, 1320m 1290S 1150Mm, 1135S 1067S

NMR ppm 1,08(s/3H), 1,23(s/6H), 1,33(s/9H), 1,48(s/3H), 2,37(s/2H),
CDCl3 2,62(s, verbreltert/4H), 5,08(s/1H), 6,17(s/1H), 16 , (breit,1H),
(60 MHz) (Cyclohexan-Smglett bei 1, ‘a1 ppm).

Die oben aufgefiihrten spektroskopischen Daten von 13 stimmen mit den von
P.Wehrli20) beschriebenen iberein.

In zwei analog durchgefiihrten Ansitzen erhielt L. E111s30) nach dem hier be-
schriebenen Vorgehen 40% kristallines Produkt vom Smp., 156-158°C, Die Chro-
matographie der aus diesen Ansitzen stammenden Mutterlaugen und anschliessen-
de Kristallisation sowie Wiederholung dieser beiden Operationen ergaben insge-
samt weitere 11% des gewlinschten Produktes. Die Gesamtausbeute nach diesem
Vorgehen betrug 51% (Identifikation der einzelnen Kristallisate durch IR-Spektren).

13 MG 398,6 14 MG 366,5

2,526 g (6,34 mMol) tricyclisches Sulfid 13, 3,144 g (12 mMol) Triphenylphos-
phm [71 und 2,50 g (7,57 mMol) Trlphenylphosphm -bortrifluorid-addukt (Her-
stellung siehe unten) wurden unter Stickstoffatmosphidre in 50 ml Benzol 3 Std.

am Riickfluss erhitzt (ein Teil des Reagensgemisches bleibt dabei in 6liger Form
ungeldst). Nach dem Abkiihlen des nunmehr orangen Reaktionsgemisches wurden
5g (36 mMol) Kaliumcarbonat und 15 ml Wasser zugegeben und 30 min bei RT
gerlihrt, Nun wurde die Benzolphase 3x mit Wasser gewaschen und iiber Nacht
iiber Natriumsulfat getrocknet. Zur Abtrennung des iiberschiissigen Triphenylphos-
phins und des Triphenylphosphinsulfids schickte man die benzolische Lésung (ca.
100 ml) durch eine Siule von 50 g Kieselgel (SHulendimensionen: 3 x 14 cm, mit
Benzol aufgeschlimmt) und eluierte solange mit Benzol, bis diese beiden Verbin-
dungen vollstéindig entfernt waren. Die dabei sehr langsam wandernde gelbe Zone
des Reaktionsproduktes eluierte man anschliessend mit Benzol/Essigester 1:1.
2,286 g oranges Rohprodukt lieferte nach Kristallisation aus Aether/Cyclohexan
(1 :10) 1,420 g gelbe Kristalle vom Smp. 170-172°C, Aus der Mutterlauge erhielt
man weitere 300 mg vom Smp. 170-171°C, *)

Ausbeute: 1,720 g (74%) tricyclisches Cyan-enamid 14 °.

*) Versuch von Y, Yamada nach einer leicht abgeiinderten Vorschrift von
P.Wehrl1i20), welcher die Charakterisierung durchfiihrte.
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Das IR-Spekirum der egsSen Kristallisation ist identisch mit jenem der Analysen-
probe von P, Wehrli 0),

IR cm™t  u.a. 3200%0reit), 22307, 1740°, 17205(8), 1640°, 1620°,
CHCl, 1560™, 15005, 1450, 1327Mm, 13008, 11308,

L. Ellisso) erreichte nach dem oben beschriebenen Entschwefelungsverfahren
eine Ausbeute von 80% (Identifikation durch IR-Spektren).

Darstellung von Triphenylphosphin-bortri.fluorid—addukt30)
64,0 g (0,244 Mol) Triphenylphosphin {7] 18ste man in 100 ml Difthylither
(puriss., absolut, iber Natrium, FLUKA AG). Diese Losung addierte man zu
einer Losung von 33,4 g (0,235 Mol) frisch destilliertem Bortrifluorid-aethyl-
dtherat in 100 ml Diithylither (puriss, absolut, liber Natrium, FLUKA AG), Den
wihrend den ersten 10 min. gebildeten Niederschlag filtrierte man ab (Nutsche)
und wusch gut mit Aether nach, Nach dem Trocknen am HV erhielt man 4,6¢g
(6%) weisses Pulver.

Anmerkung: Bei analog durchgefilhrten Ansétzen nach obiger Vorschrift machte
L. Ellis30} die entscheidende Beobachtung, dass die Herstellungsweise des zur
Entschwefelung von 13 notwendigen Triphenylphosphin-bortrifluorid-addukts von
grosster Bedeutung ist. Es hatte sich nimlich gezeigt, dass man beim weiteren
Einengen des Filtrates bei der Darstellung dieses Adduktes viel mehr weisses
kristallines Material erhalten kann (im oben beschriebenen Ansatz 49 g). Wurde
nun dieses Material als Reagens fiir die Entschwefelung von 13 eingesetzt, so
sank die Ausbeute an entschwefeltem Produkt 14 auf ca. 20%. Als Konkurrenz-
produkt entstand ein Difluorborkomplex, der wegen seines DC-dhnlichen Verhal-
tens nur durch fraktionierte Kristallisation aus Aether/Cyclohexan von 14 getrennt
werden konnte. Diese neue Verbindung ldsst sich UV-spektroskopisch durch eine
breite Bande bei 300nm erkennen (14 hat dort keine Absorptionsbande). Das IR-
Spektrum des Difluorborkomplexes unterscheidet sich vom tricyclischen Cyan- 1
enamid 14 durch neue Banden bei 3410, 16708, 14205, 13955 und 962™ cm™ .
Dieser Komplex zeigte folgende Eigenschaften:




MG ber. 414 gef. 455

CH,Cl, :

UV nm(g)  231(11300), 300(14000), 345(11400/S), 364(15200),

EtOH 420(2500/5).

IR em! wa 34107, 1720%, 1670°%, 16107, 1570%(s), 1558°, 1510",
CHCl, 1460%(S), 1420°, 13955, 1358M, 1280, 1172, 96210,

NMR ppm 1,06(s/3H), 1,30(s/6H), 1,39(s/9H), 1,79(s verbreitert/3H),
cocl, 2.39(s/2H), 2,5-3,7(m/2H), 5,2-5,7(m/3H), 8,04(s breit/0, TH).
MS m/e 414(15% /MY, '

200°C 399(13%/M*-CHs), 394(4%/M -HF)

379(100%/M*-HF-CHz), 359(1,3%/M'-2HF-CH,),
329(2, 6%/M*-2HF-3CHg).

Der *enaminisierte” BFy-Komplex konnte durch zweitigiges Kochen in einer 1-N
Losung von Trifluoressigsiure in Methanol in das gewiinschte Cyan-enamid 14
iiberfiihrt werden.

CZH
o

MG 85 15

G —

OCoHsg

MG 113,2 16 MG 166,2

135 g (0,71 Mol) Triaethyloxoniumtetrafluoroborat 32) wurden unter Ny in 700 ml
Methylenchlorid [11] geldst und in einem unter Ny stehenden 2-Liter-Dreibals-
kolben vorgelegt. Dann kiihite man im Eisbad auf 0°C und addierte 100 ml einer
L&sung von 45 g (0,53 Mol) frisch destilliertem Butyrolactam [9] in Methylen-
chlorid [11] tropfenweise unter starkem Rihren mit mechanischem Motor. Es
wurde 4 Std. bei RT geriihrt und iiber Nacht im Kihlschrank bei ~200C stehen-
gelassen. Anderntags fiigte man 300 ml einer 5 molaren, eisgekiihlten, wissrigen
Kaliumcarbonatlssung (ca. 2 Molaequivalente bez. (C2H5)30BF4) zu und schiittel-
te schnell aus. Dabei fiel farbloses Kaliumtetrafluoroborat aus. Das Reaktions-
gemisch filtrierte man durch Celite und wusch die Methylenchloridphase einmal
mit Eiswasser, Einengen am RV ergab ein gelbes Oel (93 g). Durch Vakuumde-
stillation bei 11 mm (T =35-36°C) gewann man 41,5 g (70%) farblosen fliissigen
Lactimither 15, 1

Das IR-Spektrum von 15 zeigte eine starke Bande bei 1645 cm (vC_N), dafiir
keine Banden des Edukfes (3440™, 16905 cm-1), h

Ein Gemisch von 39,5 g (0,35 Mol) frisch destilliertem Lactimither 15 und

138 g (1,4 Mol) Cyanessigsiuremethylester [10] erhitzte man 24 std, bei 100°C

unter Np. Beim Abkiihlen im Oelbad kristallisierte das Produkt aus. Nach der
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Filtration und Waschen mit Aether erhielt man 48,5 g (84%) farblose Nadeln
vom Smp. 135-137°C (IR und NMR identisch mit Spekiren der Analysenprobe;
das Kristallisat enthielt nach dem IR-Spekirum eindeutig keinen Cyanessigsiure-
ester).

Der iiberschiissige Cyanester in der Mutterlauge entfernte man am Hochvakuum
(0,01 mm) und konnte sodann aus wenig Methylenchlorid noch 4,80 g Kristalle
vom Smp. 1350°C gewinnen. Ausbeute an Cyanesteraddukt 16: 53 3 g entspricht
92%.

Zur Analyse gelangte eine einmal aus Methylenchlorld/ﬂexan umkrlstalhslerte
und einmal am HV (0,03 mm) bei 110°C sublimierte Probe vom Smp. 135°C.

CBHIONZOZ ber, C 517,82

H6,07 N 16,86
gef. C57,72 HE6

,08 N 16,94
UV nm(€)  275(20600)

EtOH

IR cm-1 u.a. 3340™ , 2205° 1672 1595° 1482% , 1460™ , 1450™
CHCl3 1432%, 1320M, 1304m 1290m 1260s 1153w, 1057M,

NMR ppm 1,90-2,43(m/2H), 2,94(triplettoides m/J ~ 8Hz/2H),

CDCl3 3 72(CH3 s und tr1p1etto1des m/J ~ 7Hz/5H), 9,0(s brelt/IH)
(60 MHz)

MS m/e 167(7%), 166(58%/M"), 165(1%),
136(10%), 135(100%/M+ -CH30), 134(33%), 133(17%),
108(9%/M*-CoH,0,), 80(13%), 79(21%).

Eine analoge Kondensation des Lactimithers 15 mit Cyanessigsiure-tert, -butyl-
ester ist von H. Gschwend33) beschrieben worden.

e Ic) N
NS
OCHg : X
CN CN
16 MG 166,2 5 MG 108,1

1,200 g (7,21 mMol) Cyanesteraddukt 16 wurden mit 20 ml 1-N wissriger
Natronlauge versetzt und (ca. 20 min.) auf 100°C erhitzt, bis alles vollstindig
geldst war. Dann kiihlte man ab und versetzte mit 5,1 ml konz. Salzsiure. Der
sofort eintretende weisse Niederschlag ldste sich allméihlich wieder auf unter
Entwicklung von Kohlendioxid. Die wiederum klare L&sung neutralisierte man mit
4 g wasserfreiem Kaliumcarbonat, sittigte mit Kochsalz und extrahierte 3x mit
je 150 ml Methylenchlorid. Die organischen Phasen trocknete man iiber Magne-
siumsulfat und engte am RV ein. Man sublimierte den festen farblosen Riick-
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stand (746 mg) bei 50°C am HV (0,001 mm) und erhlelt 726 mg Cyan-enamin 5
vom Smp. 89-750C. Ausbeute: 93% (DC-einheitlich)*),

CgHN, ber. C 66,64 H 7,46 5,91
gef. C 66,38 H 7,46 25,69
UV nm(E)  265(20300).
EtOH
R eml  ua. 34507(s), 34357, 21905, 1620°, 1458, 1440, 14307,
CHCly 1362%, 1310, 1294™ 1060W.
NMR ppm 1,7-2,3(m/2H), 2,4-3,0(m/2H), 3,3-3,65(m/2H),
CDCl3 3 70 und 4 ,00(2 trlplettmd verbreiterte s/J < 1Hz/je ca. 0,5H),
(60 MHz) 5 , (s brext/lH)
M5 m/e 109(8%), 108(89%/M*), 107(100%), 80(46%), 67(12%), 66(12%),
200°C 54(12%), 53(24%), 52(17%) 42(34%), 41(23%), 39(17%).
DC bas. Alox/Essigester R 0,55

Das Cyan-enamin 5 liegt in Losung als 1:1 cis/trans Gemisch vor, was aus den
zwei verschiedenen Vinylprotonensignalen des Kernresonanzspektrums (3,70 und
4,00 ppm, je 0,5 H) hervorgeht (vgl, H, Gschwend33)),

14 MG 366,5 17 MG 473,4

400 mg (1,09 mMol) tricyclisches Cyan-enamid 14 wurden in 10 ml Benzol unter
Stickstoffatmosphéire geldst und mit 464 mg (2 mMol) Silberoxid [ 8] versetzt.
Man riihrte eine Stunde bei RT. Das DC (bas. Alox, Benzol/AcOEt/9:1) des he-
terogenen Reaktionsgemisches zeigte einen orangen Fleck bei Rf ~ 0,4. Man
filtrierte durch Celife, wusch gut nach mit Benzol und engte am RV ein. Die
Kristallisation des orangen Rohprodukies (619 mg) aus Benzol/Hexan lieferte
450 mg orange Kristalle, Aus der Mutterlauge gewann man noch weitere 57 mg,

34)_

*)} Verbesserung der Vorschrift von D.Miljkovic
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Ausbeute: 507 mg (98%) tricyclischer Silber(I)-Komplex 17. Die UV- und IR-
Spektren beider Kristallisate waren praktisch identisch mit den Spektren der
nochmals umkristallisierten Probe. Letztere zeigte folgende spektroskopische
Daten:

UV nm(E)  274(23000/8), 284?32100), 307(7000/S), 322(4700),

EtOH 414(14200/s), F40(19200), 467(13200/S).
IR cm w.a. 2225"%, 1710™, 1600™, 1535%, 1510°, 1487°, 1460%,
ccl, 1425%, 1390W, 1384%, 13707, 13505, 1297Mm, 1273m,

12208, 11978, 11507, 11255,

Zur Analyse, NMR- und MS-Aufnahme gelangte eine zweimal aus Benzol/Hexan
(1:20) umkristallisierte und 12 Std. am HV (0,001 ram) bei RT und 12 Std. am
HV (0,001 mm) bei 80°C getrocknete Probe (D.Miljkovic34)).

MG (CH2C12) ber. 473 gef. 486

CgoHogNy4OAg  Dber. C 56,42 H 6,39 N 11,58 Ag 22,30
+0,12 Mol Hexan gef. C 56,43 H 6,38 N 11,61 Ag 22,28

NMR ppm 1,06(s/3H), 1,20/1,31(2s/6H), 1,37/1,39(2s/6H),

CDCI3 1,44(s/3H), 1,82(s/3H), 2,28(s/2H), 2,70(s/2H),
2,58 und 3,10(AB-System/J=16 Hz/2H), 5,00(s/1H),
5,10(s/1H) (vgl. Fig. 1)

M5 m/e  ATS(T%), 474(25%/M'/Act?®), 473(1%), 472(25%/M"/Ag
200°C 459(17%), 457(17%/M*-CH3/Agl07),
447(17%), 445(18%/M*-HCN/Ag10 ) 107
432(15%), 430(18%/M*-HCN-CH3/Ag '),
401(30%)
366(29%/M*-Ag+H), 351(32%/M*-CH3-Ag+H), 339(40%/M"-HCN-
Ag+H), 325(25%), 324(100%/M*-HCN-CH,-Ag+H),
309(10%/M+-HCN-2CH3-Ag+H),
294(8%/M*-HCN-3CH3-Ag+H),
257(10%), 215(10%), 149(26%).

107
)

L

Das Elektronenspektrum des Silberkomplexes weist gegeniiber dem freien tri-
cyclischen Liganden 14 zwei stark bathochrom verschobene Absorptionsmaxima
bei 284nm und bei 440 nm auf. Das Infrarotspektrum in Tetrachlorkohlenstoff
ist durch eine intensive, nach kleineren Wellenzahlen verschobene Amidbande
bei 1710 cm'l, sowie durch die Streckschwingungen der Doppelbindungen des
Chromophors bei 1600, 1535, 1510 und 1487 cm-1 charakterisiert. Im Kernre-
sonanzspektrum (Fig. 1) befinden sich die beiden Vinylprotonen am C-5 und am
C-10 im Vergleich zum freien Liganden 14 bei hSherem Felde (zwei scharfe
Signale bei 5,00 und 5,10 ppm). Die Methylenprotonen am C-3 erscheinen als
AB-System (J =16 Hz) bei 2,58 und 3,10 ppm. Das Massenspektrum zeigt die
zwel erwarteten gleichstarken Molekiilionenpeaks M* der beiden natiirlichen Sil-
berisotopen Agl07 und Agl09 bei m/e 472 und 474(25%). Der Basispeak bei
m/e 324 stammt vom Fragment (M*-HCN—CHs-Ag+H).
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17 MG 473,4 19 MG 613,8

1,000 ¢ (2,11 mMol) tricyclischer Silber(I)-Komplex 17 wurden unter Stickstoff-
atmosphére in 11 ml (1,1 mMol) einer 0,1 molaren Losung von N-Aethyldiiso-
propylamin [12] in Methylenchlorid [11] geltst. Dann versetzt man die rote
L¥sung mit 4 ml (4 mMol, 25% Ueberschuss bezﬁflich 17 und Base) einer 1 mo-
laren Losung von Triithyloxoniumtetrafluoroborat 2) in Methylenchlorid [11]

und riihrte 3 Std. im Dunkeln bei RT. Dem nun gelbbraunen Reaktionsgemisch
entnahm man eine IR~Probe, Das Spekirum zeigte keine Amid-Bande des Silber-
komplexes 17 bei 1710 cm-1 mehr, dafiir starke Banden des entstandenen Imino-
esters bei T490 und 1550 cm-1, sowie eine mittelstarke Bande bei 1620 cm-1,
Nun addierte man 865 mg (8 mMol, 100% Ueberschuss beziiglich Triithyloxonium-
tetrafluoroborat) festes, frisch sublimiertes Cyan-enamin 5 und riihrte unter N
im Dunkeln 68 Std. bei RT, wobei ein Farbwechsel nach orange stattfand. Das
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Kondensationsgemisch versetzte man mit 1,5g (11 mMol) fein pulverisiertem,
wasserfreiem Kaliumcarbonat {51 und 1,5 g (26 mMol) Natriumchlorid und riihr-
te 30 min. bei RT, Dann addierte man 10 ml Wasser und riihrte nochmals 10 min.
Nun verdiinnte man das Reaktionsgemisch mit Methylenchlorid, filtrierte durch
Watte in einen Scheidetrichter und wusch mit Methylenchlorid gut nach. Nach
dreimaligem Schiitteln gegen 30 ml gesittigte, wissrige Natriumchloridldsung wur-
de die organische Phase durch getrocknete Watte filtriert und am RV vollstindig
eingeengt. Das UV/VIS-Spektrum dieses Rohproduktes zeigte folgende charakfe-
ristische Absorptionsbandenmaxima des freien tetracyclischen Liganden 21:

uv nm 310(0, 95), 420(1,00)
EtOH nach Zugabe von 1 Tropfen CF3COCH pro 3 ml Messlésung
500(1,51), 544(1,17) (rel. Int. bezogen auf 5420 nm)

Nun wurde dieser orange Riickstand mit 3,66 g (10,0 mMol) Nickel(Il)~perchlorat-
hexahydrat [13], geldst in 50 ml Acetonitril [14], versetzt und 10 min. unter
N2 bei RT geriihrt. Der nach braun umgeschlagenen Ldsung gab man 645 mg

(5 mMol) N-Aethyldiisopropylamin [12] zu und rijhrte weitere 10 min. Zur Auf-
arbeitung wurde das Acetonitril am RV abgesaugt, der Riickstand in ca. 100 ml
Methylenchlorid geldst und 3x gegen 50 ml 0,1 molare wissrige Perchlorsiure-
16sung geschiittelt, Filtration der organischen Phase durch getrocknete Watte und
Entfernen des Losungsmittels am RV ergab 1,960 rotbraunes Rohprodukt. Die
Lage der Absorptionsmaxima (270, 323 und 468 nm) im UV/VIS-Spektrum stimm-
te mit jener im Spektrum des kristallinen Nickel(Il)-Komplexes 19 liberein (Ma~
xima bei 270 nm ist jedoch intensiver, vermutlich infolge der Beimengung von
Ring D - Cyan—enamin 5). Nun wurde an 150 g Kieselgel (3% Kaliumperchlorat
enthaltend *), Siulendurchmesser 27 mm, Siulenhdhe 520 mm, aufgezogen mit
Methylenchlorid/Methanol 20:1) chromatographiert. Die Substanz wurde mit Me-~
thylenchlorid aufgetragen und die rotbraune Hauptfraktion mit Methylenchlorid/
Methanol 20:1 eluiert. Filtration durch G4-Nutsche, Absaugen der L&sungsmit-
tel am RV und Kristallisation des in einigen Tropfen Methylenchlorid geldsten
Materials aus 70 ml Methylacetat lieferte 845 mg DC-einheitliche, rotbraune Kri-
stalle, deren IR- und UV/VIS-Spektren identisch waren mit den Spektren der Ana-
lysenprobe. Die Mutterlauge wurde wie oben an 50 g Kieselgel (Siulendimensionen:
22x310 mm) chromatographiert. Die Kristallisation ergab weitere 35 mg Kri~
stalle.

Ausbeute: 880 mg (68%) tetracyclischer Nickel(IT)-Komplex 19.

Zur Analyse gelangte eine dreimal aus Methylenchlorid/Methylacetat umkristalli-
sierte und 15 Tage am HV (0,001 mm) bei 110°C getrocknete Probe (aus Ansatz
von Y.Yamada35)),

C2gH35NgO4CINi  ber. C 54,72 H 5,78 N 13,52
+0,1 Mol CzH,Op gef.  C 54,91 H5,86 N 13,32

UV nm(E) 270(16000), 310(13700/S), 323(17100), 467(15600).

EtOH (vel, Fig. 2).

IR em! u.a. 2220™, 1630”7, 1614", 1588°, 1549™, 1515°, 14925,
CHC, 1460%, 1450%, 1420%, 1393¥ 1388, 1370m, 1310W,

1290™, 1162¥, 11255, 1090 (breit) (vgl. Fig. 3).

*) Man vermischte das Kieselgel (150 g) mit 4,5 g fein pulverisiertem Kalium-
perchlorat. Spitere Ansitze zeigten, dass dieser Perchlorat-Zusatz nicht not-
wendig ist.
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NMR ppm 1,23(5/3H 1,33(s/3H), 1,39(s/3H), 1,49/1,52(2s/9H),
CDCly 1,9-2 S(m, iiberlagert von CH3-s bei 2,14/ insgesamt 5H),
2,7-3,5(CHg-s bei 2,91; CHa-s bei 3,29; CHp-AB-System
bei 2, '93 und 3 19(J_18Hz) m im Untergrund/insgesamt 8H),
3,7-4,0(m/1H), 4,3-4,6(m/1H),
5,97(s/1H), 6,09(s/1H).
MeOAc-Singlette bei 2,07 und 3,67 ppm (je ca. 0,3H).
Schwaches HpO-Signal bei 1,63 ppm (vgl. Fig. 4).
MS m/e 512(2%/M*-HC10y),
400°C 497(7%/M*-HC104-CHj3),
488(6%), 487(10%), 486(12%), 485(16%/M*-HC104-HCN),
475(5%), 474(10%), 473(20%), 472(45%), 471(42%),
470(100% /M*- HC104~HCN-CHs),
457(8%), 455(6%/M+-HC104-HCN-2CH3)
443(5%), 442(11%), 441(12%), 440(32%/M+-HCIO4—HCN—3CH3),
425(6%/M*-HC104- HCN-4CHg),
410(10% /M*-HC104-HCN-5CH3),
395(4%,/M*-HC104- HCN-6CHz).
DC Kieselgel/Methylenchlorid/Methanol 10:1 Ry 0,4

Der gegeniiber dem tricyclischen Silberkomplex 17 um eine Doppelbindung er-
weiterte Chromophor weist langwelligere Absorptionsbandenmaxima (323 und

467 nm) im Elektronenspektrum (Fig. 2) auf, Das Infrarotspektrum (Fig. 3) zeigt
die Anwesenheit des konjugierten Nitrils am C-15 durch eine neue scharfe Ban-
de bei 2200 cm-1, Vier intensive Banden bei 1588, 1549, 1515 und 1492 cm-1
charakterisieren die C=C und C=N Doppelbindungen des Nickelkomplexes. Das
Perchloratanion gibt eine breite, starke Bande bei 1090 em-1, Das Kernresonanz~
spektrum (Fig. 4) ist anschaulich interpretierbar. Bei 5,97 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 fiir das
Auftreten 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-17 ab-
sorbieren im Bereich von 2,7 - 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-1 zugeordnet werden darf.
Zwischen 1,2 und 1,6 ppm erscheinen die 6 restlichen Methylgruppen des Nickel-
komplexes. Das Massenspektrum zeigt bei m/e 512 (2%) das Molekiilion - HC10O4.
Zudem sieht man die {ibliche Fragmentierung von methylierten Corrinderivaten,
die Abspaltung von Methylgruppen. Basispeak ist das Fragment

M- HC10,- HCN-CH, (m/e = 470),

Bemerkung: Es erwies sich zur Erreichung einer guten Ausbeute als notwendig,
die Alkylierung und Kondensation in Gegenwart von Diisopropyldthylamin ablaufen
zu lassen. Ohne den Basenzusatz wird der Silberkomplex wihrend der Alkylie-
rung teilweise protoniert (erkennbar durch IR-Bande bei 1750 cm-1) und die Aus-
beute der folgenden Kondensation drastisch heruntergesetzt. Die Protonen stam-
men mit hoher Wahrscheinlichkeit aus dem Triithyloxoniumtetrafluoroborat, das
(durch Hydrolyse) HBF4 enthalten kann.

Der beschriebene tetracyclische Nickelkomplex 19 ist in kristalliner Form we-
der luft- noch feuchtigkeitsempfindlich. Er kann bei RT ohne Zersetzung gut auf-
bewahrt werden,




19 MG 613,8 20 MG 586, 8

500 mg (0,815 mMol) tetracyclischer Nickel(II)-komplex 19 wurden unter Stick-
stoffatmosphire in 45 ml (7,2 mMol) einer 0,16 molaren Ldsung von Kalium-
tert.-butanolat in tert.-Butanol geldst und 14 Std. am Riickfluss (Oelbad 90°C)
erhitzt. Nach dem Abkiihlen verdiinnte man mit 100 ml Methylenchlorid und
schiittelte 3x gegen 100 ml 0,1 molare wissrige Perchlorsiureltsung. Dann wur-
de durch Watte filiriert, am RV eingedampft und iiber Nacht am HV getrocknet
zur Entfernung des tert.-Butanols. Das rotbraune Rohprodukt (553 mg) loste man
in Methylenchlorid, filtrierte unter Ng durch G4-Nutsche, engte am RV wieder
ein und kristallisierte aus 40 ml Methylacetat. Es resultierten 447 mg (93%)
dunkelrotbraune, DC einheitliche Kristalle {im Licht griin "flucreszierend"). Die
Mutterlauge (41 mg) chromatographierte man an 13 g Kieselgel (Siulendurchmes-
ser 10 mm, Hohe 25 cm, Siule aufgezogen und eluiert mit Methylenchlorid/Me-
thanol 20:1) und erhielt nach Kristallisation weitere 11 mg. Die IR-Spekiren bei-
der Kristallisate waren identisch mit den Spektren der Analysenprobe.

Ausbeute: 458 mg (96%) Nickel(II)-seco-corrin 20 (ohne Beriicksichtigung des
Kristall-Lsm., ).

Zur Analyse gelangte eine zweimal aus Methylenchlorid/Methylacetat umkristalli-
sierte und 2 Wochen am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe (aus Ansatz
von Y.Yamada39)),

CyqHyyN;O,CINi  ber. C 55,27 H5,84 N 11,94
gef. C 55,26 H5,84 N 11,90

UV nm(g) 278(15000), 328(20600), 470(12900).
EtOH (vgl. Fig. 5)
IR cm™} u.a. 22207, 1630", 1612", 1585°, 1540, 1517°, 1493™,
CHCl, 1463W, 1448V, 1422¥  1395W  1388W, 1369Mm  1313W,

1298%, 1170%, 1155¥ 11255, 10905(breit), 868V,

(vgl. Fig. 6)
NMR ppm Probe aus einem analogen Ansatz, 24 Std. am HV (0,001 mm)
CDCl3 getrocknet. 1,23(s/3H), 1,28(s/3H), 1,35(s/3H), 1,41(s/3H),

1,49(s/6H), 1,7-2,3(CHg-m, iberlagert von MeOAc-s bei
2,06), 2,6-3,3(CHa-s bei 3,09; CHa-s bei 3,28; m im Un-
tergrund/insgesamt 8H), 3,4-3,7(m, iberlagert von MeOAc-s
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bei 3,67/insgesamt 2,5H), 4,0-4,5(m/1H),
4,81(d/J=2Hz/1H), 5,31(d/I=2Hz/1H),
6,07(s/1H), 6,22(s/1H).

Kristalle enthalten 0,5 Mol MeOAc. (vgl. Fig. 7)
MS m/e 488(5%), 487(10%), 486(8%), 485(20%/M™-HC10y),
400°C 474(9%), 413(15%), 472(45%), 471(33%), 470(100%/M*-HC104-

| CHg), 455(4%/M*~HC104-2CH3),
| 442(8%), 441(5%), 440(16%/M*-HC104-3CHy),
| 425(5%/M*-HC104-4CH3),
: 410(9%/M*-HC104-5CH3),
395(4%/M*-HC104-6CHg).

Isotopensequenz des M+-HCIO4-CH3~Peaks:

(08:60,61,62,64 (12,13,
m/e 470 471 472 473 474 475 476 41T
ber. 100 29 39 13 6 - 2 -
gef. 100 33 45 15 9 3 5 1
DC Kieselgel/Methylenchlorid/Methanol/ 10:1 Ry 0,5

Der Gewinn einer Doppelbindung des Ligandchromophors von _29_ gegeniiber dem
Edukt 19 driickt sich in einer bathochromen Verschiebung der Absorptionsbanden
im Elektronenspektrum aus (UV-Bande um 5 nm, VIS-Bande um 3nm). Auffallend
ist die Abschwichung der VIS-Bande von £=15600 auf £ =12900 (Fig. 5). Im
Infrarotspektrum weisen die vier charakteristischen C=C und C=N Streckschwin-
gungsbanden praktisch eine unverinderte Position auf gegeniiber 19 (Fig. 6). Das
Kernresonanzspektrum (Fig. 7) zeigt zwei Doublette (J=2Hz) bei 4, 81 und 5,31 ppm,
die den beiden Vinylprotonen der exocyclischen Doppelbindung im Ring A zuzu-
ordnen sind. Dafiir 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 6,07 und 6,18 ppm ersichtlich.

Das Massenspektrum zeigt neben dem Molekiilion m/e 485 (20%) der neutralen
Verbindung (M*-HC104) den Basispeak m/e 470 vom Fragment M*-HC104-CHg.
Die berechnte Isotopensequenz dieses Basispeaks stimmt mit der experimentell
gefundenen gut liberein.

Die helicale Geometrie von Nickel(II}-seco-corrin 20 ist durch die Rontgenstruk-
turanalyse von M.Currie und J.D.Dunitz38] bestitigt (siche theoretischer
Teil, Seite 43).

20 ist lichtstabil und kann bei RT unter N2 aufbewahrt werden.




19 MG 613,38 21 MG 456,6

90 mg (0,146 mMol) tetracyclischer Nickel(Il)-Komplex 19 wurden unter Ny in
8 ml Methanol geldst (l5st sich langsam) und mit 78 mg (1,2 mMol; entspricht
0,15-N Lsung in Methanol) Kaliumcyanid [15] versetzt. Sofort verdunkelte
sich die anfangs orange Losung, welchselte aber bald nach gelborange. Man
rijhrte 10 min bei RT unter Np, verdiinnte mit 40 ml sZdurefreiem Methylenchlo-
rid (3x mit Wasser gewaschen) und schiittelte 3x gegen Wasser. Die gelbe or-
ganische Phase filtrierte man durch getrocknete Watte (100°C). Nach dem Ab-
saugen des Losungsmittels am RV verblieben 83,2 mg, die aus Aceton/Hexan
(1:4) kristallisiert wurden. Man erhielt 65,7 mg (98%) orangen, tetracyeclischen
freien Liganden 21 vom Smp. (Zers.) 22760. *§

Zur Analyse wurde dieses Material nochmals aus Aceton/Hexan umkristallisiert

und 16 Std. am HV (0,001 mm) bei 55°C getrocknet; Smp. (Zers.) 227°C. Aus-
beute: 63 mg (94%).

*) Experiment von- Y.Yamada.




CagH3gNg ber. C 173,51 H 7,98 N 18,17

+ 0,1 Mol gef, C 173,53 H 8,06 N 18,26
C3H60

MG(CHZClz)/25°C ber, 456 gef, 475

UV nm(g) 246(16200), 287(14500/S), 300(22000/S), 309(23400),

EtOH m39 /5), 420(34700), 441(31200/8), —mw)u 0/5),
503(4000/S) (—j_‘kvgl. Tig. ).

UV nach Zugabe von 1 Tropfen CF3COOH in 3 ml Messlosung:
256(19400/5), 262(23100), 300(14000), 310(13000/S),
328(7000) 3421“16)_4'2700 75(F(7T‘27000 S), 497(49500)
542(37700)  (vgl. Fig. 9). ’ ’

R cm! u.a, 2205, 1640", 15105'(S)é 1600°, 1555%, 1488°, 1424",

CHCl, 1385%, 1355M™ 13158, 1300°, 12905, 1262W, 1147¥, 1090%,
1080%, 977%, 950%, 850% (vgl. Fig. 10).

NMR ppm Kristall-Lsm, (Aceton) in CHClg mit Ny abgeblasen.

coCl, 1,14(s/3H), 1,28(s/6H), 1,32(s/6H), 1,37(s/3H),

1,54(s/3H), 2,24(m/2H),

2,83(s/2H), 2,95(s/2H), 3,04(Triplett-Teil/J=8Hz/2H),
3,16(s/2H), 3,85(t/J=THz/2H),

5,79(s/1H), 5,86(s/1H),

11,30(m breit/1H) (vgl. Fig. 11).

Im NMR-Spektrum der nicht in CHCl3 mit N2 abgeblasenen Probe ist das
Aceton-Singlett bei 2,14 ppm (ca. 0,6H) sichtbar,

MS  m/e 457(8%), 456(23%/M"),

320°C 442(17%), 441(53%/M -CHs), 436(5%),
430(10%), 429(30%/M*~-HCN), 428(6%),
416(6%), 415(33%), 414(100%/M*-HCN-CHs),
399(8%,/M*-HCN-2CH;),
384(10%/M*-HCN-3CH3),
361(2%/M"-HCN-RingD), 346(4%/M'-HCN-CH,-Ring D),

321(8%/M*- Ring A), :

212(13%), 200(11%), 108(5%/Ring A-HCN), 27(19%/HCN).

Ferner traten schwache Signale bei folgenden Massenzahlen auf:
(vermutlich durch Spurenkomplexieren in MS-Apparatur
m/e 491(2%/M*-HCN-H+Cub3), 477(4%/M*-HCN-CH3-2H+Cub5),
47%@)%/M+-HCN-CH3-2H+Cu63), 46 8(4%/M*~-HCN-CH3-2H+
Fev9),

* hat .
PKyics 5,28 (titriert mit 0,1-N HCI)

(MCS/H,0 8:2) Aequivalentgewicht: ber. (456,6 +5,8 ) = 462,4
C3H60
gef. 482
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Das Elektronenspektrum des freien tetracyclischen Liganden 21 (Fig. 8) weist
gegeniiber dem Nickelkomplex 19 kurzwelligere Absorptionsmaxima auf, Auffal-
lende Unterschiede zeigen sich im Vergleich mit dem Corrin-Ligand, der den-
selben TW-Chromophor besitzt. Der freie Ligand 21 zeigt eine stirkere VIS-Ban-
de (420 nm, £=34700) als UV-Bande (309 nm, £=23400). Im Infrarotspektrum
(Fig. 10) absorbiert die chromophorgebundene Nitrilgruppe bei 2205 cm-1, Zwei
intensive Banden bei 1600 und 1488 cm~1 charakterisieren die Doppelbindungen
des Chromophors. Aus dem Kernresonanzspektrum (Fig. 11) lisst 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=THz) 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 scharfe Signale bei 5,79 und 5,86 ppm. Das Massenspekirum zeigt das
Molekiilion bei m/e 456 (23%). Basispeak ist das Fragment M* -HCN-CH,4

(m/e 414).

Anmerkung: In einem analog durchgefilhrten Ansatz entnahm man dem Reaktions-
gemisch nach 2 min. eine UV-Probe. Das UV/VIS-Spektrum zeigte bereits voll~
stindige Dekomplexierung an (charakteristische Absorptionsbandenstruktur des
dekomplexierten Liganden 21). Diese rasche Dekomplexierung von 19 steht in
krassem Gegensatz zum inerten Verhalten von Nickel(Il)-corrin 26c39).

keine Dekomplexierung
06-N KCN/CHgOH beobachtet, 85% des
) Nickelcorrins 26c in
N kristalliner Form zu-
23h/65°C riickgewonnen.

clog”

\

26¢




21 MG 456,6 22a MG 661,5

40 mg (0,087 mMol) kristallisierter tetracyclischer freier Ligand 21 wurden un-
ter Stickstoffatmosphiire in 3 ml Aethanol geldst. Nun addierte man 19,3 mg
(0,086 mMol) Palladium(Il)-acetat (Darstellung siche unten), geldst in 1 ml Me-
thylenchlorid. Dabei inderte sich die Farbe der Losung von gelb nach rot. Die
Reaktionsmischung wurde 5 min, bei RT unter N geriihrt, dann wurde mif 1 ml
(0,1 mMol) einer 0,1 normalen Natriumithoxidlésung versetzt und weitere 10 min.
unter Np geriihrt, Das UV/VIS-Spektrum dieses Reaktionsgemisches zeigte die
vollstéindige Komplexierung an. Die Lage der Absorptionsbandenmaxima (262,

317 und 470 nm) und ihre relative Intensitit stimmte mit jener im Spektrum des
kristallisierten Reaktionsproduktes iiberein. Zur Aufarbeitung verdiinnte man das
Reaktionsgemisch mit 40 ml Methylenchlorid und schiittelte einmal gegen 0,1 mo-
lare wissrige Perchlorsiureldsung und zweimal gegen 0,1 molare wissrige Na-
triumperchloratlésung, Die Methylenchloridphase filtrierte man durch gefrockne-
te Watte und dampfte am RV ein. 59,4 mg gelbes Rohprodukt wurden an 10 g
Kieselgel (Siulendimensionen: 2 x 7 c¢m) chromatographiert. Mit Methylenchlorid/
Methanol 20 ;1 eluierte man 56 mg gelbes Material, das durch Kristallisation
aus Methylenchlorid/Methylacetat 50,1 mg gelbe, DC einheitliche Kristalle lie-
ferte, deren IR- und UV-Spektiren praktisch identisch mit Spekiren der Analysen-
probe waren, *

Ausbeute an tetracyclischem Palladium(IT)-Komplex 22a: 87%. )

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

CogH3sNgO4CIPd  ber. C 50,75 H 5,46 N 12,16
+ 0,4 Mol C3H602 gef, C 50,86 H 5,63 N 12,25

UV nm(E) 262(15900), 305(16600/8), 317(22500), 350(5500/S),
EtOH TFE—G)JG 7000), 388(6500/8), 4471’5(5667‘58 3), 469(19700).
(vgl. Fig. 12)
R cm’! w.a. 2220™, 16277, 1609", 1584°, 1546™, 1514°, 1490°,
CHCl, 1460%, 1450%, 1420%, 1390%, 13625, 1310%, 1290m,
1265W, 1162¥, 11275, 1090Sbreit (vgl. Fig. 13).

*) Experiment von Y.Yamada.
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NMR ppm Kristall-Lsm. (MeOAc) in CHCI3 mit Np abgeblasen.

CHCl3 1,27(s/3H), 1,34(s/3H), 1,43(s/3H), 1,53(s/9H), 1,56(s/3H),
1,9-2,6(m/2H), 2,8-3,5(CHa-s bei 3,06; CHa-s bei 3,30;
CHy-AB-System bei 3,08 und 3,32 (J=18Hz); m im Untergrund/
insgesamt 8H), 3,8-4,2(m/1H), 4,2-4,6(m/1H),
6,07(s/1H), 6,20(s/1H),
schwaches H,O-Signal bei 1,62 ppm (vgl. Fig, 14).

Im NMR-Spektrum der nicht in CHCl3 mit N2 abgeblasenen Probe sind die
MeOAc-Singlette bei 2,05 und 3,66 ppm (je ca. 1,2H) sichtbar.

M5 m/e 560(4%/M"-HC10,/Pd %), 545(11%/M*-HC104-CHs/Pd
400°C 535(15%), 534(13%), 533(24%/M*-HC104-HCN/Pd106),
532(20%), 531(18%),
524(10%), 523(22%), 522(43%), 521344%), 520(76%), 519(55%),
518(100%/M*-HC104-HCN-CH3/Pdl06), 517(66%), 516(33%),
503(8%/M*+-HC104-HCN-2CH3),
491(15%), 490(20%), 489(12%), 488(26%/M+-HCIO4-HCN-3CH3/
Pal06) 487(24%), 486(11%).

10
5,

Dieser tetracyclische Palladium(II)-Komplex 22a weist sehr &hnliche spektrosko-
pische Daten auf wie der entsprechende Nickelkomplex 19, Im Kernresonanzspek-
trum (Fig. 14) verursacht der helical um das Palladiumion angeordnete Ligand
die beiden Multiplette bei 4,0 und 4,4 ppm der beiden Methylenwasserstoffe am
C-19. Das Massenspektrum zeigt bei m/e 560 (4%) das Mblekiilion ~ HC1O4.
Stirkstes Signal ist das Fragment M"'-HC104-HCN-CH3 bei m/e 518.

Darstellung von Palladium(Il)-acetat

Es wurden 5 g Palladium(II)-nitrat-dihydrat [16] in 40 ml Wasser geldst,
filtriert und 200 ml Eisessig zugegeben. Die Losung liess man bei 0°C (Eis-
schrank) auskristallisieren. Man gewann 3,5 g Kristalle. Umkristallisation aus
Benzol/Eisessig lieferte 2,5 g gelbe Kristalle mit folgendem IR-Spektrum:

R em’!  1760%, 1710%, 1615°, 15657, 1430°, 13557,

CHCl3 .

Bemerkung: In einem orientierenden Versuch wurde durch Cyanidionen der

Palladiumkomplex 22a #4hnlich rasch dekomplexiert wie der entsprechende Nickel-

komplex 19, -

Reaktionsbedingungen: 0,015-N L&sung von KCN in MeOH; sechsfacher Ueber-
schuss bez. Palladiumkomplex 22a,

Dekomplexierung nach 2 min. beendet (gemiss UV/VIS-Kontrolle).

In starkem Gegensatz dazu steht die Tatsache, dass sich Palladium(Il)-corrin
mit Cyanidionen nicht dekomplexieren lisst40),




222 MG 661,5 23a

MG 634,5

105 mg (0,158 mMol) tetracyclischer Palladium(Il)-komplex 22a wurden unter
Stickstoffatmosphiire in 10 m! (1,37 mMol) einer 0,137 molaren L&sung von Ka-
lium-tert.-butanolat in tert,-Butanol geldst und 6 Stunden im Dunkeln am Riick~
fluss (Oelbad 85°C) erhitzt. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch verdinnte man mit
Methylenchlorid und schiittelte 3x gegen 0,1 molare wissrige Perchlorsiurels-
sung. Die organische Phase filirierte man durch getrocknete Watte und engte am
RV ein. Das orange Rohproduki (103 mg) loste man in wenig Methylenchlorid,
filtrierte unter N9 durch G4-Nutsche und engte am RV auf ein Oel ein. Die Kri-
stallisation aus Methylacetat ergab 90 mg orange Kristalle, deren UV/VIS-Spek-
trum identisch war mit jenem der Analysenprobe.

Ausbeute an Palladium(II)-seco-corrin 23a: 90%

Zur Analyse gelangte eine einmal aus Methylenchlorid/Methylacetat umkristalli-
sierte und 1 Std. am HV (0,1 mm) bei RT getrocknete Probe (aus Ansatz von

Y.Yamada35)).

C27H34N504C1Pd
+ 0,7 Mol C3HGO2
uv nm(€)
EtOH

IR em™!
CH013

NMR ppm
CDCl,

ber.  C 50,93
gef.  C 50,78

H 5,61
H 5,69

N 10,21
N 10,29

320(24800),

261(14800),
354(3 407(81

329(22200/S), 364(6300/S),

, 468(14800) (vgl. Fig. 15).
u.a. 2220“‘, 16277, 16107, 1585°, 1540™, 1517°, 1492°,

1463%, 1446%, 1420, 1395%, 1387%, 13655, 1315V,
13007, 1260, 1170¥, 1155%, 11305, 1090S(breit), 870%

(vgl. Fig. 16).

Kristall-Lsm. (MeOAc) aus CHCI3 mit Ny abgeblasen.
1,33(s/3H), 1,44(s/6H), 1,52/1,53(2s/9H), 1,8-2,4(m/2H),
2 8-3,4(m, iiberlagert von CH2-s bei 3,25 und CHy~-s bei
3 32/msgesamt 8H), 3,8-4,2(m/1H), 4, 9-4 ,6(m/1H),
484(d/J ~ 2Hz/1H), 4,91(d/J ~ 2Hz/1H),

6 ,13(s/11), 6 29(s/lH)

HzO-Signal bei 1,66 ppm verschwindet nach Schiitteln der
Messlosung mit D,0 (vel. Fig. 17).

Im NMR-Spekirum der nicht mit N abgeblasenen Probe sind die MeOAc-Sing-
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lette bei 2,07 und 3,67 ppm (je ca. 2,1H) sowie das H,O-Singlett bei 1,64 ppm
(ca. 1H) sichtbar,

MS  m/e  549(12%/M*-HC10,40/Pa %)

400°C 538(12%), 537(16%), 536818%), 535(27%), 534(26%),
533(40%,/M*-HC104/Pal08), 532(32%), 531(20%),
523(15%), 522(43%), 521(31%), 520(80%), 519(44%),
518(100%,/M*-HC104-CH3/Pal06), 517(82%), 516(44%),
503(13%/M*-HC104~2CHg/Pd106), 106
490(20%), 489(12%), 488(21%/M*-HC10,-3CHy/Pd" ),
487(18%), 486(12%), 106
473(11%/ -HC104-4CH3/Pd, 0),
458(16%/M*-HC104-5CH3/Pa'*°).

Im Elektronenspektrum (Fig. 15) wird die Descyanidierung von 22a zu 23a durch
eine Intensititsabnahme der VIS-Bande (Edukt € =19700, Produki € ="14800)
charakterisiert. Das Infrarotspektrum (Fig. 16) #ndert sich dabei nicht wesent-
lich. Im Kernresonanzspektrum (Fig. 17) zeigt die neu entstandene exocyclische
Doppelbindung im Ring A ihre beiden Vinylprotonen als 2 Doublette (J = 2Hz) bei
4,84 und 4,91 ppm, Die Vinylprotonen am C-5 und C-10 absorbieren als Singlet-
te bei 6,13 und 6,29 ppm. Das Massenspektrum besitzt neben dem Molekiilion
M*-HC104 bei m/e 533(40%) den Basispeak M*-HC10O4-CH3 bei m/e 518.

Die helicale Geometrie von Palladium(II)-seco-corrin 23a ist durch die Rénfgen-
strukturanalyse von M.Currie und J.D.Dunitz 38) bestitigt (siche theo-
retischer Teil, Seite 43).

Anmerkung: Die Aufarbeitung von 23a kann bei normalem Tageslicht erfolgen.
Laut Erfahrungen von Y.Yamada findet jedoch auf der DC-Platte (Kieselgel/
Methylenchlorid/Methanol/10:1) bei Sonnenlicht Verférbung des orangen Flecken
nach gelb, das heisst Cyclisierung statt, Im kristallinen Zustand ist Palladium(II)-
seco-corrin gegeniiber starkem Sonnenlicht unstabil. Liess man Kristalle von 23a
3 Tage lang (tdglich ca, 6 Std.) im direkten Sonnenlicht stehen, so zeigte das ™~
UV/VIS-Spektrum in Hthanolischer L&sung vollstindige Cyclisierung zu Palla-
dium(Il)-corrin 26a an,

Kristallographische 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-
struktur jedoch zerstdrt wird,




21 MG 456,6 22 MG 750,1

100 mg (0,219 mMbl) kristallisierter, tetracyclischer, freier Ligand 21 wurden
unter Stickstoffatmosphire in 200 ml Aethanol geldst. Dann addierte man 100 mg
(0,268 mMol) Ammoniumtetrachloroplatinat [17] und riihrte 76 Std. bei 70°C,
Die anfinglich gelbe Losung verférbte sich allmdhlich nach rot.*) Nun liess man
abkiihlen, verdinnte mit 150 mt Methylenchlorid und schiittelte 3x gegen 150 ml
0,1 molare eisgekiihlte, wissrige Perchlorsiureldsung, filtrierte durch getrock-
nete Watte und engte am RV ein. 183 mg Rohprodukt, die gemiss DC (Si0a/
Methylenchlorid/Methanol/10:1) noch nicht einheitlich waren (Rf ~ 0,8 gelber
Fleck gefolgt von rotem Fleck: protonierter freier Ligand, Rf ~ 0,6 langgezo-
gener gelber Fleck: Produkt 22b, R ~ 0,3-0,4 rote Flecken) wurden an 70 g
Kieselgel (Siulenhthe 54 cm, Durchmesser 18 mm) chromatographiert. Mit Me-
thylenchlorid/Methanol 20:1 eluierte man eine noch durch den Rf 0, 8-Fleck ver-
unreinigte Hauptfraktion (136 mg), die nochmals an 60 g Kieselgel aufgetrennt
wurde. Filtration durch G4-Nutsche und Kristallisation aus wenig Methylenchlorid
und Mathylacetat lieferte 90 mg braune Kristalle, deren UV/VIS- und IR-Spektren
jdentisch waren mit Spektren der Analysenprobe.

Ausbeute an tetracyclischem Platin(II)-Komplex 22b: 55%.

Zur Analyse gelangte in einem andern Ansatz eine dreimal aus Methylenchlorid/
Methylacetat umkristallisierte und 2 Wochen am HV (0,001 mm) bei RT und eine
Woche am HV (0,01 mm) bei 80°C getrockhete Probe.

C2gH35NgO4CIPt  ber.  C 44,30 H 4,78 N 11,07

+0,5 Mol HyO gef, C 44,26 H4,73 N 11,17

UV nm(€) 234(19600), 263(17100), 305(16300/S), 317(18200),

EtOH 350(7000/S ,mrsm}g /5), 453(24000) (vel. Fig. 18).

R cm! woa. 2224 1633, 16107, 1587°, 1545™, 1518°, 1498°,
CHCl3 1265%, 1453%, 1425W, 13705, 1317%, 1304, 12971,

1271¥, 1260™, 1170, 1158W, 11305, 10955,
Methylacetatbande bei 1736 cm~1  (vgl. Fig. 19).

*) Beobachtung aus Voransitzen: Der Verlauf der Komplexierung kann anhand
des Elekironenspekirums verfolgt werden. Der ohne Base ablaufende Platin-
einbau erzeugt ein Aequivalent HCl, Unvollstindige Komplexierung erkennt
man am Erscheinen der VIS-Absorptionsbande des protonierten freien Ligan-
den bei ca., 500 nm,
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NMR ppm Kristall-Lsm. (MeOAc,H20) aus CHCl3 am RV abgesaugt.
CDCl3 1,34(s/6H), 1,43(s/3H), 1,50(s/3H), 1,57(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, 8(m/1H), 6,20(s/1H), 6,48(s/1H),
schwaches HyO-Signal bei 1,70 ppm (vgl. Fig. 20)

Im NMR-Spekfrum der nicht am RV abgesaugten Probe sind sehr schwache
MeOQAc-Singlette bei 2,05 und 3,67 ppm, sowie das HyO-Singlett bei 1,74 ppm
{ca. 1H) sichtbar.

195

Ms m/e  649(5%/M -HCIO4/Pt ~°), or
400°C 634(6%/M'-HC104-CH3/Pt ), | 195
: 624(11%), 623(24%), 622(33%,/M*-HC104-ECN/Pt'>%), 621(27%),
610(20%), 609(22%), 608(80%), 607(100%/M*-HC104- HCN-

CHg/PHY5), 606(75%) 195
593(10%), 592(13%/M*-HC104-HCN-2CH3/Pt.°2),
578(28%), 577(24%/M*-HC104-HCN-3CH3/Pt!95), 576(24%),
562(8%/M"-HC104-HCN-4CH3/Pt195), 561(10%%,

548(12%), 547(15%/M*-HC104-HCN-5CH3/Pt195), 546(10%),
532(8%/M*-HC104- HCN-6CHz/Pt199),

517(6%/M*-HC10,~ HCN-7CHz/Pt199).

Isotopensequenz des M+-HCIO4-CH3-HCN-Peaks:

(pt192,194,195,166,198 (12,13,
m/e 604 605 606 607 608 609 610 611
ber. 2 1 7% 100 8 17 16 5
gef. 7 8 75 100 80 22 20 8

Das Elektronenspektrum (Fig. 18) weist eine gegeniiber dem analogen Palla-
dium(IT)-Komplex 22a um 16nm hypsochrom verschobene Lage der VIS-Bande
auf. Praktisch keine Unterschiede zeigt das Infrarotspektrum (Fig. 19) von 22b
im Vergleich zum Palladium(II)-Komplex 22a. Im Kernresonanzspektrum (Fig.
20) sind die beiden Vinylprotonen am C-5 und C-10 (2 Singlette bei 6,20 und
6,48 ppm) sowie die Methylengruppe am C-19 (2 Multiplette bei 4,1 und 4, 7ppm)
gegeniiber 22a nach tieferem Felde verschoben. Basispeak ist wieder das Frag-
ment M*-HCIO4-HCN-CHg bei m/e 607.




220 MG 750,1 23 MG 723,1

78 mg (0,104 mMol) tetracyclischer Platin(ll}-Komplex 22b wurden unter Stick-
stoffatmosphire in 7 ml (0,96 mMol) einer 0,137 molaren Lisung von Kalium-
tert. -butanolat in tert.-Butanol geldst und 5 Std. im Dunkeln am Riickfluss (QOel-
bad 85°C) erhitzt, Das abgekiihlte Reaktionsgemisch verdinnte man mit Methylen-
chlorid und schiittelte dreimal gegen 0,1 molare, wissrige, eisgekiihlte Perchlor-
sdurelosung, Die organische Phase wurde durch getrocknete Watte filtriert und
am RV eingedampft. Nach dem Trocknen am HV erhielt man 72 mg (95%) gelb-
oranges Rohprodukt (UV/VIS-Spektrum praktisch identisch mit Spektrum der Ana-
lysenprobe), das man in Methylenchlorid lste, durch G4-Nutsche unter N2
filtrierte, am RV auf ein Qel einengte und aus Methylacetat kristallisierte. Da-
bei erhielt man 66 mg gelbbraune Kristalle, die DC-einheitlich waren (Si02/
Methylenchlorid/Methanol/10:1, Rf ~ 0,55).

Ausbeute an Platin(II)-seco-corrin 23b: 88%.

Zur Analyse gelangte eine viermal aus Methylenchlorid/Methylacetat umkristalli-
sierte und 24 Std. am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe,

Co7H34N504C1Pt ber. C 44,36 H 4,96 N 9,17

+ 0,6 Mol H20 gef. C 44,35 H 4,89 N 9,32
+ 0,4 Mol MeOAc

uv nm(€) 232(18500), 245(15600/S), 260(14800), 285(11900/S),
EtOH (20200), 385(5000/S), 408(9200/S), 449(18500)
vgl. Fig. 21).

IR em™! u.a. 2220™ 1630%, 1608™, 1582°%, 1540™, 1518°,

CHCI, 14985, 1465%, 1445W  1422% 13708, 1318m, 13050,
12620 1174¥, 1152M 11329, 10909, 880VW,
Methylacetatbande bei 1737 cm-1 (vgl. Fig. 22),

NMR  ppm Kristall-Lsm. (MeOAc, Hz0) aus CHCl3 am RV abgesaugt.

CDCl3 1,34/1,37(2s/6H), 1,46(s/3H), 1,52/1,55(2s/9H),

1,9-2,4(m/2H), 2,8-3,4(m/8H), 3,8-4,2(m/1H),
4,6-4,9(m, iiberlagert von (=CH2)-~AB-System bei
4,84/4,88 (J ~ 2Hz2)/insgesamt 3H), 6,26(s/1H), 6,57(s/1H),
(vgl. Fig. 23).
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Im NMR-Spekirum der nicht am RV abgesaugten Probe sind MeOAc-Singlette bei
2,05 und 3,67 ppm (je ca. 1,2 H), sowie das HpO-Singlett bei 1,7 ppm (ca. 1,2H)
sichtbar,

MS m/e 63888%/M+-HCIO4+0), 624(15%), 623(36%), 622(38%,/M'-HC104/

400°C Ptl95) 621(30%), 620(11%), 610(27%), 609(29%), 608(91%),
607(100/M*-HC104-CH3/Pt 953 606(83%), 605(6%), 604(11%),
592(15%,/M*-HC104-2CHz/Pt193), 591(13%), 579(10%), 578(28%),
577(29%/M*-HC104-3CH3/Pt195), 576(22%), 562(10%/M*-HC104-
4CH3/Pt195), 548(11%), 547(17%/M*-HC104-5CH3/Pt199),
546(14%), 532(8%/M*-HC104-6CH3z/Pt195), 517(4%/M*-HC104-
7CH3/Pt195),

Isotopensequenz des M+-HCIO4-CH3-Peaks:

(pt192,194,195,196,198 (12,13,
m/e 604 605 606 607 608 609 610 611
ber. 2 1 76 100 81 17 16 5
gef. 11 6 83 100 91 29 217 9

Die bei der Descyanidierung von 22b neu entstandene exocyclische Doppelbindung
im Ring A zeigt im Kernresonanzspektrum (Fig. 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 6,57 ppm. Basispeak

im Massenspektrum ist das Fragment M™-HCl04-CH3 bei m/e 607, dessen be-
rechnete Isotopensequenz mit der experimentell gefundenen gut iibereinstimmt.
Die helicale Geometrie von Platin(I)-seco-corrin 23b ist durch die Rontgenstruk-
turanalyse von M.Currie und J.D.Dunitz 38} bestitigt (siehe theoretischer
Teil, Seite 43).

23a MG 634,5 26a MG 634,5

20 mg (0,0291 mMol, 0,7 Mol MeOAc Kristall-Lsm. beriicksichtigt) Palladium(II)-
seco-corrin 23a wurden in ein unter Stickstoffatmosphire stehendes, mit Alufolie
verdunkeltes Pyrexreagenzglas (Inhalt 10 ml, Durchmesser 15 mm) gegeben und
in 7 ml Methylenchlorid [18] geldst (¢ =4,2-10~3 Mol/l). Die orange Losung
entgaste man dreimal mit HV (0,001 mm) und fliissigem Stickstoff [19]. Das nun
luftsauerstofffreie, unter Vakuum stehende Reaktionsgefiss wurde 4 Std. ins di-
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rekte Sonnenlicht (Temp. ca. 25°C) gestellt, Die Farbe fnderte sich dabei nach
gelb. Nun wurde das Methylenchlorid am RV vollstindig abgesaugt und das gelbe
Rohprodukt, das im DC (Methylenchlorid/Methanol 10:1, Kieselgel) einen gelben
Fleck (gleicher Ri-Wert wie das Edukt) aufwies, aus Methylacefat kristallisiert.
Das erste Kristallisat lieferte 17,8 mg gelbe Kristalle vom Zers.Pt. 315-3250C,
aus der Mutterlauge gewann man noch 0,6 mg. Die UV/VIS-Spektren beider Kri-
stallisate waren identisch.

Ausbeute an Palladium(Il)-corrin 28a: 18,4 mg (90%), Losungsmittel beriicksich-
tigt, Kristalle enthalten nach NMR ca. 0,9 Mol MeOAc. *)

Zur Analyse wurde das obige, einmal aus Methylacetat kristallisierte Material
2 Tage am HV (0,001 mm) bei RT getrocknet.

Cg7H34N504CIPd  ber.  C 50,88 H 5,66 N 9,98
+0,9 Mol CgH.O, gef. C 50,76 H560 NO9,08

uv nm(E ) 249(17300), 300(26800/S), 308(30100), 352(5200/S),
EtOH 71(8600), 392(10100), 420(1160075), 445(20700)
458(18500/S), 464(18200/S), (vgl. Fig. 24).

IR em”) u.a. 22207, 1623™, 1583°, 15527, 1502°, 1480™,

CHCl3 1463%(s), 1445%, 1425W, 1392W, 1378, 13605, 1340¥,
1316m  1307Mm 1285M, 1270M™, 1257M° 1175%, 11385,
10905(breit), (vgl. Fig. 25).

NMR  ppm Kristall-Lsm. (MeOAc) aus CHClg mit N2 abgeblasen.

CDClg 1,25/1,26(2s/6H), 1,36(s/3H), 1,47/1,50/1,53/1,54(4s/12H),

1,8-2,8(m/2H), 2,8-3,8(CHy-s (vermutlich 2 CH2) bei 3,40;
CH-AB-System bei 2,98/3,37(J=18Hz); m im Untergrund/
insgesamt 8H), 4,6-4,9(m/1H), 6,12(s/1H), 6,40(s/1H),
HoO-Signal bei 1,66 ppm (ca. 2H), (vgl. Fig. 26).

Im NMR-Spektrum der nicht aus CHCl3 mit N2 abgeblasenen Probe sind zusitz-
lich die MeOAc-Singlette bei 2,06 und 3,66 ppm (je ca. 2,TH) sichtbar,

MS m/e 549(2%/M"- HC10440/Pa%%), .

400°C 537(10%), 536(1%), 535(18%), 534(10%), 533(23%/M -HC104/
Pdl06), 532(21%), 531(10%),
523(13%), 522(39%), 521(25%), 520(80%), 519(32%),
518(100%/M*-HC104-CHs/Pdl06), 517(77%), 516(36%),
503(6%/M*-HC104~2CH3/P4dl06), 106
492(8%), 490(15%), 488(17%/M*-HC104~3CHy/Pd "), 487(12%),
473(6%/M*-HC104-4CHg/Pdl108),
458(8%/M*-HC104-5CH3/Pal06),

Die gegeniiber dem offenen Palladiumkomplex 23a hypsochrom verschobenen Ab-
sorptionsbanden im Elektronenspektrum erfahren bei der Cyclisierung eine Inten-
sititszunahme (siehe Abb. 1, theoretischer Teil, Seite 27):

*) Experiment von Y.Yamada.
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Edukt _2_§3 Produkt 26a
UV-Bande £=24800 —» € =30100
ViS-Bande £= 14800 —~—» ¢ = 20700

Im Infrarotspekirum (F1g 25) absorbiert die chromophorgebundene Nitrilgruppe
am C-15 bei 2220 cm-! (unveréindert gegentiber Edukt 23a). Intensive Streck-
schwmgunfen der C=C und C=N Doppelbindungen erscheinen bei 1583, 1502 und
1480 cm~l. Das Kernresonanzspektrum (Fig. 26) veranschaulicht dle strukturel-
len Aenderungen bei der Cycloisomerisierung sehr deutlich, Nur noch 2 Singlette
der beiden Vinylprotonen am C-5 und C-10 bei 6,12 und 6,40 ppm sind ersicht-
lich. Zwischen 1,2 und 1,6 ppm absorbieren nun insgesamt 7 Methylgruppen.
Aus den beiden Multipletten der Methylengruppe am C-19 bei 4,0 und 4,4 ppm
von Edukt 23a entstand nun ein Multiplett des Methinwasserstoffs am C-19 bei
4,8 ppm. Weiter ist das AB-System der diastereotopen Wasserstoffe am C-3 im
Ring A bei 2,98 und 3,37 (J =18Hz) zu erkennen. Das Massenspekirum von 26a
zeigt eine dhnliche Fragmentierung wie der offene strukturisomere Palladium-
komplex 23a. Basispeak ist wiederum das Fragment M*-HC104-CHg bei m/e 518,

Anmerkung: Im oben beschriebenen Experiment wurde als Lichtquelle die Sonne
verwendet. Spitere Versuche zeigten, dass man sehr gut auch ohne Sonnenlicht
auskommt, Fiir préparative Ansiitze geniigte auch das Licht einer normalen
200-Watt-Gliihlampe (Wolfram). Der Fortschritt der Reaktion ist mit dem Elek-
tronenspektrum leicht verfolgbar. Fiir spektroskopische und analytische Zwecke
lisst sich die Cycloisomerisierung auch durch Bestrahlung mit einer Quecksilber-
Hochdrucklampe herbeifiihren.

Orientierende Versuche zur Bestimmung der relativen Geschwindigkeit der Cycli-
sierung zeigten, dass die Reaktion mit und ohne Sauerstoff gleichrasch abliuft
(vgl. Abb. 1, theor. Teil, Seite 27). Das Auftreten von isosbestischen Schnitt-
punkten im Elektronenspektrum weist auf eine sehr saubere und einheitliche Reak-
tion hin. Die spektroskopische Ausbeute betrigt = 95%.

Orientierende Versuche zur thermischen Cycloisomerisierung von 23a

0,670 mg Palladium(Il)-seco-corrin 23a wurden in einem Schmelzpunktrohrchen
unter Hochvakuum zugeschmolzen. Nun erhitzte man auf 241° C, bis die Kristalle
schmolzen (bei 230°C verfirbten sich die Kristalle dunkler). Nach dem Erkalten
zerbrach man das Rghrchen in einem 20 ml Masskolben und 1ldste den Riickstand
in 20 ml Aethanol. Das UV/VIS-Spektrum zeigte unverindertes, nichtcyclisiertes
Ausgangsmaterial 232 an (Chromophorausbeute ca. 70%). (Experiment von
Y.Yamada.) ~—

1 mg Palladium-seco-corrin 23a wurden in einem Sublimationsrohr unter Hochva-
kuum (0,01 mm) zugeschmolzen (Sublimationsrohr vorher gut mit Argon gespiilt).
und 30 min, im Dunkeln in ein Oelbad von 250°C gestellt, Nach dem Erkalten
wurde der schwarze, amorph erstarrte Riickstand IR- und UV/VIS-spekiroskopisch
untersucht, Die Spektren zeigten nur Zersetzungsprodukte an (vermutlich dekom-
plexierter Ligand); weder Edukt 23a noch Produkt (Palladium(Il)-corrin 26a)
konnten festgestellt werden.




CI04

23b MG 723,1 26b MG 723,1

40,0 mg (0,0525 mMol, Lsm. beriicksichtigt) Platin(Il)-seco-corrin 23b wurden
in ein unter Stickstoffatmosphiire stehendes, mit Alufolie verdunkeltes Pyrexrea-
genzglas (Inhalt 75 ml, Durchmesser 33 mm) gegeben und in 50 ml Methylenchlo-
rid [11] geldst (¢ =1.10-3 Mol/1). Die gelbe Losung entgaste man dreimal mit
HV (0,001 mm) und fliissigem Stickstoff [19]. Das nun luftsauerstofffreie, unter
Vakuum stehende Reaktionsgefiiss wurde 5 Std, ins direkte Sonnenlicht (Temp.

ca. 259C) gestellt, Die Farbe inderte sich nur unwesentlich nach gelbgriin, Das
UV/VIS-Spektrum (in CH2Clg) dieses Reaktionsgemisches war praktisch identisch
mit jenem des kristallisierten Reaktionsproduktes (Hauptabsorptionsmaxima bei
304 und 433 nm mit praktisch gleicher Intensitit); aus der Abwesenheit einer
Schulterabsorption bei 325 nm kann auf das vollstindige Verschwinden von Edukt
23b geschlossen werden. Nun wurde das Methylenchlorid am RV abgesaugt. Nach-
dem iiber Nacht am HV getrocknet wurde, lste man zweimal mit je 1 ml Pentan
mogliche Spuren von Schlifffett heraus. Darauf kristallisierte man aus wenig Me-
thylenchlorid und Methylacetat. Das erste Kristallisat ergab 36,9 mg (92%, ohne
Beriicksichtigung des Kristall-Lsm.) gelbe Kristalle von 26b, deren UV/VIS-Spek-
trum praktisch identisch war mit jenem der Analysenprobe. Aus der Muiterlauge
kristallisierten weitere 2,3 mg.

Zur Analyse gelangte eine dreimal aus Methylenchlorid/Methyl-acetat umkristalli-
sierte und 2 Wochen am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe.

Co7H34N504CIPt  ber. C 44,75 H 5,07 N 8,79
+ 0,4 Mol H20 gef. C 44,73 H 5,03 N 8,91
+ 0,9 Mol MeOAc

uv nm(€) 234(21800), 242(22200), 262(17900), 272(16800/5)

EtOH 303(23600) 3"2‘5‘3‘0‘@27 5500/5), 390(9600/5), 412(17300/5),
TTE{W/S), 432(25100), 447(13600/5), (vgl. Fig. 27).

IR em’! w.a. 2224™ 16207, 1582°) 1550™, 1500°, 1482™°,

CHCl, 1462%, 1438%, 1427W, 1392W, 13655, 1315%, 13071,

1288™, 1270Mm, 1260T, 1177W, 11405, 10905,
Methylacetatbande bei 1738 cm-1, (vgl. Fig. 28).
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NMR ppm Kristall-Lsm. (MeOAc, HgO) aus CHCl3 am RV abgesaugt.
CDCly 1,27(s/6H), 1,42(s/3H), 1,49/1,54/1,58(3s/12H),
2,0-2,5(m/1H), 2,5-2,9(m/1H), 2,9-3,6(CHz-s (vermutlich
2CHp) bei 3,42; CHz-AB-System bei 3,05/3,36(J =18 Hz);
m im Untergrund/insgesamt 8H), 4,8-5,2(m/1H), 6,31(s/1H),
6,71(s/1H), (vgl. Fig. 29).

Im NMR-Spektrum der nicht aus CHClz am RV abgesaugten Probe sind die
MeOAc-Singlette bei 2,06 und 3,67 ppm (je ca. 2,7TH), sowie das HpO-Signal
bei 1,8 ppm (ca. 0,8H) sichtbar.

MS  m/e  638@%/M"-HCIONO/R),

4000C 623(16%), 622(22%/M*-HC104/Pt ""), 621(19%), 195
610(22%), 609(27%), 608(92%), 607(100%/M+-HC104-CH3/P1: ).
606(82%), 592(8%/M*-HC104-2CHz/Pt! 3
578(18%), 577(22%/M*-HC104-3CH3/Pt199), 576(19%),
562(8%/M+-HC104-4CH3z/Pt195),
547(14%/M*-HC104-5CH3/Pt195), 546(13%),
532(6%/M*-HC104-6CH3/Pt199),
517(4%/M*-HC104-7CHz/Pt199),

Isotopensequenz des M+-HC104-CH3-Peaks: (Pt192’194’195’196’198, 012’13)

m/e 604 605 606 607 608 609 610 611

ber, 2 1 76 100 81 1 16 5
gef. 6 4 82 100 92 27 22 7

Die Absorptionsbanden im Elektronenspektrum des offenen Platinkomplexes 23b
erfahren bei der Cyclisierung zu Platincorrin 26b eine hypsochrome Verschiebung
(siehe Abb. 2, theor. Teil, Seite 29).

Als einziges der bisher bekannten Corrinderivate besitzt der Platinkomplex 26b
eine intensivere VIS-Bande (£ = 25100) als UV-Bande (£ = 23600). Das Infrarot-
spektrum (Fig. 28) ist demjenigen von Palladiumcorrin 26a sehr H4hnlich. Im
Kernresonanzspektrum (Fig. 29) sind die beiden Vinylprotonen am C-5 und C-10
(2 Singlette bei 6,31 und 6,71 ppm), sowie der Methinwasserstoff am C-19 (Mul-
tiplett bei 5,0 ppm) im Vergleich zum Palladiumcorrin 26a nach tieferem Felde
verschoben. Auch das Massenspektrum zeigt eine analoge Fragmentierung wie
26a. Basispeak ist M'-HCl04-CH3 bei m/e 607.




a

~

b

~

c)

*)

20 MG 586,8 26c MG 586, 8

1,2 mg (2,04. 1073 mMol) Nickel(IT)-seco-corrin 20 wurden in einem Pyrex-
reagenzglas (Inhalt 10 ml, Durchmesser 15 mm) Unter Stickstoff in 3 ml Me-
thylenchlorid {18] gelost (c = 7.10-4 Mol/1). Die gelbe Losung entgaste man
3x mit HV (0,001 mm) und fliissigem Stickstoff [19]. Das nun luftsauerstoff-
freie, unfer Vakuum stehende Reagenzglas wurde 5 Std. bei RT ins direkte
Sonnenlicht gestellt., Das UV/VIS-Spektrum der bestrahlten, keinen Farbwech-
sel aufweisenden L8sung zeigte die Absorptlonsbanden des unverimderten nicht-
cyclisierten Ausgangsmaterials 20 an*)., Weitere 90 min, bestrahlte man den
mit N2 gefiillten Reaktionskolben mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (70
Watt, mit Pyrexkiihlmantel) bei einem Abstand von 10 cm von der Lichtquelle,
Wiederum stimmten die IR- und UV/VIS-Spektren mit jenen von Nickel(Il)-seco-
corrin 20 iiberein.

Eine mogliche Cyclisierung von Nickel{Il)-seco-corrin hitte eine hypsochrome
Verschiebung der Absorptionsmaxima im UV/VIS-Spektrum zur Folge und wire
deshalb eindeutig erkennbar.

Nickel(II)-corrin40) Verschiebung bez. Ni(Il)-seco-corrin 20
UV-Bande: 304 nm (22900) 24 nm
VIS-Bande: 443 nm (16600) 27 nm

1,2 mg (2,04-10° mMol) Nickel(Il)-seco~corrin 20 wurden in einem Pyrex-
reagenzglas (Inhalt 10 ml, Durchmesser 15 mm) unter Stickstoff in 3 ml Tri-
Hthylenglykol (frisch dest iiber Lithiumaluminiumhydrid) gelSst und wie oben
entgast. Nun fiillte man das evakuierte Reaktionsgefiss mit N2 und bestrahlte
2 Std. bei 150°C mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (70 Watt, Abstand
Reagenzglas Lichtquelle: 10 cm). Das UV/VIS-Spektrum der bestrahlten Losung
zeigte unverdndertes Ausgangsmaterial 20 an.

3 ml einer 3-10-5-molaren Losung (15 min. mit Argon gespiilt) von Nickel(II)-
seco-corrin 20 in Methylenchlorid wurden 30 min. mit einer Xenonlampe

Zum Vergleich: Palladium(Il)-seco-corrin 23a in Methylenchlorid (ca. 10

molare Losung) im direkten Sonnenlicht ist mach 10 min. vollstindig cycl151ert
(gemiss UV/VIS-Kontrolle).
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(1600 Watt, Abstand ca. 20 cm) bestrahlt. Das UV/VIS-Spektrum zeigte wie-
derum unverindertes Ausgangsmaterial 20 an,

Palladium(If)-seco-corrin 23a, unter analogen Bedingungen mit dieser sehr
starken Lichtquelle bestrahlt (in CH2Clz mit Argon entgast), war nach spite-
stens 2 min. vollstindig cyclisiert {(UV/VIS-Kontrolle).

d) 1,2 mg Nickel(Il)-seco-corrin 20 wurden im Hochvakuum (0,001 mm) 3 Std.
auf 200°C erhitzt. Die IR- und UV/VIS-Spekiren von L&sungen des schwarzen,
geschmolzenen Pyrolysenproduktes zeigten im wesentlichen unveréindertes
Edukt 20 an,

Experimente a), b) und d) von Y.Yamada.

27 MG 497,6 28 MG 680, 5

237,4 mg (0,477 mMol) Natriumsalz 27 14) wurden unter Stickstoffatmosphiire in 5 ml

Aethanol geldst, Bei der Zugabe von 112,2 mg (0,5 mMol) Palladium(I)-acetat
(Herstellung siehe Seite 76), geldst in 1 ml Methylenchlorid verfirbte sich die zu
Beginn gelbe L8sung nach orangerot. Das Reaktionsgemisch wurde 10 min. bei
RT geriihrt (das UV/VIS-Spektrum zeigte vollstindige Komplexierung an; charak-
teristische Hauptabsorptionsmaxima bei 289 und 421 nm, keine Schulterabsorption
bei 405 nm, herriihrend von Edukt 27), dann mit 30 ml Methylenchlorid verdiinnt
und in einen Scheidetrichter transferiert, welcher eine 9:1 Mischung von 0,1 mol-
arer wissriger Natriumperchloratlésung und 0,1 molarer wissriger Perchlorsiu-
relosung enthielt., Die geschiittelte Methylenchloridphase wusch man noch 2x mit
0,1 molarer Natriumperchloratldsung, filtrierte durch getrocknete Watte und ent-
fernte das Losungsmittel am RV. Das orange Rohprodukt (281,4 mg) wurde an

15 g neutralem Alox (Akt. I, Siulendimensionen: 15x70 mm, aufgezogen mit
Essigester/Aethanol 10:1) chromatographiert. Man eluierte mit Essigester/
Aethanol 10:1 221 mg gelbes Material, das nach Kristallisation aus Methanol
147,3 mg gelbe Kristalle lieferte, deren IR- und UV-Spektren praktisch identisch
waren mit den Spektren der Analysenprobe. Das 2. und 3. Kristallisat (beide
UV/VIS-spektroskopisch identisch mit 1, Kristallisat) ergab 10,7 mg und 7,2 mg.
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*
Ausbeute: 165,2 mg entspricht 51% an Palladium(I)-précorrin 28. )
Zur Analyse gelangte eine einmal aus Methanol umkristallisierte und 1 Woche
am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe.

C29H4oN505C1Pd
+0,5 Mol CH,O
uv nm(E)
EtOH
IR em™!
CHC]3

- NMR ppm
CDCl3

ber. C 50,87 H6,08 N 10,05
gef. C5073 H6,10 N 9,75

246(15600 ), 257(11200/S), 280(12400/5), 289(12900),
W{WO—G)S) 325(5300), 343(4900), 421(16400), (vel. '
Fig. 30), ’

w.a. 22187, 16255, 1614°%, 1603%, 1550", 1537°, 1480°,
14221 1400M, 13845, 1315™, 1294™, 12787, 12555,
1155 11325 1090%(breit), 8635,

Kristall-Lsm, (MeOH) aus CHCl3 mit Na abgeblasen
1,13(s/3H), 1,24/1,28(=2CH3)/1,31/1,39(=2CH3)(4s/18H),
1,46(s/3H), 1,6-2,2(m/2H), 2,3-3,8(CHa-s bei 2,76;
CHy-AB-System bei 2,72/3,59(J=18Hz); m/insgesamt 8H),
4,1-4,6(m, iberlagert von s bei 4,57/insgesamt 4H),
5,05(s/1H), 5,61(s/1H).

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

*) Experiment von Y.Yamada.
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M5  mfe  551(3%/M'-HCI04~CoHs/Pal%),

400°C 431(13%), 430(36%), 429(23%), 428(78%), 427(19%),
426(102/%/M+-HC104-C9H150N[ Ring A1/Pdl06), 425(76%),
424(40%)

409(13%/M+-HCIO4-RingA-CH3/Pd106),
394(6%/M* - HC104 -Ring A-2CH3/Pd106),

Das Elektronenspektrum (Fig. 30) zeigt Absorptionsmaxima bei 246, 289 und

421 nm, Das Infrarotspektrum ist 4hnlich strukturiert wie das Spektrum des von
M. Roth40) synthetisierten Nickel(I)-pricorrins. Im Kernresonanzspekirum kann
man die 3 scharfen Signale bei 4,57, 5,05 und 5,61 ppm den 3 Vinylprotonen am
C-5 und C-10 zuordnen. Bei 2,72 und 3,59 ppm ist das AB-System (J=18Hz) der
diastereotopen Wasserstoffe der Methylengruppe am C-3 im Ring A ersichtlich,
Basispeak im Massenspektrum ist das durch Abspaltung von Ring A entstandene
Fragment M+-HCIO4-CQH150N bei m/e 426.

28 MG 680,5 26a MG 634,5

67,9 mg (0,0997 mMol) Palladium{Il)-pricorrin 28 wurden unter Stickstoffatmos-
phire in einem Pyrexreagenzglas (12x150 mm) mit 5 ml (1,89 mMol) einer
0,378 molaren Losung von Kalium-tert,-butanolat in tert,-Butanol versetzt, Man
kiihlte auf 0°C und evakuierte den Kolben mit HV. Der verschlossene, unter Va-
kuum stehende Reaktionskolben wurde 40 Std. im Oelbad von 136-1459C stehen~
gelassen. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch in einen Scheidetrich-
ter gegeben und mit 50 ml Methylenchlorid und 30 ml 0,1 molarer, wissriger
Perchlorsiurelssung geschiittelt. Man wusch die organische Phase noch einmal
mit 0,1 molarer Perchlorsiurelsung, zweimal mit 0,1 molarer Natriumperchlor-
atldsung, filtrierte durch getrocknete Watte und engte am RV ein. Filtration
durch Celite in Methylenchlorid und Absaugen des Losungsmittels am RV lieferte
65 mg gelbes, kristallines Rohprodukt, das aus minimaler Menge Methylenchlorid
und Methylacetat umkristallisiert wurde, Es fielen 52,7 mg gelbe Kristalle an,
Ausbeute an Palladjum(Il)-corrin 26a 83%. *)

*} 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. Punkt

306-3200C).

CanH34N504C1Pd
+ 0,9 Mol C3H602

uv nm(g)
EtOH

IR cm_1

CHCL

NMR ppm
CDCl3

ber. C 50,88
gef. C 50,81

H 5,66
H 5,60

N 9,98
N 9,94

249(17000), 300(26800/S), 308(30000), 352(5200/5),
3’7‘1{'&’6176)’) 392(10000), 420 445(20700)
458(18400/5), 464(18100/5). ’ '

w.a. 2220, 1623™, 1582%, 15527, 1502°, 1479™,
1463V(s), 1445%, 1424%, 1392V, 1378¥, 13605, 1340,
1315m 1306™, 1285Mm, 1269™ 1257M, 1175%, 11385,
10908 (breit).

Kristall-Lsm, (MeOAc) aus CHCl3 mit Ny abgeblasen.
1,23/1,25(2s/6H), 1,34(s/3H), 1,45/1,48/1,51/1,53(4s/12H),
1,8-2, 8(m/2H), 2,8-3,8(CHy-s(vermutlich 2CHz) bei 3,40,
CHy-AB-System bei 3,00/3,39(J=18Hz); m im Untergrund/
insgesamt 8H), 4,6-4,9(m/1H),

6,14(s/1H), 6,42(s/1H),

schwaches HpO-Signal 1,65 ppm.

Im NMR-Spektrum der nicht mit Np abgeblasenen Probe sind zusétzlich die
MeOAc-Singlette bei 2,04 und 3,65 ppm (je ca. 2,7H) sichtbar.

MS m/e
300°C

m/e

ber.
photochem. gef.
klassisch  gef.

549(15%/M*-HC104+0/Pd %),

537(13%), 536(11%), 535(20%), 534(11%),
533(28%,/M*-HC104/Pd100), '532(27%), 531(14%),
523(13%), 522(41%), 521(29%), 520(85%), 519(37%),
518(100%/M*-HC104-CHs/Pd108), 517(70%), 516(37%),
503(11%,/M*-HC104-2CH3 /Pal06), 106
492(8%), 490(14%), 488(16%/MF-HC104-3CHz/Pd ),
487(11%), 473(8%/M*-HC104-4CHs/Pdios),
458(11%,/M*-HC104-5CH3/Pd106),

Isotopensequenz des M+-HC104-CH3—Peaks:
(Pd104'105’106’108’110, 012,13)

516 517 518 519 520 521 522 523

28 7% 100 24 79 23 40 12
36 77 100 32 80 25 39 13
37 70 100 37 85 29 41 13

Die Struktur der auf diesem klassischen Wege gewonnenen Verbindung 26a ist
durch die Rontgenstrukturanalyse von M, Bartlett und J.D.Dunitz 46)

bestitigt.

Die hier aufgefiihrten spektroskopischen Daten (UV, IR, NMR und MS) stimmen
beziiglich aller signifikanten Details mit denen von Palladium(II})-corrin iberein,
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das aus der photochemischen A/D-Cycloisomerisierung erhalten wurde (siehe Sei-
te 86 und Figuren 24, 25 und 26), Die Identitit eriibrigt eine nochmalige figu-
rielle Reproduktion dieser spekiroskopischen Daten. Die Konstitution und Konfigu-
ration des photochemisch synthetisierten Palladium(Il)-corrins 26a ist hiermit
genau bekann,

Anmerkung: Vorversuche von Y.Yamada zeigten, dass unter folgenden Bedin-
gungen keine oder teilweise Cyclisation eintraf (gemiss UV/VIS-Konirolle)

- Kalium-tert.-butylat/ 80°C/ 2 Std. keine Cyclisation
- u /1100C/ 12 Std. " "
- n /140°C/2,5 Std. ca. 40-50% Cycl.

20 MG 586,8 292 MG 529,5

100 mg (0,170 mMol) Nickel(Il)-seco-corrin 20 wurden unter Stickstoffatmosphi-
re in 10 ml Methanol geldst und mit 90 mg {I,38 mMol) fein pulverisiertem Ka-
liumcyanid [15] versetzt. Sofort verdunkelte sich die anfangs rotbraune Losung,
wechselte aber innerhalb einer Minute nach orangerot. Nach 20 min. Rijhren bei
RT entnahm man dem Reaktionsgemisch eine UV-Probe. Das UV/VIS-Spektrum
zeigte das Vorliegen des dekomplexierten Liganden (charakteristische Absorptions-
bandenmaxima bei 312(0,75) und bei 440(1,00) nm, in Klammern opt. Dichten,
rel. Int., Lsm. MeOH). Nun addierte man 335 mg (0,90 mMol) festes Zink(II)-
perchlorathexahydrat [20], wobei sich nicht alles lgste, Die Farbe schlug so-
fort nach rot um. Nach 30 min, Rihren bei RT entnahm man wieder eine UV-
Probe. Das Elektronenspekirum zeigte die vollstindige Komplexierung an. Die
Lage der Absorptionsmaxima (268, 328 und 512 nm) und ihre relative Intensitit
stimmte mit jener im Spektrum des kristallisierten Reaktionsproduktes iiberein.
Nach weiteren 15 min. goss man das Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter,
welcher gesiittigte, eisgekiihlte, wissrige Natriumchloridldsung enthielt, Es wur-
de mit 150 ml Methylenchlorid verdiinnt, ausgeschiittelt und die organische Phase
noch weitere 3x gegen 100 ml gesittigte, wissrige Natriumchloridldsung geschiit-
telt. Die Methylenchloridphase wurde durch getrocknete Watte filtriert und am
RV abgesaugt, Man gewann 85 mg (94%) rotviolettes Rohprodukt, dessen UV/VIS-
Spekirum im wesentlichen identisch war mit jenem des kristallinen Zink(II)-
Komplexes 29a (das DC aus analogem Ansatz (SiO2/Methylenchlorid/Methanol/
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10:1) zeigte einen einheitlichen, langgezogenen rotvioletten Fleck mit Rf ~ 0,5).
Nun l¥ste man das Rohprodukt in Methylenchlorid, filtrierte unter N3 durch eine
G4-Nutsche und engte am RV wieder ein., Dann 1dste man den festen Riickstand

in sehr wenig Methylacetat und addierte tropfenweise Hexan, bis die Kristallisa-
tion langsam bei RT begann. Ueber Nacht liess man bei 0°C stehen. Auf diese

Weise erhielt man 76 mg violettschwarze Kristalle, deren IR- und UV/VIS-Spek-
tren identisch waren mit den Spektren der Analysenprobe.

Ausbeute: 76 mg entspricht 84% an Chloro-Zink(II)-seco-corrin 29a.

Zur Analyse gelangte in einem andern Ansatz eine zweimal aus Aethanol/Diiso-

propylither umkristallisierte und 3 Tage am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete
Probe.

C27H34N5C1Zn ber. C 61,42 H6,61 N12,97 Cl 6,57
+0, Mol CgH ,0 gef.  C 61,32 H6,T4 N12,92 Cl 6,62

uv nm(g) 268(24500), 278(17700/S), 294(14300), 315(27000/S),
EtOH 5(37600), 340(29600/S), 378(6800), 403(4200/8),
514(13600), (vgl. Fig. 31).
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Fig. 81
IR cm! IR-Probe aus MeOAc/Hexan kristallisiert
CHCl3 u.a. 22007 1645W, 1622™, 1610™, 15885, 15755, 15408,

15108, 1475°, 1465M(s), 1422¥, 1402¥, 1390%, 1385V,
1375%, 1365M, 13505, 13155, 13005, 1158M 11385, 11225,
MeOAc-Bande bei 1735 cm~ (vgl. Fig. 32),
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NMR Ppm Kristall-Lsm. aus CHCl3 am RV abgesaugt.
CDCl3 1,25/1,30/1,36(3s/18H), 1,7-2,2(m/2H), 2,7-3,2(m/8H),
Aufnahmetemp, 3,6-4,0(m breit/1H), 4,0-4,4(m breit/1H),
-400C 4,60(s/1H), 5,37(s/1H),
4,80/5,28/5,52/5,62(4s/ =CH2 / je 0,5H, insgesamt 2H),
(vel. Fig. 33a).
NMR ppm  1,27/1,34(2s/18H), 1,7-2,1(m/2H), 2,77(s/4H),
CDCl3 2,8-3,1(m/4H), 3,5-4,05(m breit/1H), 4,05-4,4(m breit/1H),
RT 4,5-4,9(m/1,5H), 55,2-5,7(m, tiberlagert von s bei

5,36/insgesamt 2,

), (vgl. Fig. 33c).

Im NMR-Spektrum bei RT der nicht am RV abgesaugten Probe ist zusitzlich das
Diisopropylitherdublett bei 1,14 ppm (ca. 1,2H) sichtbar,

MS

m/e
250°C

527(0,3%/M" /20>, c1%%),
495(9%), 494(8%), 493(13%), 492(10%), 491(18%/M*-HC1/Zn
481(13%), 480(43%), 479(28?), 478(62%), 471(32%),
476(100%/M*-HC1-CH; /Zn6%),
461(4% /M -HC1-2CH3/Zn64), 448(6%)

64
),

431(3%/M*-HC1-4CH3/Znb4), 416(4%,/M*-HCI-5CHg/Zn64),
401(1%/M*-HC1-6CH3/Zn64). 64
245,5(6%/M**-HC1/Zn64), 238(1%/M**-HC1-CH3/2n"%), 64
230,5(6%/W+-HCI-ZCH3/Zn64), 215,5(4%/M**-HC1-4CH3/Zn ).

446(9%/M*-HC1-3CHz/Zn5%),
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Eine MS-Aufnahme mit hoher Emgﬁndlichkeit zeigte folgende Isotopensequenz des
M+-Peaks (zn%4,66,67,68 135,37 C12,13):

m/e 527 528 529 530 531 532 533

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

Die Elektronenspektren der A/D-seco-corrinoiden A- und B-Metallkomplexe (Zn,
Cd, Mg) weisen alle eine dhnliche Bandenstruktur auf, eine sehr intensive UV-Ab-
sorptionsbande bei ca. 330 nm (€ > 37000) und eine, gegeniiber den Uebergangs-
metal;komplexen bathochrom verschobene VIS-Bande oberhalb 510 nm (€ 13000 bis
17000).

Bei der Ueberfiihrung des Nickelkomplexes 20 in den Zinkkomplex 29a erfahren
die Hauptbanden des Elektronenspektrums folgende Aenderungen: ~

uv VIS
Nickel(II)-seco-corrin 20 328 nm (20600) 470 nm (12900)
Zink(Il) - seco-corrin Zg_g 328 nm (37600) 514 nm (13600)

Im Infrarotspektrum (Fig. 32) absorbiert die chromophorgebundene Nitrilgruppe am
C-15 bei 2200 cm=1, Im Massenspektrum von 29a lisst sich schwach das Molekiil-
ion bei m/e 527 erkennen, Die mit den natiirlichen Isotopen von Zink, Chlor und
Kohlenstoff berechnete Isotopensequenz des M' stimmt mit der experimentell ge-
fundenen gut iberein, Auf Grund des Auftretens eines Molekiilions handelt es sich
bei der Verbindung 29a um einen pentakoordinierten Chloro-Zink(II}-Komplex,
Basispeak im MS ist das Fragment M*-HCl-CHj bei m/e 476,

Das Kernresonanzspektrum (Fig. 33a-c) von 29a zeigt eine bemerkenswerte Tem-
peraturabhéingigkeit. Im Unterschied zu den tetrakoordinierten, planoiden Ueber-
gangsmetallkomplexen (Ni(IT}, Pd(II), Pt(II)) treten hier durch die axiale Koordina-
tion des Chloro-Liganden Diastereomere auf (« -Chloro- und 3 -Chloro-Zinkkom-
plex 29a). Dies erkennt man im Tielternperatur-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), wihrenddem die
beiden meso-Wasserstoffe am C-5 und C-10 zusammenfallen; 2 scharfe Signale bei
4,60 und 5,37 ppm (je 1H). Diese Zuordnung stiitzt sich auf Erfahrungen von
N.Biihler 45), wonach bei successiver siurekatalysierter 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-Spektrum durch AB-Systeme
identifizierbar sind (vgl. Figuren 7 und 17).

Bei tiefer Temperatur (-40°C) liegt der Chloro-Zink(II)-Komplex 29a gemdiss dem
Intensittsverhiltnis der Vinylprotonen als ein ca. 1:1 Diastereomerengemisch

vor.

Das NMR-Spektrum bei Raumtemperatur (Fig, 33c) zeigt eine "Verschmierung"”

der Vinylprotonen. Ursache dieser Ausmittelung kann entweder ein intramolekulares
Diastereomeren-Gleichgewicht (Durchschwingen der Helix) oder eine intermolekulare
Aequilibrierung via Chlor-Austausch sein., Die hier wiinschbare kinetische Unter=
scheidung zwischen den beiden mdglichen Isomerisierungsmechanismen ist nicht
durchgefithrt worden,
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Trotz verschiedenen Kristallisationsversuchen (z.Bsp. MeOAc/Hexan, Aethanol,
Diisopropylither) gelang es nicht, Kristalle von Zink(Il)-seco-corrin 29a zu ziich-
ten, die nicht verzwillingt gewesen wiiren, so dass keine Réntgenstrukiuranalyse
moglich erschien.

20 MG 586,8 29b MG 576,5

130 mg (0,221 mMol) Nickel(Il)-seco-corrin 20 wurden unter Stickstoffatmosphire
in 13 ml Methanol geldst und mit 117 mg (1,8 mMol) pulverisiertem Kalium-
cyanid [15] versetzt. Nach 20 min, Rihren bei RT addierte man 350 mg (1,12
mMol) Cadmium(II)-perchlorat {21}, wobei sich nicht alles ltste, Das sogleich
nach rot umgeschlagene Reaktionsgemisch wurde 40 min. bei RT geriihrt, mit
100 ml Benzol verdinnt und 3x gegen 100 ml gesittigte, eisgekiihlte, wissrige
Natriumchloridlsung geschiittelt, Filtration der organischen Phase durch getrock-
nete Watte und Absaugen des Benzols am RV lieferte 133 mg rotviolettes Rohpro-
dukt, dessen UV/VIS-Spektrum im wesentlichen identisch war rit jenem des kri-
stallinen Cadmium(II)-Komplexes 29b. Nun 16ste man diesen festen Rickstand in
wenig Benzol, filtrierte unter Np durch eine G4-Nutsche, entfernte das Ldsungs-
mittel am RV und kristallisierte aus wenig Aethanol und Diisopropylither, Es fie-
len 89 mg dunkelviolette Kristalle an, deren IR~ und UV/VIS-Spektren identisch
waren mit Spektren der Analysenprobe.

Ausbeute: 89 mg entspricht 70% an Chloro-Cadmium(I)-seco-corrin 29b.

Zur Analyse gelangte in einem andern Ansatz eine zweimal aus Aethanol/Diiso-
propylither umkristallisierte und 3 Tage am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete
Probe.

C27H34N5CICd ber. C 56,63 H6,15 N11,84 Cl 5,99
+0,15 Mol CgH,0 gef. € 56,74 HE,12 N12,03 C15,97
uv nm(€) 268(20400), 278(17400/5), 292(13100), 316(27500/5),
EtOH | 342(34200), 378(7700), 402(5000),
5(16500), 565(8800/S), (vgl. Fig. 34).
IR em™t w.a. 22007, 1648%, 1620™, 1507™, 1578°, 1538°, 1502°,
CHCl, 14805, 1465M(S), 1422™ 1410¥, 1390™, 1376¥, 13671,

13445, 1313m, 13008, 1160M™, 11205, (vgl. Fig. 35).
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NMR ppm Kristall-Lsm. (Diisopropylither) aus CHCl3 am RV abgesaugt.
CDCl3 1,25/1,30(2s/18H), 1,7-2,1(m/2H),
RT 2,4-3,2(CHg-s bei 2,73; m/insgesamt 8H),
- 3 6-4,5(breites dublettoides m/2H),
4 73 (verbreltertes s/1H), 5 24(s/2H), 5,42(d/J=2Hz/1H),

(vgl. Fig. 36).

Im NMR-Spekirum der nicht am RV abgesaugten Probe ist zusitzlich das Diiso-
propylmultiplett bei 3,7ppm (ca. 0,3H) sichtbar,
Die Methylsinglette sind hier besser aufgeldst:

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

MS  m/e  5T9(11%), 5789%), 571(24%/Mt/call/c1®), sre(15%),
300°C 575(17%), 574(9%), 573(1%), 114
544(28%), 543(34%), 542(100%/M -Cl/Cd™ %), 541(78%/
M*+-HCl/Cdl14), 540(98%), 539(69%), 538(54%) 537(14%),
528(23%), 527(27%), 526(80%/M+-Hc1 CH3/Cd
525(53%), 524(72%), 523(43%), 522(3 3
512(12%), 511(13%/M*-HC1-2CH, /Cdll ). 510(15%),
509(12%), 508(10%), 114
496(13%/M*-HC1-3CHs/Cd 1 %), 495(11%), 494(15%),
493(20%), 492(22%), 491(23%), 490(26%), 483(12%),
478(21%).
Ferner durch Komplexieren in MS-Apparatur:
477(46%/M*-HC1-CH3- Cd+cu65) 476(33%),
475(76%/M*-HC1-CH3-Cd+Cub3), 56
469(13%), 468(35%/M*-HC1-CH3-Cd+Fe™")

Isotopensequenz des M*-Peaks:

(cal06,108,110,111,112,113,114,116 135,37 12,13,
m/e 569 570 571 572 573 574 575 576 577 578 579 580 581
ber. 3 1 3 1 31 40 176 60 100 36 44 12 6
gef. 4 2 5 2 31 38 73 61 100 38 46 14 8

Das Massenspektrum von 29b weist im Gegensatz zum entsprechenden Chloro-
Zink(II)- Komplex 29a (schwacher M}, 0,3%) ein intensives Molekiilion bei m/e 577
(24%). Dieser Befund zeigt auf befrledlgende Art das Vorliegen eines pentakoor-
dinierten Chloro-Cadmium(II)-Komplexes (Chlor kovalent gebunden an Cadmium).
Im Kernresonanzspektrum (Fig. 36) bei RT von 29b stellt man kein Diastereome-
rengemisch fest (im Unterschied zum Chloro-Zink({ll)-seco-corrin 29a, vgl. Figur
33a). Die 4 Vinylprotonen am seco-corrinoiden T -Chromophor erschemen als
scharfe Signale. Die Wasserstoffatome am C-5 und C-10 fallen in einem Singlett
bei 5,24 ppm zusammen. Die Methylenwasserstoffe der exocyclischen Doppelbin-
dung im Ring A sind als ein Dublett bei 5,42 ppm (J=2Hz) und ein verbreitertes
Singlett bei 4,73 ppm ersichtlich.

Das Ausbleiben einer Aequilibrierung in Lésung ist nicht iiberraschend. Die Ront-
genstrélkturanalyse von M,Bartlett und J.D.Dunitz 46) zeigt wie im Falle
der d°-Uebergangsmetallkomplexe von Ni(II), PA(II) und Pt(I1)38) eine helixfor-
mige Konformation des tetracyclischen Liganden, Der gefundene Cd-N-Abstand
(ca. 2,35 .&) ist bedeutend grosser als der bei Ni(ll)~seco-corrin (Ni-N: 1, 87-
1,90 1) und bei Pd(I)-seco-corrin (Pd-N: 2,01-2,02 A) bestimmte 38), 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 Hus-
serst unglinstig (siche Abb. 6, Seite 44).

CN

20 MG 586, 8 29¢ MG 488, 4

110 mg (0,187 mMol) Nickel(II)-seco-corrin 20 wurden unter Stickstoffatmosphire
in 11 ml Methanol geldst und mit 100 mg (1,54 mMol) Kaliumcyanid [15] ver-
setzt. Nach 20 min, Riihren bei RT addierte man 275 mg (1,06 mMol) Magnesium(II)-
perchlorat-dihydrat [22]. Das sogleich nach rot umgeschlagene Reaktionsgemisch
wurde 30 min, geriihrt, mit Benzol verdiinnt und 3x gegen 100 ml gesittigte, eis-
gekiihlte, wissrige Natriumchloridldsung geschiittelt. Filtration der organischen
Phase durch getrocknete Watte und Einengen am RV ergab 88 mg (96%) rotviolettes
Rohprodukt, dessen UV/VIS-Spektrum im wesentlichen identisch war mit jenem des
kristallinen Magnesium(II)-Komplexes 29c. Den festen Riickstand 1dste man in Me-
thylacetat, filtrierte unter Ng durch eine G4-Nutsche, entfernte das Losungsmittel
am RV und kristallisierte aus sehr wenig Methylacetat und Hexan, Man gewann 68
mg dunkelrote Kristalle, deren IR- und UV/VIS-Spektren identisch waren mit Spek-
tren der Analysenprobe.

Ausbeute: 68 mg entspricht 74% an Chloro-Magnesium(Il)-seco-corrin 29c.

Zur Analyse gelangte in einem andern Ansatz eine einmal aus Methylacefat/Hexan
umkristallisierte und 4 Tage am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe.

C27H34N5CIMg ber. C 66,13 H 7,03 N14,10 Cl 17,14

+0,1 Mol C;H,0,  gef. ~ C 66,14 HE,91 N1410 C16,7

uv nm(g) 267§23600), 278(16700/S), 293(13500/S), 318(33400/8),
O 8C0O

EtOH , 342(34200), 376(7200), 400(4600),

6000), 574(7000/5), (vgl. Fig. 37).
IR cm” u.a. 2200™, 1646%, 1623™, 1608™, 158°, 1574°, 1535°,
CHCl3 15125, 14775, 1465M(s), 1422W¥, 1402W, 1390%, 1375V,

1365M, 13505, 13155, 13005, 1158™ 11355, 11205,
MeOAc-Bande bei 1735 em-1  (vgl. Fig. 38).
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NMR ppm  1,19/1,25(2s/18H), 1,7-2,0(m/2H),

CDCl3 2.69(s/4H), 2,8-3,1(m/4H), 3,8-4,2(m/2H),
RT 4 61(verbre1tertes s/1H), 4, 725 3(sehr flaches m/1H),
- 5 30(s/1H), 5 36(verbre1tertes s/lH)

MeOAc Smglette bei 2,01 und 3,63 ppm (je ca. 0,5H)
(vgl. Fig. 39a).

Im NMR-Spekirum der aus CHCl3 am RV abgesaugten Probe sind keine MeOAc-
Singlette mehr sichtbar.

MS m/e  490(5%), 489(9%), 488(7%), 487(15%/M* /Mg 2

250°C 454(9%), 453(23%), 453(47%), 451(55%/M*- HCl/Mg2 ), 450(18%),
439(1%), 438(25%), 437(47%), 436(100%/M+ -HC1-CHs/Mg24)
422(9%), 421(9%/M*-HC1- 2CH3/Mg24), 420(5<7g
408(5%), 407(9%), 406(18%/M*- HCI-SCH3/
392(5%), 391(7%/M*-HC1- 4CH3/Mg 4),
376(5%/) -HC1-5CH3/sz
361(2%,/M+- HC1-6CH3/Mg24).
Ferner durch Komplexieren m MS-Apparatur:
471(5%/M*-HC1-CH3- Mg+Cu 65), 475(8%/M*-HC1-CH;3- Mg+Cu )
468(3%/M*-HCI- CH3-Mg+Fe56)

Isotopensequenz des M'-Peaks:

(vg24 25,26 135,37 (12,13,
m/e 487 488 489 490 491 492
per. 100 43 51 18 6 1

gef. 100 47 60 33 27 13

Im Massenspektrum ist der Peak des Molekiilions bei m/e 487 gut sichtbar (15%),
was wiederum darauf hindeutet, dass das Chlor kovalent gebunden ist, gleich pen-
takoordinierter Chloro-Magnesium(Il)-Komplex.

Im Kernresonanzspekirum von 29¢ (Fig. 39a) beobachtet man wie beim analogen
Chloro-Zink(Il)-seco-corrin 29a ein Diaster eomeren-Gleichgewicht, 3 scharfe Sig-

nale der Vinylprotonen bei 4,61, 5,30 und 5,36 ppm, sowie ein sehr flaches
Multiplett zwischen 4,7 und 5 3 ppm. Die Flg‘ur 39b zeigt eine sehr deutliche
Temperaturabhanglgkelt der melprotonen-Slgna.le
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Das Tieftemperatur-NMR-Spekirum (-50°C) von 29c zeigt ein praktisch gleiches
Bild wie das RT-Spekirum des analogen Zinkkomplexes 29a (vgl. Fig. 33c), aber

noch keine scharfen Signale fiir alle 4 Vinylprotonen. Das Durchschwingen der

Ligandhelix diirfte somit im Falle des Magnesiumkomplexes weniger Akt

ivierungs-
energie bendtigen, .
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292 MG 529,5 30a MG 529,5

45 mg (0,0834 mMol, 0,1 Mol Diisopropylither Kristall-Lsm. beriicksichtigt)
Zink(IT)-seco-corrin 292 wurden in ein unter Argon stehendes, mit Alufolie ver-
dunkeltes Pyrexreagenzglas (Inhalt 75 ml, Durchmesser 33 mm) gegeben und in

50 ml Benzol [4] geldst (c =1,7-10-3 Mol/l). Die rotviolette Ldsung (UV/VIS-
Absorptionsmaxima bei 334(0,98) und 527(0,37) nm in Benzol, in Klammern opt,
Dichte) wurde 1 Std. mit Argon (Kapillare) gespiilt, Unter stindigem Argonstrom
bestrahlte man die luftsauerstofffreie, mit einem Magnetriihrer versehene Lsung
mit zwei 200 Watt Wolframgliihlampen (Abstand der beiden Lampen vom Reaktions-
kolben ca, 10 cm, Temp. ca. 30°C)., Nach 1 Std. Bestrahlen wechselte die Farbe
der nun griinlich fluoreszierenden Lésung allmihlich nach orange. Nach insgesamt
2 Std, zeigte die orange Lsung im UV/VIS-Spektrum die vollstindige Cyclisie-
rung zu 30a an (UV/VIS-Absorptionsmaxima bei 323(1,19) und 494(0,47) nm in
Benzol, in Klammern opt. Dichte). Dieses Elektronenspektrum war identisch mit
jenem des kristallinen Zink(II)-corrins 30a. Absaugen des Benzols am RV ergab
48 mg oranges Rohprodukt, das man wieder in Benzol 18ste, unter Ng durch eine
G4-Nutsche filtrierte und am RV einengte. Die Kristallisation aus Methylacetat/
Hexan lieferte 42,5 mg (94,5 % Ausbeute, ohne Beriicksichtigung der Kristall-Lsm.)
orange Kristalle, deren IR- und UV/VIS-Spekiren identisch waren mit Spektren der
Analysenprobe, Unter Beriicksichtigung der Kristall-Lsm. (nach NMR ca. 0,5 Mol
MeOAc und 0,2 Mol Hy0) resultierte eine Ausbeute von 89,5% an Chloro-Zink(II)-
corrin 30a.

Zur Analyse gelangte in einem andern Ansatz eine einmal aus Methylacetat um-
kristallisierte und 2 Wochen am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe.

C27H34N5C1Zn ber, C 60,04 H 6,61 N 12,29 Cl 6,22
+ 0,5 Mol MeOAc gef. C 60,19 H 6,63 N 12,34 Cl 6,17
+ 0,2 Mol H,O

Das NMR-Spekirum dieser Analysenprobe zeigt MeOAc-Singlette bei 2,05 und
3,75 ppm (je ca. 1,5 H), sowie das H,0-Singlett bei 1,70 ppm (ca. 0,4H).

uv nm(€) 261(29800), 307(31800/S), 317(44800), 363(4200),
'3‘82%2'@'078), 482(17000), 507(1310075), (vgl. Fig. 40).

EtOH
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R cm u.a, 22007, 1625", 1608", 1588°, 1570™(s), 15085, 14707,
CHCL, 1422%, 1392™, 1370Mm, 13505, 13121 13005, 12805, 1165V,
1152%, 11358, 11255(S), 1100¥, 1043%,
MeOAc-Bande bei 1737 cm=1  (vgl, Fig. 41).

NMR ppm Kristall-Lsm, aus CHCl3 am RV abgesaugt (Probe aus einem
CDCl3 analogen Ansatz) .
0,75/1,11/1,14/1,24/1,30/1,33/1,37(7s/21H),
1,7-2,3(m/2H), 2,5-3,3(m/scharfe Signale bei 2,72/2,71/2,81/
2,88/2,97/ insgesamt 8H),
3,8/4,9(2m/1H), 5,33/5,35/5,38(3s/2H),
H0-Signal bei 1,61 ppm (0,5H)  (vgl. Fig. 42),

Das Methyl-Singlett bei 0,75 ppm (ca. 1H) entspricht 13 CHgz.

Methinwasserstoff- Multiplette bei 3,8 (ca. 2/3 H) und 4,9 (ca. 13 H) ppm.
Gemiiss diesen Intensititen liegt 30a als ein ca. 1:2 Diastereomerengemisch vor
{o¢ -Chloro- und g3 -Chloro-2Zink(IT)- Komplexe).

MS_ m/e  531(8%/M*/zn®8, i), 520(11,5%/M*/2n58, C13% /2084, 0Ty,
250°C 527(11, 5/M*/znb4, C133),
496(13%), 495(41%), 494(37%), 493(64%), 492(47%),
491(100%/M*-HC1/Znb4), 490(31%), 489(5%),
481(13%), 480(38%), 479%24%), 478(55%), 477(31%),
476(88%,/M*-HC1-CHg /Znb4), 61
464(1%), 463(5%), 462(11%), 461(5%/M'-HC1-2CHy/Zn "),
460(5%),
450(5%), 448(8%), 447(5%), 446(10‘7Z/M+-HC1-3CH3/Zn64),
432(5%), 431(4%/M*-HCI-4CH3/Znb4),
416(3,5%/M*-HC1-5CHs/Znb4),
401(1,5%/M*+-HC1-6CHs/Znb4).

Isotopensequenz des M'-Peaks:
(Zn64,66,67,68, 0135,37’012,13)
m/e 527 528 529 530 531 532 533 534

ber, 100 30 89 35 59 20 14 4
gef. 100 39 100 44 70 30 22 9

Die hier aufgefiihrten spektroskopischen Daten (UV/VIS, IR und NMR) stimmen
mit denen von Chloro-Zink(II)-corrin tiberein, das von A.Fischlil4) und
H.Blaser15) aus der A/B-Cyclisierung via Sulfidkontraktion erhalten wurde
(vgl. Abbildungen in Diss. H.Blaser, Seite 57/58).

Das von A.Fischli (1967) beschricbene Massenspekirum zeigt im Unterschied
zum oben erwihnten den Basispeak bei m/e 476 (M*-HC1-CHg/Zn64),

Da das Chloro-Zink(II)-corrin 30a nicht als eine einheitliche Verbindung vorliegt,
sondern als ein Diastereomerengemisch, ist es zur Identifikation mit entsprechen-

dem Material aus der A/B-Cyclisierung nicht sehr geeignet, Deshalb wurde eine
Probe des photochemisch A/D-cyclisierten Zinkcorrins 30a nach der von
H.Blaserl5) und A.Fischli entwickelten Methode durch Dekomplexierung
in das metallfreie Corrin-hydrobromid 33 iberfiihrt.




30a MG 529,5 33 MG 510,5

15 mg Chloro-Zink(Il)-corrin 30a (Riickstand aus NMR-Prcbe) wurden in 2 ml
Acetonitril [14] gelést, und mit 20 Tropfen (ca. 0,1 ml) Trifluoressigsiure
[23] versetzt und 5 min, bei RT stehen gelassen, Zum Aufarbeiten wurde die
Reaktionslésung mit Methylenchlorid verdiinnt, zweimal gegen 2g Kaliumbromid
[24] in 30 ml Wasser geschiittelt, durch Watte filtriert und das Losungsmittel
am RV abgesaugt. Diese Siurebehandlung wurde wiederholt, da man im DC (SiO2/
Essigester/Methylenchlorid/2:1) neben dem am Start stehengebliebenen Produkt 33
noch nicht dekomplexiertes Material 30a (Rf ~ 0,3) feststellte. Wieder gleiches
Aufarbeiten lieferte 16,5 mg Rohprodukt, das aus Essigester/Aethanol/Hexan kri-
stallisiert wurde. Dabei erhielt man 13,5 mg (Ausbeute 93%, ohne Beriicksichti-
gung der Kristall-Lsm,) Kristalle von H-Corrin-hydrobromid 33.

(Experiment von H.Blaser)

Der direkte Vergleich der UV/VIS-, IR- und NMR-Spektren dieser Kristalle mit
dem von H.Blaser15) aus der "klassischen" A/B-Cyclisierung erhaltenen
H-Corrin-hydrobromid zeigt die Identitdt des Materials.

uv nm Da in diesem Versuch die Kristall-Lsm, nicht bestimmt wur-
EtOH den, ist die Angabe von absoluten Extinktionswerten £ unmdog-
lich.

In Klammern relative Intensititen bezogen auf 5314 nm

260(0,62), 270(0,35/S), 292(0,43/8), 305(0,77/S),
, 354(0,16/flach), 471(0,29), 491(0,25/S).

Dieses Elektronenspektrum ist nach Lage und relativer Intensitit
der Absorptionsmaxima identisch mit dem von H.Blaser be-
schriebenen (vgl. Abbildung in Diss, H. Blaser, Seite 69),

IR cm Kristall-Lsm. aus CHCl3 am RV abgesaugt.

CHCl3 u.a, 3100%, 2450%, 2218™ 16185, 15928, 15685, 14775,
1438M  1385™, 1355, 1310%, 11325,
(Vgl. Abbildung in Diss. H.Blaser, Seite 69, dort sind zu-
sitzlich Banden der Kristall-Lsm. sichtbar:
3630%/3360V/1020%/MeOH, 1738¥/MeOAc).

NMR  ppm Kristall-Lsm, aus CHCl3 am RV abgesaugt.
CDCl3 1,18(s/3H), 1,22(s/3H), 1,32(s/6H), 1,39(s/3H),
1,45/1,47(2s/6H), 1,7-2,5(m/2H), 2,7-3,6(CHg-s bei 3,05;
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CHy-AB-System 2,89/3,42(J=20Hz); m im Untergrund/
insgesamt 8H), 4,4-4,8(triplettoides m/1H),

5,71(s/1H), 5,87(s/1H), 11,17(s,breit/1H), 13,1(s,breit/1H),
(vgl. Abbildung in Diss. H.Blaser, Seite 68).

Bemerkungen zur photochemischen Cycloisomerisierung von
Zink(I)-seco-corrin 29a

Orientierende Versuche zeigten, dass nur sorgfiltig entgaste L&sungen (mit Argon
gespiilt oder mit HV und fliissigem N2 entgast) von Chloro-Zink(II)-seco-corrin
29a die lichtinduzierte Cycloisomerisierung ermdglichen. Wihrenddem eine mit
gon gespiilte, sauerstofffreie Losung von 29a in Benzol bei der Bestrahlung mit
einer Quecksilber-Hochdrucklampe (70 Watt) In 10 min, quantitativ (UV/VIS-spek-
troskopische Ausbeute > 97%) in das Chloro-Zink(IT)-corrin 30a iibergeht, wird
die lichtinduzierte Cyclisierung bei der nicht entgasten Lsung vollstindig unter-
bunden (UV/VIS-Spektrum zeigt unverindertes Edukt an). Erst nach mehrstiindi-
gem Bestrahlen bildet sich ein nicht identifiziertes Zersetzungsprodukt (vgl.
Abb, 3, theoretischer Teil Seite 35).

In einem orientierenden Versuch konnte die lichtinduzierte A/D-Cycloisomerisie-
rung auch an einem tetrakoordinierten, ionischen Zink(IT)-Komplex durchgefiibrt
werden.,

204 304

Zink(II)-seco-corrin-tetrafluoroborat 29d wurde aus Chloro-Zink(II)-seco-

corrin 29a (2mg) und Silbertetrafluorcborat (ca. eine Spatelspitze) in benzoli-
scher Losung (10 ml) dargestellt. Das UV/VIS-Spekirum von 29d in Benzol zeig-
te eine charakteristische hypsochrome Verschicbung der Absorptionsmaxima an
(UV-Bande um 7 nm, VIS-Bande um 15 nm; vgl. analoge Verschiebung bei Zink(II)-
corrin, A.Fischlil4),

Bei der Bestrahlung einer benzolischen, entgasten Losung [19] wechselte die
Farbe von rot nach gelb. Im Elektronenspektrum wurde eine sehr 4hnliche Verin-
derung der Absorptionsbanden wie bei der Cyclisierung von Chloro -Zink(II)-seco-
corrin 29a becbachtet (vgl. Fig. 40a). Das gelbe Bestrahlungsprodukt blieb im
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DC (Si02/AcOEt/CH2Clg/1:1) am Start stehen ( = positiv geladener Zinkkomplex).
Auf der gleichen DC-Platte lief das neutrale Chloro-Zink(Il)-corrin 30a mit ei-
nem Rj~ 0,4, Aufarbeiten mit NaCl/Hp0/CHgCly lieferte das Chloro-Zink(I)-
corrin zuriick (gemiss UV/VIS-Kontrolle).

uv nm 20d  330(1,00), 339(0,90/S), 382(0,19), 410(0,12/5),
Benzol (rel. Int. bezogen auf 6330 nm)

304 310(0,72/S), 321(1,00), 362(0,12), 386(0,08/S),
485(0,40), 510{5,3378; (rel. Int. bezogen auf Eg9y )

29b MG 576,5 30 MG 576,5

41,5 mg (0,0701 mMol, 0,15 Mol Diisopropylither Kristall-Lsm. beriicksichtigt)
Cadmium(Il)-seco-corrin 29b wurden in ein unter Argon stehendes, mit Alufolie
verdunkeltes Pyrexreagenzglas (Inhalt 75 ml, Durchmesser 33 mm) gegeben und
in 50 ml Benzol [4] geldst {c =1,4-10-3 Mol/1). Die rotviolette Lisung (Ab-
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sorptionsmaxima im UV/VIS-Spektrum bei 338/350(1,01/1,02/Doppelbande) und
542(0,43) nm in Benzol, in Klammern opt. Dichte) wurde 2 Std. mit Argon (Ka-
pillare) gespiilt. Unter stindigem Argonstrom bestrahlte man die luftsauerstoff-
freie, mit einem Magnetriihrer versehene Losung mit zwei 200 Watt Wolframgliih-
lampen (Abstand der beiden Lampen vom Reaktionskolben ca, 10 ¢m, Temp. ca.
30°C). Nach 2 Std. Bestrahlen zeigte die nach orange umgeschlagene Lésung im
UV/VIS-Spektrum die vollstindige Cyclisierung zu 30b an (Absorptionsmaxima bei
324(1,19) und 496(0,525) nm in Benzol, in Klammern opt. Dichte). Dieses Elek-
tronenspektrum war identisch mit jenem des kristallinen Cadmium(II)-corrins 30b.
Absaugen des Benzols am RV lieferte ein oranges Rohprodukt, Nun l8ste man
diesen festen Riickstand in wenig Benzol, filtrierte unter Ng durch eine G4-Nut-
sche, entfernte das Losungsmittel am RV und kristallisierte aus Aethanol/Diiso-
propylither. Das erste Kristallisat ergab 35,5 mg orange Kristalle, aus der
Mutterlauge fielen nochmals 2,5 mg an, Die IR- und UV/VIS-Spektren beider Kri-
stallisate waren identisch mit Spektren der Analysenprobe.

Ausbeute: 38 mg entspricht 91,5% (ohne Beriicksichtigung der Kristall-Lsm.) an
Chloro-Cadmium(II)-corrin 30b.

Zur Analyse gelangte eine einmal aus Aethanol umkristallisierte und 3 Tage am
HV (0,01 mm) bei RT getrocknete Probe.

C27H34N5CICd ber. C 56,11 H6,22 N11,68 Cl5,91
+0,5 Mol C,H,OH gef.  C56,19. H6,20 N11,59 CL5,76

uv nm(€) 261(25200), 305(26600/S), 318(41000), 380(1900/5),
EtOH I83(16900), 507(13600/S), _(ngl. F_Jig. 43).

IR em”! u.a. 22007, 1622, 1600™(s), 1585°, 1565, 1502°,
CHCl, 1463™, 1422W  1390™, 1378, 1367W, 13485, 1310M,
13005, 1285™, 12808, 1260m, 1152m 11375, 1122M,
1100%,
Aethanol-Bande des Kristall-Lsm. oberhalb 3100 ¢m-1
nicht sichtbar  (vgl. Fig. 44).
NMR ppm Kristall-Lsm. (Aethanol) aus CHCl3 am RV abgesaugt,
CDCl, 1,10/1,18/1,28/1,30/1,33/1,35/1,38(7s/21H),

1,8-2,3(m/2H), 2,4-3,3(m/scharte Signale bei 2,67/2,75¥ ¢
2,178/2,82/2,93/2,97/insgesamt 8H), 3,6-3,9(triplettoides
m/1H), 5,29(s/1H), 5,32(s/1H), (vgl. Fig. 45).

Im NMR-Spekirum der nicht am RV abgesaugten Probe sind eine Schulter am
Methyl-Singlett bei 1,18 ppm, sowie eine Ueberlagerung des Multiplett bei 3,6-
3,9 ppm mit zwei scharfen Signalen bei 3,70 und 3,78 ppm (CH3-CH2-OH-Quartett
insgesamt 2H) sichtbar. —_—

MS_  m/e 579(23%), 578(21%), 571(44%/M*/call?, c1%%), s576(31%),
250°C 575(36%), 574(21%), 573(16%) . 114
544(15%), 543(23%), 542(51%/M*-c1/call?), sa1(55%/
M*-HCl/Cdlld), 540(61%), 539(47%), 538(37%), 537(13%)
529(10%), 528(30%), 527(33%), 526(100/M"-HCI-CHs/Cdl14),
525(68%), 524(92%), 523(55%), 522(45%),
511(10%/M*-HC1-2CH3/Cd114), 510(11%), 509(11%), 508(10%),

496(13%/M*-HC1-3CH3/Cdl14), 495(10%), 494(14%), 493(10%),
492(12%), 490(9%), 485(12%), 484(18%), 483(15%).
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Ferner durch Komplexierung in MS-Apparatur:
477(15%/M*-HC1-CH3-Cd+Cub5), 4176(10%),
475(25%/M*-HC1-CH3-Cd+Cub3), 469(13%),
468(37%,/M*-HC1-CH3-Cd+Fed6).

Isotopensequenz des M*-Peaks:
(Cd106,108,110,111,112,113,114,116, 0135’37, 012,13)

m/e 569 570 571 572 573 574 575 576 577 578 579 580 581 582

ber. 3 1 3 1 31 40 76 60 100 36 44 12 6 2
gef. 4 2 5 2 35 46 82 69-100 47 50 15 12 3

Das UV/VIS-Spektrum (Fig. 43) und das IR-Spektrum (Fig. 44) von 30b unter-
scheiden sich nicht wesentlich von denen des Zinkcorrins 30a, Im Massenspek-
trum erkennt man einen intensiven Molekiilionpeak bei m/e 577 (44%), der dem
pentakoordinierten Chloro-Cadmium(Il)-Komplex 30b zuzuschreiben ist. Die Vinyl-
protonen am C-5 und C-10 absorbieren im Kernresonanzspektrum (Fig, 45) als
2 Singlette bei 5,29 und 5,32 ppm. Der Methinwasserstoff am C-19 im Ring D
erscheint mur als ein Multiplett bei 3,7 ppm (Zinkcorrin 30a und Magnesiumcor=-
rin 30c besitzen je 2 Multiplette fiir diesen Methinwasserstoff). Zwischen 1,0
und T,4 ppm befinden sich die 7 Singlette der Methylgruppen von 30b. Auf Grund
dieser Beobachtungen lisst sich ein Diastereomerengemisch (o« -Chloro- und
3-Chloro-Cadmium(II)-Komplexe 30b wie im Falle von Zinkcorrin 30a) aus-
schliessen. Das Cadmiumatom ist wegen seines grossen Kovalenzradius gezwun-
gen, aus der Ligandebene herauszutreten (vgl. auch mit dem offenen Chloro-
Cadmium(Il)-Komplex 29b, Seite 104).

Die oben aufgefiihrten spektroskopischen Daten (UV, IR, NMR und MS) stimmen
mit denen von Chloro-Cadmium(Il)-corrin iiberein, das von B,Hardegger48)
aus der Komplexierung von metallfreiem Corrin erhalten wurde.

Anmerkung:  Chloro-Cadmium(II}-seco-corrin 29b cyclisiert vergleichbar rasch
wie das analoge Chloro-Zink(Il)-seco-corrin 29a. Ein genauer kinetischer Ver-
gleich ist deshalb experimentell schwierig, weil unterschiedliche Spuren von
Sauerstoff in der Reaktionsldsung die Cyclisationsgeschwindigkeit drastisch be-
einflussen. Wiederum becbachtet man saubere, isosbestische Punkte im Elektron-
enspektrum (vgl. Abb. 4, theoretischer Teil Seite 37).
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29¢ MG 488,4 30c MG 488,4

63 mg (0,127 mMol, 0,1 Mol Methylacetat Kristall-Lsm. beriicksichtigt)
Magnesium(II)-seco-corrin 29c wurden in ein unter Stickstoffatmosphire stehen-
des, mit Alufolie verdunkeltes Pyrexreagenzglas (Inhalt 75 ml, Durchmesser

33 mm) gegeben und in 50 ml Benzol (frisch filtriert durch bas, Alox) geldst

(¢ =2,5-103 Mol/1). Die rote L&sung (Absorptionsmaxima im UV/VIS-Spektrum
bei 331(1,14) und 523(0,415) nm in Benzol, in Klammern opt. Dichte) entgaste
man dreimal mit HV (0,001 mm) und flissigem Stickstoff [19]. Das nun luft-
sauerstofffreie, unter Vakuum stehende Reaktionsgefiss wurde 3 Std. mit zwei
200 Watt Wolframgliihlampen bestrahlt (Abstand der beiden Lampen vom Reak-
tionskolben ca. 10 cm, Temp. ca. 30°C). Die nach gelb umgeschlagene, stark
griin fluoreszierende Losung zeigte im UV/VIS-Spektrum die vollstindige Cycli-
sierung zu 30c an (Absorptionsmaxima bei 320(1,275) und 484(0,485) nm in
Benzol, in Klammern opt. Dichte). Dieses Elektronenspektrum war identisch mit
jenem des kristallinen Magnesium(II)-corrins 30c. Absaugen des Benzols am RV
lieferte 66 mg oranges Rohprodukt. Nun filtrierte man das in wenig Methylacetat
geldste Reaktionsprodukt unter N2 durch eine G4-Nutsche, entfernte das Losungs-
mittel am RV und kristallisierte aus Methylacetat/Hexan. Man gewann 61 mg
(97% Ausbeute, ohne Beriicksichtigung des Kristall-Lsm.) orange Kristalle, de-
ren IR- und UV/VIS-Spektren identisch waren mit Spektren der Analysenprobe.
Unter Beriicksichtigung des Kristall-Lsm. (nach NMR ca. 0,2 Mol MeOAc) re-
sultierte eine Ausbeute von 96% an Chloro-Magnesium(Il)-corrin 30c. Zur Ana-
lyse gelangte eine einmal aus Methylacetat/Hexan umkristallisierte und 2 Wochen
am HV (0,001 mm) bei RT getrocknete Probe.

Co7H34N5CIMg ber. C 65,88 H 7,05 N13,92 Cl 7,04
+0,2 Mol C;H,0, gef.  C 65,88 HT,01 N14,23 C16,90

UV nm(g) 258(31000), 302(34500/S), 314(47700), 355(4100),

EtOH 8 S), 474(18100), 498(13900/5), (vgl. Fig. 46).
IR em™t w.a. 22007, 1625%, 1605", 1585°, 15705(s), 1505°,
CHCl, 14680, 1420%, 1300Mm, 13787, 13€5%, 13505, 1312,

13005, 12788, 1163%, 1152V, 11325, 11255(s), 1100V,
MeOAc-Bande bei 1735 cm-1 ~ (vgl. Fig. 47).
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NMR ppm Kristall-Lsm, (MeOAc) aus CHClg am RV abgesaugt.

CcDClg 0,69/1,00/1,12/1,20/1,28/1,33(6s/21H), 1,7-2,3(m/2H),
2.5-3,4(m/scharfe Signale bei 2,70/2, 80/2, 86/2,95/2,98/
insgesamt 8H), 3,8/4,95(2m/1H), 5,32/5,41(2s/2H).
H,0-Signal bei 1,68 ppm (ca. 1H) (vgl. Fig, 48).

Das Methyl-Signal bei 0,69 ppm (ca. 0,6H) entspricht 1/5 CHg.

Methinwasserstoff- Multiplette bei 3,8 ppm (ca. 4/5H) und 4,95ppm (ca. 1/5H).

Gemiss diesen Infensitiiten liegt 30c als ein ca. 1:4 Diastereomerengemisch
vor (o -Chloro- und f-Chloro-Magnesium(Il}- Komplexe),

Im NMR-Spektrum der nicht am RV abgesaugten Probe sind die MeOAc-Singlet-
te bei 2,01 und 3,63 ppm (je ca. 0,6H) sichtbar.

35

MS  m/e  490(6%), 489(17%), 485(12%), 487(21%/M" /Mgt C1 )
300°C 454(10%), 453(28%), 452(58%), 451(61%/M*-HC1/Mg24),
450(6%),

439(6%), 438(24%), 437(44%), 436(100%/M+-HCl-CH3/Mg24),
421(8%/M*-HC1-2CH3 /Mg24), 4206%), 419(5%),

407(9%), 406(16%/M*-HC1-3CH3/Mg4?),
391(5%,/M*-HCI-4CH3/Mg24), ’
376(4%/M*-HC1-5CH3/Mg24),

361(1%/M*-HCI1-6CH3/Mg24).

Isotopensequenz des M*'-Peaks:

(g2 25,26 35,37 12,13,
m/e 487 488 489 490 491 492
ber., 100 43 51 18 6 1
gef. 100 44 63 22 11 4

Die UV/VIS- und IR-Spektren von Magnesiumcorrin 30¢ und Zinkcorrin 30a sind
einander sehr 4hnlich. Im Massenspektrum von 30c zeigt der Molekiilionpeak
bei m/e 487 (27%) das Vorliegen eines pentakoordinierten Chloro-Magnesium(II)-
Komplexes. Das Kernresonanzspektrum (Fig. 48) weist fiir den Methinwasserstoff
am C-19 2 Multiplette bei 3,8 und 4,95 ppm auf, Dieser Befund deutet auf das
Vorhandensein von diastereomeren o -Chloro- und B -Chloro-Magnesium(II)-
Komplexen hin (wie beim Chloro-Zink(II)-corrin 30a).

Die photochemische Cycloisomerisierung von Chloro-Magnesium(Il)-seco-corrin29¢

zeigt im Elektronenspekirum saubere, iscbestische Punkte (vgl. Abb. 4, theoreti-
scher Teil Seite 37).

Dekomplexierung von Chloro-Magnesium()-corrin 30c

10 mg 30c (Riickstand aus NMR-Probe) wurden nach der auf Seite 112 beschrie-
_benen Dekomplexierungsvorschrift in das metallfreie Corrin-hydrobromid 33 iber-
fiihrt, Es fielen nach der Kristallisation aus Essigester/Aethanol/Hexan 6,3 mg
Kristalle an, deren IR- und UV/VIS-Spekiren mit denen von H-Corrin-hydrobromid
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ibereinstimmen, das aus der "klassischen" A/B-Cyclisierung via Sulfidkontrak-
tion erhalten wurde. (Experiment von H.Blaser)

Anmerkung: Die 3 pentakoordinierten, seco-corrinoiden Chloro-Metallkomplexe
von Zink(I[), Cadmium(II) und Magnesium(II) cyclisieren photochemisch in hoher
Ausbeute (priparativ > 90%). Zum Einbau der Metalle in den intermedifr gebil-
deten, freien Liganden eigneten sich die entsprechenden neutralen Metallionen-
perchlorate. Dank der bemerkenswerten Stabilitit dieser offenen Metallkomplexe
konnte der axiale Chloro-Ligand in wissrigem Medium (gesittigte Kochsalzldsung)

“eingefiihrt werden.

20 MG 586, 8 31 MG 429,6

200 mg (0,34 mMol) Nickel(Il)-seco-corrin 20 wurden unter N2 in 20 ml Methanol
geldst und mit 180 mg (2,75 mMol) fein pulverisiertem Kaliumcyanid [15] ver-
setzt. Sofort verdunkelte sich die anfangs rotbraune Losung, wechselte aber in-
nerhalb einer Minute nach orangerot. Es wurde 15 min. unter Stickstoffatmosphi-
re bei RT geriihrt und anschliessend mit 100 ml Chloroform in einen Scheidetrich-
ter transferiert. Man schiittelte 3x gegen 100 ml 1-molare, eisgekiihlte, wissri-
ge Natriumkarbonatlosung. Filtration der roten, organischen Phase durch ge-
trocknete Watte und Einengen am RV lieferte kristallines, rotes Rohprodukt. Nun
wurde mit Chloroform durch G4-Nutsche filtriert, das L&sungsmittel am RV ab-
gesaugt, den festen Riickstand in minimaler Menge Chloroform geldst und Diiso-
propyldther zugetropft, bis die Kristallisation einsetzte. Man liess 5 Std. bei RT
stehen, iliber Nacht be1 ~-200C, Auf diese Art und Weise erhielt man 124 mg brau-
ne Knstalle vom Smp. (Zers.) 180°C, deren IR-Spektrum identisch war mit jenem
der Analysenprobe.

Ausbeute: 124 mg entspricht 85% an seco-corrinoidem, freiem Liganden 31.

Zur Analyse gelangte in einem andern Ansatz eine zwe1ma1 aus Chloroform/Dl-
isopropylither umkristallisierte und 24 Std, am HV (0,01 mm) bei RT getrockne-
te Probe (rotbraune Kristalle). Den Gehalt an Chloroform als Kristall-Lsm, er-
mittelte man aus der Chloranalyse.

C27H35N5 ber. ohne Lsm. C 75,48 H 8,21 N 16,30
ber. mit Lsm.*)C 71.52 H 7,99 N 14,7  Cl 5,16
gef, C71.,52 HT,9 N14,78 Cl5,19

*) Kristall-Lsm.: 0,1
0,2

7 Mol Diisopropylither (CGHI 4O) und
3 Mol Chloroform
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MS m/e  431(5%), 430(21%), 429(65%/M"),
400°C 416{8%), 415(35%), 414(100%/M*-CHj),
399(5%,/M*-2CH3),
384(11%/M*-3CH3), N
321(10%/M+-Ring A[ C7H1oN1), 215(10%/M -Ring C+D),
200(16%/M*~Ring A+B), 108(8%/RingA).
Ferner durch Komplexierung in MS-Apparatur:
491(2%/M*-H+Cub3), 483(2%/M*-2H+Fed6), 56
475(4%/M"-2H-CH3+Cub3), 468(5%/M*-2H-CHg+Fe™").
Das Massenspekirum von 31 zeigt eine dhnliche Peakfolge (M+/M+-CH3/M+-
2CH3/M*-3CH3) wie das metallfreie neutrale Corrin15), Das Molekiilion bei
m/e 429 ist zu 65% anwesend. Der Basispeak stammt vom Fragment M*-CHj
bei m/e 414.

Das NMR-Spektrum von 31 ist extrem abhingig von den Aufnahmebedingungen.
a) 13 mg kristallisierter, freier Ligand 31 aus einem andern Ansatz wurden auf

~500C gekijhlt und bei dieser Temperafur in CDCl3 gelbst (das Losen dauerte
ca. 30 min,). Das NMR-Spekirum zeigt folgendes Bild:

T T T T T T T e e e T T, Tt
1‘ = rlv T ™ T T T T T T T T T T T T T

P

5 & %

NMR 1,22(s/18H), 1,9-2,3(m/2H), 2,6-3,2(m/6H),

cDCl3 3,4-3,7(m/2H), 4,18(s/1H), 4,40(s/1H), 4,86(s/1H),

Aufnahmetemp. 5,16(s/1H), 5,40(s/1H), 10,4(s/1H), 11,2(m, breit/1H)
-500C (vgl. Fig. 49a).

Dieses Tieftemperatur-NMR-Spektrum ist mit der fiir 31 aufgezeichneten Struk-
tur vereinbar. Der seco-corrinoide Ligand liegt in einer "enaminisierten" Form
vor, wie es auch beim metallfreien neutralen Corrinl5) vorgefunden wurde.
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Bei 4,18/4,40/4,86/5,16/5,40 ppm 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 man nur 6 allylische Wasserstoffatome zwischen 2,6 und 3,2 ppm.
Die beiden Methylenwasserstoffe am C-19 absorbieren bei 3,55 ppm als ein
Multiplett. Besonders signifikant fiir das Vorliegen eines "enolisierten" Ligan-
den 31 sind zwei Signale fiir die NH-Protonen bet 10,4 und 11,2 ppm.

b) Das oben bei -50°C geldste Material wurde bei dieser Temperatur 30 min.
stehengelassen. Dann nahm man ein NMR-Spektrum mit verstirkter Intensitdt
auf (Fig. 49b).

Fig. 49b

Spektrum im wesentlichen noch identisch. Neu hinzu kommt ein schwacher
Signalhaufen bei 6,0 ppm sowie ein kaum sichtbares Signal bei 4,65 ppm.

c) Eine andere Probe (20mg der Analysenprobe) von 31 wurde bei 0°C in CDCly
geldst und auf -500C gekihlt (Fig., 49c).

-50°C e

~|~
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Dieses NMR-Spektrum zeigt ein komplexeres Bild als jenes von Material,
dass direkt bei -50°C geldst und aufgenommen wurde,

Jetzt treten Vinylprotonensinglette bei 4,17/4,40/4,62(neu)/4, 85/5,14/5,39
und 5,96(neu) ppm, sowie zwei triplettoide Multiplette bei 3,55 und 3,90 ppm
auf.

Nun liess man diese NMR-Probe auf -25°C erwirmen. Im Spektrum wird nun
eine beginnende Aufspaltung der beiden Signale bei 5,14 (A8 ca.1Hz) und
5,96 (AS ca. 3Hz) ppm becbachtet.

d) Die ad c¢) verwendete, urspriinglich bei 0°c geldste NMR-Probe, die zuerst
auf -50°C gekiihlt (Fig. 49c) und dann bei -25°C untersucht wurde, liess man
mn auf 09C erwirmen (Fig. 49d).

Fig, 494

Dieses NMR-Spektrum zeigt bei 4,14/4,38/4,60/4,84/5,12/5,16/5,36/5,91/
5,96 ppm neun scharfe Signale in ungefihr gleicher Intensitit, sowie zwei
triplettoide Multiplette bei 3,55 und 3,86 ppm.

Die neun Vinylprotonensinglette sowie die zwei Multiplette zwischen 3,5 und
4,0 ppm riihren vermutlich von folgendem Strukturisomerengemisch her (31
und 31a); Verhiltnis ca. 1 :1,
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3t 3ta

Zuordnung der Vinylprotonensignale

Enolisierter Ligand 31 Ligand 31a (mit linear konj.
Chromophorsystem)
4,14/4,38 ppm H,C=C< 4,60/5,12 ppm HyC=C<
4,84/5,16/5,36 ppm -HC=C< 5,91/5,96 ppm -HC=CX
Die 3 Vinylprotonen am C-5, C-8 Die 2 Vinylprotonen am C-5 und
und C-10 haben vergleichbare C-10 haben vergleichbare chemi-
chemische Verschiebungen wie das sche Verschiebungen wie der freie
neutrale metallfreie Corrin Cyano-Ligand 21 (5,79/5, 86 ppm).

{4,73/5,16/5,32 ppm)15).

Liess man die in Abschnitt d) verwendete Probe auf RT erwirmen, so deutet
das Erscheinen von zwei weiteren Vinylprotonensignalen bei 5,78 und 6,62 ppm
auf eine zusitzliche Isomerisierung hin (Fig. 49e).

RT -
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Die in Fig. 49e sichtbaren elf Vinylprotonensignale liegen bei 4,12/4,37/4,59/
4,84/5,11/5,11/5,36/5, 18(neu)/5, 88/5,94/6,62(neu) ppm (Intensmit der neuen
Smglette ca. 2/3 der andern)

Neu erscheint auch ein intensives Singlett bei 2,13 ppm, die beiden CHg-Sig-
nale bei 2,62 und 3,12 ppm welsen einen deuthchen Intensitéifsverlust auf im
Vergleich zum Spektrum bei 0°C.

Dieser Befund deutet auf die endocyclischen Isomeren 31b und 31c hin,

EL 3

Das teilweise Vorliegen dieser Strukturisomeren stiitzt sich auf Untersuchun-
gen von W. Hub erﬁg), wonach das bicyclische Enamid 11 s#iurekatalisiert
in das entsprechende endocyclische Isomere ibergeht. Die aus der exocycli-
schen Doppelbindung von 11 hervorgegangene Methylgruppe absorbiert bei
2,12 ppm.

Das gleiche NMR-Spektrum wie das unter e) angegebene erhielt man beim
Losen der Kristalle bei RT.

Im NMR-Spekirum der Analysenprobe bei RT ist das Diisopropylitherdublett
(Kristall-Lsm.) bei 1,13 ppm (ca. 1,8H) sichtbar.

Das Infrarotspektrum von 31 wurde bei RT in CHCl3 aufgenommen und muss
demnach einem komplexen Isomerenbem1sch zugeordnet werden.

-1

IR cm u.a. 3230% (breit), 2200™, 1645" (S)y 1630™ ©), 1603°, 15727

CHCl, 1510™, 14908, 1462m 1442V, 1425% 1385 , 1365™) 1315Mm
130‘9‘,m 12830, 1153%, 1127%, 1095%, 1080%, 980V, 952V,
853

Das UV%VIS Spektrum des kristallinen, seco-corrinoiden Liganden 31 in Aethanol
bei RT {Aufnahme sogleich nach Auflosen der Kristalle) zeigt eine breite Absorp-
tionsbande (Maxima bei ca. 400 nm) mit mehreren, schwach ausgeprégten Schul-
tern sowohl auf der kurzwelligen als auch auf der langwelligen Seite (vgl. Kur-
ve 1 in Fig. 50).

Nach Zugabe von 1 Tropfen 1-N HCl pro 3 ml Messldsung erscheint eine ca, 212
intensivere, scharfe aber breife Absorptionsbande bei 515 nm mif einer Schulter
bei 565 nm von halber Intensitit (vgl, auch Fig., 52), Liess man die neufrale,
dthanolische Losung 14 Std, bei RT stehen, so verschob sich das Absorptions-
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bandenmaximum leicht bathochrom von 400 nach 425 nm (Zunahme der Intensitit:
ca. 50%, vgl. Kurve 2 in Fig. 50). Dieses letztere Elekironenspektrum weist
eine sehr #hnliche (jedoch leicht bathochrom verschobene) Bandenstruktur auf
wie jenes des tetracyclischen, freien Cyano-Liganden 21 (vgl. Fig. 8, Seite 70),
und deutet auf das teilweise Vorliegen des seco-corrinoiden Liganden 313. mit
linear konjugiertem Chromophorsystem hin,

Versetzte man die 14 Std. bei RT stehengelassene Losung von 31 mit Zink(Il)-
acetat, so bildete sich der seco-corrinoide Zink(I[)-Komplex 29a (vgl. Kurve 3,
Fig. 50)

Die orientierenden Spektren der Fig. 50 stammen von einem Perkin-Elmer Spek-
trophotometer Modell PE 402,

Fig. 51 und 52 geben die Elektronenspekiren der Analysenprobe, aufgenommen
auf einem Cary Spektrophotometer Modell 14 wieder.

uv nm(E) vor der Aufnahme 20 Std. in Losung bei RT

EtOH 258(17500), 308(19100/S), 318(20400), 330(19400/5),
34I(15200/5), 383(15700/S)—%5'(’2'ﬂl4 00/s),
425(24700), 441(24700), 472(18900/5), 506(10600/S),
542(4600/S),” (vgl. Fig. 51).

nach Zugabe von 1 Tropfen 1-N HCl pro 3 ml Messlésung:

267%22100;, 324(15700), 494(40100/8), 520(44000),
564(31400), vgl. Fig. 52).

Das Elektronenspektrum von 31 in Benzol zeigt eine &hnliche, breite Absorptxons-
bande (Maxima bei ca. 390 nm) mit undefinierbaren, schwachen Schultern wie je-
nes von 31 in Aethanol (Kurve 1, Fig. 50), Eine scharfe ca. 3x intensivere Ab-
sorptionsbande bei 505 nm erscheint nach Zugabe von 1 Tropfen CF3COOH pro

3 ml Messldsung., Beim Stehenlassen der neutralen benzolischen L&sung von 31
stellte man keine Verdnderung der Absorptionsbanden fest. -
Ein Festkérper-Elektronenspekirum (KBr-Pille) von 31 ist nicht interpretierbar.
Die Titration des freien, seco-corrinoiden Liganden?l_ verliuft sauber einstufig:

pK;/ICS 6,81 {titriert mit 0,1-N HCI)

(MCS/Hy0 8:2)

Aequivalentgewicht:  ber. (430 + 27CH013 + 17CGH14O) =414
gef. 514
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31 MG 429,6 20 MG 586,8

30 mg (0,07 mMol} kristallisierter, seco-corrinoider, freier Ligand 31 wurden
unter Argon in 6 ml Acetonitril [25] gelést. Nach Zugabe von 30 mg (0,17 mMol)
Nickel(II)-acetat [26] trat sofort eine Farbverdunklung nach braunrot ein. Die
Reaktionsmischung riihrte man 60 min. bei RT.

Ein UV/VIS-Spektrum dieses Reaktionsgemisches zeigte die vollstindige Komple-
xlerung an. Die Lage der Absorptionsmaxima (328 und 470 nm) und ihre relative
Intensitit stimmte mit jener im Spektrum des kristallisierten Reaktionsproduktes
tberein. Dann verdiinnte man mit 100 ml Methylenchlorid und schiittelte einmal
gegen 100 ml und 2x gegen 50 ml 0,1 molare wissrige Perchlorsiureldsung.
Filtrieren durch getrocknete Watte und Einengen am RV ergaben 40 mg kristal-
lines Rohprodukt. Das DC (Kieselgel, Methylenchlorid/Methanol 10:1) zeigte
einen langgezogenen, einheitlichen Fleck (R ~ 0,5)., Die Umkristallisation aus
Methylacetat lieferte 38 mg dunkelrotbraune Kristalle, die 1 Std. am HV (0,001
mm) bei RT getrocknet wurden.

Ausbeute: 95% (Lsm. beriicksichtigt, Kristalle enthalten nach NMR ca. 0,6 Mol
MeOAc).

Die UV/VIS-, IR- und NMR-Spektren dieses Materials stimmen mit den auf Sei-
te 67 beschriebenen Spektren von Nickel(II)-seco-corrin 20 iiberein. Das IR-Spek-
trum weist zusitzlich die MeOAc-Bande bei 1730 cm~1 Fuf (Kristall-Lsm.).
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Orientierende Versuche zur photochemischen Cycloisomerisierung von 31

Edukt 31 identifiziert

hv > 300nm als

Nickel(II)-seco-corrin 20

31 MG 429, 6

2 mg (4,65-10-3 mMol) kristallisierter, seco-corrinoider, freier Ligand 31 wur-
den in einem Pyrexreagenzglas (15x100 mm) unter Argon in 9 ml Benzol gelost
und 4x mit fliissigem Stickstoff und HV entgast [19]. Das luftsauerstoffireie,
unter Vakuum stehende Reagenzglas wurde 5 Std. ins direkte Sonnenlicht (250C)
gestellt. Die goldgelbe Farbe der Losung blieb widhrend der Bestrahlung unver-
indert, ein UV/VIS-Spektrum zeigte die Absorptionsbanden des unverinderten,
nichtcyclisierten Ausgangsmaterials an®), Einengen am RV und kurzes Trocknen
am HV ergab ein oranges Rohprodukt, das man unter Argon in 2 ml Acetonitril
[25] 16ste und mit 3 mg (17-10-3 mMol) Nickel(I)-acetat [26] versetzte, Das
nach hellbraun umgeschlagene Reaktionsgemisch rithrte man 20 min. bei RT.
Zur Aufarbeitung wurde mit Methylenchlorid verdiinnt und 3x gegen 20 ml 0,1
molare, wissrige Perchlorsiureltsung geschiittelt. Die organische Phase wurde
durch getrocknete Watte filtriert, am RV eingeengt und am HV getrocknet.

Die spektroskopischen Daten (IR, UV/VIS) dieses Rohproduktes stimmen befrie-
digend mit den auf Seite 67 beschriebenen Daten von NicKel{ll)-seco-corrin 20
iiberein.

Ein orientierender Cyclisationsversuch in Aethanol wurde UV/VIS-spektroskopisch
verfolgt und zeigte keinen cyclisierten Liganden an.

1 mg kristallisierter, seco-corrinoider, freier Ligand 31 wurden in einem Py-
rexkolben (15x100 mm) unter N2 in 7 ml Aethanol gelSst (Absorptionsmaximum
im UV/VIS-Spektrum bei 400 nm, vgl. Kurve 1 in Fig. 50) und 3x mit HV
(0,001 mm) und flissigem Stickstoff entgast [19]. Die gelbe Ldsung wurde 6Std.
mit zwei 200 Watt Wolframgliihlampen bestrahlt (Abstand der beiden Lampen vom

*) Das UV/VIS-Spektrum in Aethanol zeigte den charakteristischen Absorptions-
berg (Maximum bet 400 nm) von 31 (vgl. Kurve 1 in Fig. 50). Bei Zugabe
von 1 Tropfen 1-N HCl beobachtete man die typische, 212x intensivere Ab-
sorptionsbande (Maximum bei 515 nm) des protonierten freien Liganden 31
(vgl. Fig. 52). -

Im Elektronenspekirum in Benzol stellte man ebenfalls nur die breite, hiigli-
ge Absorptionsbande (Maximum bei 390 nm) von Edukt 31 fest. Scharfe Ab-
sorptionsbande (ca. 212x intensiver, Maximum bei 508 nm) nach Zugabe von
1 Tropfen CF3COOH.




- 131 -

Reaktionskolben ca. 10 cm, Temp. ca. 30°C), wobei man keinen Farbwechsel
beobachtete. Das UV/VIS-Spektrum zeigte die Absorptionsbanden des Eduktes 31
(Maximum bei 425 nm, vgl. Kurve 2 in Fig. 50). Nach Zugabe von 1-N Salzsiu-
re zu der bestrahlfen L¥sung beobachtete man die signifikante, intensive VIS-
Bande des protonierten, offenen Liganden 31 bei ca. 510 nm mit Schulter bei
ca. 565 nm (nur breite, schwache Bande zwischen 300 und 350 nm). H-Corrin-
hydrochlorid hétte 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 Argonatmosphire in 16 ml Chloroform geldst und mit 400 mg (16,7 mMol)
fein pulverisiertem Lithiumhydroxid [27] versetzt. Man verschloss den Rund-
kolben mit Schliffstopfen und Parafilm und rithrte im Dunkeln 65 Std. bei 50°C,
Dem nun rotvioletten Reaktionsgemisch entnahm man eine UV-Probe. Das Spek-
trum in Benzol (mit opt. Dichte) zeigte die vollstindige Komplexierung an; das
Verschwinden der Absorptionsbande des freien Liganden bei 400 nm, das Auftre-
ten einer UV-Doppelbande bei 330/342nm(1,28/1,23) und einer VIS-Bande bei
530 nm (0,46). Die Aufarbeitung und Kristallisation der Husserst feuchtigkeits-
empfindlichen Lithiumkomplexes erfolgte unter absolut wasserfreien Bedingungen.

Argon
| t

¥ ¥
—=

Nutsche

Um das iberschiissige Lithiumhydroxid zu entfernen, wurde das Reaktionsgemisch
mit Argon durch eine Nutsche (siehe Zeichnung) gepresst und das Filtrat am
Hochvakuum bei 0°C zur Trockene eingeengt, Das rotviolette Rohprodukt wurde
30 min. am HV (0,05 mm) getrocknet. Nun 18ste man in minimaler Menge Chlo-
roform und tropfte Diisopropylither zu, bis die Kristallisation einsetzte. Man
liess 3 Std, bei RT und 5 Std. bei -20°C stehen. Auf diese Art und Weise er-
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hielt man 47 mg (59%) violettschwarze Kristalle von Lithium(I)-seco-corrin 34,

die nach Trocknung wihrend 16 Std. am HV (0,02 mm) bei RT zur Analyse Tund
Charakterisierung gelangten,

Der Gehalt an Chloroform als Kristall-Lsm, wurde aus der Chloranalyse ermit-
telt.

CpqHyyNgLi  ber. obne Lsm.,  C 74,46 H 7,86 N 16,08
ber. mit Lsm.*) C 72,04 H 17,74 N15,15 Cl1 2,99

gef. cnm2,0 HT72 NI1537 CI3,00
uv nm(E) 318(29200/S), 330(45500), 342(43500), 382(6500),
Benzol [4] 407(4400/5), 533(16400), (vgl. Fig. 53).
IR el woa. 2185°, 1640%, 16207, 15977, 1578°, 15307, 1500°,
CHCl3 1472m 1423% 1400%, 1387%, 1370%, 1363%, 13425, 1310,
(PE 257) 1205™, 1154¥, 11305, 1115W, (vgl. Fig. 54).

NMR  ppm 1,23(s/6H), 1,27(s/6H), 1,29(s/6H),

CDCl, 1,7-2,1(m/2H), 2,6-3,0(m, iberlagert von 2 CHz-s bei 2,70
und 2,90/ insgesamt 8H), 3,80 (triplettoides m/2H),
4,48(s/1H), 4,66(s/1H), 5,21(s/1H), 5,24(s/1H), (vgl. Fig. 55).
Schwache Kontaminationssignale bei 5,12/5,47/5,66/5,83 riihren
vermutlich von spurenweiser Hydrolyse her.
Das NMR-Spektrum nach 3 Tagen Stehenlassen in Lsung bei
RT ist identisch.
Das Diisopropylither-Dublett ist bei 1,14 ppm (ca. 1,2H) gera-
de noch sichtbar,

MS m/e  438(12%), 437(1%), 436(34%), 435(100%/M"), 434(15%),
110°C 429(9%/M*-Li+H), .
422(5%), 421(26%), 420(85%/M -CHgz), 419(8%),
414(14%/M*t-Li-CHz+H), .
410(8%), 408(1%), 405(5%/M -2CH3), 398(6%),
390(11%/M*-3CH3).
Einen bemerkenswert intensiven Peak beobachtet man bei m/e
468(80%,/M*-CH3-Li- H+Fed6), sowie bei 491(6%/M*-Li+Cub3),
483(25%/M*-Li-H+Fed6), 476(12%/M*-CH3-Li+Cub3), 453(7%),
herriihrend von einer Komplexierung in MS-Apparatur.

Das Elekironenspektrum des Lithium(I)-seco-corrins 34 (Fig. 53) zeichnet sich
durch eine #hnliche Absorptionsbandenstruktur aus wie die beschriebenen seco-

corrinoiden Chloro-Metallkomplexe von Zink(II), Cadmium(Il) und Magnesium(II)
(vgl. Figuren 31, 34 und 37). Das IR-Spektrum (Fig. 54) von 34 unterscheidet

sich deutlich von dem des seco-corrinoiden, freien Liganden 31.

Im NMR-Spekirum von 34 (Fig. 55) erkennt man die zwei scharfen Signale der

Vinylprotonen am C-5 und C-10 bei 5,21 und 5,24 ppm, sowie die zwei schar-

fen Singlette der Methylenwasserstoffe der exocyclischen Doppelbindung im Ring A

*) Kristall-Lsm,: 0,1 Mol Diisopropylither (C6H140) und
0,13 Mol Chloroform
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bei 4,48 und 4,66 ppm. Die beiden Methylenwasserstoffe am C-19 absorbieren
als ein triplettoides Multiplett bei 3,80 ppm und deuten darauf hin, dass das
Lithiumion nur ein Stickstoffatom koordiniert und 34 in LOsung vermutlich in
einer ausgedrehten, linearen Form vorliegt (vgl. entsprechender Cadmiumkom-
plex 29b: breites dublettoides Multiplett bei 3,6 bis 4,5 ppm, siehe Fig., 36;
Palladiumkomplex 23a: 2 Multiplette bei 4,0 und 4,4 ppm, siehe Fig. 17),

Das Massenspektrum von 34 zeigt eine gleiche Fragmentierung wie das isomere
Lithium(I)-corrin 35. Basispeak ist das Molekiilion bei m/e 435,

Anmerkung: Das Lithium(I)-seco-corrin 34 ist extrem labil gegen Feuchtigkeit.
In kristalliner Form kann es im Kiihlschrank unter Argon aufbewahrt werden,
ohne merklich zu verderben, 34 ist nur in aprotischen L&sungsmitteln bestindig

(abs. CHCI3, CH2012, Benzol). In Aethanol findet sofort Dekomplexierung statt,

Lithium(I)-seco-corrin 34 konnte auch nach der folgenden, sehr schwierig repro-
duzierbaren Vorschrift dargestellt werden: 3 mg Nickel(Il)-seco-corrin 20 wurden
unter N2 in 1 ml MeOH geldst und mit 3 mg KCN [15] versetzt. Man rihrte

20 min. bei RT, verdiinnte mit CH3Cla und goss die gelbe L&sung auf 0,1 mola-
re, wéssrige, eisgekihlte Salzsiureldsung, Es wurde 3x gut geschiittelt (Farb-
umschlag nach violett) und durch Watte filtriert. Das UV/VIS-Spektrum in CHyCly
zeigte eine starke Absorptionsbande bei 568 (1,00) nm mit zwei Schultern bei
538(0, 84) nm und 505(0,52)nm, praktisch keine Bande zwischen 300 und 400 nm.
Nun engte man die Methylenchloridphase am RV auf ca. 3 ml ein, versetzte mit
30 mg fein pulverisiertem LiOH [27] und riihrte das Reaktionsgemisch unter Ny
2 Std. bei RT. Das Elekironenspektrum dieses Reaktionsproduktes in Benzol
zeigte die charakteristische Absorptionsbandenstruktur des Lithium(I)-seco-cor-
rins 34 (praktisch identisch mit jenem aus dem Beschreibungsansatz),

3 MG 435,6 35 MG 435,6

12 mg (0,026 mMol, Kristall-Lsm, beriicksichtigt) kristallisiertes Lithium(I)-
seco-corrin 34 wurden in ein unter Argon stehendes, mit Alufolie verdunkeltes
Pyrexreagenzglas (15x100 mm) gegeben und in 9 ml Benzol [4] geldst. Die
rotviolette L&sung (¢ =2,9.10-3 Mol/1) wurde 3x mit HV (0,001 mm) und fliis-
sigem Stickstoff entgast [19]. Der nun luftsauerstoffireie, unter Vakuum stehen-
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de Reaktionskolben wurde 2 Std, ins direkte Sonnenlicht gestellt (Temp. ca.
250C). Die nach orange umgeschlagene Losung (fluoreszierend) zeigte im uv/
ViS-Spektrum die vollstindige Cyclisierung zu 35 an (Absorptionsmaxima bei
319(1,28) und 496(0,485) nm in Benzol, in Klammern opt. Dichte). Dieses Elek-
tronenspektrum war identisch mit jenem des kristallinen Lithium(I)-corrins 35.
Die Aufarbeitung und Kristallisation erfolgte unter Argonatmosphire. Das Benzol
wurde am Hochvakuum (0,05 mm) abgesaugt und das orange Rohprodukt 10 min,
am HV /getrocknet. Nun wurde der feste Riickstand in wenig Benzol [4] geldst
und tropfenweise Hexan zugegeben, bis die Kristallisation einsetzte, Man liess
iiber Nacht bei -200C stehen. Auf diese Art und Weise erhielt man 10,6 mg rot-
braune Kristalle.{Ausbeute: 88%, Lithium(I)-corrin 35, ohne Beruc}\sxchtlgunﬂr
des Kristall-Lsm,).

‘Die unten aufgefiihrten spektroskopischen Daten (UV/VIS, IR, MS) dieser Kri-
stalle stimmen weitgehend mit denen von Lithium(I)-corrin uberem das von
H.Blaserl5) aus der Komplexierung von metallireiem Corrin erhalten wurde.

uv nm(€) 305(23600/S), 317(35400), 360(6600/S), 493(13800),

Benzol [4] 520(11100/S). 15)
(Spektrum ist identisch mit jenem der von H, Blaser
dargestellten Probe).

IR cm v.a. 21857, 1610% , 1580°, 1558". (s), 1508° (s), 1500

CHCI3 1460™, 1424“’ 13891, 1380m(S) 13’72m 1365%, 1347s
1309 12968, 1287m 1275, 1160W(S) 1150W 1135S
1121m, 1097W
Das IR-Spektrum der Vergleichsprobe (vgl. Diss. H.Blaser)
zeigt bei 1610 cm-1 eine stirkere Bande (Intensitit m) sowie
zusitzlich eine schwache bei 1542 cm-
( = Banden des metallfreien Corrins ?)

MS m/e 437(6%), 436(33%), 435(100%/M™), 434(12%),
429(2%/M*-Li+H),
422(3%), 421(18%), 420(57%/M CH) 419(5%),
414(2%/M"—L1 -CHs3+H),
405(3%/M+-2CH3) 404(3%), 398(3%),
390(6%/M*-3CHj3).
Ferner durch Komplexierung in MS-Apparatur: 63
492(12%/M*-Li+Zn64), 475(11%/M*-Li-H-CH3+Cu °).

Das MS der Vergleichsprobe (vgl. Diss. H.Blaser) weist
wesentlich intensivere Signale flir den dekomplexierten Ligan-
den auf: m/e 429(29%), 414(59%).

Die geringen Unterschiede in den IR- und MS-Spekiren der Vergleichsprobe von
H.Blaser werden als nicht ins Gewicht fallend betrachtet, da sie offensicht-
lich von einer teilweisen Dekomplexierung des extrem feuchtigkeitsempfindlichen
Lithium(I)-corrins herriihren,




20 MG 586, 8 36 MG 591,6

70 mg (0,119 mMol) Nickel(IT)-seco-carrin 20 wurden unter Stickstoffatmosphire
in 7 ml Methanol geldst. Dann versetzte man die rotbraune Losung mit 63 mg
(0,97 mMol) fein pulverisiertem Kaliumcyanid [15] und riihrte die nun orange-
rote Losung 15 min. bei RT. Darauf addierte man 441 mg (1,19 mMol) Kupfer(Il)-
perchlorathexahydrat [28], gelost in 6 ml Acetonitril [25] und rijhrte das nach
braun umgeschlagene Reaktionsgemisch 15 min, bei RT. Verdiinnen mit 150 ml
Methylenchlorid und dreimaliges Schiitteln gegen 100 m! 0,1 molare wissrige Per-
chlorséureldsung sowie Filtration der organischen Phase durch getrocknete Wat-
te und Einengen am RV ergab 70 mg braunes Rohprodukt, das im DC (Methylen-
chlorid/Methanol 10:1, SiOg) einen langgezogenen rotbraunen Fleck mit Rf ca.
0,55 zeigte., Nun wurde der Riickstand in Methylenchlorid geldst, durch G4-
Nutsche filtriert und aus Methylacetat und wenig Hexan kristallisiert. Es fielen
52 mg dunkelbraune, griin "fluoreszierende" Kristalle an, deren IR- und UV/VIS-
Spektren praktisch identisch waren mit den Spektren der Analysenprobe.
Ausbeute: 52 mg entspricht 74% an Kupfer(II)-seco-corrin 36.

Zur Analyse gelangte eine zweimal aus Methylacetat umkristallisierte und 2 Tage
am HV (0,01 mm) bei RT getrocknete Probe.

C27H34N504CICu  ber., C 54,31 H 5,98 N 10,88
+0,7Mol CgH,O, gef. C 54,13 H5,99 N11,09

uv nm(E) 251(28700), 297(13900/S), 313(19600/S), 324(22400),
EtOH 00/5), 380(7800), 405(7300/S), 483(3600),
56

(vgl. Fig. 56).
IR em™! u.a. 2215™, 1632%, 1610", 1582°, 1535™ 15145, 1485™,
CHCl, 1463¥, 1420%, 1393%, 1385%, 1360m, 1315Mm, 13007,
1260, 1158%, 11335, 10905(breit), 860W,
MeOAc-Bande bei 1735 cm™1  (vgl. Fig. 57).
NMR ppm Nur Signale des Kristall-Losungsmittels:
CDCl3 Verbreiterte MeOAc-Singlette bei 2,07 und 3,68 ppm.

(60 MHz) (Cu(ll) = d9; Komplex paramagnetisch).
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L04(14%), 43340T), 492(40%), 491(82%/M*-CIO /%),
490(33%/ -HC104/Cub3

480(13%), 479(14%), 478(41%,) 477(63%), 476(80%),
475(100%,/M*-HC104-CHg /Cub3

168(13%). 462(13%). 461(20%/M ~C10,-2CH,/Cu®?),
460(13%/M*-HC104-2CH;3/Cub3), 63

446(10%), 445(11%/M+-Hc104 3CH3/Cu®3),
430(5%,/M*-HC104-4CH3/Cub3),

415(3%/M*-HC104- 5CH3/Cu63

400(5%/M*-HC104-6CH3/Cu 3
386(17%), 372(13%), 371(21%), 370(39%), 369(35%), 368(20%),

355(23%), 340(9%). .
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36 MG 591,6 37 MG 591,6

2 mg (3,38-10-:'l mMol) Kupfer(I)-seco-corrin 36 wurden in einem Pyrexreagenz-
glas (15 x 100 mm) unter Stickstoff in 9 ml Methylenchlorid [11] geldst. Die
orange Ldsung (c =3,8-10‘4 Mol/1) entgaste man 3x mit fliissigem Stickstoff und
HV [19]. Das luftsauerstofffreie, unter Vakuum stehende Reagenzglas wurde

5 Std. ins direkte Sonnenlicht (25°C) gestellt. Das UV/VIS-Spektrum der bestrahl-
ten, keinen Farbwechsel aufweisenden Losung zeigte die unveridnderten Absorp-
tionsbanden des nichtcyclisierten Ausgangsmaterials 36 an. Das IR-Spektrum war
praktisch identisch mit jenem des kristallinen Kupfer{(ll)-seco-corrins.

Eine mbgliche Cyclisierung von 36 hitte eine hypsochrome Verschiebung der Ab-
sorptionsmaxima im UV/VIS-Spektrum zur Folge und wire deshalb eindeutig er-
kennbar.

Kupfer(II)-corrin 15) Verschiebung bez. Kupfer(Il)-seco-corrin 36
UV-Bande 314 nm (37500) 10 nm
VIS-Bande 459 nm (14700) 24 nm

Weitere orientierende Versuche zur photochemischen Cycloisomerisierung

Calcium

Ein orientierender Komplexierungsversuch mit Calcium(Il)-perchlorat [29] in
Methanol (ausgehend von Nickel(I)-seco-corrin 20 via seco-corrinoider, freier
Ligand 31, gemiss Vorschrift fiir die Darstellung von Magnesium(Il)-seco-corrin
29c, vgl. Seite105) lieferte einen extrem labilen Calcium(I)-Komplex, der sich
Deim Aufarbeiten mit wissriger Kochsalzlésung sofort zersetzte,

Die Bestrahlung musste deshalb mit einem nicht isolierten Calciumkomplex durch-
gefiihrt werden.,

Cyclisierungsbedingungen:

Eine entgaste [19] Methylenchloridlgsung von Calcium(Il)-seco-corrin wurde

30 min. mit zwei 200 Watt Wolframgliihlampen bestrahlt (Abstand der beiden Lam-
pen vom Reaktionskolben ca. 10 cm, Temp. ca, 30°C), Dabei beobachteie man
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einen Farbwechsel von rot nach gelb. Im Elektronenspektrum wurde eine &hnli-
che, hypsochrome Absorptionsbandenverschiebung wie bei der Cycloisomerisie-
rung von Magnesium(Il)-seco-corrin 29c festgestellt.

Vor der Bestrahlung:

uv nm 331(1,00), 342(0, 83/5), 380(0,24/5), 405(0,20/5),
CH,Cl, 520(0,46). (rel. Int. bezogen auf €331 nm)

nach Zugabe von 1 Tropfen CF3COOH:
scharfe, ca. 3x infensivere Absorptionsbande bei 505nm
(beziiglich VIS-Bande bei 520 nm)

Nach der Bestrahlung:
uv nm 304(0, 84/s), 314(1,00), 365(0,21/8), 475§0|42;.
CHZCI2 rel, Int. bezogen auf 6314 nm’”

Natrium

- 1 mg Nickel(II)-seco-corrin 20 in 1 ml MeOH mit 1 mg KCN dekomplexiert
(15 min., RT, unter Na).

~ Verdiinnen mit CHCl3 und 3x Schiitteln gegen 1-molare, wissrige Na2C03.
- Einengen am RV und 30 min. Trocken am HV,

- Mit 1 ml 0,256 molarer NaOEt/EtOH versetzen; Farbwechsel nach rot.

- Absaugen des EtOH am HV.,

- Losen des roten Riickstandes in 5 ml einer ca. 5% benzolischen Lésung von
Natrium-bis-trimethylsilyl-amid [301 (rotviolette Ldsung).
- UV nm 335(0,96), 346(1,00), 380(0,21), 404(0,16/S),
Benzol 538(0,46), 572(0,30/S).  (rel. Int. bezogen auf £

- 3x Entgasen mit HV und flissigem Nz [19].

- 2 Std, Bestrahlen mit zwei 200 Watt Wolframglijhlampen (Abstand der beiden
Lampen vom Reaktionskolben ca. 10 cm, Temp. ca. 30°C). Farbwechsel von
rotviolett nach orange.

UV nm 314(1,00), 486(0,52), 506(0,46/S).
Benzol

346 nm)

(vgl. Absorptionsmaxima von Li(I)-corrin: 317 und 493 nm)

- Verdiinnen des Reaktionsproduktes mit CH2C12 und 3x Schiitteln gegen 0,1 mo-
lare HCI:
Das UV/VIS-Spektrum zeigte beziiglich Lage und relativer Intensitit die
charakteristischen Absorptionsbanden des metallfreien H-Corrin-hydro-
bromids 33.
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